R 41.®04
DEPARTAMENTO
| ~ DE
éo’l/ QUIMICA FiSICA
,\\)Q UNIVERSIDAD DE SEVILLA )( /

Tesis Doctoral

SIMULACION MEDIANTE EL METODO DE MONTE CARLO DE
LOS EFECTOS DE DISOLVENTES BINARIOS SOBRE REACCIONES
DE TRANSFERENCIA ELECTRONICA

Memoria presentada por D. Antonio Sanchez Murillo
para optar al grado de Doctor en Ciencias Quimicas.




DEPARTAMENTO
z DE ’
QUIMICA FiSICA

UNIVERSIDAD DE SEVILLA

Tesis Doctoral

SIMULACION MEDIANTE EL METODO DE MONTE CARLO DE
LOS EFECTOS DE DISOLVENTES BINARIOS SOBRE REACCIONES
DE TRANSFERENCIA ELECTRONICA

UNIVERSIDAD DE SEYVILLA
TYR

NEGOCIAD T 50 7RIS

Queda registrado este 1itwio oo Deotor al

orrespoidientesy 5 ot
cotre ,l)oxucmez !; hE!ZOOO

Sevilla,

UNIVERSIDAD DE SEVILLA
Deporitadn en % QW\*““F“:’W‘C»

A2 QUaiice

wasta ol din A ? 40 (0D

Srﬂ?\i"’iigfhoeﬂ de QM—L\Q, dem
w1, DTRECTOR DW QuiAu & Buce

i nare 7o ida e
Antonio Sanchez Min{feFidpd 79569 el dia ’%/ “)/ n




D. JOSE HIDALGO TOLEDO, director del Departamento de
Quimica Fisica de 1a Universidad de Sevilla,

CERTIFICA:

que la Tesis Doctoral titulada “SIMULACION MEDIANTE EL METODO
DE MONTE CARLO DE LOS EFECTOS DE DISOLVENTES
BINARIOS SOBRE PROCESOS DE TRANSFERENCIA
ELECTRONICA”, presentada por D. Antonio Sanchez Murillo para la
obtencion del grado de Doctor en Ciencias Quimicas, se ha realizado en los
laboratorios de este Departamento, bajo la direccion de los catedraticos D.
Francisco Sanchez Burgos y D. Manuel Morillo Buzén.

Sevilla, 20 de Septiembre de 2000




D. MANUEL MORILLO BUZON, catedratico del Departamento de Fisica
Teorica de la Universidad de Sevilla y D. FRANCISCO SANCHEZ
BURGOS, catedratico del Departamento de Quimica Fisica de la
Universidad de Sevilla,

CERTIFICAN:

Que la presente Tesis Doctoral ha sido realizada bajo nuestra
direccion en el Departamento de Quimica Fisica de la
Universidad de Sevilla.

Fdo. Manuel Morillo Buzén Fdo. Francisco Sanchez Burgos



CAPITULO 1

INTRODUCCION



Capitulo 1- Introduccion

1. INTRODUCCION

Una de las reacciones quimicas mas sencillas en las que pueda
pensarse, asi como una de las mas importantes, es la transferencia directa de un
electron entre dos especies en disolucién, o entre una especie disuelta y un electrodo.
Estos procesos son, por ejemplo, la base de las reacciones rédox inorganicas, de
todos los procesos electroquimicos y es, también, el paso crucial de la fotosintesis,
una vez que s¢ ha absorbido luz en las membranas bacterianas o en los cloroplastos
de las plantas’'.

Es también interesante sefialar que la transferencia electrénica guarda
estrechas-semejanzas con otros muchos procesos; asi, por ejemplo, la ionizacién y
captura de un electrén por parte de una impureza en un sélido presenta un gran
similitud con las transferencias electrénicas. De hecho, el formalismo de las
transferencias electronicas deriva de las teorias desarrolladas para dicho proceso en
estado sélido.

I1. TEORIA DE MARCUS

La mas importarite y util de las teorias sobre transferencia electrénica
es, sin duda, la desarrollada por R. A. Marcus®®. N. S. Hush’ desarroll6 una teoria
similar a la de Marcus basada en conceptos involucrados en transferencias
electrénicas en superficies de electrodos; sin embargo, la teoria de Hush no predice

la regién invertida (que sera definida mas tarde).
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Normalmente, la teoria de Marcus se usa para reacciones de
transferencia electronica de esfera externa. Las reacciones de transferencia de
electrones pueden ser divididas en dos grupos: "outer-sphere”, o esfera externa, en
las que durante ¢l proceso las esferas de coordinacién de los metales permanecen
intactas y, por tanto, el proceso completo estd controlado por la transferencia
electronica; y "inner-sphere”, o de esfera interna, en la que la transferencia
electronica conlleva un cambio en las esferas de coordinacion de los centros
metalicos

La reaccion s¢ produce entre la especie D (donante) y la especie A
(receptor). Tanto D como A pueden estar en un estado excitado (D" o A"), en cuyo
caso el proceso se denomina transferencia electronica fotoinducida. Sin embargo, a
parte de un cambio en las energias de los estados iniciales, los principios de la teoria
de transferencia electronica se aplican igualmente a reacciones fotoinducidas o en el
estado fundamental.

Para reacciones de segundo orden, las transferencias electronicas
comprenden, al menos, tres etapas. En la primera etapa D y A difunden juntos para

formar un complejo precursor D/A:

(.—
a) D+A _ DA (1.1)

k.

Las constantes de velocidad &, y ks, normalmente estdn préximas al limite del control

por difusién.
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En la segunda etapa, el complejo sucesor D/A sufre una reorganizacién
hacia un estado de transicién en el cual la transferencia electrénica tiene lugar para

formar un complejo sucesor D*/A",

b) D/A D'/A (1.2)

Debido al principio de Franck-Condom, la configuracién nuclear de los complejos
precursor y sucesor en ¢l estado de transicion debe ser la misma.

Finalmente, el complejo sucesor se disocia para formar los productos
D'y A ’

k.
c) D/A° - D'+ A (1.3)

Si D y A estan enlazados covalentemente (por ejemplo en un complejo
binuclear) o retenidos juntos en una matriz (por ejemplo una proteina), sélo tiene
lugar la etapa (b); k.. y (en principio) k., son, entonces, directamente medibles. Si no
es asi, la relacion entre la constante de velocidad observada y la de transferencia
electrénica es algo mas compleja.

Por ejemplo se puede aplicar a las etapas a-c un analisis estado-

estacionario. Las velocidades de los procesos seran, respectivamente:
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-d[D]_
T—k.[D][A]—k,[D/A]

—d[DIA]_
dt

—d[D'I1A7]_
dt 4 et

=k, [DIA)~k_[D'IA)+k,[DIA)-k, [D][A]

=k [D'1A)+k_[D'I1A-k [DIA]

(1.4)

(1.5)

(1.6)

- Si consideramos, segiin el analisis estado-estacionario, que las concentraciones de
las especies D/A y D*/A" son constantes en el tiempo, sus respectivas derivadas con

respecto a dicha magnitud (ecuaciones 1.5 y 1.6) son cero. Con lo que se obtiene la

siguiente expresion para la constante de velocidad de la transferencia electronica

observada:

o, de otra forma:

donde: K A=-k—" .Sik,>> k., ,la ecuacion 1.8 se reduce a:
d

(1.7)

(1.8)
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Sheld] o
Si ademas &, y ks >> k.., entonces

k,~K k, (1.10)
Por el contrario, si k; <<k,,

ko, (1.1

y, entonces, la constante observada de segundo orden no contiene ninguna
informacién sobre %,,.

El conocimiento de los distintos estados de energia con respecto al
estado fundamental de D-A es muy importante para la interpretacion de las cinéticas
en la teoria de Marcus. Esto es particularmente cierto en las transferencias
electronicas fotoinducidas, donde la energia del estado excitado debe ser conocida.

La energia del primer estado excitado singulete, S,, es normalmente
estimada a partir de la longitud de onda a la cual la absorcién del cromoforo
normalizado (D 6 A) y el espectro de fluorescencia cruzan. La energia del estado
triplete mas bajo, T, no es tan facilmente medible.

Las energias de D" y A" se obtienen normalmente de los potenciales
rédox, los cuales se miden a menudo mediante voltametria ciclica o voltametria de
pulso diferencial®. La diferencia en la energia libre de Gibbs, AG’, entre D/A y
D*/A" puede ser calculada como:

AG =e[Epy—E,,

.

]+wp—w, (1.12)
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donde E’p+p y E’wa. son los potenciales estandar de reduccion para D'/D y A/A
respectivamente; w, y w, son los trabajos de acercamiento de productos y reactivos
respectivamente; e es la carga electronica.

La posicion relativa de las energias de los distintos estados es
dependiente del disolvente, pero esta dependencia no es siempre facilmente
cuantificable. Por consiguiente, una medida directa (por ejemplo por medidas de los
potenciales rédox en cada disolvente®) es preferible a estimaciones indirectas o

extrapolaciones.

II-1. Tratamiento Cldsico de la teoria de Marcus

La etapa importante de la transferencia electronica en el mecanismo es
la (b), en la cual las reacciones directa e inversa son unimoleculares. Por supuesto,
en el caso de sistemas D-A enlazados, esta es la unica etapa.

El estado reactivo inicial o complejo precursor D/A tendra una energia
potencial que es funcién de muchas coordenadas nucleares (incluyendo coordenadas
del disolvente), lo cual da como resultado una superficie de energia potencial
multidimensional. ExistirA una superficie similar para el estado producto o
complejo sucesor D'/A". En la Teoria del Estado de Transicién, se introduce una
coordenada de reaccion de manera que la superficie de energia pueda reducirse a un

perfil monodimensional, como muestra la figura 1.1 para reacciones con 4G"=0.
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Figura 1.1. Superficies de energia para el soluto en el estado reactivo
(R) y producto (P).

Energia

Coordenada de Reaccion
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La curva R representa la energia libre del complejo precursor D/A, y la curva P la
~ del complejo sucesor D*/A". Para que la transferencia electronica ocurra, el estado
reactivo debe moverse desde su posicién de equilibrio, correspondiente al punto A de
la figura, a lo largo de la coordenada de reaccién, hasta la posicién correspondiente
al punto B, el estado de transicion. Este tiene la misma configuracion nuclear que el
etado producto inicialmente formado. La transferencia electrénica ocurre en esta
posicion, y el estado producto resultante relaja hasta su posicion de equilibrio
sucesor, representada por el punto C.

Cuando se consideran todos los modos internos y externos (disolvente),
los perfiles de energia potencial de los reactivos y de los productos en funcion de las
coordenadas de sus modos moleculares son no parabélicas. Sin embargo, si el
sistema se representa en un espacio de energia libre de Gibbs, entonces los perfiles a
lo largo de la coordenada de reaccion pueden ser representados por parabolas', en
la aproximacion lineal.

Para la presentacion de la teoria se considerara primero una reaccion
que transcurre en el estado fundamental de energia, y para la cual AG°<0. De
acuerdo con la Teoria del Estado de Transicién clasica, la constante de primer orden

ke viene dada por:
T -3¢
k =-2—gh (1.13)

En la ecuacion 1.13 AG” es la encrgia libre de Gibbs de activacion para el proceso
de transferencia electronica; k5 es la constante de Boltzmann; / es la constante de

Planck; y 7 la temperatura.

10
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En la figura 1.2 se ilustran las superficies de energia como funcion de
las coordenadas de reaccion para varias condiciones

Figura 1.2. Interseccion de las superficies de energia de Gibbs para el

estado reactivo (R; D/A) y el producto (P; D'/A’): a) reaccién

isoergonica, con AG"=0; b) region normal, en la cual 0 < - 4G” < 4;

¢) condici6n para la méxima constante de velocidad, donde - AG” = 4;

d) la "regi6n invertida" donde - 4G” > A.

(@) (b)

11
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En la teoria de Marcus la curvatura de las superficies de reactivos y
productos se suponen iguales. La magnitud importante en este diagrama es 4, la
energia de reorganizacion, definida como el cambio en la energia libre de Gibbs
si el estado reactivo (D/A) se deformara hasta alcanzar la configuracion de
equilibrio del estado producto (D*/A’) sin que se produzca la transferencia del
electron; AG” es la energia libre de activacién para la transferencia electrénica; AG”
representa la energia libre de Gibbs de la reaccién cuando el donante y el receptor
estan a una distancia de separacién r,p; debido a esto se necesitan los términos de
trabajo, w, y w,, en la ecuacion 1.12.

El recuadro (a) de la figura 1.2 representa la situacion para la
transferencia electronica entre reactivos tales que 4G’=0. Aqui las dos superficies
parabdlicas son idénticas, excepto que la superficie de los productos esta desplazada
a lo largo de la coordenada de reacciéon con respecto a la superficie de los
reactiovos. Hay una apreciable energia de activacion, a pesar de que 4G” = 0. De
las propiedades de las parabolas se sigue que para una reaccion de autointercambio,

o cualquier otra con A4G” = 0:

AG == (1.14)

Para las reacciones donde A4G’=0 (figura 1.2-b), la superficiec D'/A"
esta desplazada verticalmente con respecto a la superficie D/A. Otra vez, se sigue de

la geometria analitica de las parabolas que interseccionan que:

12
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2
AG;[“‘?AG”] (1.15)

donde el cero de energia de Gibbs se toma como el del complejo precursor D/A a la
distancia de reaccion, rp,. Introduciendo la ecuacién 1.15 en la 1.13, se obtiene la

ecuacion clasica de Marcus:

k =—Le[%r_”,] (1.16)

Las ecuaciones 1.15 y 1.16 y la figura 1.2 indican que para reacciones
moderadamente exergonicas, AG” decrecera y k. aumentara, cuando AG” sea mas
negativo. Cuando -4G” =4 (figura 1.2<c), 4AG™=0 y k,, alcanza su maximo valor, k.,
= kgT/h. Sin embargo, a medida que AG” sc hace mas negativo en una reaccién
fuertemente exergonica, el punto de interseccion de las superficies Ry P se mueve a
la izquierda de centro de la superficie R (figura 1.2-d). Esto indica que A4G” debe
aumentar y, debido a esto aparece la chocante prediccion de la ecuacion 1.16, segun
la cual k debe decrecer a medida que la reaccion se va hacientdo mas exergonica;
esto es lo que se llama region invertida de Marcus. Fisicamente, esto significa que
los productos, al hacerse el proceso termodinamicamente mas favorable, se forman
inicialmente en un estado cada vez mas distorsionado respecto de sus posiciones de
equilibrio y, por lo tanto, de mas alta energia.

13
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1I-2, Energia de Reorganizacién.

La energia de reorganizacién, A, se supone que proviene de dos

contribuciones:
A=A +A, (1.17)

El término interno, 4, , independiente del disolvente, resulta de las diferencias
estructurales entre las configuraciones de equilibrio de los estados reactivo y
producto. Los modos normales que contribuyen a 4, se tratan normalmente en la
aproximacion arménica, por lo que:
A,=l};f,(r;’—r:’)’ (1.13)
donde 7z y rs" son las longitudes de enlace de equilibrio en los estados reactivo y
producto, respectivamente; f; es una constante de fuerza reducida para la i-ésima
vibraciéon, y la suma se realiza teniendo en cuenta todas las vibraciones
intramoleculares significativas. En los casos en que los valores de 4, han sido
calculados, se ha encontrado que son, en general, pequefios'’; sin embargo, en
algunos complejos metalicos (por ejemplo complejos de Co) A4, puede ser bastante
grande.
El término externo, 4, , es denominado energia de reorganizacion del
disolvente, porque resulta de las diferencias entre la orientacion y polarizacion del
disolvente (de las moléculas de disolvente) alrededor de D/A y D*/A". Si el

disolvente se trata como un dieléctrico continuo, A, , tiene la forma:

14
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A°=%eo[l——l]f (E'-E)av (1.19)

€, €

donde Ef y E” son los campos eléctricos ejercidos en vacio a una distancia r de los
centros de los estados reactivo y producto, respectivamente; &, y & son las
constantes dieléctricas optica y estatica, respectivamente, del medio soporte (&,=’,
donde n es el indice de refraccion del medio); & es la permitividad en el vacio; la
integracion se hace sobre el volumen de la vasija de reaccion, V. El término (1/&, -
1/g) aparece porque A, es la energia de reorganizacion de las moléculas de
disolvente alrededor del complejo D/A en el equilibrio antes de que estén en la
orientaciéon de las moléculas de disolvente alrededor del complejo D*/A™ en el
equilibrio pero sin la transferencia del electrén.

La solucién de la integral de la ecuacion (13) requiere un modelo
especifico para determinar apropiadamente las condiciones limite. La mayoria de los
autores utilizan un modelo esférico para los reactivos, con lo que, para la |

transferencia de un electron, se obtiene:

AF;[LJ] __1_+_1___1_] (120,
€, €l2a, 2a, r,,

En la ecuacion 1.20 e es la carga electronica; ap y a4 son los radios del donante y
receptor respectivamente; y rn¢ es la distancia centro-centro entre el receptor y el
donante. ‘

Cannon' y Marcus™ han considerado también un modelo elipsoidal
mas realista, pero que genera una ecuacién mas compleja para 4. No obstante,

independientemente del modelo elegido, es posible aproximar A, por:

15
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€ €
op s

A,:B[.l...l] a2
donde B es un parametro independiente del disolvente cuyo valor depende del
modelo y de las dimensiones moleculares. El valor de A, varia desde cerca de cero
para disolventes muy apolares (para los cuales &,~¢,) hasta 25-35 kcal mol” para
disolventes polares; por esa razén A, es, normalmente, el término dominante en la
ecuacion 1.17.

La magnitud A, es una funcién de la distancia, porque B en la ecuacién
14 es una funcién de rp,. También es ligeramente dependiente de la temperatura., ya
que &, Y & varian con ella. Para la mayoria'de los disolventes es posible expresar 4,
como, A, = Ay - TAs , donde A» y As son las componentes entalpica y entrépica de Ao
, Tespectivamente; esto recalca que A es un término de energia libre de Gibbs. Para

la mayoria de los disolventes liquidos A, no varia mas de un 5% en un rango de 100

K de temperatura.

II-3. Reacciones de transferencia electrénica adiabéticas y no-adiabéticas.

Pueden distinguirse dos tipos de transferencias electronicas de acuerdo
con la magnitud del acoplamiento electrénico (de la energia del acoplamiento

electrénico), H,,, entre los estados reactivo y producto, definido por:

H_=(¥,|H |¥.) (1.22)

En la ecuacién 1.22 ¥’y % son las funciones de onda electronicas de los estados

16
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reactivo y producto, respectivamente, que dependen de las coordenadas nucleares y,
por tanto, varian a lo largo de la coordenada de reaccién; H,; es el hamiltoniano

electrénico en la aproximacion de Born-Oppenheimer para el sistema.

Figura 1.3. Transferencia electronica adiabatica (a) y no-adiabatica
(b). H, es laenergiade acoplamiento electronico definida por la
ecuacion 1.22.

(a)

IZHW

D/A
®)

D/A

D/A

DY/A
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La transferencia electrénica se dice que es adiabética si H, es
moderadamente grande comparado con k3T, en este caso, las superficies de energia
de Gibbs se cortan como se muestra en la figura 1.3-a. Debido a que las superficies
estan separadas en la region de interseccion, la reaccion siempre permanece sobre la
superficie mas baja.

Cuando H,, es tan pequefio que las superficies R y P no interaccionan
significativamente, la reaccion de transferencia electrénica se dice que es no-
adiabatica (esto corresponde a que el término preexponencial es mucho menor que la
unidad en la ecuaciéon 1.16). Como se muestra en la figura 1.3-b, el sistema
permanecerd sobre la superficie D/A cuando pase a través de la region de
interseccion, y retornara al estado de equilibrio de los reactivos. Sélo
ocasionalmente cruzara a la superficie P, produciendo la reaccion de transferencia
electrénica.

El valor de H,, para el cual una reaccion es considerada adiabatica o
no-adiabatica varia con el sistema. Sin embargo, Newton y Sutin' indican que para
reacciones redox de metales de transicion tipicas, el valor de separacion es Hy= 2.5
kJ mol™. El valor de H,, decae exponencialmente con la distancia rp,. Por lo tanto,
las reacciones adiabaticas se¢ encuentran generalmente en los casos en los cuales D y
A estan relativamente juntos, aunque este factor de distancia no es el tnico que
influye en el valor de H,,.. En la practica, esto significa un contacto van der Waals en
el estado reactivo o un acoplamiento cercano de D y A en una entidad

intramolecular.

18
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II1. EXTENSIONES A LA TEORIA CLASICA DE MARCUS.

Como se ha puesto de manifiesto anteriormente, la-obtencion de las

expresiones analiticas de la energia de reorganizacion dentro del desarrollo clasico

(aproximacion del dieléctrico continuo) de la teoria de Marcus (ecuaciones 1.15 y

1.20), requiere algunas aproximaciones:

El disolvente se supone describible por el modelo primitivo y, por
tanto, no se considera la dispersion frecuencial de la constante
dieléctrica.

Se aplica la teoria de la respuesta lineal, lo que implica superficies
de encrgia parabolicas.

Los reactivos se consideran esferas impenetrables, de tal manera
que la ecuacion 1.20 es asintdticamente correcta si 74 es mucho
mayor que ap y a,. En otras circunstancias es necesario tener en
cuenta los efectos de simetria no esférica de los campos eléctricos
cerca de los reactivos''.

