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Climate change and computational chemistry: a molecular perspective

Ante la evidente necesidad de comprender los frecuentes cam-
bios negativos que experimenta el planeta Tierra en los suelos,
los rios y la atmosfera y con la idea de intentar mitigar el cambio
climatico, aparece la quimica computacional como una rama
de la quimica que nos permite estudiar y predecir diversas pro-
piedades fisicoquimicas de sistemas moleculares complejos de
interés ambiental las cuales son, algunas veces, imposibles de
estudiar de forma experimental. El presente articulo muestra un
panorama molecular del comportamiento y caracteristicas fisi-
coquimicas de algunos contaminantes atmosféricos estudiados a
través de la quimica computacional.
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na de las mas importantes preocupaciones que ha

despertado el interés de todas las personas que habi-

tamos el planeta es ¢esta enfermo nuestro planeta
Tierra? Esta inquietud es debida a que el panorama ambien-
tal del planeta esta presentando cambios negativos en todos
sus entornos. En los ultimos afios nos hemos acostumbrado
a observar desastres naturales (figura 1) y a leer reportes de
organizaciones gubernamentales sobre los inciertos periodos
de sequias y precipitaciones debidas al fendémeno de El Nifio
o La Nifia, continuamente vemos evidencias de alteraciones
en los calendarios de las estaciones climaticas, observamos
la deforestacion a causa de los incendios y sabemos que exis-
te una gran incertidumbre sobre el estado de los glaciares y la
fina capa de ozono. Es normal, por lo tanto, que nos hagamos
la pregunta inicial sobre la salud del planeta Tierra.
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The urgent need to understand the frequent negative changes
that the planet Earth suffer on its soil, rivers and atmosphere
and the need to mitigate climate change makes computational
chemistry stand out as a branch of chemistry that allows the
study and prediction of different physicochemical properties of
several complex molecular systems of environmental signifi-
cance which are sometimes impossible to study in a laboratory.
The present article shows a molecular overview of the behavior
and physicochemical characteristics of some atmospheric pollut-
ants studied through computational chemistry.

Keywords: Planet Earth, Climate change, Atmosphere, Computational
chemistry, pollutants.

En este desalentador contexto siempre es muy co-
mun escuchar que la culpa se debe, principalmente, a los
compuestos quimicos de cualquier tipo de origen: industrial,
sintético, natural, bioldgico, etc. Esta premisa acusadora ge-
nera un desazon en todos los profesionales y cientificos del
area de la quimica, pues es una culpa muy grande para unos
pocos, sobre todo cuando el mundo olvida que muchos de es-
tos compuestos quimicos también son vacunas, medicamen-
tos, alimentos, nuevos materiales, etc., que han cambiado y
transformado de forma positiva nuestras vidas en los ultimos
afos.

Segun la definicion de la NASA, National Aeronau-
tics and Space Administration, cualquier cambio en el clima ti-
pico o promedio de una region o ciudad es considerado como
cambio climatico."! Un cambio climatico, en consecuencia,
podria ser un cambio en la precipitacion media anual de una
region o un cambio en la temperatura promedio de una ciudad
para un mes o una temporada. Esta definicion es consistente
con los sucesos actuales del planeta y nos invita a reflexionar
sobre las actividades antropogénicas (es decir, las que son

1. Stillman, D. y Miller, D. What Are Climate and Climate Change?. NASA
Knows series, 2015. (8) (Pagina consultada 24 feb 2017).
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Figura 1. :Esta enfermo el planeta tierra? Imagenes de la avalancha ocasionada
por el desbordamiento de los rios debido a intensas lluvias en Mocoa, sur de
Colombia, que dejé 323 muertos y 109 personas desaparecidas a inicios de abril
de 2017. (Fuente de las imagenes: Oficina de Naciones Unidas para la Coor-
dinacién de Asuntos Humanitarios (OCHA) Colombia (&), CC BY-NC-ND
2.0 (2)

derivadas de las actividades humanas) descontroladas y su
impacto en los suelos, la vegetacion, los rios y la atmésfera.

