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Resumen

Metanol y formamida son moléculas que han sido observadas en el me-
dio interestelar, consideradas importantes precursores de la quimica pre-
bidtica (por ejemplo, en la formacién de sacdridos o aminodcidos). Una
de las lineas de investigacion actuales con respecto a estas moléculas es
buscar rutas quimicas que puedan conducir a su formacién. Sin embargo,
reproducir con exactitud experimental las condiciones fisicas del medio in-
terestelar es practicamente imposible en condiciones terrestres, por lo que
se ha recurrido a estudios tedricos. En este contexto, ya han sido propues-
tos varios esquemas, los cuales presentan las siguientes limitantes: i) son
ambiguos e imprecisos, ii) atin no ha sido explorada la cinética y termo-
dindmica de la mayor parte de las reacciones y iii) la abundancia relativa
esperada no corresponde a la abundancia relativa experimental. Por lo an-
terior, el objetivo de este trabajo es proponer reacciones quimicas en fase
gas para la produccién de metanol y formamida con posibilidad de ocurrir
en el medio interestelar. Para ello, se siguieron los pasos siguientes: 1) em-
pleando la quimica cudntica computacional, se realizé el calculo tedrico
a nivel CBS-QB3 para obtener la geometria de minima energia y las co-
rrecciones termodindmicas, para cada molécula confirmada en fase gas en
el medio interestelar y que estd compuesta por los 4tomos mas abundan-
tes; 2) se propusieron esquemas de reaccién que incluyen intermediarios
de metanol y formamida; 3) se desarroll6 la aplicaciéon STAR (Searching
Tool for Astrochemical Reactions) para encontrar sistemdticamente todas las
reacciones posibles de acuerdo al esquema; 4) se propusieron criterios de
seleccién para determinar las reacciones que tienen mayor posibilidad de
ocurrir. Este estudio ha permitido proponer 11 reacciones para metanol y
20 reacciones para formamida, como candidatos potenciales que contribu-

yen a la formacién de estas moléculas en fase gas en el medio interestelar.



Abstract

Methanol and formamide are molecules that have been detected in the
interstellar medium (ISM). They are considered important precursors of
pre-biotic species such as saccharides and amino-acids. One of the current
lines of investigations regarding these molecules is to search for chemical
routes that may lead to their formation. However, it is practically impo-
sible to reproduce the experimental conditions of the ISM under terres-
trial conditions. That is why investigations in this field frequently invol-
ve theoretical studies. Within this context, several reaction schemes have
been proposed, which have the following drawbacks: (i) the schemes are
imprecise, (ii) there is no information on the thermochemistry and kinetics
of most of the proposed reactions, and (iii) the predicted relative abundan-
ce is not in good agreement with the experimental one. Because of all of
this, the objective of this work is to propose chemical reactions in gas pha-
se for the production of methanol and formamide, with the possibility of
occurring in the interstellar medium. To that purpose, the following steps
were taken: (1) theoretical calculations were performed, at the CBS-QB3 le-
vel of theory for geometry optimizations and thermochemical corrections,
for each molecule that has been confirmed in the ISM and that contains the
most abundant atoms; (2) reactions schemes were proposed, considering
that the routes have the least possible number of elementary steps, with or
without involving intermediates; (3) the application STAR (Searching Tool
for Astrochemical Reactions) was developed to find all the possible reactions;
(4) several selection criteria were proposed and applied to the reactions
found in the previous step. This search allowed to recommend 11 reac-
tions for methanol and 20 for formamide as likely candidates to contribute

to the formation of these molecules in the gas phase in the ISM.
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1 | Introduccion

El campo de la Astroquimica comenzé en 1968 cuando la primera mo-
lécula poliatémica fue detectada en el medio interestelar. Actualmente, la
exploracién del espacio y la biisqueda continua de nuevas especies qui-
micas, ha dado como resultado el hallazgo de poco mds de 150 diferentes
especies en fase gas. Varias de las especies ahi presentes son precursores de
moléculas mas complejas como aminodcidos o aztcares, que son de gran

importancia para explicar el origen de la vida.

Las observaciones astronémicas del dltimo medio siglo han demostra-
do que nuestro universo es quimicamente abundante. En el medio inter-
estelar ocurre una gran variedad de procesos fisicos y quimicos que con-
ducen a la formacién de especies moleculares ampliamente conocidas, por
ejemplo: CO, H,O, HCN, H,CO, CH,; también se producen especies exé-
ticas que en condiciones terrestres serfan inestables, por ejemplo, radicales
(C;H"), cationes moleculares (H;, HCO"), aniones (CsH"), asi como largas
cadenas de carbono insaturadas (HC;N). Ademads, pueden existir especies

que no han sido detectadas debido a que tienen una vida media muy corta.

Es en este contexto que radica una de las principales tareas de la Astro-
quimica; sus estudios apuntan a comprender cémo surge la complejidad
de las moléculas en el espacio. Algunas preguntas que resumen las princi-

pales inquietudes cientificas que motivan la investigaciéon en esta drea son



(como confirmar la presencia de una molécula en determinada regién?,
(como se forman las moléculas en el medio interestelar?, ;cémo evolucio-
na la concentracién de una especie determinada?, ;es el medio interestelar

el reactor donde se forman moléculas importantes para la vida?.

Identificar las reacciones quimicas que pueden dar origen a una molé-
cula especifica, no es tarea fécil. El estudio de la dindmica del medio in-
terestelar requiere considerar a las particulas y a las especies atémicas y
moleculares que han sido detectadas y que tienen posibilidad de interac-
tuar, lo que resulta en varios cientos de especies interactuando entre si en

miles de reacciones.

Para entender las rutas de formacién de una molécula especifica, son
necesarios procedimientos sistematizados, ademds del desarrollo y apli-
cacion de criterios que cumplan con las restricciones y los requerimientos

impuestos por las condiciones en las que se forman dichas moléculas.

En particular, el interés de este trabajo es conocer las reacciones quimi-
cas que pueden dar origen a las moléculas complejas: metanol (CH,OH) y
formamida (NH,CHO). En el caso del metanol, se trata de la molécula mds
simple relacionada con la formacién de aztcares. Por otro lado, la forma-
mida puede ser un principio para la formacién de un aminodcido como la
glicina (NH,CH,CHO). Ambas moléculas son importantes en la compren-

sion de posibles rutas de reaccién que conforman la quimica prebidtica.

Para fines del presente trabajo, es necesario introducir al lector al tér-
mino Astroquimica asi como en la descripcién de los ambientes que confor-
man el medio interestelar y los procesos quimicos que ahi ocurren, razén

la cual se presenta la siguiente seccién.



2 | Astroquimica y el medio interes-

telar

La Astroquimica es la ciencia dedicada al estudio de los procesos qui-
micos en el medio interestelar, que incluye los cometas, los discos circuns-
telares y circumplanetarios. Es un drea multidisciplinaria en la que partici-
pan varios especialistas, entre los cuales se pueden distinguir quienes ob-
servan espectros moleculares utilizando grandes telescopios, quienes estu-
dian procesos fisicos y quimicos in-situ en un laboratorio y quienes simulan

en una computadora procesos quimicos de regiones especificas”.

El Medio interestelar (MI) es el espacio que se encuentra entre las es-

trellas. Este espacio no esta vacio, sino que estd formado por concentracio-
nes de gas y particulas de polvo. El gas estd poblado por diversas especies
como dtomos neutros o iénicos, electrones, fotones y moléculas neutras,
idénicas o radicales. Las concentraciones de gas y polvo interestelar se en-
cuentran agrupadas en forma de nebulosas, también llamadas nubes in-
terestelares, cuya estructura no es uniforme, sino que varia conforme a sus
propiedades de densidad y temperatura. Una forma general de distinguir
a las nubes interestelares es en funcién de su opacidad: difusas y densas u

obscuras??.



Las regiones difusas se encuentran a temperaturas mayores de 100 K'y
su densidad es menor a 10% particulas cm ™ y son fécilmente penetradas
por la radiacién de las estrellas. Las regiones densas, donde la temperatu-
ra estd en el rango 10-100 K y la densidad es 10°-10° particulas cm™?, son
Opticamente opacas debido al polvo que contienen y, en consecuencia, son
llamadas también nubes densas u obscuras. El tamafio de estas nubes puede
extenderse desde 10 hasta 100 pd, o 3.26 [y"?>?. Estos ambientes del MI se

detallan mds adelante.

La espectroscopin molecular se utiliza para interpretar los espectros que
resultan de las transiciones que se producen entre los niveles de energia

rotacionales, vibracionales y electrénicos de una molécula.?. La mayoria
de las moléculas confirmadas en el MI han sido observadas mediante sus
lineas de espectro rotacional, a partir del cual se extraen las constantes rota-
cionales que proporcionan los momentos de inercia de la molécula y estos
a su vez se utilizan para determinar las distancias internucleares y los an-

gulos de enlace.

La implementacién de la espectroscopia molecular, en los afios 60 y
principios de los 70 para estudiar el MI, causé una explosién en el des-
cubrimiento de moléculas interestelares. La confirmacién de la presencia
de OH, NH,;, H,O y CO en las nubes densas marcé el camino para el na-
cimiento de la Astroquimica®. La constante exploracién del MI, ha llevado
al reciente descubrimiento de nuevas especies moleculares. Es en las re-
giones densas donde se han detectado la mayor cantidad de moléculas; se
asume que es también dénde ocurre el nacimiento de nuevas especies, por

lo que se les llama también nubes moleculares.



Hasta ahora, se han detectado alrededor de 150 moléculas en fase gas,

siendo el H, las mds abundante®”#. Una lista de moléculas en fase gas con-

firmadas en el MI, ordenadas de acuerdo al aumento en numero de dtomos,

se muestra en la Tabla .1*%%# (Nota: las moléculas en negrita son las uti-

lizadas en este trabajo). Estas moléculas han sido reportadas en al menos

dos de cuatro referencias que recopilan y divulgan las especies observadas
en el MI2254,

Tabla 2.1: Moléculas detectadas en el medio interestelar y circumstelar en fase gas.

H, G NO FeO HCI SiC
CH CN NS SO NaCl Sis
Ny | CH N, PN sO* AICI cP
NH 0, SiN AIO AIF cs
OH co PO SiO HF SH
OH* co* CF'
H; CH, NH, MgNC AlOH —SiC,
H,O G, N,H* MgCN H,CI* SiCN
N HO HCO N,O NaCN C,S SiNC
C,H HCO* HCN AINC C,P 0Cs
C,0 HOC* HNC HCP H,S
co, HNO HCS* SO,
CH, H,0" NH, H,C5 HCNO SiC,
HCCN HOCO* H,CN HNCS HOCN C,S
N=4  H,CO C,N HNCO HSCN
«—CH N~ HCNH*
1-C,H C,0 HC,N
CH, CH,CO HC,N HCOOH CNCHO  GiH,
C,H CH,CN HC,NC *CH,OH HNCNH  C,Si
N=5  CH CH,NH HNC,
¢—C;H, Cs
1-C,H, H,NCN
1-H,C, GH NH,CHO HC,CHO CH,NC  CH,5H
N=6 ,H, N HC,NH* CH,0H CH,CN
H,C, C,N- HC,CN ¢—C;H,0 CH,CNH
«—CH,OCH, CH,GH HC,CN CH,NH,
N=7  CH,CHOH  CH CH,CHCN
CH,CHO C,H™
N.g  CH;OCHO  H,C CH,COOH CH CH,C,CN
CH,0HCHO HCH CH,CHCHO
Ny CHGH CH,CH,0H  CH;CH,CN C,H HC,CN
CH,CHCH,  CH,OCH, CH,CONH, CgH™
No1o CHsCOCH;  CH;CH,CHO HOCH,CH,0H TGN HC,,N

Algunas de las moléculas presentes en el MI (Tabla .1)) pueden ser con-

sideradas precursores de moléculas prebiéticas

310,11,12,13,14,15

, por lo que los



procesos quimicos que conducen a la formacién de estos precursores son

actualmente de particular interés.

Un objetivo de la astroquimica es entender los procesos quimicos que
ocurren en el espacio, incluyendo el determinar las reacciones quimicas
que dan origen a las moléculas presentes, lo cual no es tarea f4cil. Existen
dos factores esenciales a considerar en una reaccién quimica: la colisién de
los reactivos y la temperatura de la reaccion. A pesar de la gran variedad
de especies confirmadas en el MI, la posibilidad de que ocurra el encuentro
de dos especies, se ve afectada por la densidad de la nube. La frecuencia de
colisién es alrededor de 5x107* s™!, aproximadamente una colisién cada
hora y media®®. Por otro lado, la cinética en fase gas, en el contexto de la
aproximacion al gas ideal, indica que la constante de velocidad de reaccién

k depende directamente de la temperatura T de acuerdo a:

Ea
koo TV eap | ——— 2.1
P\ =57 (2.1)
en la que el factor exponencial indica la necesidad de cruzar una barrera
de activacién Ea. Tanto la temperatura en las nubes moleculares como Eg,
conducen a pequefios valores para k, por lo que no se ve favorecida una

cinética rdpida.