No se consideran los efectos de las imagenes; es decir, las
distribuciones de carga de los reactivos se considera que son las
mismas que si estuvieran en el vacio, y el efecto de la saturacion
dieléctrica no se tiene en cuenta'™.

Los modos vibracionales del disolvente se supone que se

conportan clasicamente.

19
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De todas formas, a pesar de las suposiciones y simplificaciones
realizadas en el modelo del dieléctrico continuo de la teoria de Marcus, este
tratamiento proporciona resultados que estin de acuerdo cualitativamente con los
experimentos en muchos de los casos estudiados, y algunas veces
cuantitativamente'’,

Diversos tratamientos alternativos al del dieléctrico continuo han
intentado dar una vision mas realista del disolvente. Alguno de esos tratamientos se

presentaran, de una forma resumida, a continuacién.

I11-1. Extensiones Macroscépicas.

III-1.a. Tratamiento Mean Spherical Approximation (MSA) de la Energia de

Reorganizacién.

El tratamiento MSA tiene en cuenta la molecularidad del disolvente a
través de la modelacion del disolvente como esferas duras con un dipolo puntual en
su centro. La energia de reorganizacién del disolvente segun la MSA para
transferencias electronicas entre un par de reactivos infinitamente separados

(rp4—>) es simplemente la suma de la energia de solvatacion de los dos iones'®:

20
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2 1 1 1 1
A (MSA)=e [—(l—a)m+(l—e—,)m] (1.23)

aqui a es el radio de los reativos, tomados como iguales (a,=ap=a); Xw=0) y
&w=x) son los parametros de polarizacién que estan representados como una
funcién de las constantes dieléctricas del disolvente &(@) a bajas y altas frecuencias
w, y de r, , que es el radio del disolvente"

3r,
a( 108"35(w)m—2)

6(w)= (1.24)

Cuando se trabaja en sistemas no polarizables, es decir sistemas donde &,=1, las
expresiones 1.23 y 1.24 se simplifican bastante a:

2 1 1
A,(MSA)=e [I—Z,][a(l-i-é)] (1.25)
donde el parametro & esta definido ahora por:
5 3r, ”
= 1.
a(108"¢)*~2) (-2

Si la distancia entre los iones no es finita, la inclusion en la ecuacion
1.25 del término de trabajo dado por la MSA para la interaccion ion-ion, requiere el
conocimiento del potencial medio ion-ion. Este término es aproximado por algunos
autores ' mediante la interaccién apantallada por un dieléctrico continuo, lo que hace

que la expresion de la energia de reorganizacién quede:

21
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L N | 1 __1
A =e [1 e,][a(1+6) rm] (1.27)

No debe perderse de vista que esta aproximacion de A« no deriva de una

descripcion puramente microscopica del disolvente, ya que la influencia de la
interaccion ion-ion se tiene en cuenta mediante una descripcion continua del
disolvente. Es de esperar que esta aproximaciéon sea mejor cuanto mayor sea la
separacion de los iones.

También se ha considerado por otros autores' el caso para reactivos en

contacto, es decir cuando rp~ap+a, En este caso particular la energia de

S U U | U
A =e [1 e,][2a(1+6)] (1.28)

Como puede comprobarse, los parametros que utiliza la MSA son los radios de las

reorganizacion queda:

particulas (reactivos y disolvente), la distancia entre los reactivos, 74, y la constante
dieléctrica estatica &,. Esta dltima puede obtenerse directamente a partir de la propia
MSA. Para ello se hace uso de las relaciones™:

3 =(1+4§)j—(1_2§22 (1.29)
(1-28) (1+8)

€=U+4§)U+§) (130)

o (1-28)

donde y es un parametro adimensional definido por la relacién:
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2

dmmyu p
= 1.31
Y=ok, T (131

Aqui u es el momento dipolar de la molécula de disolvente, p la densidad del liquido,
ks la constante de Boltzmann, y T la temperatura.

Es claro que la descripcion molecular del disolvente que hace la MSA
sigue siendo atin pobre. Ademas existe el problema de la correcta determinacion del
término de interaccién ion-ion cuando los iones no estan infinitamente separados.
Incluso, al igual que ocurre en la descripcion en términos del dieléctrico continuo
con el factor geométrico B (véase la ecuacion 1.21), algunos autores® proponen el
uso de parametros empiricos en lugar del parametro & de la ecuacion 1.24. Conviene
sefialar también que la MSA subestima los valores de & para disolventes polares
(&>30), con lo que, para estos disolventes, se obtienen mejores resultados utilizando
el valor experimanetal de & en lugar del obtenido mediante las relaciones 1.29 y
1.30, es decir la MSA pura.

III-1.b. Efectos no-locales del Disolvente.

Una manera formal de tener en cuenta las interacciones disolvente-
disolvente la proporciona el llamado tratamiento dieléctrico no-local® aplicado a la
polarizacién de no-equilibrio del disolvente por Komyshev y Ulstrup®. La
aproximacion considera el efecto de la estructura del disolvente sobre sus
propiedades de polarizacion en términos de una longitud de correlacion, A.

La relacion constitutiva de 1a electrostatica no-local*:
D,(r)=X% fare, ,(r.r)E,(r') (132)
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define el tensor eléctrico (7,7, la dependencia del cual con las coordenadas
espaciales 7,7’ tiene en cuenta las limitaciones de la respuesta dicléctrica a pequeiias
distancias de un ion, impuestas por la estructura del medio. D(r) es la induccién
eléctrica, y E(r) el campo eléctrico. Para medios homogéneos &a5(r,7) = Eap(r-r), y
es conveniente usar la transformada de Fourier de esta funcion del espacio real al

espacio de frecuencia, £a4(k). Solo la componente longitudinal de este tensor:
e(k)=Z e, (k) (k k,IK) (133)

podria, ademas, aparecer en la electrostatica si el medio es isotropico. Para la

polarizacioén inercial esto da la relacion:
P,=C(k)D, (1.34)

donde C(k)=¢,"'-&k)’, es la funcién respuesta que es diferente para diferente
componente k del espacio de Fourier. Cuando la dispersion espacial es desprecialbe,

g(k)=¢, en un medio no conductivo donde:

C(k)= Eei—-gl- (1.35)

o Cs
que es el factor de Pekar®,

La energia libre de reorganizacion para la transferencia electrénica es
la cantidad para la cual los efectos no-locales pueden ser mas significativos. Existen
expresiones generales para A que se basan en la suposicion de que el medio
permanece homogéneo e is6tropo; el hecho de que parte del volumen del medio esté
ocupado por los reactivos no se tiene en cuenta. Esto es, por supuesto, una
idealizacion muy fuerte, pero funciona bien, en determinados casos, porque interpola

entre dos casos limites™, Efectivamente, en ausencia de efectos no-lineales, el
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volumen ocupado por los iones es pequeiio cuando se trata de iones pequefios. Es en
estos casos cuando los efectos de la dispersion espacial son particularmente
significativos. Para iones grandes, este volumen es grande, pero los efectos de la
dispersion espacial son ahora pequefios. La energia de reorganizacion viene dada
por**:

A=g=] dRCRD,(K)-D, (k)] (1.36)

donde D(k) representa a las componentes de Fourier de las inducciones.

Esta expresion toma una forma particularmente simple en el caso de un
intercambio electronico simétrico entre dos iones del mismo tamafio, modelados
como esferas cargadas de Born:

kr
A ——IdkC(k s‘;‘” ka(l_se,'; "‘) (1.37)
a DA

donde a es el radio de Born de los iones y 7x4 la distancia entre sus centros. Cuando

la dispersion espacial esta ausente, k)=¢, y la ecuacion 1.37 se reduce a la formula
de Marcus (ecuacion 1.20).

En el contexto de este modelo, ademas de A, también se modifican los
términos de trabajo que aparecen en la ecuacién 1.12. La probabilidad de
aproximacion de los reactivos, @(rny/, en funcién de la distancia es proporcional a

e’”"")""r , donde F{rpy es la energia libre de interaccién entre los reactivos.

Cuando ambos reactivos estan cargados, el término de trabajo esta dominado por la
interaccién electrostatica. Para iones de Born (de radios a, y a: y cargas ez, y ez2):

25



Capitulo 1- Introduccion

F(r 2e z, zzja dk senka, senka, senkr (138)
0 € kal ka, kr
Si se conoce la forma de &k) se pueden calcular estas integrales. Sin embargo, no

hay un acuerdo comiin sobre la forma de la funcién &%) para liquidos polares,
debido a que la informacién experimental solo se ha obternido muy recientemente®,

pero es todavia incompleta. En principio se ha usado la aproximacion lorenciana

para g(k). Esto conduce para C(k) a:

1 1\ 1 1 1\ 1
Clk)=|——= H == 1.39
*) (e., e)l+1"k2 (e G.)1+A’k2 (1:39)

donde I''y A son las longitudes de correlacién de las polarizaciones vibracionales y

orientacionales, respectivamentel, y £ es la constante dicléctrica en el rango de
frecuencia.

Calculos mecénico estadisticos, y simulaciones de dinamica molecular
llevan a formas mas complicadas de &%), asociadas con el alcance finito de la
funcion de correlacion en el espacio real. La correspondiente C(k) tiene un pico a un
valor intermedio de & que refleja el nimero de onda de estas oscialaciones.

La forma resonante esta representada, quiza en forma grosera, por una
expresiéon mas general que la ecuacién 1.30, derivada a partir de un hamiltoniano

efectivo que predice oscilaciones amortiguadas en la funcién de correlacion:

1 1 1 1 1 1
C(k)=<;———;) szz +(_‘—;)1+A2k2 (1.40)
ERRAEY o 2 € - '

1+7k

Aqui, el segundo término describe la respuesta de la parte de baja frecuencia de la
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polarizacién orientacional, mientras que el primer término es debido a movimentos
vibracionales acoplados con las fluctuaciones en la densidad. Hay dos parametros
nuevos con tespecto a la ecuacién 1.39: por un lado /, la longitud de correlacion de
las fluctuaciones de la densidad local, y por otro la longitud L(</+k) proporcional a
la constante de acoplamiento que enlaza las fluctuaciones de polarizacion con las
fluctuaciones de la densidad local. Con L=0 se obtiene la ecuacion en la forma
lorenciana (ecuacién 1.39). El limite sin dispersion se obtiene cuando I=A=L=0.

La expresion analitica de la energia de reorganizacion calculada con el
uso de la ecuacion 1.40 es bastante complicada®. En el limite lorenciano esa

expresion se reduce a**:
A=e’()(l—l,)e""+e’a(-l—_——l-) e (1.41)
€. € e €

donde Nse define como:;
Q-—_l.d, 2a)\_1 —-® 2a I
a (I‘) r|1 (T) (1.42)

donde:

¢(x)=1-i(1—e") (1.43)
X

El parametro A proporciona una medida de la distancia sobre la cual

las fluctuaciones de la polarizacion estan correlacionadas; esto es, el rango sobre el
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cual se extiende la estructura local del disolvente™. En general, A tiene valores en el
rango entre 1-5 veces el radio del disolvente. En estas circunstancias, cuando A>r,,
se puede expresar el efecto en funcién de una correccion, A4 , a la energia de
reorganizacion obtenida mediante la férmula del dieléctrico continuo de Marcus

(ecuacion 1.20). Este término adicional puede expresarse, aproximadamente,

of1 1\|[1 1 1 -ma
Ad=—e (;;—E:)[a A re ] (1.45)

El tratamiento de los efectos no-locales conduce a expresiones mucho

como®:

mas complicadas que las del dieléctrico continuo; aun asi, la mayor dificultad
radica en la forma funcional de g%). Como puede observarse la simplificacion del

tratamiento conduce a la aparicion de un nuevo parametro A.

III-1.c. Otros Desarrollos.

Distintos autores han intentado también una aproximacién analitica a
la teoria de Marcus al margen de las ya sefialadas.

Por ejemplo, Matyushov en una serie de trabajos®™ ha considerado el
disolvente como un medio constituido por esferas duras dipolares (al igual que en la
MSA). Separa la energia de reorganizacién del disolvente en dos contribuciones: una
debida a la reorientacion de los dipolos (fluctuaciones orientacionales), y la otra
debida al cambio en las coordenadas espaciales de las moléculas del disolvente
(fluctuaciones de la densidad).

La ecuacién basica de este tratamiento es, por tanto:

28



Capitulo 1- Introduccion

A=A 42, (1.46)

donde 4, es la energia de reorganizacién debida a las fluctuaciones orientacionales, y
As es la energia de reorganizacion debida a las fluctuaciones en la densidad. El
tratamiento requiere conocer la funcién de correlacién; Matyushov utiliza para ello
la MSA en su desarrollo®, que proporciona una solucién exacta para la funcion de

correlacion. La expresion para la primera de las componentes es:

~21-1
A=e (l e)g (1.47)

z

El parametro g tiene dos expresiones analiticas que dependen de la separacion de los
reactivos. Si la separacion de los reactivos, rn,, es suficiente para que entre ambos

quepa una molécula de disolvente, es decir si rp, 2 ap+ a4 + 2r, , la expresion queda:

1 , 1 e—x, 1 1 e-—x, (1.48)
- 2 -
—-ZE<1+(O‘ —1) X )+3'R:(1+((X —1) X ) )

1 2
2 -R
- X X By
1 l+-4-(i——9senh L )senh| =2 Je™
T X X, 2 -\ 2

donde R=ap+tr, y R=a«tr, . Para el caso en el que ro.< ap + a4 + 2r, la expresion

para g resulta:
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4R R r 2 X R X.R
1772 DAX lx 1 x2 2x (149)
2o’ = r TG ek -
(1) senh| =—)e * +e * cosh )—1
X X,r,., 2R, 2
donde
1+4 R(1+4
¢x=———§—5 y X,=-—————‘( ) i=1,2 (1.50)
(1-2¥) r3E
El parametro £ es el mismo de la MSA (ecuaciones 1.29 y 1.30).
Para la otra componente, A, la expresion es la signiente:
2
3e
d=;——yq (1.51)
aqui, y es el parametro definido en la ecuacién 1.31 y ¢ viene dado por:
2
-1 E (k) E(xr, IR
q=—B—’——(KcoshK-senhK) ’(z )_Ej{kry, ,') (1.52)
IB. 2l K (krp/R,)
donde
R(1+2 _
K=L—-—n2 (1.53)
r3n

siendo 77 la densidad reducida, 7= (4n r,> n)/ 3; los parametros £, y [ estan
definidos por:
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__~3n _(1+2n)
‘21— T T (1-n)

(1.54)

respectivamente.

Este tratamiento afiade dos nuevos parametros a los que se usan en el
tratamiento continuo clasico, que son ¢l parametro de empaquetamiento, 7, y el
radio del disolvente .

Otro desarrollo es el proporcionado por Zusman®, que tiene en cuenta
la posibilidad de que el disolvente sea una mezcla binaria. Un tratamiento similar
fue propuesto previamente por Hynes®. Segin estos autores la energia de

reorganizacion viene dada por:

|Y22(X12+X||)+Y11(X22+X21
Xszu-Xlez

A——-— dkAD 1.55
== | (1.55)

AD() es la transformada de Fourier de la diferencia de las inducciones
electrostaticas, AD(7). El resto de términos se definen de la siguiente manera:

P, . oM, 1.56
X =8,~212mC (110K) 5 ¥, -———!ng (1.56)

J
Los Cy(110;k) son los arménicos esféricos del vector de onda dependientes de las
funciones de correlacion directa entre una molécula i y una j. El término 4 es la
magnitud del momento dipolar de la especie i, y p° su concentracion.

La resulucién de la ecuacién 1.55 no es nada sencilla. Los autores

utilizan para ello la teoria MSA. El resultado es que la mean spherical

31



Capitulo 1- Introduccion

approximation termina por convertir a las mezclas en un disolvente efectivo de un
solo componente. Asi, gran parte de las particularidades de una mezcla se pierden.
Ademas, aun asi, la resolucién de los térimos C,(k) sigue siendo compleja y requiere
algunas aproximaciones; la mas simple de ellas es utilizar el valor para k=0 (esa
aproximacion es la utilizada Zusman), con lo cual se pierde aun mas informacién de
la estructura del disolvente.

Estos trabajos son una ampliacién de trabajos previos®-** desarrollados

para el anlisis de.energias de solvatacion de iones en mezclas binarias.

III-2. Descripcién Microscépica del Disolvente.

El objeto fundamental de este trabajo es obtener mas informacion sobre
el comportamienfo de las reacciones de transferencias electronica en disolventes
puros y mixtos, con especial atencién a estos Gltimos. Los modelos tedricos que se
han presentado en apartados anteriores, distan de poder proporcionar esa
informacion (sobre todo en mezclas de disolventes). Por tanto, una descripcién
microscopica del disolvente es especialmente necesaria. Una estudio microscopico
de las reacciones de transferencia electrénica puede llevarse a cabo a través de las
simulaciones.

El empleo de simulaciones para la obtencién de la energia de
reorganizacion de reacciones de transferencia de carga es actualmente un campo
muy activo'®**. En el caso mas simple se considera un proceso de transferencia
electronica no-adiabatico de esfera externa. Los reactivos se modelan como esferas

duras (de radios ap y a.) separadas una distancia fija (rn4) y cargadas (con cargas
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gdo Y q4) inmersas en un disolvente polar. Durante la reaccion se produce una
transferenia de carga desde el donante al receptor:

9o + g4« —> gpte + qce (1.57)
donde e es una unidad positiva de carga. El hamiltoniano que describe €l sistema
para el estado inicial es Ho, mientras que para el estado final es H,. La diferencia de
energia

AV=H -H, (1.58)

corresponde a la existente entre los productos y los reactivos para una configuracién
dada del disolvente. La coordenada de reaccién del proceso se considera en términos
de un parametro de carga, £ de forma que la carga que soportan los reactivos en
cualquier punto durante la reaccion es:

9o(C)=qp+ ¢ y qu(§)=q.+de (1.59)
El estado reactivo corresponde con la situacién en la que {=0, y el estado producto
con ¢=1. El hamiltoniano H es lineal con las cargas de los reactivos, con lo que se

obtiene;
H:=H0+§AV (1.60)

La teoria de Marcus exige, como ya se ha mencionado, que se cumpla el principio
de Franck-Condon para que la transferencia electrénica se produzca. Eso significa
que la transferencia sélo ocurrird cuando la configuracién del disolvente es tal que la
energia total de los estados reactivo y producto sea la misma. Si A4E, es la diferencia
de energia intrinseca (la cual incluye las diferencias en los potenciales de
inonizacion, en la afinidad electrénica y la interaccion directa entre el par receptor-

donante), la condicién anterior puede expresarse como:
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AV+AE=0 | (1.61)
Se define una variable aleatoria AV=4, con una ley de probabilidad dada por:
P (8)=(6(aV-24)), (1.62)

donde ( ... ); indica el promedio de equilibrio tomado respecto a la distribucién
canbnica que corresponde, a una temperatura 7, a un sistema con hamiltoniano Hy;
es decir:

[..e7"ar

(=

(1.63)

siendo dI"el elémento de volumen en el espacio de configuracion del disolvente, y Q¢
es la funcién de particion del estado &

La velocidad del proceso de transferencia electronica es proporcional a
la densidad de probabilidad pe(-4E,) de que el salto de energia 4V tome el valor
-AE,. Esta densidad de probabilidad corresponde a un disolvente en equilibrio

termodinamico con el soluto en el estado reactivo, {=0.

34



Capitulo 1- Introduccion

Figura 1.4, Histograma obtenido para peo(4) en una reaccién de

recombinacion de carga en uno de los disolventes estudiados.
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La principal dificultad surge en la construccién de esta densidad de probabilidad. En
una simulacién (por ejemplo mediante el método de Monte Carlo, como sucede en
nuestro caso) con ¢=0, se obtiene un histograma para para p.f4) como el que
aparece en la figura 1.4.

El histograma ofrece una estadistica fiable alrededor del valor 4, =
(4V ). Para obtener la densidad de probabilidad para valores de 4 lejanos de 4,, se
puede relacionar pof4) con p(4) haciendo uso de la ecuacion 54:

p(8)=(s(av-a)) =19LE Z(AV—A)

p:(A)=e-mg_:jdre Z,,(A V—A4) (1.64?

p(8)=e""""p (4)

donde AG es la diferencia de energia libre entre el estado ¢y el estado 0:

e““G:°_Qc
Q,

Si se deriva In(Q/Qy) con respecto a ¢ se obtiene la siguiente relacion:

(1.65)

L
AG,=[ 4, (1.66)

La densidad de probabilidad p4), para valores de 4 cercanos a 4, se aproxima
muy bien por una gaussiana (como puede verse en la figura 1.4):

-(a-a)
20,

(1.67)
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y se pude determinar simulando el sistema con el estado £ de los reactivos. El

término of es la varianza de AV en el estado ¢

o ={(ar)),~(ar)) (169

A pért'u‘ de la ecuacién 1.67 se puede ahora calcular p,(4) para un amplio rango de
) | |
En la practica lo que se hace es simular el sistema para varios valores
de & Con estos valores puede obtenerse una funcién sencilla (mediante un ajuste
polinomial, por ejemplo) que relacione 4 y £ Una vez obtenida esta relacion
funcional, puede hacerse una integracion, segin la ecuacion 1.66 y obtener la
energia libre del sistema, 4G, para los distintos valores de carga del soluto, ¢
La energia de reorganizacién viene dada por:
A=4-AG, (1.69)
En ¢l capitulo siguiente se desarrollarsd mas detalladamente la forma de caculo de la
energia de reorganizacion a partir de las simulaciones. De todas formas hay varias
resultados llamativos; por ejemplo, las curvas de 4G para reactivos y productos no
son iguales (ni cuadraticas), lo cual predice dos energia s de reorganizacion distintas
para los procesos directo e inverso, asi como para distintos estados de carga
iniciales y finales de los reactivos.
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L. INTRODUCCION

En este capitulo se describen tanto las caracteristicas de los sistemas
con los que se han realizado las simulaciones, como los calculos que se han
efectuado con dichos sistemas. En primer lugar se realiza un anlisis de las distintas
interacciones (tanto de largo como de corto alcance) entre las particulas. A
continuacién, se detalla el calculo de la constante dieléctrica y de la energia de
reorganizacidn. Posteriormente se procede a un analisis de las condiciones de
contorno y su influencia en los resultados. Por 1ltimo, se hace una consideracién
sobre los errores cometidos en los calculos.