Las actividades antropogénicas que influyen en el clima estan
relacionadas con dos hechos importantes en la historia de la
humanidad como son el descubrimiento y manipulacion del
fuego, hace mas de 750.000 afos, y la revolucién industrial,
que fue un proceso de transformacion econdmica y tecnologi-
ca que se inici6 en la segunda mitad del siglo XVIlI, los cuales
tienen un punto en comun: la generaciéon de energia. Esta
nueva energia fue, para los primeros hominidos, un simbolo
de evolucion y supervivencia, mientras que para los seres hu-
manos actuales es un simbolo de poder y desarrollo. En am-
bos casos mencionados, la generacion de energia se resume
en una reaccion basica de la quimica denominada reaccién de
combustién, como se ve a continuacion:

CyHy + 20, = xC0, +2Hy0 donde Z=x+75 (1)

El producto principal de esa reaccién tan fundamen-
tal es el diéxido de carbono (CO,), un gas denso, incoloro e
inodoro que es alrededor de 1,5 veces mas denso que el aire
en la mismas condiciones de temperatura y presion, y que es

6 Revista de Quimica pucp, 2017, vol. 31, n% 1-2

mezclado con los gases de la atmodsfera por las corrientes
de aire que lo transportan, siendo alli donde es preocupante
su accion pues se comporta como un potente gas de efecto
invernadero.

De todos modos, es bien conocido que no solo las
reacciones de combustidon generan un agente peligroso para
nuestra atmaosfera: la utilizacion de muchos otros compuestos
quimicos gaseosos como los famosos clorofluorocarbonos
(CFC) derivados de los hidrocarburos, el metano (CH,), los
gases NOx y SOx, el hexafluoruro de azufre (SF,) y sus de-
rivados, entre otros, también han sobrecargado nuestra com-
pleja atmdsfera terrestre en los ultimos afios y la han conduci-
do a un cambio incierto con efectos potencialmente adversos
para la humanidad. @

sPodemos conocer lo que ocurre en un sis-
tema tan complejo como la atmosfera?

Cuando miramos al cielo nos encontramos con una masa ho-
mogénea y compleja de gases compuesta principalmente de
N,, O, y Ar, denominada aire, que se transporta y se redistribu-
ye en todo el planeta Tierra a través de movimientos horizon-
tales, denominados vientos, para garantizar el entorno ade-
cuado para la existencia de la vida. Los vientos, ademas de
transportar el aire, también movilizan todos los contaminantes
gaseosos de origen antropogénico desde la tropdsfera a la
estratosfera agregando mas variables a la compleja ecuacion
que es lograr entender el comportamiento de la atmosfera.

Es muy dificil conocer qué sucede minuto a minuto
en una atmosfera tan compleja debido a las diversas variables
fisicoquimicas tales como la presion, temperatura, altitud, con-
centracion de contaminantes, energia del sistema, etc. De los
contaminantes en fase gaseosa distribuidos desde la tropos-
fera hasta la termosfera existe muy poca informacién sobre
la concentracion en tiempo real y su reactividad quimica. Se
ha intentado obtener informacién de lo que sucede en la at-
mésfera a nivel de laboratorio a través de camaras atmosféri-
cas (atmospheric chambers) que son dispositivos construidos
de diversos tamafios y materiales (ver figuras 2 y 3) que tie-
nen la facilidad de variar diversos parametros de la atmosfera
como la presién, temperatura, concentracion de compuestos
quimicos, radiacion UV, etc., y aportan informacion importante
y especifica para la comprensién del comportamiento dinami-
co de la atmosfera. A pesar de todas las ventajas que ofrecen
las camaras atmosféricas y de los importantes datos que se
han conseguido gracias a ellas, no todos los laboratorios del
mundo pueden disponer de las mismas debido al alto costo de
los materiales que las componen y de los equipos espectros-
copicos adicionales que son necesarios, dependiendo de las

2. Intergovernmental Panel on Climate Change IPCC/TEAP. Safeguard-
ing the ozone layer and the global climate system: Issues related to hydrofiuoro-
carbons and perfinorocarbons. Cambridge University Press, Cambridge,
2005.
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caracteristicas del fendomeno a investigar.