Lo anterior conduce a un conjunto de restricciones en el estudio de
la quimica interestelar, las cuales estdn relacionadas con la lenta cinética
de las reacciones quimicas. No resulta relevante proponer mecanismos de
reaccién complejos en los que después de varios pasos consecutivos o pa-
ralelos se obtenga el producto deseado, o reacciones en las que participen
mads de dos moléculas como reactivos. Tampoco son convenientes reaccio-

nes en las que se obtenga una especie intermediaria que posteriormente



requiera varios pasos para llegar al producto. Las reacciones quimicas que
tienen mayor posibilidad de ocurrir exitosamente son las que cumplan las
restricciones impuestas por el medio. Por lo tanto es necesario considerar,
para obtener una molécula especifica, reacciones que involucren el encuen-
tro exclusivo de dos reactivos, ademds de proponer reacciones quimicas
que ocurran preferentemente en uno o maximo en tres pasos elementales,
altamente exergénicas y con barreras muy pequefias o preferentemente sin

barrera%12418,

Existen dos factores a considerar que pueden estar a favor y que juegan
un papel importante en los procesos que ocurren en el MI: i) el tiempo de
vida de las nubes moleculares, el cual se puede prolongar alrededor de 10°
afos, por lo que las escalas de tiempo de reaccién pueden ser relativamen-
te largas, y ii) durante el tiempo de vida de la nube molecular, la radiacién

~2 g7!) proveniente de las estrellas, ioniza

(con un flujo de > 10 fotones cm
la materia presente en la nube, lo que hace factible la formacién de nuevas
moléculas preferentemente a partir de especies iénicas con muy pequefias

0 sin barreras de reaccién.

Para entender los procesos quimicos que dan origen a las moléculas
presentes en el MI, se puede recurrir al estudio termodindmico y cinético
en fase gas, pero también se debe tener en cuenta el posible efecto cataliti-
co de los granos de polvo, los cuales estdn formados por particulas sélidas
agregadas. Estudios de laboratorio sugieren que estas particulas se com-
ponen principalmente de silicatos como SiO, SiC y 6xidos de Ti¥. La su-
perficie de los granos de polvo puede actuar como catalizador responsable
de la activacién de la cinética quimica interestelar. Las reacciones quimicas
podrian ocurrir dentro o sobre los granos de polvo. Ambos enfoques —la

fase de gas y la superficie del polvo— requieren ser considerados para lo-



grar una mayor comprension del proceso de formacién de moléculas en el
MI?Y. Sin embargo, ya que atn se tiene poco conocimiento de los granos

de polvoeie!

, este trabajo se enfoca especificamente en encontrar reaccio-
nes en fase gas, con el propdsito de que dichas reacciones contribuyan a
lograr una mejor descripcién de las rutas de formacién de moléculas en

esta fase.

2.1. Ambientes del medio interestelar

La mayoria de los modelos de las reacciones quimicas en el MI se han

concentrado en tres entornos ampliamente distinguibles:

Nube interestelar difusa Son regiones donde la luz de las estrellas (foto-
nes) penetra facilmente, aunque la luz se puede ver disminuida por
la presencia de polvo interestelar. Su temperatura varia al rededor de
~ 100 K. La quimica de estas regiones estd dominada por radiaciéon

ultravioleta (uv), los principales procesos que forman y destruyen

moléculas en estas nubes fueron identificados en 1951%. En estas re-
giones fueron observadas las primeras evidencias de la existencia de
moléculas fuera del Sistema Solar mediante espectros de absorcién,
reconociendo a los radicales CH, CN y CH". Particularmente en la
nube difusa | Oph han sido detectadas las moléculas H,, C,, CS, SO,
CO, H,C, C;H,, C,H,, CH,;, NH, OH, H;, C;. Enregiones donde el gas
interestelar estd cerca de una estrella, se han detectado las bandas de
emision caracteristicas de hidrocarburos aromdticos policiclicos (PAH).
Aunque todavia no se ha demostrado con certeza, la interpretacion
convencional es que las moléculas PAH presentes en el gas, son exci-
tadas por radiacién uv procedente de la estrella y, al bajar su tempe-
ratura, emiten en el espectro de vibracién-rotacion de la molécula®®.

Un buen ejemplo de una nube difusa es la nube molecular de Orion que

8



se muestra en la Figura .1, la cual mide aproximadamente 50 [y de
didmetro y se encuentra a 1500 [y de la tierra. También es conocida
como M42 y M43. En la Figura .1 se pueden ver filamentos del polvo
obscuro y gas, que brilla intensamente rodeando a estrellas jévenes.
La imagen a sido obtenida por el telescopio espacial Hubble. (Fuente:
https:/ /apod.nasa. gov/apod/ap170308.html- ©J. M.Vargas and M.
Poyal)

Figura 2.1: Polvo, gas y estrellas en la nebulosa de Orién



Medio circumestelar Son regiones alrededor de una estrella que depen-
den del tipo y extensién de su evolucién. Las estrellas jovenes tie-
nen altos flujos de fotones de radiacion juv y todas las moléculas son
fotodisociadas y fotoionizadas (por lo que también son denomina-
das HII), es decir, son regiones de fotodisociacién o foto-dominadas
donde el gas (Gas coronal) alcanza una temperatura T ~ 10° K por
su abundante radiacién uv]. Esta region también contempla las zonas
que rodean a estrellas de baja masa que se acercan al final de sus vi-
das, ya que su fuente principal de combustible se estd agotando. En
la fase final de sus vidas, las estrellas generan envolturas estelares que
se extienden varios radios (~ 50 [AU) de la superficie de la estrella
al espacio. La temperatura decae desde su valor en la superficie (~
5000 K) hasta 2000 K y la densidad alcanza valores alrededor de 10*®
particulas m ™~ con forme aumenta la distancia®. Granos de polvo se
forman cerca de la superficie de la estrella y protegen al gas de la ra-
diacién interestelar, pero a medida que el gas se aleja, la radiacion
penetra facilmente y promueve reacciones quimicas ion-molécula,
por lo que estas regiones son una fuente importante de moléculas.
Eventualmente, la envoltura se separa completamente de la estrella;
entonces sucede una explosién que ilumina intensa, stbita y breve-
mente los alrededores de gas y polvo. Estos objetos de corta vida son
llamadas nebulosas planetarias.

Las explosiones estelares son conocidas como Novas o estas
emiten grandes cantidades de radiaciéon ademads de expulsar los ele-
mentos mds densos por los que estaba formado el centro de la estre-
lla (metales en su mayoria). Aunque las condiciones pueden parecer
extremas para llevar a cabo reacciones quimicas, se han observado
espectros moleculares antes de que el objeto se obscurezca a medi-

da que se forman granos de polvo®. Un ejemplo de estas regiones
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se muestra en la Figura P.2, esta regién es conocida como nebulosa
de la mariposa o NGC 6302 y se encuentra en la constelaciéon Scorpio.
La observacién de NGC 6302 muestra que su estrella central (enana
blanca) que estd muriendo, es una de las estrellas mds calientes de la
galaxia (200 000 K), tiene una masa actual de alrededor de 0.64 [N1J] y
estd rodeada por un disco ecuatorial denso compuesto de gas y pol-
vo. Su longitud lineal cubre més de 3 [4j. (Fuente:https:/ /apod.nasa.
gov/apod/ap090910.html- ONASA, ESA, and the Hubble SM4 ERO

Team).

Figura 2.2: Nebulosa de la mariposa capturado por el telescopio Hubble
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Nubes moleculares interestelares Fue en estas regiones donde la prime-
ra molécula poliatémica NHj; fue descubierta en 1968. En la siguiente
década, la mayoria de las moléculas de la Tabla P.1| fueron identifica-
das en este tipo de regién. Muchas de estas moléculas estdn presentes
en nubes relativamente densas que son épticamente opacas debido al
polvo que contienen. La relacién gas/polvo es bastante uniforme en
todo el espacio, por lo que las mayores densidades de gas en las nu-
bes moleculares implican mayores concentraciones de polvo. Estas
nubes son en consecuencia llamadas nubes obscuras o nubes molecula-
res. La luz de las estrellas estd practicamente extinta en estas regio-
nes. La ausencia de esta importante fuente de energia permite que la
temperatura se encuentre alrededor de 10 K. La agrupacién de nu-
bes moleculares se denomina nube molecular gigante, las cuales tienen
grandes masas de grandes de gas y polvo, son los objetos méas gran-
des conocidos en la Galaxia.

Una nube molecular gigante es una regién de formacién de nuevas es-
trellas y tiene un tiempo de vida del orden de 10°—10® afios®. La
temperatura hacia el centro de este tipo de nubes es del orden de 10
Ky la densidad atémica es de 10° particulas ecm™2.

El gas que componen las nubes es la reserva de material para que
surja una nueva estrella. Las estrellas masivas (alrededor de 10 veces
M) son fuentes poderosas de radiacién que también generan vien-
tos que rdpidamente dispersan las nubes de las que se formaron. Sin
embargo, los restos de la nube pueden sobrevivir durante decenas
de miles de afios y ahora se observan como objetos pequefios, cali-
dos y muy densos cerca de la estrella joven llamados niicleos calientes
. Estos ntcleos calientes tienen una quimica abundante, incluyendo
particularmente las especies de la Tabla R.1; un ejemplo de este tipo

de nubes se puede ver en la Figura P.3. Esta nube es conocida como
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Cabeza de caballo o Barnard 33 y se encuentra en la constelaciéon Orién.
Fue registrada en por primera vez 1888 por el astrénomo escocés W.
Fleming (Fuente:https:/ /apod.nasa. gov/apod /ap160608.html- ©A.
Block, SkyCenter, Arizona)

x
NASA, ESA, and The Hubble Hefitage Teans

Figura 2.3: Nebulosa Cabeza de caballo en el infrarrojo del telescopio Hubble

En estas dltimas regiones, en las que gran parte del hidrégeno es mo-
lecular, la temperatura es baja y la radiacion juv| es filtrada por la densidad
del polvo, una inquietante pregunta es la siguiente: ;como puede un gas

que es en gran parte hidrégeno generar variadas especies quimicas?
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Aunque las nubes moleculares ocupan sélo un pequefio porcentaje del
volumen interestelar, contienen casi toda su masa. Son regiones donde se
han observado la mayorfa de las moléculas reportadas en la Tabla R.1. Es
por ello que este trabajo se enfoca particularmente en estas regiones del MI,
con el objetivo de encontrar las rutas de formacién que pueden dar origen

a una molécula especifica.

2.2. Complejidad quimica

La naturaleza de las moléculas detectadas en el MI refleja el grado de
abundancia de elementos quimicos observados. La especie quimica mads
abundante después del H, es el He, cuya abundancia relativa respecto al
H, es (0.085). Sin embargo, el He siendo inerte, rara vez forma parte de
una molécula. Otros elementos, en orden de abundancia relativa son: O
(2.56 x 1074), C (1.2 x 1074), N (7.6 x 1075), S (1.3 x 10~%), Mg (2.4 x 1079)
Si(1.7x107%), Fe(2.0 x 1077). Estos valores se observaron en el medio circu-
mestelar en direccién hacia la estrella [ Ophl en la constelacién de Ofiuco
u Ophiuchus. De acuerdo a la abundancia relativa medida, los elementos
mads abundantes son H,C,O y N y el 70 % de las moléculas estan formadas

por estos cuatro elementos”.