Las simulaciones que aparecen en la presentc memoria se han realizado
haciendo uso del método de Monte Carlo. La aplicacién del método de Monte Carlo
al estado liq/uido”"‘s consiste, basicamente, en un algoritmo que permita obtener un
camino aleatorio en el espacion configuracional, de manera que después de una serie
de pasos de equilibracion, las configuraciones generada estén distribuidas segin una
funcion de probabilidad determinada previamente. Esta técnica comporta la

resolucion de integrales de acuerdo con el método del muestreo de importancia®’.

II. INTERACCIONES DE CORTO ALCANCE

En los estudios que en esta memoria se presentan, se han utilizado dos

tipos diferentes de interacciones de corto alcance: esferas duras y esferas con
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potenciales tipo Lennard-Jones. El modelo de esferas duras es muy simple de
implementar: si dos particulas (esferas) solapan, el movimiento de Monte Carlo se
rechaza. Si se quiere intentar obtener una relacién de 0.5 aceptados/rechazados, y se
quicren rechazar igualmente movimientos traslacionales y rotacionales, uno de cada
cuatro movimientos posicionales deberia ser rechazado. Un rechazo posicional s6lo
ocurrira si la particula que va a ser movida solapa con una de las vecinas mas
cercanas.

En el caso de que las interacciones de corto alcance son modeladas por
un potencial tipo Lennard-Jones, ningin movimiento de sembocard en un
solapamiento. Un potencial tipo Lennard-Jones tiene 1a forma:

o Q] e

donde o es el diametro de colision, que es la separacion de las particulas a la cual
v(r)=0; y & es la profundidad del pozo de potencial en el minimo de v(7).

III. INTERACCIONES DE LARGO ALCANCE

Las interacciones dipolo-dipolo son de largo alcance, lo que significa
que deben ser tratadas consistentemente. Para ello se ha usado el método del campo
de reaccion™. Este consiste en lo siguiente:

*» Cada dipolo interacciona con todos los demss dipolos que se encuentran
dentro de una esfera de radio . ( esfera de corte) alrededor suyo.
¢ El resto del sistema se modela mediante un dieléctrico continuo, que soporta a

la esfera, con una permitividad relativa ¢,. El campo de reaccién en el centro
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de la esfera viene dado por™:

. 2(e—1)

1
E=aen ,_’;“*‘“;"* 2.2)

Una posible configuracion se muestra en la figura 2.1. Tomando como referencia el
dipolo 4, puede verse que éste interacciona con el dipolo 3 y con las imagenes de 1 y

5, debido a la convencién de la imagen minima®’.

Figura 2.1. Esfera de corte para la interaccion dipolo-dipolo.
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El campo de reaccion en el centro de la esfera es
| E =o(p+p+u+p,) 2.3)
y la energia del dipolo 4 con el resto del sistema viene dada por:

V=V, +V, 4V, o E, (2.4)

La energia total del sistema se obtiene ahora mediante la suma sobre todas las

interacciones (los sumatorios sobre k se realizan solo con la esfera de corte para

cada particula i)
1 1
V=32 V=3 V" 2“2"'”*
1 1
= - + 25
=52,V ZaZ‘:u(Z H, u) 2.5)
=35 (Vamann)-zaZu

El ultimo término es constante, ya que los dipolos no son polarizables. Si sélo se
esta interesado en las diferencias de energia, se puede eliminar este término y definir

un potencial efectivo
v 1-ar,’ r r
V'ﬁumk( : )5 .,,)(:u «) 26
rlk rl&

De la expresién anterior se deduce que no se necesita ningun tratamiento especial

v
para la contribucion del campo de reaccion, esta se tiene en cuenta al usar V.,

como la energia de interaccion de los dipolos.
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IV. CALCULO DE LA CONSTANTE DIELECTRICA ESTATICA

La determinacion de la constante dieléctrica de una sustancia, ya sea en
un laboratorio experimental o en una simulacién, normalmente consiste en colocar el
sistema dentro de un campo eléctrico externo, E,, y calcular la constante dieléctrica
a partir de la respuesta del sistema, por ejemplo a partir de la polarizacion
dieléctrica resultante. En cualquier caso, se requiere una relacion entre el campo
eléctrico aplicado y la magnitud que se mida como respuesta del sistema. Sin
embargo, debe tenerse en cuenta que las interacciones dipolares son de largo
alcance, y que este factor es muy importante, sobre todo cuando se trabaja con
sistemas finitos. Neumann y col. han realizado un amplio estudio® en el cual
desarrollan la metodologia de obtencién de la constante dieléctrica en funcion de la
geometria del sistema. Para los sistemas que aqui se estudian, los autores
anteriormente mencionados proponen la siguiente expresion para la constante

dieléctrica estatica, &s:

2
41rB(<M2>—<M>) - (6,—1)(2€”+1) Q.7
v 2¢,, te,
V es el volumen de la celda de simulacién. Esta ecuacion puede resolverse para €, y
obtener:
- 2€ (1+y)+1
€ =_L(_).’_2___ (2.8)
' 142€,-y
donde:
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y=3_113(<M2>-<M>1) 2.9)
3 . 4

El término (M) es el promedio del vector momento dipolar total, es decir es una
magnitud vectorial. (M?) no lo es, ya que el producto de dos vectores es un escalar;
igualmente ocurre con (M), Este ultimo término tiende a cero en la practica, ya que
los dipolos de las moléculas se distribuyen al azar y el momento dipolar total (en
forma vectorial) tiende a ser cero en promedio. Por lo tanto, la expresién 2.9 se

reduce a:

Y=4T"B<TM> (2.10)

Las expresiones anteriores nos proporcionan una herramienta adecuada para la
obtencién de la constante dieléctrica de los disolventes con los que posteriormente se

realizaran las simulaciones correspondientes a las reacciones de transferencia de

carga.

V. CAMPO DE REACCION GENERALIZADO INCLUYENDO EL
SOLUTO

En el punto tercero de este capitulo, al hablar de las interacciones de
largo alcance se analizaba el método del campo de reaccion en sistemas constituidos
sélo por dipolos. Cuando dentro del sistema se introducen cargas, deben tenerse en
cuenta, ademas de las ya mencionadas, dos interacciones mas: dipolo-carga y carga-
carga. Por tanto, ha de realizarse una generalizacién del método del campo de

reaccion que tenga en cuenta todas estas interacciones.
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Retomando la idea del punto tercero, se considera que cada dipolo
interacciona directamente tanto con todos los demas dipolos como con todas las
cargas dentro de su esfera de corte. A estas interacciones directas se afiade la
interaccidn con el campo de reaccion creado por todos los dipolos y cargas dentro de
la esfera de corte. Ahora se calculara el campo de reaccion generalizado, que
incluye también las cargas. Tironi y col.* encuentran para el potencial y el campo
eléctrico de N cargas es una esfera en el centro de la esfera de corte las siguientes

relaciones:

1 (1+B.,)] a1

F=2 ‘L[:* ;

. 1+B,
E*(0) —Zq,[lﬁ(—i;—)]r, @2.11)

f r r

i [

En las ecuaciones 2.10 y 2.11, r. es el radio de corte, y B, y B; vienen dadas por:

1-2
B,= Crr (2.12)
€
RF
1—-4e
= — 2.13)
1+2¢,,

Ahora se extendera el sistema a 2N cargas; éstas pueden agruparse en parejas de
valores +e (localizadas en r,) y -e (localizadas en r2). Cada pareja forma un dipolo
de momento dipolar:

u=e(r,—r,)=eAr, (2.14)
Esto da para el potencial: |

47



Capitulo 2 - Metodologia

(2.15)

donde se toma el limite 4 , — 0 mientras s¢ mantiene constante g (ra, riy — r;). El

mismo limite en el campo eléctrico da:

1+B
E‘“’(O)=—z[e'—",—e'—",+( = ‘)<er,.—er,,>]

o,

n

1 1+B) (2.16)
—ul l rl”l
=Z[ s :I_ 3 . Z":
[} ‘ \ R i
La energia de interaccién total del sistema vendra ahora dada por:
i l q

E"=3%q,[¢0 )+0" ¢ )] u[E )+ E )] @

Se discutira ahora cada miembro de la expresion separadamente:
1+B
q,¢"(r,)=q,[2 gﬁ+25’—‘(—92] @.18)
o k#a I & R

En la Gltima suma se debe incluir el término k=n, ya que g, interacciona con su
prbpio campo de reaccién. Sin embargo, si g, no se mueve o no cambia su carga

- durante la simulacion, todos estos términos seran constantes.
dip
El término 4,9 (r,)=-9, Z"‘? es necesario para cada carga;
la suma es sobre todos los dipolos dentro de la esfera de corte de la carga g.. Es
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necesario que la carga g. no interaccione con el campo de reaccién creado por los

dipolos.

1 (1+B) _
El sumando —u,Eq(r"‘)=u,;q‘|:-—,+———-R3 l r, describe la
rk

interaccién de , con las cargas y con el campo de reaccion creado por las cargas.
Para cada dipolo se deben incluir todas las cargas que estén dentro de la esfera de
corte del dipolo p,. Nétese que el primer término de esta energia es la misma
contribucién que g, <Pﬂp(rq) , ya que r=-r, (la carga vista por el dipolo y el

dipolo visto por la carga, respectivamente); por eso se debe incluir la contribucién

q, & (r,) eneste término.
La interaccién de un dipolo con todos los otros ya ha sido discutida, y

dip
(

se contabiliza en el término  —p E ™ (r,) .

Teniendo presentes todas estas contribuciones, se pueden construir los

siguientes potenciales de interaccion:

V"(i.n)=q.[3,-a]u,r, @.19)
3
p ()=o) Jrn)rm) g
r, r,

y la energia total viene dada por:
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E'":%ZZV"’(i,nH%Z ) | 2.21)

a=l =1 i=l g=1, j#i

A esta energia de interaccién hay que afiadir los términos Lennard-Jones en caso de
un fluido de Stockmayer. Como sélo se suma una vez sobre cada interaccién carga-
dipolo y se divide la suma de las energias parciales por 2, hay que tener en cuenta la
contribucién Lennard-Jones dos veces para las interacciones carga-dipolo. Nétese
que en el caso de las interacciones dipolo-dipolo se cuenta cada contribucién dos
veces debido a la manera en la que se suman las energias parciales, por tanto sélo
hay que afiadir la interaccion Lennard-Jones normal.

VI. CALCULO DE LA ENERGiA DE REORGANIZACION
Todas las simulaciones del presente trabajo se han realizado a T

(temperatura), V (volumen) y N (niimero de particulas) constantes; es decir, se ha

trabajado en el conjunto canénico. Teniendo en cuenta que:

BAG_,=—In (QE) (2.22)
g
se obtienen mediante diferenciacion las siguientes relaciones:
64
= Cro (2.23)
< F14
-8'AG
BUZ=——,-‘-° 2.29)
14

Como se sefialaba en el capitulo 1, para poder calcular al energia libre

50



Capitulo 2 - Metodologia

se necesita una forma funcional que relacione 4G y 4;y asi poder hacer uso de la
ecuacion 1.66. Esta forma de operar requiere la realizacion de varias simulaciones
para distintos valores del parametro de carga & Posteriormente se realiza un ajuste
polinomial y se integra (ecuacion 1.66) para calcular la energia libre.

Sin embargo, Zhou y Szabo* proponen una manera de operar, basada
en un trabajo de Curtis y Hynes", que ahorra célculos, y que consiste en simular
solo a dos valores: ¢ =0 (estado inicial) y ¢ =1 (estado final). De esta forma se
construye un polinomio para AGy que contiene informacion de la primera y segunda

derivadas: 4, -B07’ y 44, -Boi. Asi, se obtiene un polinomio de cuarto grado:

AG,=aC+bT +cC'+dg' (2.25)
valido para valores de ¢ comprendidos entre 0 y 1. Los parametros del polinomio
son:

a=A,
_zbo,
2
2
280 o, (2.26)
c=4-4, J269, bo,
3 3
o, Bo,
d—— +—+
2 (4,4, 2 2 =)
A partir de esta relacion se pueden obtener también:
2 3
A.=a+2bT+3c +4dT (2.27)
Bo.=2b+6cC+12dT (2.28)
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Puede verificarse con facilidad que estas relaciones son exactas para =0y ¢'=1.

Una manera de verificar si la ecuacién 2.25 es una buena aproximacion
para la energia libre es realizar una simulacién para el valor §'=1/2 y comparar este
valor con el que predice la ecuacién 2.27. Como se han llevado a cabo simulaciones
tanto en disolventes puros de distintas polaridades como en mezclas, se ha
comprobado la validez de esta aproximacién para varios y sistemas representativos,
tal como aparece en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Comparacién entre los valores calculados mediante la
ecuacién 2.27, 4, (pol), y los que proporcionan las simulaciones, 4;
(exp), para un valor {'=1/2 en distintos disolventes.

Ag(pol)/kcal Ar(exp)/kcal %error

mol? mol?
Disolvente puro
u=0.17 79,3 79,9 0,76
Disolvente puro
u=0.34 119,7 119,8 0,08
Mezcla 1
X=0.5) 116,1 - 115,9 0,17
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Ay(pol)/kcal Ac(exp)/keal %error

mol? mol*

Mezcla 2
(X=0.5) 112,5 112,9 0,35

Como se observa en la tabla el error que se comete usando la ecuacion 2.27 para los
sistemas estudiados es siempre menor del 1%.
Segiin esta manera de operar, los valores de la energia de

reorganizacion seran los siguientes, de pendiendo del proceso:

Am=%(A A)+ (Ba ~Bo) (2.29)
A %(A A)———(Ba ~Ba) T (2.30)
A,=4, (2.31)

donde Acs corresponde a la energia de reorganizacion de un proceso de separacion de
cargas, Ax es la energia de reorganizacién para un proceso de recombinacion de
cargas, y A es la energia de reorganizacién para un proceso de intercambio de
cargas.

Como puede verse en las ecuaciones 2.29 y 2.30, la energia de
recorganizacién de un proceso directo y de su inverso no son iguales, salvo que sea

un proceso de autointercambio de carga.
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VII. CONDICIONES DE CONTORNO

Uno de los problemas que se plantean en el clculo de la energia de un
sistema es como simular de una manera finita el tamafio infinito (desde el punto de
vista microscopico) que tienen los sistemas reales. Se ha realizado un estudio previo
para optimizar las condiciones de contorno de la celda de simulacién. En este
sentido, cabe seiflalar que las condiciones de contormo periédicas, que es
posiblemente el método mas utilizado para intentar reproducir un sistema infinito, no
proporcionan una imagen fisica del sistema cuando se incluyen particulas
cargadas®®. Para evitar este obsticulo se suelen emplear celdas de simulacién
esféricas, mediante algiin método que impida la autopolarizacién de la célula®. Las

dos geometrias se comparan en la figura 2.2.

Figura 2.2. Modelo esférico (izquierda) y modelo con condiciones de

contorno periddicas (derecha).

/ \ \ \
€ ’oo— ’or ’0«
/A \ A \

/ Lo |l .o0o*|.0o~
/ \ \ \
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Aqui se han considerado las dos geometrias, tanto la esférica como la
cubica con condiciones de contorno periédicas para determinar cual era la manera
mas adecuada de obtener la energia del sistema.

En las simulaciones con condiciones de contorno periodicas, las
interacciones carga-dipolo pueden describirse mediante un potencial de interaccién
efectivo que incluye el campo de reaccion, de forma aniloga a como aparecia en la
ecuacion 2.2:

d 2

V,=q,(5-a)iF, 2.32)

Ty

donde « es la constante de apantallamiento definida en la ecuacion 2.6. Las cargas
de los solutos interaccionan con todos los dipolos dentro de su correspondiente
esfera de corte. Se ha tomado ¢l mismo radio de corte para las interacciones carga-
dipolo que para las dipolo-dipolo.

En el modelo esférico, la celda de simulacion es una esfera con el
soluto situado en el centro. Cada molécula interacciona con todas las moléculas que
se encuentran dentro de la esfera y las interacciones electrostaticas se tienen en
cuenta sin apantallamiento (a =0). La esfera de simulacién se divide en dos
regiones, una esfera interna, donde las moléculas pueden moverse libremente y una
capa exterior, donde las moléculas permanecen fijas durante la simulacion. Las
moléculas que constituyen la capa exterior se sitian en una estructura fcc (red
cibica centrada en las caras), y la orientaciones de los momentos dipolares se
distribuyen al azar. Los dipolos fijos de la capa exterior evitan que se produzca una
polarizacion artificial cerca de la superficie de la esfera.

En el caso del modelo esférico se debe aplicar una correccion al salto
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de energia Ao. Las contribuciones del disolvente fuera de la esfera pueden incluirse
parcialmente considerando que la esfera esta sumergida en un medio dieléctrico
continuo con constante dieléctrica €. El efecto de este medio dieléctrico continuo
no se tiene en cuenta durante la simulacién (ya que requeriria la solucién entera de
la ecuacion de Laplace dentro de la esfera para cada configuracion). No obstante, su
influencia sobre 4, puede estimarse considerando la interaccion de los reactivos (que
pueden aproximarse por un dipolo puntual) con su propio campo de reaccién. Para
un proceso de recombinaci6n de carga, la contribucidn a 4, del exterior de la célula

de simulacion de radio R viene dada por

_2(e,—1)(ed)

AV = s
(2¢,+1)R

out

(2.33)

donde d es la distancia entre los reactivos.

Se ha estudiado la dependencia de 4, con respecto al tamaiio del
sistema para ambos modelos. Para ello se ha usado un disolvente altamente polar
(»=2.90) para solvatar dos iones de radios iguales r,~=rp>=0.144 nm y cargas go=-¢ y
q.=*e, separadas una distancia 7,,=0.6 nm . Se ha elegido el mismo radio para las
moléculas del disolvente que para las del soluto y se ha usado una fraccion de
empaquetamiento N=0.417.

Para el caso en el que se utilizan condiciones de contorno periédicas, se
simulan sistemas con N=246, 490 y 854 moléculas. El radio de corte para las
interacciones dipolo-dipolo y carga-dipolo de cada sistema se fij6 en r.=min(L/2,
8r,), donde L es el lado de la celda cubica de simulacion. Para averiguar la
influencia del radio de corte reducido sobre A,, se ha realizado una simulacién para
un sistema con N=854 moléculas y con el radio de corte miximo r.=L/2.
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En la geometria esférica simulamos el mismo sistema con un total de
N,.=673 moléculas. En este caso, se ha variado el radio de la esfera interna (donde
las moléculas se pueden mover) obteniendo los resultados que se resumen en la
tabla 2.2.

Tabla 2.2. Comparacion de 4, para las dos geometrias estudiadas y

distintos radios de corte.

N Adfkeal mol?) re geometria
246 226,9 L2 c.c.p.
490 _ 223,1 8r, c.c.p.
854 221,9 8r, c.c.p.
854 222,1 L2 c.c.p.
239 217,9 - esférica
371 2224 - esférica
521 223,5 - esférica
593 218,6 - esférica

Para sistemas pequefios las dos geometrias producen valores diferentes
del salto de energia 4,. Las simulaciones con condiciones de contorno periédicas
sobrestiman A4, mientras que las simulaciones con geometria esférica los
subestiman. Si se aumenta el tamafio del sistema, ambos modelos producen
resultados muy similares. Cuando en el modelo esférico disminuye el tamaiio de la
capa exterior (ultimo valor en la tabla 2.2), la polarizacién de la superficie de la
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célula provoca valores mas bajos de 4,.

Para el sistema con condiciones de contorno periédicas y N=854
particulas, el radio de corte reducido r.=87,=0.1152 nm da practicamente el mismo
valor de 4, que el sistema con r.=L/2=0.1475 nm.