En los ultimos afos los investigadores dedicados al
estudio de la atmdsfera han encontrado una alternativa al uso
de estas camaras atmosféricas mediante la implementacion
de simulaciones computacionales para obtener informacion
sobre un sistema tan complejo como este. En Quimica, esta
rama se denomina quimica computacional y usa principios
de la computacion basados en fundamentos bien establecidos
de la quimica tedrica incorporada en eficientes programas de
computacion para la prediccion de diferentes propiedades fi-
sicoquimicas de sistemas moleculares que, en este caso, se
refieren a la atmoésfera. Aunque sus resultados normalmente
complementan los obtenidos experimentalmente, la quimica
computacional puede, eventualmente, predecir nuevos feno-
menos o ser utilizada para estudiar sistemas de dificil o impo-
sible acceso experimental. Hoy en dia se encuentran disponi-
bles una gran cantidad de programas especificos (software),
metodologias y computadores de gran rendimiento que nos
ayudan a resolver diferentes problemas de interés quimico. La
eleccion del programa, los métodos o el tipo de computadora
dependera de la exactitud requerida en los célculos y de la
complejidad del sistema a estudiar.

La quimica computacional, ademas, nos permite
estudiar un numero cada vez mas amplio de propiedades
moleculares sin necesidad de sintetizar las moléculas y sin
gastar grandes cantidades de dinero en equipamiento y re-
activos quimicos propios de un laboratorio. Con los resulta-
dos obtenidos de los calculos tedricos es posible entender los
mecanismos de reacciones que tienen lugar en la atmdsfera
terrestre, planetaria e interestelar donde participan especies
metaestables exodticas (especies quimicas que no existen en
la Tierra porque son termodinamicamente inestables, como
por ejemplo HCO*, C,H, N,H*, C,N, CH, etc.) con un alcance
de precisién de ~1,0 kcal/mol en la determinacion de propieda-
des energéticas moleculares. Este gran alcance es debido al
ritmo incesante del desarrollo de las tecnologias informaticas
y la implementacion de nuevos materiales optimizados sobre
interfaces de alto rendimiento en los equipos de cémputo mo-
dernos. Si bien el acceso a calculos refinados ha aumentado
considerablemente en los ultimos 20 anos, la inversion finan-
ciera necesaria para la adquisicion de los avanzados sistemas
de computo utilizados para su ejecucion continda siendo un
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Figura 2. (Izquierda) Camara Atmosférica QUAREC de La Universidad de
Wuppertal. Reproducida con permiso de la Universidad de Wuppertal () y
del proyecto Eurochamp (European atmosphetic chambers) (&).

Figura 3. (Derecha) Camara Atmosférica de Simulacion Fotoquimica SA-

PHIR de Instituto de Energfa e investigacion de Clima JULICH — Alemania

&.

impedimento dificil de superar por centros académicos y gru-
pos de investigacion pequeiios, con recursos limitados. B4

A través de la quimica computacional, el grupo de
investigacion Modelado y Computacion Cientifica de la Uni-
versidad Antonio Narifio, en colaboracion con otros expertos
en el tema, ha estudiado recientemente la termoquimica y las
propiedades espectroscopicas y cinéticas de algunos com-
puestos y radicales de interés ambiental en fase gaseosa.
Estos estudios se han concentrado, principalmente, en siste-
mas en los que participan compuestos y radicales sulfofluora-
dos del tipo SF Cl, SF,y SF.,O, (x=1-5 y n=1-3), peroxinitra-
tos de alquilo R-O,NO, (R= CH,, C,H,, C,H,) y los tioésteres
CF,C(O)SH y CF,C(O)SCF,.