Ademads de la abundancia de los elementos observados, un hecho lla-
mativo es que el nimero de especies moleculares confirmadas en el MI
aumenta cuando disminuye el nimero de 4tomos que contiene la especie,
como se observa en la Tabla R.1|. Esto es importante porque existe una ma-
yor posibilidad de que dos moléculas simples se encuentren y reaccionen
para formar una molécula mds compleja, lo cual se denomina “rutas qui-

micas hacia complejidad molecular”.
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Varios autores han definido que las moléculas compuestas por mds de
cinco 4tomos, se clasifican como moléculas orginicas complejas, COM2126,
Theulé en 2013%! estableci6é una clasificacién de moléculas segin su gra-
do de complejidad, de acuerdo con un orden creciente de generacién. Las
moléculas de generacion cero, se forman mediante reacciones atémicas sim-
ples, en las cuales predominan las reacciones de hidrogenacién, debido a
la abundancia de H relativa a otras especies. Aplicando esta clasificaciéon
en dtomos de C, N y O se pueden producir via hidrogenacién, moléculas

mds estables, por ejemplo:

H—H,
C — CH,
O — H,0
N — NH,

También se puede aplicar la metodologia en especies de dos dtomos pesa-

dos, por ejemplo:

¢, — GH, — CGH,
CO — H,CO — CH,0OH

Las moléculas de generacién cero pueden reaccionar para formar molécu-
las de primera generacion, y las moléculas de primera generaciéon pueden
reaccionar con moléculas de generacion cero o primera generaciéon para
producir una molécula de segunda generacién y asi sucesivamente, au-
mentando la complejidad molecular®”. Sin embargo, cuanto mayor es el or-

den de generacién, menor es su produccién y por lo tanto su abundancia.

De acuerdo con Theulé?), la clasificacién de moléculas por grado de
complejidad o generacién, es un término algo arbitrario y se limita a expli-

car un pequefio nimero de especies moleculares que han sido observadas
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en el MI. No obstante, es conveniente emplear para este trabajo dos con-
sideraciones postuladas por Theulé, i) la idea de que especies sencillas o
moléculas simples reaccionan entre si para dar origen a moléculas organi-
cas complejas y ii) la quimica que ocurre en la formacién de una molécula
depende estadisticamente de la abundancia de los elementos presentes,

siendo el H el indicado para proponer dichas reacciones.

Lo anterior es importante porque la complejidad quimica es una con-
dicién necesaria para el desarrollo de la vida en el Universo. Si bien en
este trabajo se considera la posibilidad de que moléculas mds complejas
puedan también reaccionar para la obtencién de una molécula més sim-
ple, se restringe a las reacciones orientadas hacia la complejidad quimica.
Ademads, se busca que dichas reacciones preferentemente ocurran en pasos
elementales mediante procesos de hidrogenacién y, de esta forma, cons-
truir y proponer reacciones en fase gas para la obtencién de una molécula

especifica.

2.3. Procesos quimicos en el medio interestelar

Los pardmetros que determinan los procesos quimicos en el MI son la
densidad de las moléculas y la temperatura. Estos dos pardmetros deter-
minan con qué frecuencia las moléculas chocan o se encuentran entre si
y con qué energia. El que ocurra o no una reaccién quimica, depende de
qué tiene que suceder a los reactivos para convertirse en productos. Si bien
la temperatura es una medida de la energia a disposicién de una reaccién
quimica™, para que un enlace sea roto o formado, debe haber suficiente
energia en la colisién o encuentro de los reactivos, lo cual involucra direc-

tamente la velocidad con que ocurre la ruptura o formacién de enlaces®.
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Actualmente la quimica del MI puede ser separada en cuatro grupos

de procesos:
1. Interaccién con altas energias como particulas de fayos césmicos
2. Foto-procesos inducidos por radiacién juv|
3. Reacciones bimoleculares en fase gas
4. Reacciones en las que interviene interaccién con granos de polvo

Los dos primeros grupos son fotodisociaciones y ionizaciones, los cua-
les son procesos molécula-energia. Las particulas de jayos cismicos produ-
cen la ionizacién de hidrégeno molecular y atémico y helio. Los electro-
nes con alta energia resultantes de este proceso pueden a su vez excitar
una molécula de H,, que luego al volver a un estado de minima energia
emite fotones uv]. Este proceso, propuesto por primera vez por Prasad y
Tarafdas® es una eficiente y significativa fuente para la fotodisociacién de
moléculas®. Sin embargo, no son de interés en este trabajo los procesos
molécula—energfa, sino las reacciones entre moléculas o 4&tomos que origi-

nan una nueva especie.

En cuanto al cuarto tipo de proceso en el que intervienen granos de pol-
vo, éstos se incluyeron por primera vez para determinar la formacién de
H,, la especie més abundante del MI. De manera bésica, se pueden con-
siderar dos mecanismos diferentes sobre la superficie: 1) el mecanismo
Langmuir-Hinshelwood y 2) el mecanismo Eley-Rideal”. Un proceso de

Langmuir-Hinshelwood puede involucrar cuatro pasos principales®:

1. Acrecién. Las particulas (dtomos o moléculas) migran de la fase gas

a la superficie de los granos de polvo y se adsorben sobre ella.
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2. Migracién. Una vez que las particulas (adsorbatos) se unen a la super-
ficie, pueden migrar o difundir sobre ella. Esta movilidad es impor-

tante para permitir que los adsorbatos se encuentren y reaccionen.

3. Reaccién. La reaccion entre los adsorbatos se produce cuando dos es-
pecies se acercan lo suficiente para interactuar y crear nuevos enlaces

quimicos.

4. Expulsién. Los productos de reaccién son expulsados del grano de

polvo y se incorporan a la fase gas

Por otro lado, el mecanismo de Eley-Rideal, se considera que las es-
pecies de acrecion interactian directamente con especies previamente ad-
sorbidas (no hay migracién), con reaccién inmediata. En otras palabras, se
considera que la reaccién se produce por colisiéon de especies en fase gas

con especies situadas sobre la superficie del grano de polvo®2.

De acuerdo con lo descrito anteriormente, dada la complejidad de los
procesos que ocurren en los granos de polvo, se requiere del desarrollo de
un tipo de metodologia especial para su descripcién. Como se mencioné
anteriormente, los procesos en los que intervienen granos de polvo estan

fuera del alcance de este trabajo.

En relacién al tercer tipo de proceso, cabe mencionar que las reacciones
quimicas bimoleculares en fase gas ocurren en las nubes densas o molecu-
lares, los reactivos pueden ser especies idnicas, neutras o radicales. Esen-
cialmente, la quimica que ocurre en las nubes obscuras, estd dominada por
reacciones ion-molécula'?. Las reacciones quimicas bimoleculares en fase
gas se presentan a continuacién con mds detalle, ya que son particularmen-

te estudiadas en este trabajo para producir moléculas especificas.
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.COmo construir reacciones quimicas bimoleculares en fase gas que ocu-

rran en las nubes moleculares?

Los pioneros en establecer mecanismos aceptados que constituyen la
base de la quimica interestelar fueron Bates y Spitzer, Watson, y Herbst y
Klemperer, en cuyas contribuciones se indican varios aspectos clave de la

quimica de las nubes densas:

» El hidrégeno estd principalmente en forma molecular, para lo cual
el tnico mecanismo de formacion eficiente es la recombinacién de

dtomos de hidrégeno en la superficie de los granos de polvo®.

» La quimica es iniciada por jayos césmicos que, a diferencia de los fo-
tones uv], pueden penetrar dentro de una nube molecular y entonces
ionizar H, y He. Una vez que H; es formado, se convierte inmediata-
mente en Hj por la reaccién Hy + H, — Hj +H la cual es altamente

exotérmica (~ 1.7 eV) y muy rdpida”.

» Elion Hj es la especie clave que puede iniciar una cadena de reaccio-
nes quimicas que producen la mayoria de las moléculas en nubes os-
curas. Elion H; se comporta como una especie donadora de protones
en reacciones de tipo: Hy + X — XH" + H, donde la protonacién de
la especie neutra X la hace potencialmente reactiva (es decir: XH" es
generalmente mds reactiva que X) entonces participa mds facilmente

en diferentes tipos de reacciones quimicas®.

» La cinética a muy bajas temperatura en las nubes densas (~ 3 K),
implican que sélo las reacciones quimicas que son exotérmicas y que
se producen sin barrera de activaciéon pueden desempefiar un papel

importante para llevar a cabo la mayor parte de la sintesis quimica”.

Una reaccién quimica implica el reordenamiento de dtomos, de modo

que la escala de tiempo de la reaccién quimica es la del movimiento de los
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atomos, 1077-107'2 s. Inherente al proceso de reordenamiento de dtomos,
existe una reorganizacion de la estructura electrénica. La reorganizacién
de electrones puede crear una barrera de energfa, ya sea una reacciéon exo-
térmica o endotérmica. La importancia de la velocidad de reaccioén es que
refleja el esfuerzo necesario para ir de productos a reactivos pasando por
encima de esta barrera. Debido a la baja temperatura en las nubes mole-
culares y la casi inexistente energia de colisién, las reacciones que tienen

barreras de energia pequefias o que ocurren sin barrera son favorecidas®.

Para calcular la constante de velocidad para una reaccién, una de las
teorias que se han desarrollado es la teoria del estado de transicién, en la cual
se debe medir una barrera de energfa (ver diagrama [A.1 del apéndice). Las
reacciones quimicas se describen en términos de las coordenadas de los
dtomos que participan en la ruptura y formacién de enlaces. De una for-
ma abstracta, la coordenada de reaccién representa el progreso a lo largo de
un canal de reaccién en funcién de un pardmetro geométrico que cambia
durante la transformacién de una o mds especies reactivas. En la altura ma-
xima de la barrera de reaccién se encuentra el estado de transicion o complejo
activado sobre la Buperficie de Energia Potencial (SEP) (ver Figura B.2 del

apéndice). La trayectoria de minima energfa en la reaccién normalmente

pasard a través de este maximo. En algunos casos existen mds de un esta-
do de transicién, creado por las interacciones de largo y corto alcance que
dependen de la naturaleza de las fuerzas locales de enlace. De acuerdo a la
teoria, el estado de transicion de una reaccidn se encuentra en el maximo
de la energia libre de Gibbs (AG).

Debido a las condiciones de temperatura en las nubes moleculares, re-

sulta dificil lograr vencer una barrera de energia en reaccién quimica, por

lo que como resultado de este trabajo se busca obtener reacciones quimicas
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que ocurran sin barrera.

Un ejemplo de reacciones que corresponden a procesos bimoleculares
en fase gas, que juegan un papel importante en astroquimica para la for-

macion de moléculas se muestran en la Tabla .27

Tabla 2.2: Reacciones genéricas en fase gas.

Proceso Reaccion Orden de k
Fotodisociacion AB+hyr — A+B 10—°
Adicion radiativa A+B— AB+ hv

Neutro-Neutro A+B—C+D 4x 1074
ion-molécula A"+B—C'+D 2x107?
Transferencia de carga A"+B— A+B" 1079
Recombinacién disociativa AT+e —C+D 1077
Adicién por colision A+B+M— AB+M 10732
Adicion-disociacion electréonica A™ +B — AB + e 107°

Es importante notar en la Tabla .2, que los valores de las constantes
de velocidad que involucran iones son por lo menos dos ordenes de mag-
nitud mayores que en las reacciones neutro-neutro. La constante de velo-
cidad de cualquier reaccién quimica que ocurra en las nubes moleculares
y que corresponda a especificamente a los modelos incluidos en la Tabla
R.2, se puede considerar que su orden de magnitud corresponderd a la del

modelo.

2.3.1. Reacciones bimoleculares en fase gas

En este trabajo se estudian exclusivamente las reacciones quimicas bi-
moleculares en fase gas para dar origen a moléculas especificas. En general,

las reacciones quimicas se pueden dividir en tres tipos:

1. Reacciones de formacién de enlaces (que unen dtomos en moléculas

simples o complejas)
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2. Reacciones de destruccién de enlaces (que disocian moléculas en mo-

léculas mds pequefias)

3. Reacciones de reordenamiento de enlaces (que transfieren partes de

un reactivo a otro)

En cualquier tipo de las reacciones anteriores puede existir mds de un pa-
so elemental. Un paso elemental es cada una de las etapas que forman la
coordenada de reaccién para ir de productos a reactivos, es decir, no hay

etapas intermediarias.

Considerando los ejemplos de las reacciones de la Tabla .2, y los an-
tecedentes previamente descritos, este trabajo estd dedicado a encontrar
las reacciones bimoleculares neutro-neutro, ion-neutro, de transferencia de

carga y de Recombinacién disociativa (RD). Este tipo de reacciones son las

que predominan en las nubes densas o moleculares!?.
Reacciones neutro-neutro

Esta reaccién es del tipo A +B — C+ D. La constante de velocidad de

reaccion se define de la forma:
k(T) = a(T/300) exp(—~/T) (2.2)

los pardmetros «a, §y 7 son determinados experimentalmente para miles
de reacciones. Se encuentran reportados en aplicaciones y bases de datos
como UMIST DB®! o Klnetic Database for Astrochemistry (KIDA)®, los

cuales se revisan més adelante.