Aunque la geometria esférica permite el uso de sistemas mas pequefios,
para nuestras simulaciones se han elegido las condiciones de contorno periddicas
con N=854 moléculas y un radio de corte reducido r=8r,. Esta decision se justifica
en el hecho de que el modelo esférico no pudo reproducir la constante dieléctrica del
disolvente. La geometria con condiciones de contorno periédicas también permite
calcular las funciones de distribucién radial del disolvente. Con esa eleccion del
tamaifio del sistema y del radio de corte, una molécula cerca de la frontera de la
célula de simulaci6n interactia solamente con una pequeiia fraccion de las imagenes
periédicas de moléculas en la primera capa de solvatacion. '

En el caso de mezclas, al aplicar el método convencional de Monte
Carlo para crear configuraciones del sistema (la traslacién y la rotacién de una
molécula), se apreciaba una relajacion muy lenta del mismo. Si un soluto cargado
esta presente en la simulacién, la estructura inicial del disolvente (red cibica
centrada en las caras) ralaja rapidamente a una situacion donde el soluto se
encuentra solvatado por la moléculas que estan inicialmente en su cercania. Asi, la
composiciéon molar de las primeras capas de solvatacion depende de las posiciones
inciales de las dos especies dentro de la estructura inicial. La densidad alta de
moléculas cerca del soluto ralentiza la reestructuracién de la primera capa de
solvatacién. Si los dos componentes de la mezcla tienen el mismo tamaiio, puede
utilizarse un método mucho mds eficaz para crear configuraciones. En este, el

movimiento convencional se alterna con un intercambio de moléculas. En primer
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lugar, se seleccionan al azar dos moléculas de especies diferentes. Posteriormente, se
intercambian Is identidades de las moléculas, es decir, se cambian los momentos
dipolares de las mismas. Mas concretamente, se intercambian los modulos de los
momentos dipolares, sin alterar sus orientaciones. Con este método, cada
configuracion nueva se genera por un movimiento o por un intercambio; la
probabilidad del intercambio se fij6 en un 10%. La probabilidad de que un
intercambio se acepte es de un 40%, aproximadamente.

Se pudo observar en las simulaciones como el método que incluye el
intercambio de particulas alcanza rapidamente una energia potencial mas baja. El
método sin inercambio de particulas alcanza la misma energia, pero requiere muchas

mas configuraciones de Monte Carlo y por tanto un mayor coste computacional.
VII1. ESTIMACION DE ERRORES ESTADISTICOS

Un aspecto muy importante en relacién con las simulaciones es estimar
los errores que se cometen al calcular cantidades como &, 4V y Bo’. El error del
valor medio de una medida 4 puede ser determinado, segin el teorema del limite

central, por:

2

a{(4))= (2.34)

1,
N
si todas las N medidas de 4 son estadisticamente independientes y N es

suficientemente grande. La primera condicién no corresponde a los valores
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obtenidos en las simulaciones, ya que las configuraciones estan correlacionadas. Por
tanto la ecuacién 3.34 debe ser corregida, teniendo en cuenta las correlaciones. Allen
 y Tildesley® definen la ineficiencia estadistica, s, y obtienen:

o' (A)=3:0"(4) (2.35)
No es necesario calcular s directamente, ya que puede definirse un valor medio de
blogue, mediante:
A=13 4 (2.36)
n,i=1

Si el tamaiio del bloque », es suficientemente grande, puede asumirse que los 4°
eventos son independientes y aplicarse la formula usual:

N.n

S (=30 (A)=7-20'(4) @3

[ [ e
donde N; denota el nimero de bloques, es decir N=Ny1. Por lo tanto, es suficiente
usar bloques grandes y calcular 0*(4*) para obtener una estimacién del error. El
error obtenido por este procedimiento se hace tanto mas independiente del tamaifio
del bloque cuanto mas independientes sean entre si. Esto puede seguirse definiendo

una nueva variable como:

A:=%l S(A+ 4  @39%)

nb‘-n

Esta variable usa un tamafio de bloque de n,;=2n, y Ni=Ny/2. Si los eventos 4* son

independientes, los 4. loseran también. Con lo que se obtiene:
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2, b
20(4) 1 2,
= =—0 (A4 2.39

o (A)=5

Se aplicara lo anterior a las magnitudes obtenidas en la simulacién. Por ejemplo, la

constante dieléctrica estatica se calcula como:

26, (1+(y))+1

= 2.8
T +2e,—(y) @8
donde:
(y)= 4"5(<M>V (M)) @9
El error estadistico para el valor medio de y sera:
4 MY—(MY
A(<Y>)=0((Y))=T"Ba(< 3 (M) 240)
El error en & puede ser obtenidocomo sigue:
late)|_|ae, (1+{y)+1)| |a(1+2¢,—(¥))
= (2.41)
l €, I 26”(1+<y>)+1 I l+2£”—(y>
que puede simplificarse a:
Ale)|_|_2e08(r)) |, | 2Ky o)
€ | Peu(1+(yN+1| [1+e,—(¥)
De la misma forma se pueden obtener los errores de 4V'y fo’. Se obtiene:
AlAV)=a({AVY) (2.43)
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y

a(pa’)y=palar’y-(avy)=s(c{ar+20avyKar))
(2.44)

De esta forma los errores que se cometen en nuestras simulaciones estan siempre por
debajo del 0.5% para & y para 4V'y del 1.5% para fo°.

Una vez hechas todas las consideraciones que han aparecido en este
capitulo se puede concluir que tenemos una metodologia fiable para obtener los

resultados que en los capitulos siguientes se van a presentar.
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Capitulo 3 — Constante Dieléctrica

1. INTRODUCCION

Uno de los objetivos de este trabajo fue, desde el principio, calcular la
constante dieléctrica de los sistemas que se simulaban. Este parametro, junto con el
indice de refraccion, es el que se utiliza en la teoria clasica de Marcus como medida
de la polaridad del medio. Con la obtencién de este parametro macroscopico,
podiamos comparar nuestros resultados de la simulacién con los que predice la
teoria clasica de Marcus para nuestros sistemas en forma autoconsistente; es decir,
podriamos actuar igual que se hace con los datos puramente experimentales.
Ademas, la simulacién de los sistemas sin soluto, como se hace para el calculo de la
constante dieléctrica, proporciona informacién muy importante sobre la estructura
de los distintos disolventes, y permite la comparacién con lo que predicen algunas de
las teorias mencionadas en el capitulo 1.

La medida de la constante dieléctrica de una sustancia, tanto en un
laboratorio experimental como en una simulacién, normalmente consiste en colocar
el sistema dentro de un campo eléctrico externo débil, Eo, y calcular la constante
dieléctrica a partir de la respuesta del sistema, por ejemplo a partir de la
polarizacion dieléctrica resultante. En cualquier caso, se requiere una relacién entre
el campo eléctrico aplicado y la magnitud que se mida como respuesta del sistema.
Sin embargo, debe tenerse en cuenta que las interacciones dipolares son de largo
alcance, un hecho muy importante, sobre todo cuando se trabaja con sistemas
finitos. Neumann*® ha desarrollado una metodologia para poder calcular la
constante dicléctrica de una forma consistente en una simulacion con condiciones de

contorno periddicas incluyendo el campo de reaccion. Segun este tratamiento la
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constante dieléctrica viene dada por las relaciones:

=2_6”_(lic_)+_l. 3.1
1+2¢,-C
41rB(M>
=3y, (32)
g= 3L Y&

En esta expresion, (M°) es el promedio configuracional en el equilibrio del cuadrado
de las fluctuaciones del momento dipolar total del sistema simulado (véase el
capitulo 1) y b= 1/ksT. También aparece en la ecuacion 3.2 la relacién de z con la
polaridad, y, y con el factor de Kirkwood, gi, que se definen como:

<M>

33
N (3.3)

41
y-——Bu P, Yy &~

donde py es la densidad numérica del sistema, esto es el nimero de particulas, N,
dividido por el volumen sistema, y m es el momento dipolar efectivo, que se define

como:

pi=3 EeP "' P, (3.4)

i

En la ecuacién 3.4 p y 4 son la densidad numérica y el momento dipolar,
respectivamente, de cada una de las especies distintas que componen el sistema.

El parimetro &, que es la constante dieléctrica que caracteriza al
campo de reaccién, se determina de forma autoconsistente para todos los
disolventes. Esto quiere decir, que se realizan varias iteraciones (el valor obtenido de
e, en una simulacién se introduce como exr en la siguiente) hasta conseguir que ex»e

para todos los disolventes. En la mayoria de los casos estudiados dos o tres
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iteraciones eran suficientes.

Las simulaciones para el calculo de la constante dieléctrica se llevaron
a cabo, como es légico, sélo con las moléculas del disolvente, sin los solutos. Las
particulas se colocaban inicialmente en una estructura cibica centrada en las caras
(fcc). El sistema se deja relajar durante 5x10° configuraciones de Monte Carlo. Los
valores promedio se obtuvieron con un nimero total de 5x10° configuraciones de
Monte Carlo (salvo en algin caso que se especificara mas adelante). Con objeto de
estimar el error estadistico, se han calculado valores promedio del parametro z en
bloques de 10° configuraciones.

La validez y convergencia de los valores de la constante dieléctrica
obtenida se verificaron mediante distintas pruebas. Por ejemplo, se comprobé la
influencia que tenia sobre el calculo la variacién del angulo maximo de rotacién
permitido en cada movimiento de Monte Carlo, 4¢. Para ello se hicieron pruebas
con dos valores distintos de 4¢, 1.0 y a2 radianes, en dos sistemas con polaridades
muy diferentes, y = 2.18 e y = 2.90. Los resultados aparecen en la figura 3.1.

Como puede observarse en la figura 3.1, en el caso del disolvente con
la polaridad mas alta la constante dieléctrica tiende a un valor constante de una
forma muy lenta. Ain después de 5x10° configuraciones, existe una diferencia entre
las dos simulaciones (a diferente valor de Ag) de Ae=1.6. En teoria, los resultados de
las simulaciones deberian ser independientes del valor del angulo maximo de
rotacion. Sin embargo, la suma de los errores estadisticos de las dos simulaciones,
46=0.4 para (a) y 0.5 para (b), esta por debajo de la diferencia entre las dos
simulaciones. La conclusién es que se necesitan todavia mas configuraciones para

explorar suficientemente el espacio fasico.
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Figura 3.1. Promedios acumulados de la constante dicléctrica para
=290 (a)y(b), ypara 3=2.18 (c) y (d). En las simulaciones (a) y
(c) el &ngulo méximo de rotacién fue Ag=n/2 y para las simulaciones
®)y (d) 4¢=1.0.
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Para los disolventes con polaridad mas baja, la convergencia de la
constante dieléctrica es mucho mas rapida. Cuando el valor de la constante
dieléctrica es inferior a 30, bastan 2x10° configuraciones para obtener un valor de
aceptable de dicha constante dieléctrica.

Tabla 3.1. Constantes dieléctricas obtenidas para disolventes con

y=2.90 (a,b,c.d,e) € y=2.18 (£,g).

& Nuc N A  &rr
(@ 59,7 5x10° 256 w2 70
®) 581 5x10° 256 1,0 70
(c) 588 5x10® 256 1,0 58
(d 583 5x10° 500 w2 70
() 584 5x10° 84 n2 70
® 283 5x10* 256 a2 30
(® 291 5x10® 256 1,0 30

La influencia tanto del tamafio del sistema, como de la magnitud del
campo de reaccién, también se han estudiado. Con ello se pretendia conocer la
influencia de las condiciones de contorno. La simulacién (a) de la figura 3.1. se
repiti6 para sistemas con mayor nimero de particulas. Como se observa en la tabla
3.1, si se comparan las simulaciones (a), (d) y (¢), el tamafio del sistema
practicamente no influye sobre el valor de la constante dieléctrica. Como se observa
también en la tabla 3.1,, el valor del campo de reaccion tampoco es un valor critico.

Una vez realizadas todas estas consideraciones se realizaron las

simulaciones para determinar la constante dieléctrica, tanto en disolventes puros,
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como en dos tipos de mezclas. El mimero de particulas total del sistema fue, en
todos los casos, 256; los valores medios de la constante dieléctrica se obtuvieron a
partir de 5x10° configuraciones de Monte Carlo. Para la polaridad mas alta, y=3.00,
se¢ aumentd el nimero de configuraciones a 10°, por las razones anteriormente
mencionadas. Los resultados tanto para disolventes puros como para las mezclas se

detallan a continuacion.

II. DISOLVENTES PUROS

En este apartado se presentan las constantes dicléctricas obtenidas para
distintos disolventes puros en las simulaciones y se comparan los resultados con la
teoria. También se hacen consideraciones sobre la estructura del disolvente.

Para las simulaciones que aparecen en este apartado, se usaron esferas
duras dipolares para simular las moléculas del disolvente. El tamaifio de las
particulas fue de 0.144 nm y el factor de empaquetamiento 11=0.417. Los
disolventes puros se eligieron entre los valores de polaridad y=0.75 e y=3.00. Los
resultados se muestran en la tabla 4.2.

Tabla 4.2. Constante dieléctrica para disolventes puros a 298 K.
También se muestran en la tabla los correspondientes valores de

polaridad y momento dipolar.
wed y &
0,17 0,75 5,1
0,21 0,90 9.0

70



Capitulo 3 — Constante Dieléctrica

wed y &

0,25 1,50 16,4
0,27 ’ 2,18 21,7
0,29 2,30 28,8
0,30 2,50 33,5
0,31 2,70 39,1
0,32 2,80 45,9
0,33 2,90 54,1
0,34 3,00 64,0

Existen distintas aproximaciones tedricas que intentan describir la
estructura de un liquido de esferas duras dipolares®™*. Particular interés dentro de
estas teorias tiene la mean spherical approximation (MSA), ya que proporciona
expresiones analiticas tanto para la constante dieléctrica como para las funciones de
correlacion®. Ademas, conviene sefialar que para la MSA las moléculas de
disolvente son esferas duras dipolares.

Como ya se sefialé en el capitulo 1, las expresiones que determinan la
constante dieléctrica segin la MSA son:

5, (1+48)_(1-28)

< < (3.5)
(1-28) (1+%)
e UFEN(14E) 3.6)
(1-28)

Para la funci6n de correlacién, la MSA proporciona la relacion®:
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h(1,2)=h(R)+h,(R)A(1,2)+h,(R)D(1,2) (3.7)
donde 1a D(1,2) es el coseno del dngulo formado por las orientaciones de los dipolos
de dos moléculas. El vector momento dipolar puede ponerse de la forma

;‘;1=“1s1 donde s, es un vector unitario que define la orintacién del dipolo de

moédulo . De esta forma la funcién D(J, 2) viene dada por:
A(1,2)=s,s, (3.3)

y -D(1,2)4¢/R’ es el potencial de interaccion dipolo-dipolo, donde:

(s,r)(s,r)—s5,s,

D(1,2)=3 3.9

r

La MSA proporciona las funciones As(R), #x(R) y #s(R) en términos de la funcién
de distribucién radial de la solucién de Percus-Yevick para esferas duras. Es
importante destacar que la funcién de distribucién radial que predice la MSA no
depende de la polaridad de las moléculas, tan sélo de la densidad r. En la figura 3.2
se representa la funcién de disitribucion radial g{R)=hs(R)+1 para el disolvente con
la polaridad mas alta, y=3.00, y se compara con el resultado de la MSA. Todos los
disolventes tienen una funcién de distribucién radial muy similar, aunque el maximo
disminuye al bajar la polaridad.

Se observa que la MSA describe razonablemente bien la distribucion de
las moléculas alrededor de otra; la descripcion es peor cuanto mas cerca de la zona
de contacto y cuanto mayor sea la polaridad del disolvente®’. Este detalle puede
observarse con mayor claridad si se observa la funcion hs(R), que describe la
correlacion angular de dos moléculas a una distancia dada R. El factor de Kirkwood,
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&, Yy la polaridad, y, determinan la constante dieléctrica (véanse ecuaciones 3.1 y

3.2). El factor de Kirkwood puede obtenerse a partir de la funcién /4(R) mediante
integracion directa:

g,=1+——4;”’ Jn(R)RdR (3.10)
0

Figura 3.2. Funcién de distribucién radial g(R) (R=r/2r,) para un
disolvente con polaridad y=3.00 (linea continua). La linea de puntos
representa la gs(R) obtenida de la MSA.

g(R)
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En la figura 3.3 se compara la funcién h4(R) obtenida un las simulaciones (para el
disolvente con y=3.00) con la que proporciona la MSA.

Figura 3.3. Funcién de correlacién angular h4(R) para un disolvente de
polaridad y=3.00 (linea continua). La linea de puntos corresponde al
resultado que proporciona la MSA.

hy(R)

1,0 1.5 2,0 2,5 3.0
R
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Se observa que el resultado de Ia MSA est4 lejos del que proporciona la simulacion.
Este hecho puede comprobarse incluso en los disolventes de menor polaridad. La
MSA subestima la correlacién angular, lo que se traduce, a su vez, en una
subestimacién del factor de Kirkwood y, por tanto, de Ia constante dieléctrica**™.

Figura 3.4. Valores obtenidos en las simulaciones de la constante
dieléctrica para disolventes puros (puntos) en funcién de su polaridad.
La linea continua representa un polinomio de interpolacién. La linea de
puntos corresponde con los valores que se obtienen con la MSA.
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En la figura 3.4 se compara la constante dieléctrica obtenida segin la
MSA con la obtenida en las simulaciones, para disolventes puros de distinta
polaridad. La constante dieléctrica que proporciona la MSA sélo ofrece valores
aceptables para disolventes con una polaridad muy baja (<1.0)

También se han realizado simulaciones a distintas temperaturas; sin
embargo, estos calculos son equivalentes a una interpolacion en los resultados que
aparecen en la figura 3.4. Como puede observarse en la ecuacién 3.3, el parametro
de polaridad y es funcién tanto del momento dipolar como de la temperatura. Los
resultados que aparecen en la figura 3.4 han sido obtenidos para disolventes con
distinto momento dipolar (manteniendo constante la temperatura), sin embargo, si en
vez de hacer esto se mantiene constante el momento dipolar y se varia la
temperatura, la variacién de la constante dieléctrica con el parametro de polaridad es
la misma. Las simulaciones a distintas temperaturas se usaron como comprobacion,
y los resultados de los calculos y de la interpolacion coincidian con una diferencia

menor que el error experimental. -

II1. MEZCLAS DE DISOLVENTES

Se han obtenido las constantes dieléctricas de distintos medios binarios

siguiendo ¢l mismo procedimiento. En concreto se han elegido dos tipos de mezclas:

A) Mezclas con disolventes de polaridad similar: 3,=3.0 e y,=2.18.

B) Mezclas con disolventes de polaridad muy diferente: y,=3.0 ¢
_\’2=0.75.
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Los tamaiios de las particulas y el factor de empaquetamiento son los
mismos que en el caso de disolventes puros. En ambos tipos de mezclas se
obtuvieron las constantes dieléctricas para todo el rango de fracciones molares. En

la figura 3.5 se observan los resultados para los dos tipos-de mezclas.

Figura 3.5. Constante dieléctrica para los dos tipos de mezclas de
disolventes, A (circulos) y B (triangulos) en funcion de la fraccién
molar del disolvente mas polar. Las lineas representan polinomios de
interpolacién.
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El procedimiento seguido para el calculo de la constante dieléctrica es
igual que en los disolventes puros, y la constante dieléctrica se obtiene haciendo uso
de las ecuaciones 3.1 y 3.2. Los valores que aparecen para X;,=0 y X,=1 se tomaron
- de los respectivos disolventes puros. Se observa una dependencia aproximadamente
cuadratica de la constante dieléctrica con la fraccién molar para las mezclas tipo B,
mientras que para las mezclas tipo A la dependencia es lineal.

Al igual que en el caso de los disolventes puros, se han realizado
calculos de la constante dicléctrica a distintas temperaturas. En el caso de mezclas
no se pueden obtener las constantes dieléctricas a distintas temperaturas
interpolando en una representacion constante dieléctrica frenta al parametro de
polaridad. Las simulaciones a distintas temperaturas s6lo se han realizado para las

mezclas tipo B. Los resultados aparecen en la figura 3.6.
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Figura 3.6. Constante dieléctrica para las mezclas tipo B a distintas
temperaturas, 298 K (circulos), 320 K (cuadrados) y 400 K
(triangulos). Las distintas lineas son polinomios de interpolacion.
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Se observa como la variacion de la constante dieléctrica con la

temperatura es mayor (en proporcion) cuanto mayor es la polaridad del disolvente.
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IV. POTENCIALES BLANDOS

El célulo de las energias de reorganizacion en el caso de moléculas que
interaccionan con potenciales blandos (Lennard-Jones) requiere la obtencién de la
constante dieléctrica de esos mismos disolveates tipo Stockmayer, porque €l criterio
que s¢ ha utilizado para la comparacién entre los resultados de las energias de
reorganizacion calculadas con los potenciales duros y con los blandos, es que ambos
disolventes tengan la misma constante dieléctrica. Por tanto se buscaron parametros
para los potenciales blandos que condujesen a los mismos valores de la constante
dieléctrica que se obtuvieron con los potenciales duros. Los valores fueron £&=0.0156
enm" y 6=0.288 nm para todos las especies involucradas en las simulaciones.

Es de particula interés estudiar la variacion de la estructura del
disolvente en funciéon de los potenciales que lo describen. En la figura 3.7 se
representan las funciones de distribucion radial para dos disolventes puros con la
misma constante dieléctrica, que se diferencia en los potenciales de interaccién: uno
de ellos es un liquido cuyas particulas se simulan como esferas duras dipolares y el

otro como un liquido de Stockmayer.
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Figura 3.7. Funciones de disitribucion radial disolvente-disolvente,

para un liquido de esferas duras dipolares (linea continua) y para un
liquido tipo Stockmayer (linea discontinua).
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La principal diferencia que se observa en la figura 3.7 entre el
disolvente modelado con esferas duras dipolares y el modelado como
disolvente tipo Stockmayer radica en la primera capé de solvatacion. El pico
correspondiente al disolvente de esferas duras es mas agudo que el
correspondiente al disolvente tipo Stockmayer. Sin embargo, si se realiza la
integraci()n de ese pico, el nimero de particulas que componen esa primera
capa es ligeramente mayor en el caso del disolvente tipo Stockmayer. La
consecuencia es que hay un mayor nimero de particulas en la primera capa
del disolvente tipo Stockmayer, pero estas se distribuyen en un mayor rango
de distancias dipolo-dipolo.