El primer grupo de compuestos mencionados, los
sulfofluoroclorados SF Cl, es de gran interés en la quimica
atmosférica debido a que se introducen en la atmosfera a tra-
vés de las emisiones volcanicas, las cuales se caracterizan
por contener gases azufrados. La quimica computacional nos
ha permitido estudiar los compuestos que estan presentes en
la atmosfera e, incluso, encontrar nuevas estructuras quimi-
cas dentro de ellos como es el caso del SF,CI (b,C), que se
muestra en la figura 4. !

3. Buendfa-Atencio, C.; Estudios termoquimicos, espectroscopicos y
cinéticos tedricos de reacciones de especies de interés ambiental,
Tesis de Doctorado, Universidad Nacional de La Plata, I.a Plata —
Argentina, 2012. (&)

4. Buendia-Atencio, C. y col., Revista Ciencia en Desarrollo. 2015, 5, 155
- 166. (&)

5. Buendia-Atencio, C. y Cobos, C.J. |. Fluorine Chem. 2011, 132, 474-
481. (&)
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Entre los grupos de compuestos mencionados tam-
bién es interesante el caso de los peroxinitratos de alquilo,
R-O,NO,, que son compuestos importantes en la quimica at-
mosférica debido a que estos son reservorios temporales de
oxidos de nitrogeno NO, (donde NO, = NO + NO, + NO,), y
se forman por interaccién de la radiacion con ellos segun las
ecuaciones (2) y (3).

R-OONO, +hv —R-0,+NO, (2)
—~RO+NO, (3)

Los R-OONO, pueden transportar NO,_ a grandes
distancias desde zonas contaminadas a no contaminadas y
contribuir asi al deterioro de la capa de ozono en zonas re-
motas. Asimismo, estos compuestos pueden causar dafos a
la salud humana y a los ecosistemas. Por estos motivos, su
estudio es de gran importancia.

Entre los peroxinitratos de alquilo, los mas conoci-
dos son los de metilo, etilo y propilo (R= CH,, C_H,, C,H,), los
cuales son compuestos muy inestables, con tiempos de vida
del orden de los segundos a temperatura ambiente y presion

atmosférica.

La quimica computacional nos ha permitido estudiar
los compuestos peroxinitrato de metilo (MPN), peroxinitra-
to de etilo (EPN) y el peroxinitrato de propilo (PPN) en sus
conformaciones cis y trans, ver figura 5. Esto ha permitido
estimar una propiedad termodinamica importante que nos
proporciona informacion sobre la estabilidad de estas sustan-
cias como es la entalpia de formacion (AH, ), que solo se
conocia experimentalmente para el MPN, AH, .. = —10.6 kcal
mol”. En nuestro caso, los valores estimados de AH, ., para
los peroxinitratos de alquilo MPN, EPN y PPN fueron son los
siguientes: —13,8+2,2, —21,7+2,5 y —25,7+1,5 kcal mol”, res-
pectivamente.

Para obtener mayor informacién sobre la quimica
de los peroxinitratos se han realizado estudios de sus orbi-
tales moleculares activos para conocer el comportamiento
fotoquimico de estas especies, ver figura 6. Estos orbitales
incluyen los orbitales enlazantes y antienlazantes (T, /T .,)
del grupo nitro NO,, el orbital no-enlazante P, , (con nodo
sobre el atomo de nitrdgeno), dos pares libres de los atomos
de oxigeno del grupo nitro (n, o In, del inglés lone pairs) y un
orbital tipo T correspondiente al enlace peroxidico O-O, P .
Con la informacion de los orbitales se estimaron los espectros
de excitacion vertical UV-vis para los peroxinitratos estudia-
dos utilizando técnicas de quimica computacional complejas.
El espectro UV-vis experimental para el MPN fue medido en
1980 en un rango comprendido entre 200-280 nm (ver figura
7) en donde el primer hombro centrado que aparece en el es-
pectro entre 255-265 nm es asignado a una transicion nir*.
La siguiente asignacion del espectro correspondiente al hom-