Es importante notar que de las aproximadamente 150 especies quimi-
cas que se han identificado en el MI (ver Tabla P.1)), la gran mayoria son

moléculas neutras o radicales e insaturadas. La importancia potencial de

22



las reacciones neutras-neutras en la quimica del MJ, y en particular en las
nubes densas, se subestimé durante varios afios sobre la base de que es-
te tipo de reacciones tienen energias de activacion significativas, debido a
la necesidad de romper los enlaces quimicos durante el reordenamiento
molecular, por lo que sus constantes de velocidad serfan extremadamen-
te pequefios a bajas temperaturas y podrian ser ignoradas de los procesos
que ocurren en las regiones frias. Esto no impide que las reacciones ocu-
rran, especialmente porque la vida de las nubes moleculares puede ser de
10° afios®. Ademds, se ha demostrado que las especies radicales, pueden
reaccionar con alguna especie neutra. Dichas reacciones pueden contribuir
significativamente porque no tienen ninguna barrera de activacién. En este

ultimo caso, el coeficiente de velocidad de reaccién toma la forma:
k(T) = a(T/300)° (2.3)

Reacciones ion-neutro

En este caso, la reaccion es del tipo
A"+B—C +D

En condiciones de baja temperatura, este tipo de reacciones dominan la
produccién de moléculas??. Este tipo de reaccién ocurre generalmente mds
rapido que las del tipo neutro-neutro debido a la polarizacién inducida por
el potencial de interaccién (o< 1/r*). Generalmente, el coeficiente de velo-
cidad de reaccién es del orden de 2 x 1072 ecm?® s™!. En algunas reacciones
que requieren ser estudiadas individualmente, la constante de velocidad
de reaccién puede ser calculada mediante el modelo de Langevine (ver
apéndice |A) ya que no habria una dependencia con la temperatura. Los
6rdenes de magnitud de la constante de velocidad son al menos uno o dos

veces mds rdpido que las reacciones neutro-neutro. Por esta razén, incluso
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una pequefia cantidad de iones en un medio dado puede tener un fuerte
impacto en la quimica interestelar. Ademds, si la reaccién implica un ion
y una especie neutra con un dipolo permanente, puede mejorar la cinética

al alcanzar niveles de uno o dos érdenes adicionales!¢.
Reacciones de recombinacion disociativa

En este tipo de proceso, un electrén es capturado por un ion. La molé-
cula o dtomo neutralizado resultante ahora tiene un electrén en un estado
excitado y debe perder la energia de ionizacién para volver al estado fun-

damental, por lo que le sigue una disociacion de la especie neutra
AB"+e — C+DoAB +e — C +D

La constante de velocidad de este tipo de reacciones es del orden de 10~
cm? s7, la cual corresponde a la ecuacién P.3. Este tipo de reaccion es sig-
nificativo como canal de produccién de pequefias moléculas neutras. Mu-
chas especies quimicas neutras se producen a través de iones de moléculas

como reactivo™. Por ejemplo
NH; + e — NH + H, oNH; + e — NH, + H",
H,0" + e — OH" + H",
HCO" +e — CO+H’

Reacciones de transferencia de carga

En este tipo de reaccién, no hay ruptura o formacién de enlaces quimi-

cos; la dnica transformacioén es la transferencia de carga.
A"+B—A+B'0A"+B— A+B"

Sin embargo se requiere que la energia reorganizacién de A y B" sea més
grande que la de A" y B. La constante de velocidad de este tipo de reac-

ciones puede ser del orden de 10 em?® s~!. La transferencia de carga que
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involucra 4tomos es crucial para establecer el balance de ionizacién en el
MI™. Las constantes de velocidad de reacciones que involucran iones, son
al menos uno o dos ordenes de magnitud mds rdpidas que las reacciones

neutro-neutro.

2.3.2. Aplicaciones y bases de datos astroquimicas

Los modelos quimicos son una herramienta que ayuda a entender di-
versos procesos fisicos y quimicos que ocurren en el MI. Para lograr aten-
der el objetivo de la Astroquimica, es importante encontrar modelos qui-
micos precisos que reproduzcan la dindmica interestelar y la evolucién de

moléculas identificadas en MI.

Los modelos quimicos requieren tomar en cuenta las siguientes consi-

deraciones:

» Diversas condiciones de densidad y temperatura. Se deben conside-
rar las condiciones de las regiones obscuras de alrededor de 10 K, en
los centros pre-estelares de varios centenares de grados Kelvin o en

ntcleos moleculares calientes a varios miles de grados Kelvin®!.

» La composicion de la o las fases en las que se desarrollan las reaccio-
nes quimicas, que pueden ser exclusivamente en gas, interacciones
dentro o sobre la superficie de un sélido o grano de polvo, o solvata-

das en agua o en hielo?.

» La descripcién de la cinética quimica, la determinacién de las cons-
tantes de velocidad de reaccién y su variacién en distintas condicio-

nes de temperatura.

Con el fin de comprender la formacién y destruccién moléculas detecta-

das en el MI, se han creado redes de reacciones quimicas. Las redes de reaccio-
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nes quimicas tienen como objetivo recopilar y difundir en todo el mundo
informacién actualizada de datos astrofisicos, astroquimicos y astronémi-
cos en interfaces seguras y documentadas. Los modelos de las redes de
reacciones quimicas pueden contener miles de reacciones que describen la
evolucién de la composiciéon quimica de una mezcla de gas y polvo, pro-
cesos de reacciones bimoleculares en fase gas, interacciones con particulas

como frayos cdsmicod, radiacion juvi, rayos X, y ademds pueden contemplar

también las constantes de velocidad de reaccidn.

A medida que se implementan nuevas herramientas espectroscopicas,
se abre una ventana a la observacion de nuevas regiones interestelares, y
con ello, se abre también la posibilidad de detectar nuevas moléculas, por
lo que un requisito de las redes de modelos astroquimicos es que deben

ser modificables para incorporar mejoras en el futuro.

Actualmente las redes de modelos astroquimicos contienen més de 4000
reacciones en fase gas en las que participan mds de 450 especies atémicas
y moleculares (neutras, catiénicas y aniénicas, no todas confirmadas en el
MI). Sin embargo, la mayoria de estas reacciones no han sido estudiadas
en condiciones frias, por lo que existe una considerable incertidumbre en
pardmetros como concentraciones iniciales, temperatura, densidad, etc., lo
que hace que las constantes de velocidad sean inciertas o completamente

equivocadas®.

Un ejemplo de una red de reacciones quimicas es el sitio KIDA®? (http:
/ / kida.obs.u-bordeauxl.fr), la cual es una base de datos interactiva de pro-
cesos en fase gas. Esta base de datos permite biisquedas rdpidas y es actua-
lizada periédicamente®. En KIDA, la formacién de especies moleculares

se describen mediante procesos bimoleculares de tipo reacciones con reac-
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tivos neutros-neutros y ionico-neutro, reacciones de disociacién e ioniza-
cién por fotones v y particulas de jayos cdsmicod, RD, entre otros. KIDA
también provee del c6digo Nahoom para estudiar reacciones quimicas de-

pendientes del tiempo.

Otros ejemplos son el sito The SAO/NASA Astrophysics Data System
(ADS, http:/ /www.adsabs.harvard.edu) y el sitio UMIST?! RATE12 (http:
/ /udfa.ajmarkwick.net). El primero proporciona articulos de informacién
detallada de las moléculas observadas en el MI, mientras que el segundo es
una base de datos que proporciona informacién acerca de la cinética (por
ejemplo, coeficientes de velocidad y su incertidumbre) para reacciones en

fase gas que son de interés en Astroquimica.

En particular para este trabajo, el primer paso hacia un entendimiento
detallado y estructurado de la dindmica del MI podria ser la construccién
de una aplicacién y el desarrollo de una base de datos, primero como una
herramienta de busqueda de reacciones que pueden dar origen a una mo-
lécula en particular y segundo, para guardar y centralizar la informacién
de los modelos de reaccién encontrados y que ademds sea capaz de admi-

nistrarla.

Con el objetivo particular de considerar a la mayor cantidad de reac-
ciones posibles y no perder ninguna de ellas, se determiné que se requeria
desarrollar una aplicacién que construyera sistemdticamente las reaccio-
nes que pueden dar origen a alguna especie particular identificada en el
MI. Las reacciones se construirfan mediante un algoritmo que cuente el

nimero y tipo de 4tomos en cada molécula, registrada en su base de datos.
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Lo anterior condujo a este trabajo al desarrollo de la aplicacién compu-
tacional Bearching Tool for Astrochemical Reactions (STAR). STAR es una

aplicacién y una base de datos tedricos termodindmicos de reacciones bi-

moleculares en fase gas que tienen posibilidad de ocurrir en el MI. Con el
fin de incluir en este estudio todas las reacciones posibles, la metodologia
de STAR consiste en crear combinaciones de las moléculas detectadas en
el MI en fase gas que contienen a los dtomos suficientes para dar origen
a una molécula especifica y a su vez, calcular la termoquimica asociada a

cada reaccién encontrada.

Validacién de los modelos quimicos

Diferentes rutas quimicas hacia complejidad molecular han sido pro-
puestas?#212453 T a mds ampliamente aceptada consiste en reacciones en-
tre especies ion-neutro para obtener especies poliatémicas mds grandes,
las cuales eventualmente reaccionan con electrones para obtener especies

neutras mediante RD .

Elnivel de éxito de los modelos se prueba comparando las abundancias
predichas tedricamente con los resultados de las observaciones espectros-
copicas experimentales. Las reacciones quimicas que modelan los procesos
que ocurren en el MI son una herramienta para la comprensién tanto de
la evolucién quimica como de la abundancia de las moléculas observadas.
Como se mencioné anteriormente, los modelos se construyen con base en
una amplia investigacion tedrica y experimental, ya que dependen directa-
mente de las condiciones astrofisicas del medio como: temperatura, densi-
dad, radiacién, etc.? Estos modelos son producto del estudio de procesos
individuales que se mejoran continuamente gracias a las comparaciones

con las observaciones espectroscépicas y que en su conjunto contribuyen

28



para obtener una imagen mejorada de la dindmica que ocurre en el MI.

Desde un punto de vista numérico, los modelos quimicos resuelven un

conjunto de ecuaciones diferenciales del tipo:

dni
dt

= Z produccién — Z destruccion (2.4)

donde n; es la densidad de la especie i (en ¢cm~3)%. Los términos de pro-
duccién y destruccion se refieren a todos los procesos quimicos y fisicos
que producen y destruyen la especie n;. Este conjunto de ecuaciones estan
acopladas y son altamente no lineales, por lo que se utilizan soluciones nu-
méricas en programas como ODEPACKP¢% para solucionar el conjunto de
ecuaciones en funcién del tiempo. El resultado final al solucionar el sistema
de ecuaciones es obtener la evolucién de las densidades de las especies (o
abundancias) para un conjunto de pardmetros y desde una composiciéon
inicial®. Tener modelos quimicos que logren reproducir las mediciones
experimentales es la manera de comprobar la dindmica de como se forma

una molécula en el MI*=.

La Figura R.4¥ muestra un ejemplo donde se comparan las abundan-
cias de las moléculas CO (a) y CH;OH (b) observadas experimentalmente
con las abundancias predichas por modelos teéricos en dos distintas nu-
bes moleculares TMC-1 y L134N. La abundancia observada en TMC-1 y
L134N corresponde a la banda horizontal verde y gris respectivamente con
un rango de £ 0.3 dex (logyp). Los modelos tedricos con los que se com-
paran forman parte de las redes de reacciones quimicas KIDA y UMIST
RATE12, considerando exclusivamente reacciones en fase gas. Las lineas
negras corresponden al caso en el que la proporcién C/O < 1 (ambiente

rico en oxigeno) y las lineas rojas al caso inverso C/O > 1 (ambiente rico
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en carbono). A pesar de algunos éxitos, como el caso de la formacién de
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Figura 2.4: Comparacion de las abundancias observada experimentalmente contra
la calculada con modelos tedricos para CO (a) y CH;OH (b)?

CO? (Figura R.4 (a)), en el que la abundancia teérica corresponde con la
abundancia observada experimentalmente a partir de 10* afios, en el ca-
so del metanol las diferencias en el orden de magnitud de la abundancia
significa un fracaso en los modelos. Por supuesto, se debe reconocer que
la abundancia observada experimentalmente puede ser también incierta,
pues depende también de su evolucién en el tiempo. La no corresponden-
cia entre los modelos tedricos y los determinados experimentalmente, es
un fuerte indicio de que falta informacién de modelos teéricos, como en el

caso del metanol.

Un desarrollo reciente ha intentado cuantificar la incertidumbre en las
abundancias, para decidir si una diferencia entre las abundancias obser-
vadas y las predichas es significativa. Las principales limitaciones en la

reproduccién de la abundancia experimental son:*

» Incertidumbre en las concentraciones iniciales,

» Incertidumbre en los pardmetros del modelo (temperatura, densi-

dad, flujo de radiacién) y
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» Esinsuficiente el niimero de reacciones quimicas que incluyan los diferentes

tipos de reacciones tanto de produccion como de destruccion.