A partir de esa primera capa, la estructura de ambos liquidos es

practicamente la misma.
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Capitulo 4 - Energia de Reorganizacion

I. INTRODUCCION

El conocimiento de la energia de reorganizacion es esencial en el
estudio de las reacciones de transferencia de electrones (y de transferencia de carga
en general). Como se mencionabaen el capitulo inicial de esta memoria, la energia

de reorganizacion puede suponerse que es el resultado de dos contribuciones:
A=A +A, CR)Y)

el témino 4, independientedel disolvente, resulta de las diferencias estructurales
entre las configuracionesde equilibriode los estados reactivo y producto. El término
A, energia de reorganizacién del disolvente, cuantifica la escala energéticade las
fluctuaciones del disolventeen presencia del soluto. Todos los calculos de 1a energia
de reorganizacién que se expondran en este capitulo han sido realizados con esferas
(duras o blandas) no polarizables, y por tanto, la contribucion de la polarizacién
eléctricano se tiene en cuenta. Ademas, durante el proceso de transferencia de carga
no hay ninguna modificaciénde la estructura de las especies que intervienen, por lo
que 4=0. Asi pues, todos los valores de energia de reorganizacién que se presentan
se refieren a energias de reorganizacién del disolvente.

En relacion con la ordenacion de los resultados y su discusion, hay que
decir que por un lado se han obtenidolas energias de reorganizaciénpara reacciones
de transferencia electronica que tienen lugar tanto en disolventes puros como en
disolventes constituidos por mezclas, y se ha realizado un analisis comparativo de
los resultados en ambos tipos de disolventes. Por otro lado, los resultados obtenidos

se han comparado con los que proporcionan algunas teorias. Asimismo, se han
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estudiado los efectos que sobre la energia de reorganizacion tienen la variacion de
tamafio de las moléculas de los reactivos, los cambios de potenciales duros a
potenciales blandos, la carga de las especies implicadas, y, en especial, la
temperatura. )

Los valores de la energia de reorganizacion han sido obtenidos
siguiendo la metodologiaque se detalla en el segundo capitulo de esta memoria. En
todos los casos se¢ han usado esferas duras dipolares, excepto en el apartado

especifico de potenciales blandos.

II. ENERGIA DE REORGANIZACION EN DISOLVENTES PUROS

II-1. Resultados y discusién

Los disolventes puros se han elegido en un rango de polaridades que
van desde y=0.75 (&=5) hasta y=3.0 (£=64). El radio de las moléculas del
disolvente se ha escogido igual al radio de las moléculas de soluto ¢ igual a 0.144

nm. La distancia entre los centros de los solutos se mantiene fijaa 0.6 nm. En todas

las simulaciones se¢ ha usado una fraccion de empaquetamiento 7=0.417 y una
temperatura de 298 K. Los resultados para los distintos disolventes aparecen en la
tabla4.1.

Se han estudiado tres procesos distintos:

a) Separacion de carga (CS). Los reactivos tienen carga cero y los

productos +e y -e, siendo e ¢l valor absoludo de la carga del electron.

b) Recombinaciénde carga (CR). Es el proceso inverso al anterior. Los
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reativos tienen carga +ey -e, y los productos tienen carga cero.
¢) Intercambio de carga (CI). Los reactivos tienen carga cero y +e, y

los productos +e y cero.

Tabla 4.1. Energia de reorganizacion para los procesos de
recombinacion de carga, A, separaciéon de carga,Acs, e intercambio

de carga, A, en disolventes puros.

y € Acs/ Acal Acd
kcal mol™ kcal mol™ kcal mol”

0,75 5,1 73,7 60,8 67,9
0,90 9,0 88,2 75,6 82,7
1,50 16,4 99.4 98,5 93,6
2,18 21,7 103,1 94,1 99,6
2,30 28,8 107,6 98,8 107.4
2,70 39,1 111,7 102,8 110,8
3,00 64,0 115,1 109,4 112,9

Como puede observarse a la vista de los resultados de la tabla 4.1. los
valores de la energia de reorganizacién de las reacciones directa e inversa (CR y CS)
son distintos, y los de la reaccidn de intercambio intermediosa los dos anteriores. La
conclusion inmediata de este hecho es que las curvaturas de las superficies de
energia de los reactivos y los productos son distintas. El valor de la energia de
reorganizacion del proceso CS es sustancialmente mas grande que el

correspondiente al proceso CR, lo que indica que la curvatura de la superficie
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correspondiente a los solutos cargados es mayor que la que corresponde a los
solutos neutros. En una serie de trabajos, Kakitani y col.’®* atribuyeron este
hecho a 1a saturacion dieléctricaen la zona de solvatacion mas proxima a los solutos
cargados. Ademas, propenen la diferenciaentre Az y Acs como una medidade la
no-linealidad de la respuesta del disolvente. Definen un parametroy, como'®:
_ As—Ax

AstAg

Y “4.2)

que representa la magnitud de la respuesta no-lineal. En sus calculos, Kakitani y
col.,, encuentran que y aumenta al aumentar la temperatura. En nuestro caso y

disminuye al aumentar la polaridad del disolvente, véase tabla 4.2.

Tabla 4.2. Parametro y para disolventes puros de distinta polaridad.

y | 075 0% 15 218 230 27 3,00
p10' | 94 68 52 41 36 25 25

El pardmetro de polaridad y es inversamente proporcional a la temperatura, de
manera que los resultados de Kakitani y los que aqui se presentan son equivalentes.
El hecho de que el efecto no-lineal disminuyacon la polaridad puede explicarse de la
siguiente manera: El valor de la curvatura de la superficie de energia, en su minimo,
depende en mucha mayor medida de la capa de saturacion alrededor de un soluto
cargado, que de la capa de no-saturacion alrededor de un soluto neutro®. A medida
que la polaridad disminuye, la contribucién de la capa de saturacién permanece
practicamente constante, mientras que la de la capa de no-saturaciéon decrece

considerablemente. Esto lleva a que a medida que la polaridad disminuye, la
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curvatura de la superficie del soluto cargado en su minimo decrece mas lentamente
que la del soluto no cargado, dando lugar a una mayor cociente entre las curvaturas
y, por tanto, a un mayor efecto no-lineal.

Debe sefialarse que contrariamente a esta explicacion, King y
Warshel® encuentran que las curvas microscopicas se ajustan bastante bien a las
parabolas macroscopicas de Marcus, y que los efectos de saturacion dieléctricason
mas pequefios que los que afirman Kakitani y col.

En sus calculos de Kakitani y col. usan un modelo sencillo de esferas
duras dipolares (semejante al nuestro), mientras que King y Warshel utilizan
modelos mas complejos con potenciales mas cercanos a los reales. Por tanto, debe
tenerse en cuenta que las conclusiones extraidas estin muy condicionadas por el
modelode sistema seleccionadoy resulta dificil su comparacién. En los casos que se
estudian aqui, como se detallaba en el segundo capitulo de la memoria, las curvas se
ajustan a polinomios de cuarto grado y, aunque las desviaciones respecto de las

parabolas no son muy grandes, no pueden en ningin caso despreciarse.

II-2. Comparacién de los resultados con algunas teorias

En el capitulo primero se presentaban algunas de las aproximaciones
tebricas mas usadas para la obtencion de la energia de reorganizacion. Se tratara a
continuacién de comparar los datos obtenidos en la simulacion con los que
proporcionan el modelo de Marcus, la teoria MSA y el modelo de Matyushov.

En el modelo de Marcus que considera al disolvente como un
dieléctricocontinuo, la energia de reorganizacién para la transferencia de una carga

elemental entre dos moléculas del soluto de radios iguales, r, separadas una
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distancia d, y en presencia de un disolvente no polarizable de constante dieléctrica

A 1\(1_1
A=e (1 e‘)(r d> 4.3)

La MSA tiene en cuenta el aspecto molecular del disolvente. En el caso de dos

estatica &, viene dada por:

centros de carga infinitamenteseparados (d—), la energia de reorganizacioénes la

suma de las energias libres de solvatacion de los dos iones':

_ 2,1 1
A=e (1 e,)r(1+5) “4

siendo & una cotreccion al radio del ion debida a la solvatacion que, con muy buena

aproximacion, y cuando los radios de los solutos y el disolvente son iguales, viene
dada por'”:

-1
5=3(108"¢."~2) 45)

Si la distancia entre los iones es finita, la inclusién de la interaccion ion-ion requiere
el conocimiento del potencial de interaccién medio entre iones. Algunos autores,
como por ejemplo Enomoto y col., aproximan este témmino introduciendo un
apantallamiento. Este apantallamiento se determina a pzirtir de la teoria del

dieléctrico continuo, quedando la ecuacién 4.4 de la forma'™:

2y 1
A=e (1 e,)<r(1+5) d) (4.6)

Se debe tener presente, que la aproximacion que conduce a la expresién anterior

paral no se basa en una consideracién completa de la estructura microscépica del
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disolvente, ya que en el calculo de la interaccion ion-ion el disolvente s modela
como un dieléctrico continuo.

Para la obtencion de la energia de reorganizacién a partir de las
ecuaciones 4.5 y 4.6 se debc conocer el radio del soluto, r, la distancia entre los
iones, d, y la constante dieléctrica,¢. En relacidn con este ultimo parametro se tienen
dos posibilidades: puede obtenerse directamente de 1a MSA usando las ecuaciones

3.5 y 3.6", o bien puede usarse el valor experimental que proporcionan las

simulaciones.
Por tanto, se compararan los datos de la simulacion con los que

suministran las tres expresiones tedricas:
a) La expresién de Marcus, A/, Obtenida con la expresion 4.3.
b) La MSA consistente, Ay, calculada a partir de las ecuaciones4.5 y
4.6 y usando la constante dieléctricatedrica que proporcionala MSA,

ecuaciones 3.5y 3.6.

c) La MSA experimental, A'ys4, introduciendoen las ecuaciones 4.5 y

4.6 la constante dieléctrica obtenida en las simulaciones.
En la figura 4.1 se comparan los tres valores teéricos de la energia de

reorganizacion con los resultados obtenidos en las simulaciones. Para simplificarla

grafica, sélo aparecen los valores obtenidos en las simulaciones para A.
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Figura 4.1. Energias de reorganizacién correspondientesal proceso CR
para los distintos valores del factor de Pekar en disolventespuros a 298

K. Los circulos representan los valores de obtenidos de la
simulacién, la linea discontinua Ay (pero ajustada la punto de y=3.0;

ver texto), la linea de puntos A y la linea continual ass.
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Como se puede observar en la figura 4.1, la ecuacién de Marcus
sobrestima la energia de reorganizacién. La ecuacién 4.3 proporciona un valor
Artares= 172.6 kcal mol™ para el disolvente con la polaridad mas alta (y=3.0). En la
grafica se ha escalado la curva correspondiente para que coincida con el valor de
A a esa polaridad. Esto es equivalente a utilizar en la ecuacién 4.3 un radio
efectivopara el ion de 7=0.20 nm. Se observa que la representacionde A, frente
al factor de Pekar es una linea recta, y que, aun ajustando el factor geométrico, no
reproduce bien el comportamiento global de la energia de reorganizacién.

En cuanto a A consistente puede indicarse que su comportamientoes
el que cabia esperar: en el capitulo 3 se puso de manifiesto como la MSA
subestimaba la constante dieléctrica, sobre todo a polaridades altas. Como
consecuencia A describe bien el comportamiento de 1a energia de reorganizacién
para polaridades pequefias del disolvente, pero  subestima la energia de
reorganizacion para polaridades altas.

La expresion de A'rs¢ reproduce bastante bien, tanto cuanlitativa como
cuantitativamente, los datos de la simulacién. El resultado teérico para la energiade
reorganizacionen la MSA incluye un factor geométrico, 1/[r(1+4d)], dependientede
la constante dieléctrica del disolvente, a diferencia del modelo continuo. La buena
concordancia entre los valores obtenidos en las simulacionesy A’ sugiere que la
inclusién de este factor geométrico supone una correccion importante a la expresién
de Marcus para la energia de reorganizacion, ecuacion 4.3. El factor geométrico
dado por la MSA puede interpretarse como un radio efectivo del soluto igual a
r(1+6). Esto es consecuencia directa de que en la MSA el disolvente conserva su

caracter molecular, y pone de manifiesto la necesidad de una descripcion molecular
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de éste, incluso en el caso de disolventes puros.

Se debe puntualizar, sin embargo, que aunque de estos resultados se
podria llegar a la conclusién de que la MSA es capaz de predecir la estructura del
disolvente alrededor de los solutos, no sucede asi. En estudios recientes, hemos
comprobado que la densidad de polarizacién del disolvente alrededor de un ion no
esta bien descrita por la MSA. Pese a ello, la MSA predice bastante bien la energia
libre de solvatacion mediante una integral sobre la densidad de polarizacién.

Como se sefialaba en el primer capitulo, Matyushov™***” ha abordado
también la cuestion del calculo de la energia de reorganizacién. En su modelo la

energia de reorganizacién se considera la suma de dos contribuciones:
A=A FA, 4.7

donde 4, es la energia de reorganizaciéndebida a las fluctuaciones orientacionalesy
2+ es la debida a las fluctuaciones en la densidad. El calculo de las dos
contribuciones (véase el capitulo 1) es mas complicado que el uso de la formula de
Marcus o de la MSA, y aparece, para la situacién correspondiente a las

simulaciones, en la tabla 4.3.

Tabla 4.3. Comparacion entre la energia de reorganizacion calculada
con el modelo de Matyushov, Aipusovs ¥ Acs Obtenida en las
simulaciones, para disolventes puros a 298 K. También aparecen las

dos componentes de Avuyusioy 4p ¥ Aa.

& Acs’ quuslln/ '11/ '1"/
kcal mol! kcal mol” kcal mol! kcal mol?
5,1 73,7 76,9 61,9 15,0
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£ y Artapane/ A/ A/
kcal mol”’ kcal mol”’ kcal mol’ kcal mol”

9,0 88,2 108,1 85,3 22.8

16,4 99,4 "153,4 121,1 32,3

21,7 103,1 180,4 142,7 37,7

39,1 111,7 256,8 207,1 49,7

64,0 115,1 3447 284.9 59,8

el modelo de Matyushov sélo da buenos resultados para disolventes de muy baja
polaridad (& < 9). El modelo sobrestima mucho la energia de reorganizacién, y
sobre todo la componente debida a las fluctuaciones orientacionales. Parte de esta
sobrestimacioén tiene su origen en que en la obtenciéon de las ecuaciones de
Matyushov se hace uso de la funciones de correlacion que proporciona la MSA, en
las cuales se supone que la presencia de un soluto no modifica la funcién de
correlacion directa de dos particulas del disolventé®*. Tratandose de solutos

cargados, es evidente que esta aproximacion no es correcta y €s tanto peor cuanto

mas alta sea la polanidad del disolvente.
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III. ENERGIAS DE REORGANIZACION EN MEZCLAS BINARIAS

Se ha calculado la energia de reorganizacion en dos tipos distintos de

mezclas:

A) Mezclas de dos disolventes con polaridad similar; y,=3.0 , y,=2.18.

B) Mezclas de dos disolventes con polaridad muy diferente: y,=3.0,
y2=0.75.

En todas las simulaciones se usaron los mismos parametros que en ¢l
caso de disolventes puros: el radio de las moléculas del disolvente se ha escogido
igual al radio de las moléculas de soluto e igual a 0.144 nm. La distancia entre los
centros de los solutos se mantiene fija a 0.6 nm. En todas las simulaciones se ha
usado una fraccion de empaquetamienton=0.417 y una temperatura de 298 K. Los
resultados aparecen en las figuras 4.2 (mezclas tipo A) y 4.3 (mezclas tipo B).
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A (kcal mol™)
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Figura 4.2. Energias de reorganizacién para las mezclas tipo A en
funcién de la fraccién molar del disolvente mas polar (37=3.0). Los
triangulos representan los valores para el proceso CS, los cuadrados el
proceso CI y los circulos blancos el proceso CR. Los circulos negros
representan los valores de A5 Las lineas unen, en cada proceso,

los valores extremos (componentes puros).
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Figura 4.3. Energias de reorganizacioén en las mezclas tipo B en
funcién de la fraccion molar del disolvente mas polar (,=3.0). Los
triangulos representan los valores para el proceso CS, los cuadrados
correspondenal proceso CI, y los circulos blancos al CR. Los circulos
negros representan el valor de A'us,. La linea recta que une los valores
extremos de CR representa la linealidad con respecto a X,. El resto de

las lineas simplemente unen los puntos experimentales
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Para disolventes no polarizables, las expresiones tedricas para la

energia de reorganizacion se reducen a la energia de solvatacion en el limite d—»co.

Por lo tanto, una dependencialineal (o aproximadamente lineal) de 4 respecto de la

“fraccion molar indicaria que no hay solvatacién preferecial en el proceso. Para
ambos tipos de mezclas se observa que la energia de reorganizacion presenta
desviaciones respecto de un comportamiento lineal. En las mezclas tipo A se observa
para Acs y para A¢; un comportamientocasi lineal, mientras que todos los valores de
Acr se encuentran por encima de la linea recta que conecta los resultados para los
disolventes puros (X=0 y X;=1).

En las mezclas tipo B la desviacion con respecto a la linealidad es
mucho mas acusada. Al agregar una pequefia cantidad del componente con la
polaridad mas alta al disolvente de polaridad mas baja, se produce un aumento
brusco de la energia de reorganizacién. Para fracciones molares X, = 0.5, 4 ha
alcanzado practicamente el valor del disolvente puro, X; = 1. Al igual que se
observa en el caso de la mezclatipo A, la energia de reorganizacién del proceso de
recombinaciénde carga, Ack, se desvia mas del comportamiento lineal que Acs. Al
contrario de los datos obtenidostanto en disolventespuros como en las mezclas tipo
A, en las mezclas tipo B se observa un rango de fraciones molares donde Acr > Acs.
Este ultimo hecho puede estar relacionado con un aumento considerable del término
entropico de la energia de reorganizacion; mas adelante, cuando se analice la
influencia de la temperatura se volvera con algo mas de detalle a esta cuestion.

El aumento brusco de la energia de reorganizacion cuando se agrega
una pequefia cantidad de disolvente de polaridad alta puede explicarse,

cualitativamente, a partir del hecho de que la concentracion de moléculas de
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polandad alta alrededor de los iones es mayor que la concentracién media que hay
en la mezcla. De esta forma se necesita una energia libre adicional para reorganizar
el disolvente en la transferencia electrénica, en comparacion con la que seria
necesania si la concentracionde disolventesalrededor de los iones fuese similar a la
del seno de la disolucion (como pasa en los disolventes puros y en las mezclas de
componentesde similar polaridad). Una vez que se ha completadola solvatacion de
los iones por el disolventede polaridad alta, 1a adiciéon de mas disolventede este tipo
no altera sustancialmente la energia libre de solvatacion. Esta imagen cualitativa se
corrobora también explorando la composiciénde las capas de solvatacion alrededor

de los iones del soluto.

En las figura 4.4 se muestra las funciones de distribucion radial ion-
disolvente, g.{r), para el componente menos polar de la mezcla en varios estados de

carga del soluto.
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Figura 4.4. Funcion de distribucién radial ion-disolvente, g.{r), del
componentemenos polar de una mezclatipo B con una fraccion molar

X1=0.14, para distintos estados de carga del ion.
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Como se observa en la ﬁgura 4.4, hay una disminucién de la
concentracién del disolvente en la primera capa de solvatacion a medida que
aumenta la carga del soluto. Esta disminucién es sin embargo pequeiia en
comparacion con el aumento que sufre la concentracién del disolvente mas polar

alrededor del soluto a medida que aumenta la carga de este. Esto ultimo se observa
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con claridad en la figura 4.5, donde se representan las funciones de distribucion
radial ion-disolvente para el disolvente de mayor polaridad.

Figura 4.5. Funcion de distribucion radial ion-disolvente,g.r), del

componente mas polar de una mezcla tipo B con una fraccion molar
X,=0.14, para distintos estados de carga del ion.
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Debe tenerse en cuenta que las funciones de distribucion radial ion-
disolvente para ambos disolventes, se han obtenido a partir de simulaciones donde
estaban presentes dos solutos a una distancia fija @=0.6 nm. La capa de solvatacién
alrededor de uno de los iones influye en la g.{r) del otro. Esta es probablemente la
razén del tipo de estructura que se puede apreciar en la segunda capa de solvatacion.

En cuanto a la comparacién de los resultados de las simulaciones con
los calculados a partir de la MSA puede indicarse que, segiin vimos, en ¢l caso de
disolventespuros, la MSA da una buena descripciénde la energia de reorganizacién -
en todo el rango de valores de la constante dieléctrica. En las figuras 4.2 y 4.3
también aparecen representados los valores de Aus« para las mezclas
correspondientes. Se observa que la MSA no reproduce los resultados de las
simulaciones en ningin caso. Como se ha mencionado anteriormente, existe una
solvatacién preferencial del soluto cargado por el componente de la mezcla con
polaridad mas alta, que da lugar a una estructura local alrededor de los iones que no
esta bien descrita por la MSA, ni por ninguna de las teorias actualmente conocidas
(al menos hasta donde nosotros sabemos). En concreto, la MSA en el caso de
mezclas, considera el disolvente como un disolvente puro cuyas caracteristicas son
el resultado del promedio de los dos componentes de la mezcla. Este disolvente
promedio esta caracterizado por su constante dieléctrica. En la figura 4.6 se
comparan las energias de reorganizacién, para el mismo proceso, que se obtienen
con mezclas y disolventes puros de la misma constante dieléctrica.