6. Morel, O. y col., Chem. Phys. Lerr. 1980, 73, 38-41. (&)
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Figura 4. Forma geométrica y grupo puntual (en paréntesis) de los compuestos

SF,Cl (,C,)

de la serie SF Cl (x=0-5) obtenidos empleando diferentes métodos de la quimica
cuantica con software especializados de quimica computacional. El compuesto
SE.CI (b, C) es una especie nueva conocida gracias al modelado computacional.

Yy

cis-MPN trans-EFPN trans-PPN

Figura 5. Conformaciones ¢isy #rans de los compuestos MPN, EPN y PPN (con
formula general R-OONO,, R= CH,, C.H_, C.H.).

2775

Figura 6. Orbitales moleculares activos en la fotoquimica del MPN.
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Figura 7. Simulacién tedrica del espectro de absorcion UV-vis de MPN. En el
recuadro azul se observa la transicién nn* y en rojo se observa la transicién nn*
los cuales concuerdan con los espectros experimentales publicados por O. Morel
y colaboradores en 1980 (referencia 6).

bro maximo y ubicado por debajo de 200 nm no se pudo medir
con mejor resolucién debido a las limitaciones experimentales
por lo que no se conocia la transicién electronica que ocurria
en el rango indicado. Las estimaciones de la quimica compu-
tacional dan como resultado nueva informacion para el espec-
tro electronico de los peroxinitratos en la segunda banda entre
180 y 220 nm la cual corresponde a una transicion ™ [ lo
cual nos demuestra la capacidad de la quimica computacional
para simular moléculas de interés para la quimica ambiental y
de la atmésfera.

La importancia de obtener toda esta informacién asi
como los datos termodinamicos (AH®°, AS° y AG®) a partir de
los calculos tedricos se debe a que son indispensables para
conocer la estabilidad relativa de las moléculas estudiadas y
entender su cinética quimica con especies importantes como
el ozono. En las teorias estadisticas, la constante de veloci-
dad de una reacciéon unimolecular, como es el caso de las
descomposiciones de muchos de los contaminantes men-
cionados, en el rango de altas presiones, se puede expresar
mediante la ecuacion 4. Esta compleja ecuacion, basada en
el modelo cinético de canales estadisticamente adiabaticos,
tiene numerosas variables que hay que saber antes de poder
resolverla (parametros moleculares de las especies reaccio-
nantes como las diferentes funciones de particion Qi, la co-

rreccion del momento angular F',,, barreras energéticas adia-

baticas AE, , etc.) y, entre ellas, es indispensable conocer
AHP. Bl
* * & * b *
Qeenr F. Q;11Q
kT “lj_l[ JH m AE,, AHY ) (4)
kuni 0 = 5 * eXp - eXp -
o h G Qo (A) kT kT

En consecuencia, cuanta mas informacién quimica y
fotoquimica (datos termodinamicos, espectros UV-vis), se co-
nozcan, mejor van a ser las predicciones que se haran sobre
la evolucién de nuestra atmosfera.

7. Buendia-Atencio, C. y col., |. Phys. Chen. A, 2010, 774, 9537-9544.
&
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:Qué retos nos quedan aun?

Como se ha visto, la quimica computacional juega un
papel importante en el drea de investigacion, particularmente
en lo que corresponde a la quimica de la atmosfera, porque
a través de esta rama de la quimica se pueden analizar sis-
temas complejos en diferentes condiciones fisicoquimicas y
que, experimentalmente, generarian un alto costo econémico.
No obstante, no todo esta dicho, es necesario seguir generan-
do informacion de los contaminantes y de su rol quimico frente
a las especies existentes en todos los niveles de la atmosfera,
ya que cuanta mas informacion se conozca mas rapido pode-
mos relacionar o estimar la evolucion del cambio climatico.
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