La motivacién de este trabajo es entender las rutas de reaccién para
la produccién de moléculas en el MI y al mismo tiempo atender la insufi-
ciencia de reacciones para la formacién de una molécula especifica. En este
trabajo se realiza un estudio tedrico y sistemadtico en el que se encuentran
y proponen posibles reacciones para la formacién de dos especies particu-
larmente interesantes: metanol (CH;OH) y la formamida (NH,CHO). Se
espera que, al aportar sus reacciones de formacién, haya una mejora en la

reproduccién de la abundancia de estas especies en determinada region

del MIL

Los antecedentes presentados hasta ahora, conducen a un conjunto de
restricciones para encontrar las reacciones quimicas en fase gas, por lo que

en el presente trabajo se tomardn en cuenta las siguientes consideraciones:

1. Se deben considerar rutas preferentemente hacia complejidad mole-

cular.

2. Siendo el H, la molécula mds abundante, se deben considerar reac-
ciones que involucren variantes en forma iénica o radical como H",

H~, H® ademés de intermediarios.
3. Se deben considerar reacciones RD (X + e")
4. Se debe dar prioridad a reacciones con al menos un ion o un radical
5. Las reacciones deben incluir como méximo dos reactivos
6. Deben ser significativamente exergénicas

7. Deben ser muy rapidas, preferentemente sin barrera de reaccién
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3 | Marco tedrico

3.1. Quimica cuantica computacional

Histéricamente, la [Quimica cudntica computacional (QCC) surge co-

mo una evolucién de la quimica cudntica cuando ésta es implementada en
computadoras que resuelven ecuaciones realizando rdpidamente calculos
numéricos. El objetivo de la [QCC es predecir todo tipo de propiedades

moleculares de sistemas quimicos, como:
Geometria molecular. Distancias y dngulos de enlace.

Energia. Determinar la geometria del estado basal (o de minima energia)
o de estados de transicion, a partir de la cual es posible estimar dis-
tintos tipos de magnitudes termodindmicas, tanto en fase gas como

en fases condensadas.

Reactividad quimica. Lareactividad de una especie se puede estudiar por
medio de indices de reactividad, la termodindmica y la cinética qui-

mica.

Propiedades espectroscpicas. Mediante la QCC es posible obtener los
espectros IR, uv] y RMN, que son en muchos casos una herramien-
ta indispensable para la validacion o interpretaciéon de datos experi-

mentales.
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Propiedades fisicas de fases condensadas. Por ejemplo, de la caracteriza-
cién de la estructura de polimeros complejos o de las propiedades

bulk o superficiales de materiales sélidos.

3.1.1. Métodos de cdlculo de la quimica cuantica compu-
tacional

La [QCC ofrece informacién ttil para interpretar tendencias y enunciar
relaciones de estructura—actividad quimica. Para tal propésito, la QCC est4
compuesta de una amplia variedad de métodos tedricos que actualmente
se encuentran en constante desarrollo y mejora. El método de 1a[QCC a uti-
lizar en un sistema quimico especifico, estd condicionado por la naturaleza

del sistema y la propiedad a estudiar.

La variedad de métodos en la QCC, asi como variaciones en su forma
de implementaciéon en computadoras, ha causado una gran cantidad de
acrénimos de los métodos que utiliza. Sin embargo, se pueden clasificar

de forma general en cuatro grandes ramas®’:

Métodos de mecanica molecular (MM). Estos tipo de métodos estdn ba-
sados en las leyes de la mecdnica cldsica, considera a una molécula
como un modelo de particulas puntuales unidas por enlaces o inter-
acciones intermoleculares simuladas como resortes®. A partir de las
variaciones en las distancias, &ngulos de enlace y la formacién o rup-
tura de interacciones intermoleculares, estiman el cambio en la ener-
gia potencial de un sistema. Estos métodos incluyen en su formula-
cién potenciales de interaccién optimizados a partir de informacién
experimental o tedrica. La ventaja de estos métodos es la rapidez, lo

que permite estudiar sistemas con miles y cientos de miles de 4tomos
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(10° 4tomos)?”. Ademds permiten simular el comportamiento ding-
mico y las propiedades termodindmicas de las fases condensadas. La
desventaja es que no proporcionan ninguna informacién o propie-
dad electrénica y su dmbito de aplicacion estd determinado por los

potenciales y pardmetros empleados.

Métodos ab initio. Estos métodos resuelven de forma aproximada la ecua-
cion de Schrodinger (ver apéndice B.4) para obtener la energia y la fun-
cién de onda electrénica 1) de un sistema. Se denominan ab initio (la-
tin para “desde el principio”) porque no emplean informacién empirica
excepto las constantes fisicas fundamentales (por ejemplo, momen-
to angular #, constante de Plank £, velocidad de la luz ¢, etc.). Con-
ceptualmente, los métodos ab initio estdn relacionados con la huz’micqj

partiendo del método Hartree-Fock (HF)(ver apéndice [C.2))
de célculo de orbitales moleculares. El método HE, fue adoptado en

la filosofia ab initio porque proporciona el camino hacia teorfas mds
sofisticadas (que se acercan a la solucién exacta de la ecuacién de
Schrédinger). En este sentido, se ha dedicado una enorme cantidad
de esfuerzo al desarrollo de técnicas matemadticas y computaciona-
les para alcanzar el [imite HF} si se alcanza el [imite HF, entonces el
error de energfa asociado con la aproximacién de [HH para un sistema
dado, llamada energia de correlacién de electrénica E,,,,, se puede
determinar como

Eeorr = £/ = Fyr (3.1)

donde E es la energia “verdadera” y Fir es la energia del sistema en
el [imite HF™.

Es posible formular familias de métodos ab initio, como los Meller-
Plesset (MP) y cimulos acoplados (CC). Organizados jerdrquicamen-

te en términos de su capacidad para describir la correlacién electré-
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nica son HE — MP2 — CCSD — CCSD(T) (ver apéndice [C.29y [C.31))
de modo que, en principio, es posible predecir cualquier propiedad
molecular con una exactitud controlable. En la prdctica, no sélo la im-
plementacién, sino también la aplicacién de los métodos ab initio mas
exactos puede ser muy complicada, asi como requerir hardware de

alto rendimiento y una gran cantidad de tiempo de cdlculo.

Teoria de los Funcionales de la Densidad. Los métodos de la Ieorl’a de

Funcionales de la Densidad (DFT) describen la estructura electréni-

ca en términos de su densidad electrénica p, y no en términos de la
funcién de onda ¢. En esta teoria la energia electrénica del sistema
se convierte en un funcional de la densidad E|[p|. La implementacién
de los métodos DFT conduce a las ecuaciones de Khon-Sham (ver apén-
dice [C.43) (semejantes a las ecuaciones HF porque la densidad elec-
tronica se expresa a partir de orbitales moleculares). Existe un enor-
me nimero de métodos DFT; esta abundancia de métodos se debe al
hecho de que el E[p] incluye un componente denominado funcional
de intercambio-correlacién E,.[p|, cuya forma analitica es desconocida.
Existen tantos funcionales DFT como aproximaciones a E,.[p] han si-
do propuestas. Muchos métodos DFT son en cierta medida hibridos (
métodos funcionales hibridos), pues los correspondientes E,.[p] contie-
nen uno o varios pardmetros ajustados a datos experimentales por lo

que también son conocidos como [Aproximaciones a la teoria de log

funcionales la densidad (DFA). Por ejemplo, para el estudio de molé-

culas orgénicas, al utilizar el funcional B3LYP (que utiliza intercam-
bio de Becke, B y la correlacién de Lee-Yang—Parr LYP), se obtienen
geometrias, propiedades espectroscépicas y energias termoquimicas
precisas respecto a datos experimentales; ha sido el mds popular se-
guido de otros funcionales como PBEO (funcional de Perdew, Burke y

Enzerhof con 0 pardmetros ajustados), M05 (funcional de Minnesota
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de la familia M05), TPSS (funcional meta-GGA de Tao, Perdew, Sta-
roverov y Scuseria). Para mayor detalle de los funcionales, ver apén-
dice C.

Las ventajas de los métodos DFT es que pueden ser eficientes, fiables
y mucho mds rdpidos que los métodos ab initio mds sofisticados. No
obstante, las desventajas de los métodos DFT se deben tener presen-
tes en el momento de utilizarlos, por lo que generalmente se requiere
un estudio previo (benchmark) para seleccionar el funcional mds ade-

cuado.

Existen dos elementos principales que se deben tener en cuenta en las
diferentes aproximaciones: i) pequefias variaciones de las densidades
pueden causar grandes variaciones en E,; ii) E,. en un punto dado
r puede ser muy sensible a cambios en la densidad. Por supuesto,
por razones prdcticas, existen funcionales aproximados que son ex-
plicitos y locales (o semilocales). Para compensar su localidad, tales
funcionales deben usar otros componentes (también locales o semi-
locales), ademads de la densidad local. Ejemplos de componentes de
este dltimo tipo incluyen orbitales de Kohn-Sham y variables cons-

truidas a partir de ellos®.

El tipo de componentes de E,.[p., pg] forma la base para la escalera
de Jacob de Perdew (2001)* (ver apéndice [C.4), 1a cual es una clasifi-
cacion de los funcionales de la densidad. Los cuatro peldafios infe-
riores de esta escalera son, en orden ascendente: (i) la aproximacién
local a la densidad de spin (LSDA), que emplea solamente p(r), (ii)
la aproximacién de gradiente generalizado, cuyos componentes son
p(r), V(p(r)), (iii) el meta-GGA, que hace uso de p(r), V(p(r)), V2(p(r)),
(iv) el hiper-GGA o hibrido (global o local) en el cual se incluye una
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fraccién de intercambio exacto (E, de HE utilizando los orbitales de
Kohn-Sham) . El ascenso en la escalera consiste en agregar compo-
nentes cada vez mds complejos y propiedades exactas para E,.[pa, 5]

lo que resulta, en la préctica, en mejores funcionales**2,

Métodos Semiempiricos. Al utilizar los métodos semiempiricos se obtie-
nen la energia y orbitales moleculares, pero lo hacen simplificando
los calculos HF o DFT al remplazar valores esperados por formas pa-
ramétricas ajustadas estadisticamente empleando grandes conjuntos
de datos experimentales (por ejemplo: geometria molecular, calores
de formacién, energfa de atomizacién) y /o datos tedricos generados
por métodos ab initio o m De esta manera, los cdlculos numéricos
de los métodos semiempiricos son casi tan rdpidos como los célcu-
los de mecanica molecular por lo que es posible realizar este tipo
de célculos en sistemas de miles de dtomos (10* 4tomos)?”. Por su
naturaleza, la fiabilidad de los métodos semiempiricos es baja si se
estudian moléculas poco representativas (por ejemplo, con metales
de transicion) y /o propiedades moleculares que no se han tenido en
cuenta en la parametrizacién. Por lo tanto, el uso satisfactorio de es-
tos métodos estd condicionado a su validacién frente a métodos maés

exactos.

Conjunto de funciones de base

Los métodos de célculo ab initio y DFT comienzan el cdlculo numérico
con la eleccién del conjunto de funciones de base x,, a partir de las cuales, se

expresan los orbitales moleculares (¢;).

Particularmente en la teoria de HE, cada orbital molecular se expresa co-
mo una combinacién lineal (ecuacién B.2) de x,, cuyos coeficientes c,; se

determinan a partir de la solucién iterativa de las ecuaciones de [HH (cam-
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po autoconsistente, ver apéndice C.1)).

G =Y Crixe (3.2)
i

La funcién de onda ¢ HF completa se expresa como un determinante

de Slater formado a partir de los orbitales moleculares ocupados indivi-
dualmente. El [imite HF se logra mediante el uso de un conjunto de base
infinito. En la préctica, sin embargo, no se puede hacer uso de un conjunto
de base infinita. Por lo tanto, actualmente se trabaja en identificar funcio-
nes matematicas que permitan que las funciones de onda 1) se aproximen
al [fimite HF de la manera mas eficiente posible. El uso de una base adecua-

da es un requerimiento esencial para el éxito del cdlculo.