Como puede comprobarse la constante dieléctricano es suficiente para
caracterizar una mezcla. Se produce en el caso de las mezclas un exceso en la

energia de reorganizacion (con respecto al disolvente puro) que es fruto de la

solvatacion preferencial.
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Figura 4.6. Energias de reorganizacionpara el proceso CR en mezclas

tipo B (circulos negros) y en disolventespuros (cuadrados blancos) en

funcién de la constante dieléctrica del disolvente.
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IV. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA EN LA ENERGIA
REORGANIZACION

En el rango de temperaturas que es normalmente accesible para las
reacciones de transferencia electronica en disolucion, la variacion con la temperatura
de la energia de reorganizacion suele ser pequefia y a menudo no se tiene en
cuenta'“*®. La pequeiia dependenciade la temperatura que muestra la energia de
reorganizacion proviene, primordialmente, de la contribucién del disolvente®. Sin
embargo, aunque estas variaciones sean pequeiias, hay circunstancias en las cuales
son de considerable consecuencia.

Por otra parte, la consideracionde la influenciade la temperatura, en lo
que al presente trabajo se refiere es de interés porque, como se ha indicado, se
observa un comportamiento anémalo de las energias de reorganizacion de los
procesos CR y CS para las mezclas tipo B si se comparan con los resultados
obtenidos en disolventes puros y en las mezclas tipo A. Este resultado parece estar
relacionado con un término entrépico, cuya evaluacion requiere el conocimientode
la variacion A con la temperatura. Asimismo, es interesante la comparacion entre la
variacién de A obtenida en las simulaciones y las que predicen los diferentes
modelos.

La energia de reorganizacion es una energia libre, por lo que podemos

escribir la relacién;
A=A, —TA, 4.8)

donde A4 representala componenteentalpica de la energia de reorganizaciony 4s la
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componente entrépica de 1a misma; T es la temperatura. Si se supone que Ay y s

son constantes en el rango de temperatura estudiado, se puede escribir:

SA
s7="As 4.9)

Si la suposicion anterior es cierta, una representacion de A frente a T deberia dar

una linea recta cuya pendiente fuese As y cuya ordenada en el origen fueseds.

Se ha estudiado la variacion de la energia de reorganizaciénen los dos
disolventes puros de polaridad mas alta (y=3.0) y mas baja ()=0.75) y en las
mezclas tipo B. En todos los casos y para los tres procesos (CR, CS y CI) las
representacionesde A frente a T resultaron ser lineas rectas. En las figuras 4.7,4.8 y
4.9 aparecen como ejemplos las representaciones de los dos disolventes puros y de la

mezcla con X,=0.03.
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A (kcal mol™)

Figura 4.7. Energias de reorganizacién en funcién de la temperatura |

para un disolvente puro de polaridad y=0.75. Los circulos representan

los valores para el proceso CR, los tridngulos el CI y los cuadrados

el CS.
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Figura 4.8. Energias de reorganizacion en funcién de la temperatura
para un disolvente puro de polaridad y=3.0. Los circulos representan
los valores para el proceso CR, los tridngulos el ClI y los cuadrados el
CS.
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Figura 4.9. Energias de reorganizacién en funcion de la temperatura
para una mezcla del tipo B con una fraccién molar X,=0.03. Los
circulos representan los valores para el proceso CR, los triangulos el
Cl y los cuadrados el CS.
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Como puede observarse, hay una disminucion en la energia de
reorganizacion a medida que aumenta la temperatura. Se debe recordar que el
modelo de disolvente que se usa en las simulaciones es no-polarizable, lo cual
significa que su constante dieléctrica 6ptica, &, es 1. Para este tipo de disolventes,
el modelo continuo también predice una disminucién, aunque menor, de la energia de
reorganizacion al aumentar la temperatura. Sin embargo, en disolventes reales, el
modelo continuo predice la tendencia contraria (al menos en disolventespolares), ya
que la constante dieléctrica estatica es mucho mayor que la optica, y es &, la que
gobiema la variacion de la energia de reorganizacion.

Algunos autores aportan datos, tanto experimentales como tedricos,
que corroboran la disminucion de la energia de reorganizacion al aumentar la
temperatura®™** Los datos de As que aportan estos autores suclen estar en el rango
10-30 cal K™, es decir son pequefios y estan en el orden de magnitud de los que aqui

se han obtenido.

Los resultados para A, aparecen en la figura 4.10 para los procesos CR
y CS en las mezclas tipo B. Idéntica representacion aparece en la figura 4.11 para
T2s.
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Figura 4.10. Componente entalpica de la energia de reorganizacion,
Ay, para los procesos CS (cuadrados) y CR (circulos) en mezclas tipo

B, en funcién de la fraccién molar del componente de mayor polaridad.
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Figura 4.11. Energia correspondientea la componenteentropica de la

energia de reorganizacion, T'As, para los procesos CS (cuadrados) y

CR (circulos) en mezclas tipo B, en funcién de la fraccién molar del

componente con mayor polaridad.
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Como se observa en la figura 4.10, la componente entalpica de la
energia de reorganizacién permanece constante (las diferenciasestan dentro del error
experimental) para todas las fracciones de la mezcla; sélo se observa una diferencia -
considerable en el caso del disolvente puro menos polar. Sin embargo, en la figura
4.11 puede observarse como mientras que en los disolventes puros el término
entropico del proceso CS es mayor que el CR, en todo el rango de mezclas (salvo
para fraciones molares del disolvente mas polar muy pequefias) CR esta por encima
de CS. Ademas, en el proceso CR, los valores de todas las mezclas estin por encima
de los de los dos disolventes puros, mientras que en el proceso CS, esto solo ocurre
por debajo de X#0.5.

A la vista de los resultados que aparecen en las figuras 4.10 y 4.11, se
puede deducir que el cruce de las curvas de Acr ¥ Acs en las mezclas tipo B es debido
al distinto comportamiento de As en ambos procesos.

De todas formas, el significado fisico de As no es sencillo; el
comportamiento de esta magnitud se refleja en la curvatura de las superficies de
energia. Parece que en ambos procesos, la componente entropica tiende a disminuir
la curvatura de las superficies, pero en el caso de CR esta disminucion es mas
acusada (para las mezclas dipo B) que en el caso de CS. Justo lo contrario se
observa en disolventespuros, donde CS disminuyela curvatura de las superficies en

mayor medida que CR.
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V. INFLUENCIA DE OTROS FACTORES EN LA ENERGIA DE
REORGANIZACION

Los resultados anteriores se han obtenido para un sistema muy sencillo
y para unas condicionesmuy concretas. Por ello, se han realizado modificacionesen
el sistema, tanto empleando potenciales algo mas complejos (potenciales blandos),
como introduciendo cambios en parametros como el tamafio o la carga de los
reactivos. Con ello pretendia dos cosas: por un lado conocer cémo afectan esos
factores a la energia de reorganizacidn, y, por otro, comprobar que las conclusiones

eran también validas para otros sistemas.

V-1. Disolventes tipo Stockmayer

Cuando se simulan particulas mediante potenciales duros, las
intereaccionesde corto alcance vienen determinadas simplementepor la condicionde
que las particulas no solapen, teniendo en cuanta también que son esferas de radios
fijos. Los disolventesreales no se comportan asi, ya que las moléculas son flexibles
y pueden, ademas, solparar sus nubes electrénicas. Los liquidos llamados de
Stockmayer, son sistemas que, aun siendo muy sencillos, simulan algo mejor el
comportamientode los liquidos reales®®. Las interacciones entre las particulas de
estos sistemas se simulan mediante dos tipos de interacciones: potenciales tipo
Lennard-Jones y dipolos permanentes. Los primeros gobieman las interacciones a
corto alcance, mientros que las interacciones dipolares lo hacen en las de largo

alcance. El potencial de interaccién de Lennard-Jones viene dado por la ecuacién:
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o 12 o 6
v(r)=4e|:(;> -—(7)] (4.10)

donde o es el diametro de colision, que es la separacion de las particulas a la cual

v(r)=0; y ¢ es la profundidad del pozo de potencial en el minimo de v(7). En los
sistemas aqui estudiados y como se sefial6 en capitulos anteriores, se han elegidolos
parametros o y € de manera que los disolventes tuviesen un mismo valor de la
constante dieléctrica a igual momento dipolar. Con ello se pretendia comparar los
valores de la energia de reorganizacién en disolventes con potenciales duros y
liquidos de Stockmayer a igualdad de polaridad. Los pardametros usados han sido
(para todas las particulas del sistema), o/2 = 0.144 nm (que coincidecon el radio de
las particulas de la simulacién con potenciales duros) y € =0.0156 €’/nm. El resto de
los parametros de simulacion son los mismos que para las experiencies realizadas
con potenciales blandos.

En el caso de las simulaciones con liquidos tipo Stockmayer, se¢ han
estudiado disolventes puros y mezclas tipo B. Los resultados aparecen, para los tres

procesos estudiados, en la s figuras 4.12 (disolventes puros) y 4.13 (mezclas tipo
B).
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A (keal mol™)

Figura 4.12. Energias de reorganizcién en disolventes puros tipo
Stockmayer en funcién de su constante dieléctrica. Los circulos

correspondena los valores para el proceso CR, los tridangulos al Cl y

los cuadrados al CS.
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Figura 4.13. Energias de reorganizaciénen mezclas de disolventestipo
Stockmayer (3,=3.0, y,=0.75) en funcién de la fracciéon molar del

disolvente con mayor polaridad. Los circulos corresponden al proceso

CR, los cuadrados al CS y los triangulos al CI.
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Se observa en estas figuras un comportamientosimilar al que tienen los
disolventes con potenciales duros. En el caso de los disolventespuros, la energiade
reorganizaciéndel proceso CS es siempre mayor que la del proceso CR, al igual que
ocurria con los potencialesduros. En el caso de las mezclas, al igual que ocurria en
el caso de los potenciales duros, existe un tramo en el que la energia de
reorganizacion del proces CR se hace mayor que la del proceso CS.

En la figura 4.14 aparecen comparados los valores de la energia de
reorganizacion para el proceso CI en las mezclas tipo B, obtenidos con potenciales

duros y blandos.
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Figura 4.14. Energia de reorganizacién para el proceso CI en mezclas

simuladas con potenciales duros (circulos) y liquidos tipo Stockmayer

(cuadrados).
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Se observa que los valores obtenidos con potenciales blandos son aproximadamente

entre un 5 y un 7% mayores que los obtenidos con potenciales duros. Lo mismo
ocurre con los otros dos procesos, CR y CS, y tanto en disolventes puros como en

mezclas. Este aumento de la energia de reorganizacion puede explicarse si se

comparan las

funciones de distribucion radial ion-disolvente obtenidas de las dos

119



Capitulo 4 - Energia de Reorganizacion

formas. En la figura 4.15 aparece como ejemplo de comparacion de gis(r) para el
disolvente puro de mas alta polaridad.
Figura 4.15. Funciones de distribucién radial ion-disolvente, gii(r),
para un disolvente puro con polaridad y=3.0 alrededor de un soluto de
carga unidad. La linea continua representa la simulacion con

potenciales duros, y la linea de puntos la del liquido tipo Stockmayer.
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Se observa en la grafica, que aunque el pico correspondientea la primera esfera de
solvatacion del disolvente simulado con potenciales duros es mas agudo y mas alto,
el maximo correspondiente a los potenciales blandos esta mas cerca del centro del
ion. Al estar las particulas de la primera capa de solvatacion mas cerca, la energia
que requiere el sistema para reorganizarse aumenta, ya que la energia de interaccién
entre el ion y el disolvente es mayor al disminuir su distancia.

En resumen, las simulacionesrealizadas con potenciales blandos tienen
un comportamiento muy similar a las que se realizan con potenciales duros y las
conclusiones que se obtienen de ambas sobre el comportamientode los disolventes

ante una reaccion de transferencia de carga son basicamente las mismas.

V-2, Influencia del tamaiio de los reactivos.

Como ya se ha indicado, en todo lo que antecede las simulaciones se
realizaron con particulas (reactivos y disolventes)de igual tamafio (=0.144 nm). Se
procedié asi por razones de simplicidad del sistema. Sin embargo, una parte
importante de las reacciones de transferencia electrénica estudiadas
experimentalmente por nuestro grupo (véase, por ejemplo el capitulo siguiente) s
producen entre compuestos de coordinacion, cuyo radio es sustancialmente mayor
que el de las particulas de los disolventes usuales (agua, metanol, etc.). Por eso
realizamos algunas simulaciones para analizar el comportamiento de los procesos
anteriormente estudiados cuando los reactivos tienen un tamafio mayor que el
disolvente. Para ello, el radio de los reactivos se hizo deble del anterior (r=0.288
nm), manteniendo todos los parimetros restantes iguales. Al ser la distancia de
separacién entre los iones @=0.6 nm, la eleccién de este nuevo radio para los

reativos supone que estos estin practicamente a la distancia de contacto. En la tabla
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4.4 aparecen los resultados que se obtuvieron para las mezclas tipo B con estas

condiciones, asi como los valores que proporciona el modelo continuo de Marcus y
la MSA.

Tabla 4.4. Energias de reorganizacién para las mezclas y,=3.0 e
¥2=0.75 con los reactivos de tamaiio 7=0.288 nm. Aparecen también los

valores correspondientes al modelo de Marcus y a la MSA.

X Acxl Acs/ Astarcusl Arsal
kcal mol™? kcal mol kcal mol™ kcal mol™
0 31,1 32,4 ' 50,0 28,6
0,14 37,7 37,1 51,9 30,3
0,5 424 425 54,8 348
0,7 43,8 439 56,6 37,1
1 45,2 449 59,0 40,5

Como puede comprobarse en la tabla 4.4, en el caso de los solutos
grandes, las energias de reorganizacion de los procesos CR y CS son iguales (las
diferencias estan dentro del error experimental) para todas las composicionesde la
mezcla. Esto significaque las curvaturas de las superficies de energia son iguales en
los estados producto y reactivo. Para esta geometria de los solutos, la formula de
Marcus deberia dar mejores estimacionesde la energia de reorganizacion, ya que el
campo eléctrico sobre las superficies de los iones es menor en un factor de 4 que en
el caso de los solutos mas pequefios. Consecuentemente,el sistema esta ahora mas

cerca de los limites de la teoria de la respuesta lineal. La aproximacion del
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disolvente como un continuo deberia también funcionar mejor ya que el tamafio de
las particulas de disolventees ahora la mitad que el tamafio de los solutos. En efecto
asi sucede: la formula de Marcus da ahora mejores estimaciones para la energia de
reorganizacion. Los valores siguen siendo mayores que los obtenidos en la
simulacion, pero las diferencias son menores que en el caso de los solutos mas
pequeiios.

En relacién con los datos obtenidos para la MSA, debe tenerse en
cuenta que, para esta geometria de los reactivos, la aproximacién usada en la
ecuaciéon 4.6 (la interaccion soluto-soluto se describe mediante el término de
apantallamiento 1/d) es cuestionable: cuando los centros cargados estan en contacto,
la expresion que se considera convenientesegin la literatura® es la 4.4. Los valores
de A°wsa que aparecen en la tabla 4.4 han sido calculados con dicha ecuacién ,
usando la constante dieléctrica que proporcionan las simulaciones. Como se
observa, la MSA subestima la energia de reorganizacién pero todavia proporciona
una aproximacion razonable a los resultados de la simulacién.

Por otra parte, es de destacar que, a pesar del aumento de tamaiio, los
iones estan todavia preferencialmente solvatados por la especie mas polar. Esto
conduce a un incremento no-lineal en la energia de reorganizacién cuando una
pequefia cantidad del disolvente con mayor polaridad es afiadida. Podemos definir el
parametro p como el incremento relativo de la energia de reorganizacion segiin la
relacion®™:

o AXJ-AlX =0
AlX,=1]-A[X,=0]

4.11)

Se encuentra que la mezcla con una fracién molar X;=0.14 tiene un valor de p=0.47
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(CR) en lugar del valor p=0.14 que deberia corresponder a un comportamiento
lineal. Como cabia esperar, este aumento no es tan drastico como en el caso de los

solutos pequeiios, donde del valor era p[Xs0.14]=0.84 para el proceso CR.

V-3. Carga de los reactivos.

En los procesos que se han analizado hasta ahora, CR, CS y CI,
estaban implicadas especies neutras o con carga unidad (positiva o negativa). Sin
embargo, muchos de los procesos de transferencia electronica que se estudian
experimentalmenteimplican especies con carga mas grande que la unidad (véase el
capitulo 5). Con el objeto de analizar como afecta la carga que soportan los
reactivos a los valores de la energia de reorganizacion obtenidos a partir de las
simulaciones se han realizado céalculos aumentando la carga de los solutos. En

concreto se ha estudiado el proceso:

-3¢ + +2¢ — -de + +3e

donde e representa la carga del electron. Se usaron potenciales de esferas duras
dipolares y se mantuvieron los mismos parametros de simulacién usados
anteriormente: 7=0.144 nm (para todas las especies), @=0.6 nm, n=0.417 y 7=298
K. En la tabla 4.5 aparecen representados los valores de la energia de
reorganizaciénde los procesos CR y CS para disolventespuros, y en la tabla 4.6 los

correspondientes a las mezclas tipo B.
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Tabla 4.5. Energias de reorganizacion de los procesos CR y CS para

disolventes puros en funcion de su constante dieléctrica estatica.

£ Ack! Acs/
kcal mol” kcal mol”

5,1 16,9 18,6

16,4 243 27,5

33,5 28.5 33,2

45,9 30,9 36,2

64,0 33,0 38,9

Tabla 4.6. Energias de reorganizacion de los procesos CR y CS para

mezclas cony,=3.0 e y,=0.75 en funcién de la fraccion molar del componente con

mayor polaridad.
Xi Acel Acs/
kcal mol kcal mol™

0 16,9 18,6

0,03 19,1 26,3

0,07 273 30,1

0,3 32,4 34,9

0,5 32,8 35,3

0,7 32,9 37,4

1 33,0 38,9
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En todos los casos, tanto en disolventes puros como en las mezclas, la
energia de reorganizacién del proceso CS es mayor que la del CR. En el caso de las
mezclas este comportamientoes diferente al que se observo en el apartado III de este
capitulo. La explicacion es que al tener una alta carga, la capa de solvatacién
alrededor de los solutos tiene una composiciénmuy similar en los estados reactivo y
producto, y por tanto, el término entrdpico (responsible de que para algunas

fracciones molaresAcr fuese mayor queAcs) aqui es practicamente despreciable.

Como puede observarse también, los valores de la energia de
reorganizacién son muy inferiores (un factor de 4 aproximadamente)a los que se
obtenian con menor carga de los solutos. Este hecho puede explicarse teniendo en
cuenta que, como antes se indicd, por un lado, la capa de solvatacion alrededor de
los iones varia muy poco entre la situacion de reactivos y la de productos; por otro
lado, a medida que aumenta la carga del soluto, el potencial creado por este varia
mas lentamente con la carga, llegandose a una situacion de saturacion. En la figura

4.16 se muestra como varia el potencial creado por un soluto con su carga.
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Figura 4.16. Potencial creado por un ion en funcién de su carga (e
representa la carga del electrén). Disolvente puro y,=3.0 (cuadrados),

disolvente puroy,;=0.75 (circulos) y mezcla de fraccion molar X;=0.07.
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Como puede observarse la variacion del potencial respecto de la carga
para valores de esta entre 0 y 1 es lineal, mientras que a partir de ese valor la
variacion con la carga va tendiendo hacia el valor de saturacion.

Por ultimo puede indicarse que, aunque el valor de la energia de
reorganizacion sea sustancialmente mas pequefio, sigue existiendo un marcado
comportamiento no-lineal repecto a la composicion de la mezcla. Si se calcula el
incremento relativo de la energia de reorganizacién, p, se obtiene un valor para la
fraccion molar X;=0.14 de p=0.78, muy cercano al valor de 0.84 que se obtenia

cuando los solutos tenia menor carga.
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Capitulo 5 - Comparacion con Resultados Experimentales

L. INTRODUCCION

Las motivaciones del estudio computacional de las reacciones de
transferencia de carga fueron, por un lado, el conocimiento de estas desde una
perspectiva microscopica, y por otro, a partir de este intentar aportar luz a una serie
de comportamientosanémalos de los resultados obtenidos en el laboratorio y que no
eran explicables con los tratamientos tedricos clasicos. Es 16gico, pues, que siendo
los resultados experimentaleslos que nos llevaron a realizar los estudios descritos en
los capitulos anteriores, se dedique este ltimo capitulo a conectar las simulaciones
con los resultados de laboratorio.

Por ello, a continuaciénse presentaran ejemplos, correspondientesa algunas
reacciones reales. También se indicara la metodologiaque perminte obtener de los
parametros fundamentales de los procesos de transferencia electronica, haciendo
especial hincapié en la energia de reorganizacién, y a continuacion se procedera al
analisis y discusion de esos resultados, a la luz de los obtenidos en capitulos

anteriores.

131



Capitulo 5 - Comparacion con Resultados Experimentales

II. OBTENCION DE LOS PARAMETROS RELEVANTES DE PROCESOS
DE TRANSFERENCIA ELECTRONICA A PARTIR DE DATOS
CINETICOS

En el capitulo inicial se detallaba cémo obtener la constante de velocidadde
la trasferencia electronica, k., a partir de la constante obtenida experimentalmente.
También se sefialaba la importancia de la eleccion del sistema experimental para
facilitar la obtencion de k...

Una vez que se conoce k.., sus valores pueden ser considerados a la luz de
los diferentes modelos de procesos de transferencia electronica. Estos se clasifican
en clasicos, semiclasicos y cuanticos. De acuerdo con el modelo clasico, que es el
que normalmente se emplea en relacién con la cinética experimental, k. es
formulada como:

-AG”
k =A e T B0
El témino preexponencial contiene contribuciones electronicas y nucleares
procedentesdel caracter adiabatico o no-adiabatico de la transferencia electronicay
de la relajacion nuclear. Esta ultima es (o puede ser) dependientedel disolvente. Sin
embargo, la dependencia dindmica desaparece para procesos fuertemente no-
adiabaticos. Por otro lado, de acuerdo con Sumi y Marcus®, aunque la dependencia
nuclear todavia subsista, el término preexponencial se hace independiente del
disolvente si la contribucién intramolecular (vibracional) a la energia libre de
activacion es grande, incluso si el proceso de trasnferenecia electrénica es

adiabatico. Debe puntualizarse, que existen algunos estudios experimentales que
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parecen contradecir las predicciones del analisis teérico de Sumi y Marcus®™. Sin
embargo, en estos estudios las caracteristicas dinamicas de los disolventes,
reflejadas en su relajacion dieléctrica, varian en un rango de 100. En los
experimentosque aqui se presentan este rango es de 2. Bajo estas circunstancias, un
valor de 10" s (o simplemente kT4 como da la Teoria Clasica del Estado de
Transicion) parece adecuado para el término preexponencial de k..

Los tratamientos clasicos asumen una respuesta lineal de disolvente y,
consecuentemente, las superficies de energia libre correspondientes a los estados
reactivo y producto (0 mas propiamente, a los estados complejo precursor y
complejo sucesor) son parabdlicas. En el tratamiento de Marcus también se supone
que ambas superficies tienen la misma curvatura. En esta aproximacion, la energia
libre de activacion viene dada por:

. A+AG

A
G==0

(5.2)

En la ecuacién 5.2, AG” es la energia libre correspondiente al proceso complejo
precursor—> complejo sucesor. Esta energia es distinta de la energia libre de
reaccién, AG’, que corresponde al proceso reactivos—productos. Ambas energias

estan relacionadas mediante: _
AG”=AG°+wp—w, (5.3)

Donde w, es el trabajo correspondiente a la formacién del complejo precursor a

partir de los reactivos separados y @, es el trabajo equivalente para el complejo

sucesor a partir de los productos separados. Estos términos, se pueden calcular
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mediante el uso del tratamiento de Eigen;Fuoss, siempre que la fuerza idnica en el
medio de reaccion sea suficientemente baja. En ese caso:
2
w 222N (a=1,p) (5.4)
“ er(l+kr)

En la ecuacion 5.4 z,y z; son las cargas de los reactivos (productos), consideradas
con sus signos, que forman el complejo precursor (sucesor); r es la distancia de
maxima aproximacion yx la inversa de la longitud de Debye.

El objeto central de los estudios experimentales que aqui se presentan es,
como ya se indico, la obtencion de la energia de reorganizacion, A. Como se ha
repetido en capitulos anteriores, esta energia se supone que es la suma de dos
contribuciones: la energia de reorganizacion intema, 4, que es la energia libre de
reorganizacionde los enlaces en los reactivos para conseguir las configuracionesde
los enlaces correspondientes al estado producto; y la energia de reorganizacién
externa, 4,, que es la energia libre de reorganizacién del disolvente.

Debe seiialarse, que si se esta interesado en obtener efectos del disolvente
sobre A (en realidad sobre 4,), el sistema seleccionadodebe satisfacer las siguientes
condiciones:

1 Los procesos directo e inverso en la ecuacion 1.1 deben ser rapidos en

relacion con el proceso de transferencia electronica.

2 La energialibre de la reaccion global (no necesariamentedel proceso de

transferencia electronica) debe ser altamente favorable.

3 A debe ser grande, de tal forma que, como se menciono antes, el término

preexponencial es k. es una constante independiente del medio de

reaccion.

134



Capitulo 5 - Comparacion con Resultados Experimentales

Los procesos de transferencia electronica en los cuales participan como oxidantes
peroxidisultato (S;0:*) y complejos de cobalto (II) son buenos ejemplos en los
cuales se cumplen las condiciones anteriores. Sin embargo, existe el problema en
estos procesos de que tanto el S;0¢” como muchos complejos de cobalto sufren
descomposiciéondespués de la transferencia electronica. Por lo tanto, los potenciales
redox de estos oxidantes no pueden obtenerse por procedimientos electroquimicos
convencionales. Estos datos, por supuesto, son necesarios si se quiere obtener la
energia libre de reorganizacion a partir de la energia libre de activacion.

En el caso de las oxidaciones con peroxidisulfato s ha superado esta
cuestiéon tomando como punto de partida el valor (estimado) del potencial para el par
S:0s™ enagua’”, 1,39 V. A partir de este valor, el potencial redox correspondiente
a un disolvente dado puede calcularse si se conocen las energias libres de
transferencia, AG,, para S:0:” y S;0s> desde el agua al disolvente. Estas energia se

2-72,73

conocen, para los disolventes que aqui se estudian, para el 39> >, pero no para el

S,0s*, que es una especie inestable. Por tanto se han aproximado estas ultimas
usando la siguiente aproximacion:
3- 2 3-
AG,(S,0, )_z (8,0, )_2 5.5)
AG,(S,0)) '(8,0;) 4

Donde z es la carga del ion.
Una vez que se conoce la energia libre de transferencia desde el agua al
disolvente deseado, el potencial redox estandar en el disolvente, (E°),, puede

calcularse como:

135



Capitulo 5 - Comparacion con Resultados Experimentales

S,0y
TF (8,04

(5.6)

RTIny,(i)=AG (i) 5.7
En el caso de los complejos de cobalto se ha usado una aproximacién
diferente para obtener los potenciales redox. Esta aproximacion esta basada en las
ecuaciones desarrolladas por Hush para procesos de transferencia electronica
optica™. Hush obtuvo las ecuaciones para las energias libres de reorganizacion, 4, y
las energias libres de reaccion, AG”, para estos procesos a partir de la energiade la

banda, E,,, y anchura, 4vy,, correspondientesa la transferencia electronica dptica
asociada:

— o
E,=A+AG (5.8)
. .
e (Av,y,)° (5.9)
16k, T In2

En principio, 4G® puede obtenerse a partir de la banda de transferencia de carga.
Sin embargo, esta aproximacion no es viable desde el punto de vista experimental,
debido a los fenémenos de ensanchamiento inhomogéned®™. Esta circunstancia
aumenta la anchura la banda experimental (que es, en realidad, la envolvente de
varias bandas). La consecuencia es que una estimacion de la energia de
reorganizaciona partir de la ecuacion 5.9 mediante el uso del valor experimentalde
Avy, puede conducir a una sobrestimacion del valor de este parametro y, en

consecuencia, a una subestimacion de la energia libre de reaccién.
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La aproximacion que se hace consiste en el uso de la ecuacion 5.8, pero sin
utilizar el valor de A obtenidoen la ecuacién 5.9. Se procede de la siguiente manera:
considérensedos complejoscon los mismos ligandos, por ejemplo [Co(NH;)sL]** (I)
y [Ru(NH;)sL}** (II). Una banda de transferencia de carga metal-metal (MMCT)
puede observarse cuando estos complejos estan en disolucion con un complejo
aniénico de alta carga ([Ru(CN)s]* en el caso que nos ocupa). Estas MMCT pueden

relacionarse a través de la ecuacion 5.8:
(Eop)l—(Eop)ll=[AI—AII]+[(AGO,)1_(AGO,)II] (5.10)
Para dos complejos tan intimamente relacionados como I y II, 4, puede asumirse
igual, con lo que:
A=A,=(A),—(A), (5.11)
Abhora la ecuacion 5.10 puede escribirse como:
(AG"),=[(E,,),~(E,)y]-[(A),—(A),)+(AG"),  (5.12)
Por tanto, (AG’); puede estimarse a partir de la diferencia entre las energias
correspondientes a las transferencias electronicas opticas y (4G’)z, que son
cantidades experimentales, después de la correccion de las diferencias en las

energias libres de reorganizacion intema. Estas energias se reorganizacion se han

obtenido, en el presente caso, mediante el uso de la expresion clasica para este

parametro:
A,:%Z f(ady (5.13)
con
Zfirfip
==Ll (5.14)
d fi+fr
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aunque otras expresiones mas exactas pueden usarse cuando sea necesario”. En las
ecuaciones 5.13 y 5.14, f7 y /7 son las constantes de fuerza para el i/ enlace metal-
ligando en los estados reactivo y producto respectivamente,y Ad, es el cambio en el
valor de equilibrio del i enlace metal-ligandodespués de la transferencia electronica.
La suma es sobre todos los enlaces metal-ligando.

Debe puntualizarse que en el caso de los complejos de cobalto el valor de
(AG°), obtenidoa partir de la ecuacién 5.12 debe ser corregido. La necesidad de esta
correccion proviene de que los productos de los procesos de transferencia electronica
ptica y térmica son diferentes. El producto de la transferencia térmica es una
especie (inestable) de cobalto (II) alto spin. Por el contrario, el producto de la
transferencia optica es un cobalto (II) de bajo spin. Por tanto, el valor deseado de

AG” se obtiene como:
AG”=(AG"),+AE, (5.15)

siendo AE, la diferenciaentre las energias libres de los complejos de cobalto (II), en
equilibrio térmico, de bajo y alto spin®.

Mediante el uso del prodedimientoanterior se han obtenido los potenciales
redox correspondientesa los pares Co™ (bajo spin)/Co" (alto spin) que aparecen en
latabla 5.1.
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Tabla 5.1. Potenciales estimados frente al electrodo normal de hidrégeno
parael par Co™ (bajo spin)/Co" (alto spin) en agua (a fuerza iénica 1=0.069

mol dm?)a298.2 K.
Par Redox Ec./V
Co(NH;)sDMSO**** 0.50
Co(NH3)spy*™ 0.35
Co(NH.).pzCO;**"* 0.46
Co(NH,)¢ ™ 0.19

La fiabilidad del método puede comprobarse considerando las energias
libres de activacion para la oxidacién de ferrocianuro mediante los complejosde la
tabla 5.1: como se sabe, para los casos en los cuales (4G’)* « 4\ (como ocurre en
estas oxidaciones)una representacion de la energia libre de activacion frente a AG”

deberia ser una linea recta de pendiente 0.5. La figura 5.1 muestra esta

representacion,
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Figura 5.1. Representacién de 4G’ frente a AG™ para los procesos de
transferencia electrénica entre complejos de Co (III) y [Fe(CN)s]*-.
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Se obtiene un linea recta de de pendiente 0.42 (+0.05), muy préxima al valor teérico
que es de 0.5. Una vez que los valores de 4G se han obtenidoen agua, es inmediato
obtenerlos en otros disolventes (vep ref. 81 y 82).

Una vez calculados los valores de AG” , los correspondientesvalores de A se
obtienen facilmente a partir de la ecuacion 5.2 y los valores experimentalesde AG”
(en realidad de £.). En las tablas 5.2, 5.3 y 5.4 se presentan los resultados de A,
AG?, asi como k., y AG” para tres ejemplos representativos. Estos ejemplos
correspondena la oxidacién con peroxidisulfato de [Fe(bpy)s}*** (bpy representa el
ligando bipiridilo), a la oxidacién de [Fe(CN)s]* por [Co(NH,);DMSOJ* *'*
(DMSO resenta una molécula de dimetilsulféxido) y la trasnferenecia electonica
intramolecular en el complejo binuclear [(NH;);Ru™-CN-Ru"(CN)s] ™. A parte de
estos complejos, pueden encontrarse resultados similares a estos en otros estudios en

mezclas de disolvente¥'.

Tabla 5.2. Constante de velocidad de la transferencia electronica, k.,
energialibre de reorganicacion, A, energia libre de reaccién, 4G, y energia
libre de activacion, AG”, para la reaccion [Fe(bpy)s]** + S:0s” en diferentes

mezclas agua-codisolvente a 298.2 K.

X, " Wed Al AGT 10kl
kcal mol' kcal mol* kcal mol® s
agua-metanol
0,000 0,551 -9,9 98,3 19,9 18,80
0,033 0,549 -9,1 105,0 21,9 0,57
0,060 0,547 -8,9 105,1 22,0 0,49
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X. y AG’] Al AGT 10 k)
kcal mol® kcal mol? keal mol* s?
0,112 0,545 84 1053 223 0,31
0,169 0,542 -7.9 105,2 22,5 0,22
0,200 0,540 7.4 104.8 22,6 0,20
0,265 0,538 -7.0 105,5 23,0 0,10
agua - r-butanol
0,007 0,547 -10,1 100,2 20,3 9,3
0,013 0,546 -9,8 100,3 20,4 7.1
0,025 0,540 -9,2 100,5 20,7 3,9
0,040 0,536 -8.4 100,9 21,1 2,1
0,047 0,535 -8,3 101,7 214 1,3
0,062 0,531 -1,6 102,8 22,0 0,5
agua-etilenglicol
0,028 0,543 -1.6 104,4 21,6 1,00
0,051 0,537 -8,7 103,9 21,8 0,71
0,105 0,525 -8.0 104,1 22,2 0,37
0,174 0,514 =15 104,0 22,4 0,27
0,215 0,509 -71.0 104,2 22,6 0,19
0,289 0,499 6.5 104,4 22,9 0,12
agua-glicerol
0,020 0,540 9,9 106,2 21,9 0,67
0,036 0,533 9.6 106,3 22,0 0,55
0,077 0,518 -9.5 106,5 22,1 0,43
0,131 0,503 -9,0 106,6 22,3 0,30
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X, y 4G’ Al AGT 10 kal
kcal mol®  keal mol*  kcal mol® s?
0,165 0,496 -9,3 107,5 22,4 0,23
0,233 0,483 -8,9 108,7 22,8 0,12

*y=(1/n’ - 1/¢); los valores de n y ¢ han sido tomados de las referencias 85 y

86, respectivamente.

Tabla 5.3. Constante de velocidad de transferencia electronica, k.., energia

de reorganizacion, A, energia libre de reaccion, A4G’, y energia libre de

activacion,AG”, para la reaccién [Co(NH;)sDMSOJ** + [Fe(CN)s]* en

diferentes mezclas agua-codisolvente a 298.2 K.

%W * Y AGY/ Al AGT/ 10 k./
kcal mol* kcal mol* kcal mol* s*
agua-metanol

0,0 0,551 0,6 72,6 18,3 2.5
10,0 0,549 -0,5 73,9 17,9 49
20,0 0,547 0,8 74,1 17,2 15,0
30,0 0,545 -1,3 74,9 16,7 36,0
40,0 0,542 -1,9 76,1 16,2 83,0

agua - etilenglicol
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%W * Y A6 Al 4AG7/ 10 k.. /
kcal mol® kcal mol* kcal mol™ st
10,0 0,542 -0,1 72,7 18,1 3,4
20,0 0,534 -0.4 72,8 17,9 4,6
30,0 0,525 -0,4 72,3 17,7 6,5
40,0 0,516 -0,4 72,0 17,5 9,0
50,0 0,508 -0,8 72,0 17,0 22,0
60,0 0,499 -1,2 71,9 16,5 48.0
70,0 0,490 -1,6 72,2 16,4 65,0
80,0 0,482 -1.8 72,0 16,2 84,0
agua-acetonitrilo
10,0 0,546 -1,0 73,3 17,8 6,2
20,0 0,542 -1,8 73,1 17,2 15,0
30,0 0,539 2,1 73,6 16,4 60,0
40,0 0,537 2,1 73,8 16,0 115,0
50,0 0,535 -1,9 73,8 15,9 142,0
agua-glucosa
6,4 0,542 0,3 73,0 18,3 2,6
13,1 0,534 0,6 72,9 18,4 2,3
19,6 0,525 0,5 72,8 18,3 2,4
26,0 0,516 0,5 72,9 18,4 2,0
37,7 0,499 0,9 72,7 18,5 1,8
49,2 0,482 0,7 72,3 18,4 1,9
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Tabla 5.4. Valores de 4G’, 1 y AG”, para la reaccion de transferencia
electronica en el complejo [(NH;)sRu™-CN-Ru"(CN)s]” para mezclas agua

metanol a 298.2 K.
%W * 7" AG°/ A AGT/
kcal mol” kcal mol® kcal mol®?
agua-metanol ©
0,0 0,551 26,7 12,1 31,1
5,7 0,549 26,5 12,0 30,8
10,2 0,547 26,2 12,1 30,3
18,4 0,545 25.7 12,3 29,3
26,5 0,542 25,4 12,4 28,8
30,6 0,541 252 12,4 28,5
39,2 0,538 24.7 12,4 27,8

* Porcentaje de codisolvente organico en peso en la mezcla.® y=(1/n” - 1/¢);
los valores de n fueron tomados de la referencia 85 y los de ¢ de la

referencia86. ° A las mezclas se afiadié una concentracionde LiINO; de 0.2
mol dm?,

En el apartado siguiente se procedera a un analisis detallado de los resultados que

aparecen en las tablas anteriores.

145



Capitulo 5 - Comparacion con Resultados Experimentales

II1. DISCUSION

III-1. Visién general y energia libre de de reorganizacién de exceso.

Si se considerada el caso de la oxidacion con peroxidisulfato de [Fe(bpy)s]™,
se puede observar en la 1ltima fila de la tabla 5.2 que la adicién de una pequefia
cantidad de codisolvente causa un descentso de la constante de velocidad de un
orden de magnitud. Esta situacion se muestra claramente en la figuras 5.2 y 5.3, que
son representaciones de k.. frente a dos parametros de polaridad. El primero, Yow
(que es el parametro de polaridad de Grunwald-Winstein), se obtiene a partir de
medidas cinéticas, y el segundo, E1(30), de medidas espectroscopicas. Los valores

de estos parametros se han tomado de las referencias 87 y 88., respectivamente.
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Figura5.2. Representacionde In (k,/s™) frente al parametro de polaridad de
Grunwald-Winstein, Y,, (tomado de la ref. 87), en mezclas agua-metanol
a298.2K.
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Figura5.3. Representaciénde In (k./s™) frente al parametro de polaridad de
Reichardt, E+(30) (tomado de la ref. 88), en mezclas agua-metanol a 298.2
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En las graficas de las figuras 5.2 y 5.3, el punto correspondiente a la
constante de velocidad en agua esta fuera de la correlacion. Las figuras
correspondena las mezclas agua-metanol, pero un comportamiento simular también
se observa para mezclas acuosas con etilenglicol y glicerol. Sin embargo, para ¢--
butanol la correlacion lineal incluye el punto correspondienteal agua. La (aparente)
situacion especial en este ultimo tipo de mezclas puede entenderse considerando las
fracciones molares de los codisolventesque aparecen en la tabla 5.2. Como puede
obsérvarse, las fracciones molares son mucho mas pequefias en el caso del r-butanol
que en las otras mezclas. Esto sugiere, en principio, que la desviacién del punto
correspondiente al agua en los otros casos podria estar relacionada con fenémenos
de solvatacion preferencial.

En la tabla 5.2, también se muestran los valores de la energia libre de
reorganizacion obtenidos por el procedimientoexplicado anteriormente. Como ya se
ha seiialado anteriormente, 4, se considera independientedel disolvente. La energia
de reorganizacién del disolvente, segun el modelo de Marcus, como se indicé en el

primer capitulo, viene dada por:

A,=By (5.16)
donde y es el factor de Pekar y el pardmetro B viene dado por:
1 1 1
B=¢é* +— (.17
(2r 4 2rp, d AD)

donde r, y r5 son los radios del receptor y el donante, respectivamente,y duo es la
distancia receptor-donanteen el complejo precursor (asumida como los radios de los
reactivos). El factor de Pekar decrece a medida que aumenta la fraccién molar de

componete organico en las mezclas estudiadas; por tanto, y segun la ecuacion 5.16,
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deberia esperarse un decrecimientode la energia de reorganizacion la aumentar la
fraccion molar de codisolvente (el maximo deberia ser el punto correspondiente al
agua). Sin embargo, el comportamientoque se observa en los valores que aparecen
en la tabla 5.2 es justamente el contrario: los valores de la energia de reorganizacioén.
crecen al hacerlo la fraccién molar del componente organico de la mezcla.