Para moléculas diatémicas, las y, se consideran habitualmente como

orbitales atomicos; para moléculas poliatémicas, los dos tipos de , mds uti-

lizados son los orbitales de tipo Orbitales de tipo Slater (OTS) (ver apéndice
[C.50) y los Orbitales de tipo Gaussiano (OTG)* (ver apéndice [C.51))

Métodos compuestos

Una meta deseable en la [QCC es calcular una energia termodindmica
(como la entalpia de formacién Hy) con una buena “precisién quimica” (1
kcal mol ™). Lo cual se puede lograr mediante métodos como ctimulos aco-
plados, CCSD, MP con bases grandes, pero son computacionalmente cos-
tosos, excepto para moléculas pequefias. El objetivo de los métodos com-
puestos como G2 (Gaussian-2) o Complete Basis Set (CBS), es lograr al menos

1 kcal mol™! de precisién en un relativamente corto tiempo de célculo.

Los métodos compuestos utilizan una serie de célculos ab initio mas
correcciones empiricas. Hay cuatro pasos principales en este tipo de pro-

cedimientos®:
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1.

2.

3.

4.

Seleccién de la geometria.
Seleccién de un conjunto de bases para el célculo de la energia de HE.
Estimacién de la energia de correlacién electrénica.

Estimacién de la energfa de traslacién, rotacién y vibracién

En particular, el método compuesto CBS-QB3 combina los siguientes

cinco calculos:

1.

2.

4.

5.

Optimizacién de geometria a nivel BSLYP/6-311G(2d,d,p).

Célculo de frecuencias a nivel B3LYP/6-311G(2d,d,p) con un factor
de escalamiento de 0.99 para ZPE.

Célculo de energia UMP2/6-311G(3d2f,2df,2p) y extrapolacién con
CBS.

Célculo de energia MP4(SDQ)/6-31G(d(f),p).

Caélculo de energia CCSD(T)/6-31G.

Finalmente, la energia total es calculada de la siguiente forma:

Ecps—gps = Expat+AEypst+AEccospr)y+AEzpp+AEcps+AEe,,+AEjy,

(3.3)

donde AE.,,,, es la correccién empiricay A E;,; es la correccion spin-orbital.

En el presente trabajo se realiza un estudio penchmark que incluye las apro-

ximaciones a la DFT de la Tabla B.1, ademds de los métodos compuestos

G2y CBS-QB3. El método de célculo a emplear en el estudio de las reaccio-

nes para la produccién de metanol y formamida interestelar, depende de

los resultados del estudio penchmark, se empleard el método con el menor

porcentaje de error promedio obtenido.
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Tabla 3.1: Aproximaciones a funcionales de la densidad comparados en este tra-
bajo

DFA Escalén X EFP’ Referencia
PBE 2 0 0 LG
PBEO (GGA) 25 0 £/
LC-wPBE (GGA) 0-100 1 ki
TPSS 3 0 0 &
TPSSh (m-GGA) 10 1 bd
MO05-2X (m-GGA) 56 22 b1
Mo06-2X (m-GGA) 54 38 il
BMK (m-GGA) 42 16 b2
B3LYP (GGA) 20 3 b3b4
wB97X (GGA) 15.77-100 14 b3
wB97X-D (GGA) 22.2-100 15 b6
B2PLYP 5 53 2 il
BHandHLYP (GGA) 50 2 il

@) X=porcentaje de intercambio exacto (conocido como Hartree Fock)

®) ntimero de pardmetros empiricos

Los célculos en este trabajo, se realizaron con el programa Gaussian®
en su version 2009 (G09). Dicho paquete cuenta con un visualizador de

geometria molecular conocido como GaussView .
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4 | Antececentes

4.1. Metanol CH,;OH

El metanol estd entre las moléculas encontradas en el MI que se consi-
deran de relevancia bioquimica®, ya que puede ser un precursor potencial
de especies prebidticas mds complejas®. Al igual que otras moléculas que
contienen un enlace C—O, podria considerarse como un componente po-
tencial para la sintesis de azticares y aminoacidos®. El metanol se ha de-
tectado en diversas regiones del MI, en cantidades significativas®!3505152
y en fase gas es una de las especies interestelares m4s ubicuas??. Se ha ob-
servado en una amplia gama de entornos interestelares, con abundancias
tipicas relativas a H, de 107% a 10~7 en nucleos calientes y 10~? en nubes
obscuras®. Ademds, el metanol es la molécula mds grande detectada, has-

ta ahora, sobre mantos de granos de polvo interestelar®.

Existen numerosos estudios sobre algunas de las posibles rutas quimi-
cas que producen metanol en el MI. El consenso general indica que la qui-
mica en fase gas por si sola no es suficiente para explicar la abundancia es-
timada de metanol, pero aparentemente la quimica de los granos de polvo
tampoco puede explicarla. La ruta quimica més mencionada en la litera-

tura, en cuanto a la formacién de metanol en la fase gas es la asociacién
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aditiva de H,O y CHj, seguida por una RD del catién CH,OH,

CH; + H,0 — CH,OHJ + hv (4.1)
CH,OHj + e — CH,0H + H* (4.2)

El principal problema en esta ruta es que, de acuerdo la medicién mds
reciente (a temperaturas de 50+£30 K), el limite superior para la constan-
te de velocidad de reaccién (k;;) es 2 x 1072 cm?® s~*. Este valor es por
lo menos un orden de magnitud mds bajo para justificar las abundancias
de metanol observadas'®*. Adema4s, se ha sefialado que la abundancia de
agua gas en el MI es en realidad menor que el valor predicho por modelos
astroquimicos, lo que reduciria la importancia de la reaccién §.1*2. Por otra
parte, se ha propuesto que la reaccién .2 representa sélo el 3% de laRD de
CH,OH,. Otras reacciones son rutas de ruptura de tres cuerpos que pro-
ducen CH; + OH" + H® (51 %) y CH, + H" + H,O (21 %)'®. Basdndose en
estos hechos, se asume que las contribuciones de la reaccién .1 al metanol
interestelar deben ser menores, aunque algunas mediciones indican que la

reaccion .2 es muy répida®.

También se ha propuesto una ruta que se espera que ocurra dentro y so-

66,07,68

bre el manto de hielo en granos de polvo interestelar , el cual consiste

en la adicion sucesiva de 4tomos de H a CO:

CO+H* —s HCO" (4.3)
HCO® +H* — H,CO (4.4)
H,CO + H* — CH,0" (4.5)
H,CO + H* — *CH,OH (4.6)
CH,0* +H* — CH,0H (4.7)
*CH,OH + H* — CH,0OH (4.8)
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La hidrogenacién por H, (en lugar de H") ha sido descartada por Wa-
tanabe et al.?. La hidrogenacién de CO, por H*, se ha propuesto como via
factible para la produccién de metanol en nubes moleculares a tempera-
turas por debajo de 20 K. Por el contrario, se ha sefialado que las etapas
4.3-4.5, tienen barreras pequefias pero significativas®?, que no desapare-
ceran aun cuando se considere el hielo como un sustrato catalitico®. Otro
problema relacionado con la ruta £.3-#.7 es el metanol liberado de la super-
ficie de granos de polvo. Aunque la desorcién por evaporacién térmica, o
excitacion vibratoria es posible, todavia no estd claro si estos procesos pue-

den justificar la abundancia de metanol en nubes moléculares!.

Se han propuesto otras rutas alternativas. Por ejemplo, formacién de

metanol a partir de la reaccién entre Hj y acetaldehido CH,;CHO:
Hi + CH,CHO — CH,OH + CHj (4.9)

Sin embargo, puede tener una barrera considerable y conducir a una
abundancia de metanol, relativa a H,, aproximadamente 100 veces menor

que los valores medidos. Por lo tanto, su viabilidad ha sido cuestionada®®.

En fase gas, una via alternativa hacia la formacién de metanol es:

H,CO* + H,CO —s CH,OH] + CO (4.10)
CH,OH} +e¢ — CH,0H (4.11)

El segundo paso en esta ruta es idéntico a .2, por lo que se aplican las
mismas consideraciones con respecto a RD. Ademads, para el primer paso,
la velocidad medida a temperatura ambiente es bastante baja (~ 6.7x 10~

cm? s71) y también lo es su rendimiento (0.18). Sin embargo, dado que po-
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dria tener una dependencia negativa de la temperatura, Garrod et al.* asu-
mieron el valor de Langevin ~ x107% cm?® s™' a 10K, e incluyeron esta reac-
cién en modelos en fase gas. Lamentablemente, este enfoque no reproduce
la abundancia fraccional observada de metanol en las nubes moleculares,
y se concluyd —l6gicamente— que los modelos en fase gas no son adecuados

para ese proposito.

En la Figura .1*?, se muestran los resultados de los célculos tedricos de
tres modelos en fase gas para la abundancia fraccional de metanol con res-
pecto a (ny) como una funcién del tiempo. La linea con la etiqueta “osu.2003”
se obtuvo utilizando las constantes de velocidad para la formacién de me-
tanol de acuerdo a The osu.2003 network. La curva con la etiqueta “nuevos
resultados” se obtuvo con los resultados experimentales para las reaccio-
nes 1. 1-4.2. La curva con la etiqueta “inclusién” muestra el cambio de los
“nuevos resultados” cuando se incluyen las reacciones 1.10-£.11. Garrod
et al. concluyen a partir de estos resultados que los modelos en fase gas no

han logrado reproducir la abundancia de metanol en las nubes obscuras??.

Valor tipico observado CH;0H

_,""incl+usién de.
/H,CO% + H,cO ™

AN
{ nuevos resuyltados
3
T \

2 3 4 5 6 7 8
log (Tiempo/afios)

Figura 4.1: Abundancia fraccional X de metanol en una nube obscura?®2
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Sin embargo, un hallazgo interesante derivado del trabajo de Garrod et
al. es que al incluir simultdneamente ambos modelos 4. 1-4.2 y 4.10-4.11], los
resultados se mejoran significativamente, en comparacién con los modelos
que incluyen s6lo la reaccién f.1-4.2. Por lo tanto, lo que se necesita para
tener éxito en la bisqueda de formacién de metanol en nubes moleculares,
es considerar simultdneamente todas las reacciones viables de fase gas y de
grano que contribuyen a la formacién de metanol. Esta suposicién légica
tiene un gran inconveniente: el nimero de reacciones posibles es cierta-
mente enorme y atin no se han reunido datos para la mayoria de ellos. Por
cual en este trabajo se lleva a cabo una biisqueda masiva de reacciones que
producen metanol en fase gas que tienen las caracteristicas requeridas para

ser viables en el MI.

4.2. Formamida NH,CHO

La formamida NH,CHO fue detectada por primera vez en el Ml en la
nube molecular por Rubin y Swenson en 19717, Es la primera mo-
lécula encontrada que contiene los cuatro elementos mas importantes en
sistemas bioldgicos C, H, O, N y més abundantes en el MI”Y. Es considerada
como precursor de especies prebidticas y aminodcidos, ya que contiene un
enlace peptidico -C(O)NH; este enlace peptidico puede crear enlaces para
la polimerizacién de aminodcidos”*”2. En el trabajo realizado por Adande

et al.”3

se estudi6é detalladamente la disponibilidad y la distribucién de la
formamida en la via ldctea y se reportaron observaciones hacia regiones de
formacién de estrellas, asi como siete fuentes (NGC6334, W51M, M17 SW,
G7578, G2478, W3(OH) y NGC7538), donde la abundancia de formamida
relativo a H, se encuentra en un rango de 107! a 107'% con temperaturas

rotacionales de 70-177 K.
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El proceso de obtencién de formamida en las nubes moleculares no se
ha comprendido del todo. En un estudio realizado por Halfen et al.1?", se
sugiere una ruta de formacién de NH,CHO en fase gas compuesta por dos

reacciones. Una reaccién indica en un primer paso una adicién radiativa
NH; + H,CO — NH,CH,O0" + hv (4.12)
seguida por una segunda reaccién de RD:
NH,CH,O +e — NH,CHO + H + H, (4.13)

Esta ruta de formacién fue sugerida también por Quan y Herbst en
20077 para la formacién de moléculas mas complejas y, aunque las cons-
tantes de velocidad de las reacciones .12 y .13 no han sido atin estudia-
das, fueron consideradas como 107 cm?® s a 10 K para las reaccién de

asociacion radiativa .12y 1077 cm?® s! para la reaccién de RD.

Otro proceso ion-molécula también presentado por Halfen et al.” en
fase gas, es la reaccion de formaldehido H,CO con amoniaco protonado

NHj, para crear formamida protonada

NH; + H,CO — NH,CHO™" + H,, (4.14)
y posterior una RD:

NH,CHO" +e — NH,CHO + H (4.15)

Sin embargo, las velocidades de reaccién y el rendimiento de estas reac-
ciones son desconocidas. En el mejor escenario las reacciones .12 y .14

pueden proceder cerca de la velocidad de Langenvin aproximada de 2 x
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107? em® s~! mientras que la velocidad tipica de una RD en el segundo pa-
so es de aproximadamente 1077 cm? s~ 1167671 Adem4s se debe considerar
que las reacciones de RD anteriores son propensas a producir una variedad
de productos. Los experimentos de recombinacién a menudo conducen a
especies fragmentadas en su mayoria, donde se rompen enlaces entre 4to-
mos pesados. Sin embargo, s6lo una pequefia fraccién de estas reacciones

(~ 3% — 5 %) resultard en un producto més grande®.