Es bien conocido que la ecuacién 5.16 sobrestima el valor de A,. En este
sentido, Hupp y col.* han sugerido que d,» debe considerarse la distancia efectivade
la transferencia electrénica, y no la distancia geométrica entre los centros de los
reactivos, calculados como se menciono antes. Este supuesto ha recibido recibe
soporte tedrico en el trabajo de Jean y King®, y ha sido usado en la determinacion de
A, por Paulson y col.”’. En realidad, los resultados de las smulaciones presentados en
el capitulo anterior también confirman esta hipotesis. Nétese que el uso de un valor
efectivode d,p es equivalentea considerar el parimetro B de la ecuaciéon 5.16 como
un parametro ajustable. Por tanto, en lugar de usar B, como aparace en la ecuacion

5.17, se ha ajustado usando el dato en agua:

A
B=( Jno (5.18)
Yuo
El valor de (A,)H,o se ha calculado como:
(A )y o=Ay0=A, (5.19)

usando los valores de 4, publicados para los reactivos considerados aqui (129 kcal
mol’ para S,;0s" "' y 0.5 kcal mol™ para el complejo de hierro™). Asi, se obtiene un

valor ajustado de B=60.8 kcal mol”. A partir de este resultado se obtuvieron los
valores de (4,)... que aparecen en la tabla 5.5. La tabla 5.5 también contiene los
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valores experimentalesde la energia libre de reorganizacion de disolvente, ().,
obtenida mediante:

(Ao)w=]\ —A (5.20)
donde A., representa la energia libre de reorganizacién total obtenida
experimentalmente. Finalmente también aparecen los valores de exceso, Aw,

definidos como:

A=(A,),—(A) . =2_—A—-608y (5.21)
Tabla 5.5. Energia libre de reorganizacién experimental, (A)ep, ¥

calculada, (4,)..., y energialibre de reorganizaciénde exceso, A..., parala
reaccion [Fe(bpy)]** + S0 en difcrentes mezclas agua-codisolvente a

298.2 K.
X UWW' W O] Ad

kcal mol®? kcal mol! Kkcal mol?

agua-metanol
0,000 0,0 334 334 0,0
0,033 5,7 40,2 33,3 6,9
0,060 10,2 40,1 33,2 6,9
0,112 18,4 40,3 33,1 7,2
0,169 26,5 40,2 32,9 73
0,200 30,6 40,2 32,8 7,4
0,265 39,2 40,2 32,7 7,5
agua - r-butanol
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X %W (Ao) el (A caic | Aed
kcal mol* kcal mol® kcal mol?
0,007 2,9 35,3 333 2,0
0,013 53 354 33,2 22
0,025 10,0 35,7 32,8 2,9
0,040 14,6 35,9 32,6 3,3
0,047 16,9 36,8 32,5 43
0,062 21,5 37,9 323 5,6
agua-etilenglicol
0,028 9,0 39,2 33,0 6,2
0,051 15,6 39,3 32,6 6,7
0,105 28.8 39,2 31,9 13
0,174 42,0 39,3 31,2 8,1
0,215 48,0 39,2 30,9 8,3
0,289 58,4 39,3 30,3 9,0
agua-glicerol

0,020 9,4 413 32,8 8,5
0,036 16,2 41,4 32,4 9,0
0,077 30,0 41,6 31,5 10,1
0,131 43,6 41,8 30,6 11,2
0,165 50,2 42,7 30,1 12,6
0,233 60,8 43,8 29,4 14,4

* Fraccion molar de codisolvente en la mezcla. ® Porcentaje en peso de

codisolvente.
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De alguna forma, A.. representa un exceso en la energia libre de
reorganizacion con respecto al valor que corresponderiaa un disolvente puro con el
mismo factor de Pekar que la mezcla; es decir, con las mismas caracteristicas que la
mezcla (estrictamente hablando esto seria cierto en un dieléctrico continuo; en
disolventes moleculares deberian tenerse en cuenta también efectos de tamafio).

La contribucion extra a la energia de reorganizacion del disolvente en
mezclas puede atribuirse al hecho de que, como consecuencia de la transferencia
electrénica, ambos reactivos cambian su carga y se produce una modificacionde la
solvatacién preferencial. Esta modificacion de la solvatacién preferencial esta

ausente en disolventes puros.

La idea anteriormente descrita puede verse de una manera sencilla en la

figura 5.4.
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Figura5.4. Representacionesquematica del movimientode las moléculasde
disolvente en el proceso de activacién que corresponde a una reaccion de
transferencia electronica (de intercambio de carga) en un disolvente puro
(izquierda) y en una mezcla binaria (derecha). En el primer caso, solo la
rotacion de las moléculas es necesaria para conseguir la activacién. En el
segundo, la salida (o entrada) de moléculas de la primera capa de
solvatacion de los reactivos también es necesaria. La cargas en el estado de

transcion son virtuales.
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La reorganizacién en un disolvente puro involucra configuraciones que
difieren en la orentacion de los dipolos alrededor de los reativos (productos). Sin
embargo, en mezclas se produce una contribucién adicional debida a las diferentes
composicioneslocales del disolvente alrededor de los reactivos (productos), es decir
a la solvatacion preferencial.

La contribucién extra que se considera en mezclas de disolventes fue
sugerida por Curtis y col.”, a partir de los resultados obtenidos a partir de medidas
termodinamicas (redox) correspondientes a algunos complejos en mezclas de
disolventes,y por Hupp y col.**** a partir de los estudios de espectros de algunos
complejos en mezclas.

En el trabajo de Curtis v col., motivado por el interés de la reactividad redox
en mezclas de disolventes, se estudié la termodinamicade procesos de transferencia
electronica intramolecular para tres complejos binucleares de metales de transicién
en mezclas dimetilsulfoxico-acetonitrilo. En estas mezclas, las propiedades
termodinamicas pasan por un maximo al cambiar la composicién del disolvente.
Segun los autores, este maximo se debe a cambios en la solvatacion preferencial, ya
que, por ejemplo, en el caso concreto del complejo [(NHs)sRu"-py-Ru™(NH)s]** la
porcion del compejo correspondiente al Ru(Ill) es mucho mds solvatada por el
dimetilsulfoxido que la mitad correspondiente al Ru(Il).

En los trabajos de las referencias 94 y 95, también correspondientes a
mezclas dimetilsulfoxido-acetonitrilose discute la banda MMCT o6ptica para estos
complejosde rutenio. Los autores afirman que, en mezclas de disolventes, aparecen
inusuales (y cinéticamente significativos) efectos barrera que, evidentemente, son
exclusivos de las mezclas de disolventes. En el caso de bandas MMCT épticas, la

energia de transicion pasa por un maximo al cambiar la composiciéndel disolvente.
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La explicacion de este comportamientodada por los autores es muy similara la que
se aporta en este trabajo: la relajacion del estado excitado requiere o una vuelta
atras de la transferencia electronica, o la traslacion neta de unas cinco moléculas
de dimetilsulfoxido desde el centro de Ru(Ill) hacia el centro de Ru(ll). Para un
electroquimico, la ultima posibilidad es inmediatamente reconocible como una
reaccion dptica EC, siendo la etapa C la traslacion de disolvente.

También Pitrowiak y col.***” han explicado los resultados correspondientes
a procesos de transferencia electronica 6ptica en disoluciones de electrélitos, como
causados por una componente extra de la energia libre de reorganizacion debida al
movimientotraslacional de los iones del electrolitosoporte. Efectos relacionados con
la cinética de procesos de transferencia electronica han sido estudiados por Nielson
y col.™*” y otros autores'® con objeto de conocerlas contribucionesfundamentalesa
estos procesos. Sin embargo, y aunque los efectos de concentraciéon en mezclas de
disolventesque se observan en estos trabajos son considerables, estos experimentos
no han sido capaces de separar la contribucién local a la energia de reorganizacion
del disolvente''. En el presente trabajo se presenta una manera de medirla magnitud
de esta contribucion local.

La existencia de esta componente adicional de la energia libre de
reorganizacion ha sido predicha teéricamente por Matyusho¥***". Segiin este autor
(véase el capitulo 1) la dispersién de la energia de los niveles electrénicos
localizados que participan en la trasferencia electronica (que esta relacionadacon la
energia de reorganizacién)es la suma de una contribucion de las fluctuacionesde la
polarizacion de largo alcance del disolvente, y de una segunda contribucion de las

fluctuacioneslocales. Parte de esta segunda contribucion, en mezclas de disolventes,

podria corresponder con el parimetroA,.. , definido anteriormente.
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En un contexto diferente, Yoshimoriy col.'” establecen diferencias entre la
dinamicade la solvatacion en disolventespuros y en mezclas, ya que: en mezclas de
disolventes es posible la solvatacion selectiva, y esto puede requerir la
redistribucion de las especies de disolventes en la proximidad de una particula de
soluto recién cargada [...], la redistribucion espacial de particulas de disolvente
daran lugar a procesos dindmicos mads lentos, en promedio, y mds complejos. En
realidad, en mezclas binarias 2-propanol/benceno la velocidad de cambio del

desplazamiento de Stokes es proporcional a la concentracién de 2-propanol.

III-2. Comprobacién de la existencia ded,,.

De acuerdo con las consideraciones previas, la desviacién del punto
correspondiente al agua de la correlacion general en la figuras 5.2 y 5.3 debe ser
consccuenciade la aparicion de A... en mezclas. Si el valor de k., en estas mezclas se

calcula sin esta contribucidn, se tendria:

-(A-A"‘#A,),

(k) =Ae T{A-A_IRT (3.22)
et ' cale

Ahora. v si la hipotesis presentada es valida, una representacion de (k... frente a
los paramctros de polaridad (tal y como sc hace en las figuras 5.2 y 5.3) deberia ser
lineal incluyendo el punto del agua. En las figuras 5.5 y 5.6 se muestran estas

representaciones para las mismas mezclas que en las figuras 5.2y 5.3.
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Figura 5.5 Representaciéon de In ((k.).i/s’) frente al parametro de
polaridad de Grunwald-Winstein,Y,, (ref. 87), en mezclas agua-metanol a

298.2 K.
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Figura 5.6 Representacion de In ((k.)./s') frente al parametro de
polaridad de Reichardt, Er (ref. 88), en mezclas agua-metanol a 298.2 K.
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Claramente estas reprensentaciones apoyan los calculos y conclusiones
anteriormente desarrollados.
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I1I-3. Estudio de otros procesos de transferencia electrénica

Se han realizado calculos, similares a los ya detallados, para otros dos
sistemas: la oxidacién de [Fe(CN)¢]* por [Co(NH:)sDMSOJ* y la transferencia
electronica intramolecular en el complejo binuclear [(NH;)sRu™-CN-Ru"(CN);]-.
Los resultados aparecen en las tablas 5.6 y 5.7, respecﬁvamcnte.

Tabla 5.6. Energia libre de reorganizacién experimental, (A)ep, ¥

calculada, (4,).., y energia libre de reorganizacién de exceso, JA.., para la
reaccién [Co(NH:)sDMSO]** + [Fe(CN)s]* en diferentes mezclas agua-
codisolvente a 298.2 K.

X’ %W* el (Aouc! Aed

kcal mol® kcal mol® kcal mol?

agua-metanol

0,000 0,0 27,1 27,1 0,0
0,059 10,0 28.4 26,9 1,5
0,123 20,0 28,6 26,8 1,8
0,194 30,0 29,3 26,6 2,7
0,273 40,0 30,6 26,5 3,1
agua - etilenglicol
0,031 10,0 27,2 26,7 0,5
0,068 20,0 27,2 26,2 1,0
0,111 30,0 26,7 25,8 0,9
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). & %W" (Ao) opl (Ao carc | Aed
kcal mol? kcal mol” kcal mol*
0,162 40,0 26,5 25,4 L1
0,225 50,0 26,5 25,0 1,5
0,303 60,0 26,4 24,5 1,9
0,404 70,0 26,6 24,1 2,5
0,537 80,0 26,4 23,7 2,7
agua-acetonitrilo
0,047 10,0 27,8 26,9 0,9
0,099 20,0 27,5 26,7 0,8
0,158 30,0 28,0 26,5 1,5
0,226 40,0 28,3 26,4 1,9
0,305 50,0 282 26,3 1,9
agua-glucosa

0,007 6,4 27,5 26,7 0,8
0,015 13,1 27,3 26,2 1,1
0,024 19,6 273 25,8 1,5
0,034 26,0 273 25,4 1,9
0,057 37,7 27,1 24,5 2,6
0,088 49,2 26,7 23,7 3,0

* Fraccion molar de codisolvente en la mezcla. ® Porcentaje en peso de

codisolvente.
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Tabla 5.7. Energia libre de reorganizacion experimental, (A)ap, ¥

calculada, (4,)..., y energia libre de reorganizacion de exceso, A..., para la
banda MMCT en el complejo [(NH;)sRu™-CN-Ru"(NHs)s] en diferentes
mezclas agua-metanol a 298.2 K.

) o %W Ao ()enc] Accd

kcal mol? kcal mol? kcal mol?

agua-metanol
0,000 0,0 5,9 5.9 0,0
0,033 5,7 5.8 58 0,0
0,060 10,2 5,9 5,8 0,1
0,112 18,4 6,1 5,8 0,3
0,169 26,5 6,2 5,8 0,4
0,200 30,6 6,2 5,7 0,5
0,265 39,2 6,2 5,7 0,5

* Fraccién molar de codisolvente en la mezcla. ® Porcentaje en peso de

codisolvente.

Los datos correspondientes al complejo binuclear son para la reaccion de

transferencia electrénica:
[(NH;)sRu™-CN-Ru"(CN)s] : [(NH5)sRu"-CN-Ru"(CN)s]" (5.23)

y han sido obtenidos como sigue: se obtuvieron la energia correspondiente a la

transicién optica, asi como los potenciales redox de ambos centros de rutenio (en
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este caso los dos son electroquimicamentereversibles, por lo que se empled un
procedimientoelectroquimicoconvencional). A partir de estos datos, la ecuacion 5.8
permite obtener 4. En relacion con este procedimiento, se debe sefialar que pueden
aparecer dudas sobre la aplicabilidad de la ecuacion 5.8, ya que esta escrita en
términos de un parametro de energia (E,,) y dos de energia libre (4G” y A). Puede
pensarse que en la parte derecha de la ecuacion 5.8, en lugar de 4 y AG®, deberian
aparecer las correspondientes magnitudes energéticas. Sin embargo, Marcus y
Sutin'® han arguido convincentemente que el parametro A que aparece en la
ecuacion 5.8 se entiendemejor como una energia libre. La energia de reorganizacién
dependede las constantes dieléctricas optica y estatica, mientras que la energialibre
de reaccion sélo dependede la estatica. Como el coeficientede temperatura de estos
parametros dielétricos es bajo, el término entropicoen 1y AG” debe ser pequefio, y
en realidad se compensan en gran medida'™. Esta idea esta apoyada por el hecho de
que las bandas de absorcion de intervalenciade compuestos simétricos de valencia
mixta es disolucion acuosa son practicamente independientes de la temperatura.

Como en estas transiciones, A=E,,, este resultado muestra que el término entrépico

asociado a 4 es pequefio'”

. Los resultados de las simulacionesque se presentaronen
el capitulo anterior también muestran que el término entropico de la energia de
reorganizacion es muy pequefio.

Los potenciales redox obenidos como se menciondé anteriormente

corresponden, respectivamente, a los procesos:
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2) [(NH;);Ru"-CN-Ru"(CN) _ [(NH;):Ru'-CN-Ru"(CN)J*  (5.24)

b) [(NH;)sRu™-CN-Ru'(CN)s] : [(NH;);Ru™-CN-Ru™(CN)s] ~ (5.25)

en lugar del proceso indicado en la ecuacién 5.23. Por eso, la determinaciénde 4G”
por el método precedente involucra la siguiente suposicion: el potencial redox de
cada centro de rutenio no se afecta por el estado de oxidacion del otro (o al menos
que , si se afecta, las modificaciones se compensan entre si'”). En este sentido,
algunos autores'® han establecido recientemente que el error inherente a esta
aproximacién depende del nimero dador del disolvente. Tal error esta en un minimo
para disolventes cuyos nimeros donantes estan en tommo a 15. Para el agua, el
numero donante es de 14'”, y teniendo en cuenta que los disolventes usados son
ricos en agua, el namero donante de estos disolventes debe estar cercano a 15. Por
tanto, el error en la estimacién de4G” debe ser pequefio en el presente caso.

Una consideracion de las tablas 5.5, 5.6 y 5.7 deja claro deja claro el
siguiente hecho: el exceso de energia libre de reorganicacion aparece en todos los
casos. Sin embargo, la magnitud de esta contribucion es bastante diferente en el caso
de la oxidacion con peroxidisulfato y el transferencia electronica intramolecular en
el complejo binuclear. Como el decrecimiento de la energia de reorganicacion interna
va en el mismo sentido, se podrian despertar dudas sobre la interpretacion de los
resultados aqui desarrollada. Debe considerarse que A.. refleja algun tipo de
interaccion entre el disolventé y los modos intemos participantes en la

reorganicacion o, en otras palabras, que 4 y 4, no son parametros independientes
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como se supone generalmente. En realidad, aunque esta aproximacion se acepta
generalmente, no es, estrictamente hablando, valida. Es decir, la energia de
reorganicacion de esfera intemna deberia depender algo del disolvente, aunque esta
posibilidad no se toma normalmenteen consideracién. Como un ejemplo en el cual
la dependencia de 4; con el disolvente resulta evidente, puede citarse el de un
proceso de transferencia electronica entre iones desnudos, donde la esfera de
solvatacion interna se compone de moléculasde disolvente. En este caso, un cambio
en el disolvente implica un cambio en la naturaleza de los ligandos y, por lo tanto, en
/.. No obstante, hay otros factores, tales como la formacion de enlaces de hidrogeno
que pueden influir en 4; a través de cambios en las longitudes de los enlaces metal-
ligando y en las constantes de fuerza, asi como a través de la conformacionde los
ligandos'®. En este sentido, 4, puede modificarse cuando la capacidad del disolvente
para formar puentes de hidrogeno cambia. Todos estas posibilidades, no
determinadas por completo experimentalmente, llevaron al desarrollo de las
simulaciones que aparecen en los capitulos precedentes, para validar la
interpretacion de A....

Como consideracion final, debe decirse que los resultados obtenidos en las
simulacionesque en esta memoria aparecen ponen de manifiestoque la existenciade
Ao mo proviene de ninguna clase de efecto especifico del disolvente, que por
supuesto estin ausentes en las simulaciones, ni de un acoplamiento entre las
vibraciones intemas y externas del disolvente. Esto no implica que, en el caso de
sistemas reales, estos efectos no sean operativos, sino que aun en su ausencia el
exceso en la energia libre de reorganicacién podria aparecer en mezclas de

disolventes.
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Conclusiones

1) Se han realizado simulaciones para obtener la constante dieléctrica en
disolventes puros y en mezclas binarias. Pare ello, es necesario generar un gran
namero de configuraciones del sistema para obtener un valor fiable de este
parametro. Se concluye que la influencia del campo de reaccion sobre la
constante dieléctrica es muy pequefia.

2) La MSA subestima las funciones de correlaciéon angular, y por tanto no
proporciona valores aceptables de la constante dieléctrica, salvo en disolvente de
muy baja polaridad.

3) Se ha obtenido la energia de reorganizacion mediante simulaciones en los
procesos de separacion, recombinacion ¢ intercambio de cargas, tanto en
disolventes puros como en mezclas. En los disolventes puros considerados se
verifica que Acs>Ac>Acs. La expresion de Marcus para la energia de
reorganizacién sobrestima los resultados de las simulaciones. El valor de A que
proporciona la MSA reproduce bastante bien el comportamiento global de los
resultados de las simulaciones.

4) Se han considerado dos tipos de mezclas. Las mezclas tipo A (de componentes
con polaridad similar) tienen un comportamiento analogo a los disolventes puros.
En las mezclas tipo B (de componentes con polaridad muy diferente) existe un
rango de fracciones molares en los que Acg™>Acs.

5) En las mezclas, los reactivos cargados son solvatados preferencialmente por la
especie mas polar de la mezcla. Esta solvatacion preferencial provoca un
aumento drastico de la energia de reorganizacion al afiadir una pequefia cantidad

de la especie mas polar.



Conclusiones

6) Se ha obtenido la energia de reorganizacion a distintas temperaturas. Al
aumentar la temperatura, tanto en disolventes puros como en mezclas, se observa
una disminucion de la energia de reorganizacion. A partir de los valores de A a
distintas temperaturas se han obtenido los valores de las componentes entalpica y
entropica de la energia de reorganizacion. Se concluye que el término entrépico
es el causante del distinto comportamiento que tienen Ack y Acs €n las mezclas
tipo B con respecto a los disolventes puros y a las mezclas tipo A.

7) El aumento del tamafio de los reactivos hace disminuir la energia de
reorganizacion. Aunque en menor medida que en el caso de solutos pequefios,
sigue existiendo un comportamiento no-lineal en la energia de reorganizacion con
la fraccion molar de codisolvente.

8) El aumento de carga de los reactivos también hace disminuir la energia de
reorganizacion. En este caso, a pesar de la disminucién del valor de A, sigue
existiendo un marcado comportamiento no-lineal con la fraccién molar de
codisolvente.

9) Una conclusion de especial interés en relacion con los resultados
experimentales es que la energia libre de reorganizacién de exceso, obtenida en
las simulaciones para las mezclas, no proviene de ninguna clase de efecto
especifico del disolvente, ni de un acoplamiento entre las vibraciones internas y
externas del disolvente, sino de una diferencia en la solvatacién de los iones por
los dos componentes de la mezcla. Esto no implica que, en el caso de sistemas
reales, esos efectos no sean operativos, sino que, incluso en su ausencia, el

exceso en la energia de reorganizacion subsiste en mezclas de disolventes.
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