En 2008 Garrod et al.”® se propone un proceso alternativo para la pro-

duccién de formamida en fase gas:
CH,CHO + NH, — NH,CHO + CH, (4.16)

En la reaccién .16 puede ser posible la sustitucién del radical NH, ata-
cante por un grupo funcional sobre una molécula saturada CH;CHO; ya
que uno de los reactivos es radical, el proceso debe ser mds rdapido que el
tipico proceso neutro-neutro. La velocidad puede ser del orden de 10~
cm?® s71#% Este proceso puede tener una pequefia barrera que puede ser
superada aumentando la temperatura del gas, lo que hace atractiva la pro-

puesta, pero continda sin comprobarse experimentalmente.

Otra via para la produccién de NH,CHO son las reacciones en las que
participen granos de polvo. Hasta ahora se han planteado las siguientes
reacciones:

Jones en 20117 realiz6 experimentos que simulan los efectos de la radia-
cién césmica a bajas temperaturas variando la composiciéon de la mezcla
de CO y NH;, congelados. Los resultados sugieren que la reaccién ocurre

en pasos donde de puede romper un enlace de NH; en NH, y H que puede
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reaccionar con CO.

CO + NH, — HCO + NH, — NH,CHO (4.17)
CO + NH, — NH,CO + H — NH,CHO (4.18)

Sin embargo, los procesos anteriores y conducen a una sobre-
produccién de formamida (1.3-2.4x 107¢)"7%30 de al menos cuatro 6rdenes

de magnitud mayor que en la fuente mds abundante.

Una ruta alternativa propuesta por Jones!*” es:
NH, — NH, + H (4.19)
H+ CO — HCO (4.20)
HCO + NH, — NH,CHO (4.21)

En las reacciones .20 y .21, a medida que se produce HCO sobre los
granos de polvo y se hace movil sobre ellos, la formamida se produce por
adicién de radicales NH,. Sin embargo, la formamida producida en la su-
perficie del grano puede ser destruida por la extraccién de hidrégeno antes
de la evaporacién. No obstante, la reacciéon [4_21] no ha sido descartada en
fase gas; Abplanalp'## la considera favorable, ya que puede ocurrir sin

barrera a una temperatura de 5 K.

Otra alternativa para la produccién de formamida es la propuesta por

Garrod et al 1278 eg:

OCN +H® — HNCO (4.22)
HNCO + H* — HNCHO (4.23)
HNCHO + H®* — NH,CHO (4.24)
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Las reacciones §.23 y §.24 también fueron propuestas por Charnley y
Rodgers®!, en la que se inicia con la hidrogenacién de HNOC dentro de
los granos de polvo. El primer paso es la produccién de un dtomo de H, en
el que se requiere vencer una barrera inicial. En una nube molecular, esta
barrera es significativa, ademads de que la etapa de acrecién en la superficie

conduce a una mayor abundancia de formamida.

En uno de los trabajos mds recientes sobre formamida, se estudiaron

tedricamente dos rutas®?:

*OH + CH,NH — NH,CHO + H* (4.25)
H,CO + NH, — NH,CHO (4.26)

En ambos casos, la etapa de adicién no implica barreras significativas
y por lo tanto puede ocurrir en el ML Se confirm la efectividad de la reac-
cién .26 ya que, una vez hecha la adicién, predomina la produccién de
formamida. Sin embargo, en la reacciéon }£.25 se conduce preferentemen-
te a otros productos. Barone et al. proponen que la reaccién ocurre
en dos pasos; en el primer paso ocurre la formacién de un intermediario
(CH,ONH,) sin barrera, y en el segundo paso se involucra la extraccién de
un H® con una barrera de 67 kJ/mol. Dicha barrera impide la produccién
de formamida, lo que puede cambiar si se considera un efecto tinel, el cual

no es explicado por los autores®.

Las predicciones anteriores han sobreestimado la abundancia de for-
mamida, lo que puede sugerir que, para tener una mayor precisién en la
reproduccién de la abundancia experimental, hacen falta reacciones que
consideren su destruccién o participacién como precursor de moléculas

mads grandes. También serfa importante tomar en cuenta las reacciones que
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compiten, es decir, que teniendo los mismos reactivos dan lugar a la for-
macién de una molécula diferente a la formamida. Un ejemplo de este caso
se muestra en el trabajo reportado por Mendoza®, donde se observa una
estrecha correlacion entre la molécula HNCO y formamida, lo que sugiere
que ambas especies se forman a partir del mismo precursor o una especie

se forma de la otra en el mismo proceso.

Aligual que en el caso de la formacién de metanol, el considerar simul-
tdneamente todas las reacciones viables, tanto en fase gas como en las que
intervienen granos de polvo, es de suma importancia para la producciéon
y /0 consumo de formamida en el MI. Es por ello que en este trabajo se lle-
va a cabo una bisqueda masiva de reacciones que producen formamida en
fase gas y que tienen las caracteristicas requeridas para ser viables en las
condiciones de las nubes moleculares, aunque se requerirdn mds investiga-
ciones acerca de la quimica de granos de polvo, asi como de las reacciones
que consumen metanol y formamida. Con los datos obtenidos se contribui-
rd a mejorar los modelos actuales para asi ampliar la vision de la dindmica

de la formacién de estas dos especies de particular interés.
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5 | Hipotesis

Se asume que realizando una buiisqueda sistemaética que considere a to-
das las moléculas hasta ahora confirmadas en el medio interestelar en fase
gas, se podradn encontrar las posibles reacciones biomoleculares que dan

origen a metanol y formamida en este medio.
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6 | Objetivos

6.1.

Objetivo general

Encontrar y proponer tedricamente reacciones quimicas en fase gas con

posibilidad de ocurrir en el medio interestelar y que den origen a metanol

y formamida.

6.2.
L.

Objetivos especificos

Determinar un método tedrico confiable en el estudio de las reaccio-

nes quimicas que ocurren en el medio interestelar.

. Proponer esquemas de reaccién asi como especies intermediarias ca-

paces de producir metanol y formamida.

Considerando a las moléculas en fase gas, buscar sistemdticamente
las posibles reacciones para la obtencién de metanol y formamida asi
como de sus intermediarios, en las condiciones de presién y tempe-

ratura existentes en el medio interestelar.

Establecer los criterios de discriminacién de las posibles reacciones
que pueden dar origen al metanol y la formamida en el medio inter-

estelar.

. Demostrar la viabilidad termodindmica y cinética de las reacciones

que dan origen al metanol y a la formamida.
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7 | Metodologia

Para cumplir los objetivos planteados en el presente trabajo, se desa-

rrolla lo siguiente:

7.1.

Validacion del método de calculo (benchmark

La validacién del método de célculo consiste en los siguientes pasos:

1.

Realizar una buasqueda de reacciones “tipo” que tienen posibilidad
de llevarse a cabo en el medio interestelar y para las cuales se en-

cuentran disponibles los valores experimentales de entalpia de reac-
cion (AH,).

. Los métodos de cdlculo tedricos para realizar la validacién son DFA

y métodos compuestos. Para seleccionar entre las distintas DFA se
consideran algunos de los mas utilizados y reportados con el me-
jor desempefio para las reacciones quimicas. Estos incluyen diferen-
tes escalones de la escalera de Jacob, como hibridos GGA e hibridos
meta-GGA. En la Tabla B.1 se muestran las DFA comparadas en este
trabajo. Los métodos compuestos son los G2 y CBS-QB3. Los célcu-
los se llevan a cabo con el paquete de programas Gaussian 09 en con-
diciones estdndar de temperatura y presion. En el caso de las DFA,
cada geometria es optimizada y se realizan cdlculos de frecuencia em-

pleando el conjunto de base 6-311++G(d,p).
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3. Se calcula el %error de AH, para cada método, con la ecuacién:

experimental - tedrico
experimental

| X100 (7.1)

%oerror =|

4. Se selecciona el método de célculo con el menor porcentaje de error

promedio

7.2. Obtencion de las geometrias de minima ener-

giay valoresde E, Hy G

En el proceso de obtencién de las geometrias de minima energia y va-

lores de E, Hy G, se tomaron las siguientes consideraciones:

= Las especies consideradas en este trabajo como los precursores de
metanol y formamida mads probables, son aquellas ya identificadas
en el MI, formadas por los dtomos mas abundantes C, O, Ny H en

su composicién (Tabla P.1)).

» Los célculos de optimizacién de geometria (sin restricciones de sime-
tria) y frecuencias, se llevaron a cabo utilizando un método compues-
to (CBS-QB3) previamente validado.

= Los minimos locales se identificaron por la ausencia de frecuencias

negativas.

= Para cada especie se obtuvieron las correcciones termodindmicas a
las condiciones de 100, 80, 50, 20 y 10 K, cada una a las presiones 0.1,
0.01y 0.001 atm.
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7.3. Esquemas de reaccion propuestos para la ob-

tencion de metanol y formamida

Sobre la base de los requisitos clave para las reacciones en el MI, s6lo
reacciones bimoleculares son incluidas en los esquemas de reaccién, tan-
to para metanol como para formamida, las cuales, pueden agruparse de
manera general en dos categorias, dependiendo de su ntimero de etapas
como se muestra en las Figuras [/.1'y .2 Estas categorias se han marcado

como:

» Ruta A -reacciones que producen metanol/formamida en una etapa:
cuando dos reactivos A y B reaccionan en N pasos elementales en los

que se asume que no existe especie intermediaria.

» Ruta B - reacciones que producen metanol/formamida en dos eta-
pas: cuando dos reactivos A y B requieren formar un intermedia-
rio especifico (primera etapa Bn.1, que puede ocurrir en N pasos ele-
mentales) y este intermediario especifico estd tedricamente a un pa-
so elemental (sequnda etapa Bn.2) para llegar a la formacién de meta-

nol/formamida.

Para este tltimo caso, los intermediarios considerados estan a s6lo un paso
elemental del metanol/formamida; tal paso implicaria solamente la trans-
ferencia de un dtomo de H, un protén H', un hidruro H™ o un electrén
(e7) (dependiendo de la naturaleza del intermediario). Por consiguiente,
las rutas B implican la formacién de un intermediario que puede ser i6-
nico (BI a BIV), radical (BV, BVI), o radical-iénico (BVII, BVIII). Adem4s,
ambos tipos de rutas (A y B) pueden producir, o no, un subproducto. Los
intermediarios antes descritos se incluyeron en la bisqueda considerando

la alta abundancia de hidrégeno en el MI.
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Ruta A

N pasos
A +B CH,;OH

Primera etapa Segunda etapa
(N pasos) (elemental)
Bn.1 Bn.2

BI +CH,OH/CH,0—— |
Bl —— |- CH,OH/CH.O-——*H" |
(“Intermediario CH,OH/C
Ionico
BIll |———— CH;OH,* -H+

BIV ——| cH0H, [——H

\Radlcal-mmcn

Ruta B I -
< Intermediario BV CH,OH/*CH;0 H
Radical
+e
Intermediario BVII 7

BVIIl'— | CH,OH

n=I a VIII

Figura 7.1: Esquema de reaccién para la produccién de metanol

Ruta A
N pasos
A +5 NH,CHO
Primera etapa Segunda etapa
(N pasos) (elemental)
Bn.1 Bn.2
BI cO+ |—+H |
~ - B —— | NHCO |— *H* |
Intermediario
Ionico
Bl |—— NH,CHO* =H*
BIV NH,CHO- |—=H— |
Ruta B . H
B~ Intermediario BV NH,CO
Radical
BVl |————| *NH,CHO -H
. +e
Intermediario BVII NH,CHO"
\Radical—ionico
BVIIIL'———| NH,CHO"- =€
n=I a VIII

Figura 7.2: Esquema de reaccién para la producciéon de formamida
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7.4. Busquedasistematica para encontrar las reac-

ciones quimicas

Este paso consisti6 en el desarrollo de una herramienta computacional
de btisqueda de reacciones que pueden dar origen a una molécula en parti-
cular, ala que se le denominé STAR. Esta es una aplicacién y base de datos
que estd disefiada para encontrar de manera facil y rapida todas las reaccio-
nes bimoleculares en fase gas que pueden surgir en el medio interestelar,
empleando como reactivos las moléculas detectadas en el MI (moléculas en
negritas en la Tabla R.1)). En es posible editar informacién para man-
tener la base de datos siempre actualizada, visualizar facilmente listas de

reacciones y descargarlas en un archivo portable. El desarrollo detallado
de la aplicacién STAR se describe en el apéndice D.

7.5. Criterios de seleccion de las reacciones qui-

micas

La estrategia para determinar cudles son las reacciones que tienen altas
posibilidades de surgir en MI para dar origen a metanol /formamida, son

las siguientes:

C1. Considerar rutas haciala “complejidad molecular” (especies mds sen-
cillas que reaccionan para producir otras mas complejas). Por ejem-
plo, en primera etapa de la ruta BL1 (Figura [/.1), los reactivos que
participen en la formacién del intermediario “CH,OH deben conte-
ner como mdaximo cinco dtomos cada reactivo, en la segunda etapa
BI1.2 un reactivo es el intermediario *CH,OH y el otro reactivo puede

contener maximo seis 4tomos para la formacién de metanol.

C2. Viabilidad termodindmica AG, < 0: el valor de AG, se calcula como
AG, = Gy—G;, donde AG, es la energia libre de Gibbs de la reaccién,
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Cs3.

C4.

C5.

Ce.

C7.

AGy es la energia libre de Gibbs del producto o la suma de los pro-
ductos y AG; es la suma de la energfa libre de Gibbs de los reactivos.

Serdn consideradas exclusivamente las reacciones exergonicas.

Alta exergonicidad: este criterio excluye las reacciones quimicas con
AG, > —60 kcal /mol.

Considerar las reacciones quimicas en la que participan los isémeros

de menor energia.

Descartar las reacciones quimicas donde ambos reactivos son neutros

y considerar reacciones via ion-molécula, radical-radical ion-radical.

Determinar el htiimero méaximo de pasos elementales (MNES). Por
ejemplo, serfaigual a1l paralareaccién *CH;+*OH — CH,OH,

ya que la formacién de un solo enlace C—O seria suficiente para pro-

ducir metanol, es decir, formacién de enlace (FB) = 1, rompimiento
de enlace (BB)=0,MNEY=FB+BB=1+0=1

Para los andlisis cinéticos es necesario obtener la superficie de ener-
gla potencial de minimas de energfa. Esta parte de la investigacién se
llevard a cabo a nivel de teoria M05-2X / 6-311+G (d, p) para reducir
el tiempo de calculo, y también porque M05-2X es conocido por ser
mads confiable en resultados de estudios cinéticos que B3LYP, que es
el método utilizado para las optimizaciones de geometria y los cdlcu-
los de frecuencia al emplear el método compuesto CBS-QB3. De esta
forma, se considerardn exclusivamente las reacciones que ocurran sin

barrera.
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8 | Resultados

8.1. Validacion del método de calculo (benchmark

La Tabla B.1l muestra los valores experimentales® de las entalpias de
reaccion (A H,, kcal mol~1)?, para cuatro reacciones “tipo”, que se pueden
llevar a cabo en el MI. Las moléculas que participan en las cuatro reacciones
han sido con confirmadas en distintas regiones del MI.

Tabla 8.1: Reacciones “tipo” que tiene posibilidad de surgir en el medio intereste-
lar

Reaccién AH, (kcal mol~')
R1: *CH, + "OH — CH,0OH 931
R2: H* + CO — HCO® -15.3
R3: CN* + *CH,CH, — CH,CH,CN -120.6
R4: 3CH, + *CH, — CH,CH, 98.3

Las Tablas E.1 y [E.2 (ver apéndice [E) muestran los valores teéricos de
AH,, kcal mol™!) para cada una de las reacciones presentadas en la Tabla
B.1. Las DFA fueron estudiados con el conjunto de funciones de base 6-
311G++(d,p). En la Figura B.1 se muestran los porcentajes de error de cada
uno de las DFA probados ademds de los métodos compuestos G2 y CBS-
QB3, asi como el método ab initio CCSD(T) para cada una de las reacciones
R1, R2, R3y R4.

En la Figura B.1| se muestra el porcentaje de error de cada uno de los

métodos estudiados para cada una de las reacciones de la Tabla B.1. En la
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Figura 8.1: Porcentaje de error de cada método probado (benchmark) para cada
una de las reacciones R1, R2, R3 y R4

Figura B.2 se muestra el porcentaje de error promedio absoluto para ca-
da método. Es reconocible que TPSS corresponde al mayor porcentaje de
error promedio (21.8 %). Por otra parte, el método compuesto CBS-QB3
presentd el menor error promedio absoluto (3.3 %), seguido por el método
G2(4.2 %). Es interesante notar que varias de las DFA (m062x, m052x, BMK
y B2PLYP) dieron mejores resultados que el método CCSD(T), frecuente-
mente utilizado como referencia de confiabilidad. Los valores correspon-

dientes se pueden ver en la Tabla [E.3 del apéndice E.

De acuerdo a los resultados de la Figura B.2, los porcentajes de error
promedio absoluto mayores a 5 kcal mol™! se pueden atribuir a que las
correcciones empiricas y de interaccién spin-orbital pueden modificar la

precisiéon de los métodos de célculo.
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Figura 8.2: Porcentaje de error promedio de cada método probado (benchmark)

De acuerdo al analisis anterior, el método compuesto CBS-QB3 fue se-
leccionado para llevar cabo los estudios teéricos de las moléculas que dan
origen a las posibles rutas de reaccién para la formacién del metanol y for-
mamida. Ademds, por ser un método compuesto, es posible realizar la op-
timizacién de la geometria de minima energia y los calculos de frecuencia
con método diferente a B3LYP, en funcién de la propiedad que se desee
estudiar, asi como estudiar sistemas mds grandes, con razonables costos
computacionales. Este método es reconocido por su precisién con respec-
to a las energfas de reaccion, por lo que se utiliza con frecuencia como un
estdndar para evaluar la fiabilidad de otros métodos de estructura electré-
nica®s,
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8.2. Reacciones propuestas para la formacion de

metanol y formamida

Las reacciones quimicas propuestas en los los esquemas de las Figuras
7.1y .2, se muestran para mayor claridad en las Tablas 8.2 y B.3 para la
produccién de metanol y formamida, respectivamente. En ambas tablas, A
y B representan a dos moléculas que combinadas contienen por lo menos
el mismo ndmero y tipo de &tomos que contiene el metanol o la formami-
da (ruta A) o sus intermediarios (ruta Bn.1). X representa a una molécula
considerada como un subproducto de reaccién (en las rutas A y Bn.1), en
el caso en el que Y representa a una molécula con la que puede reaccionar
el intermediario de metanol/formamida (ruta Bn.2) y Z representa a una
molécula considerada como un subproducto de reaccién (ruta Bn.2). A, B,
X, Y y Z, pueden ser cualquier molécula que se encuentre en la Tabla P.1
resaltada en negritas. La busqueda de estas reacciones se realiz6 utilizan-
do la aplicacién computacional STAR; el procedimiento para determinar

dichas reacciones se muestra en el apéndice D.3.

Tabla 8.2: Reacciones quimicas propuestas para la formacién de metanol. Bn.1 y
Bn.2 corresponden a la primera y segunda etapa de la ruta B, respectivamente.

Ruta Metanol

A A+B — CH;0H + X

B Bn.1 Bn.2

BI A+B— +CHZOH/CH3O+ + X *CHZOH/CH30+ +Y —— CH;OH + Z
BII A+B — CH,OH/CH;O  +X ~CH,OH/CH;0™ +Y — CH;0H +Z
BIII A +B — CH,;0H; + X CH;0H; + Y — CH;OH + Z
BIV A +B — CH;0H; + X CH;OH; +Y —— CH;0H + Z

BV A+B — *CH,OH/°CH;O0+X °CH,OH/*CH;0+Y — CH;OH +Z
BVI A+B — CH,;0H; + X CH,0H; +Y — CH;0H + Z
BVII A+B— CH;OH"" + X CH,OH"* + Y(¢") — CH,OH + Z
BVIII A+B — CH;OH" + X CH,OH" +Y(¢)) — CH;OH + Z

Entre las reacciones propuestas, varias fueron descartadas en una pri-
mer andlisis. En el caso del metanol, aquellos que implican a los inter-

mediarios CH,O", "CH,0OH y CH,0", ya que se encontré que eran mds
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Tabla 8.3: Reacciones quimicas propuestas para la formacién de formamida. Bn.1
y Bn.2 corresponden a la primera y segunda etapa de la ruta B, respectivamente.

Ruta Metanol

A A+ B — NH,CHO + X

B Bn.1 Bn.2

BI A+B— NH2CO+ + X NHZCO+ +Y — NH,CHO + Z
BII A +B — NH,CO™ + X NH,CO™ +Y — NH,CHO + Z

Bl  A+B— NH,CHO* +X  NH,CHO" +Y — NH,CHO + Z
BIV  A+B— NH;CHO +X NH,CHO™ + Y — NH,CHO + Z
BV A +B — "NH,CO + X *NH,CO + Y — NH,CHO + Z
BVI  A+B— *NH,CHO + X *NH,CHO + Y — NH,CHO + Z
BV A+B— NH,CHO'" +X NH,CHO** + Y(¢") — NH,CHO + Z
BVII A +B — NH,CHO* +X NH,CHO®* + Y(e)) — NH,CHO + Z

altos en energia que sus correspondientes isémeros (*CH,OH, CH;07, y
*CH,OH, respectivamente). Ademds, la ruta BVI no se consideré como
posible porque el intermediario propuesto CH;OH; no es estable, ya que
cualquier intento de optimizar su geometria invariablemente generé la ru-
ta CH,OH +H", es decir, las reacciones de BVI realmente corresponderfan
alaruta A. Un caso semejante ocurre en la de los intermediarios de forma-
mida NH;CHO™ y *NH;CHO en las rutas BIV y BVI respectivamente, ya
que no son especies estables, fueron descartadas de los esquemas de reac-

cidén propuestos.

Por otro lado, es interesante observar que el intermediario considera-
do en la ruta BI (*CH,OH) ya ha sido confirmado en fase de gas en el MI
(Tabla P.1)). Esto apoya la posibilidad de que el metanol sea producido a
partir del intermediario *CH,OH propuesto. Los otros intermediarios hi-
potéticos todavia no se han observado. Sin embargo, esto podria ser racio-
nalizado suponiendo que tienen vidas mds cortas que "“CH,OH; es decir,
se transforman rdpidamente en otras especies a través de reacciones qui-

micas sin barrera.
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La construccién de las reacciones quimicas que producen metanol /for-
mamida se realiz6 mediante la aplicacién STAR, con la cual se consigui6
realizar todas las posibles combinaciones de las moléculas (distinguidas
en negritas) de la Tabla R.1. A pesar de que atn se tiene poco conocimiento
sobre la mayoria de las abundancias relativas de especies complejas, es-
ta metodologia ha permitido contemplar las posibilidades de que ocurran
reacciones en las que participen cualquier tipo de moléculas (simples o

complejas) las cuales son parte del resultado de este estudio.

En STAR se puede consultar el total de las reacciones asi como su co-
rrespondiente informacién de AH, y AG, (a cada temperatura y presién)
para la formacién de metanol/formamida. Debido a la gran cantidad de
datos calculados, toda la informacién se proporciona a través de la mis-
ma aplicacion en http:/[star.agalano.com. La Tabla B.4 muestra la cantidad

de reacciones de acuerdo a las rutas propuestas en los esquemas /.1y 2.

Tabla 8.4: Ntimero total de reacciones para la obtencién de metanol y formamida.
Bn.1y Bn.2 corresponden a la primera y segunda etapa de la ruta B, respectiva-
mente.

Ruta/Producto Metanol  Formamida

A 584 468

B Bn.l Bn2 Bn.l Bn.2
BI 356 9 229 9
BII 19 20 24 20
BIII 210 20 133 20
BIV 15 9 - -
BV 471 40 370 40
BVI - - - -
BVII 170 12 109 12
BVIII 14 12 11 12
Total ruta B 1255 122 876 113
Total ruta Ay B 1961 1457
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En las reacciones para la produccién de metanol / formamida, se encon-
traron pequefias variaciones en AH, y AG, para la mayoria de las reaccio-
nes investigadas dentro de los rangos 10-100 K y 0.001-0.1 atm (en el caso
de metanol < 3.6 y en el caso de formamida < 3.8 kcal mol~!). Por lo tanto,
los resultados discutidos en este trabajo, corresponden a la temperatura y

presién mads bajas; es decir, T =10 K, y P = 0.001 atm.

A partir de la bisqueda sistematica se obtuvieron un total de 1961 reac-
ciones quimicas para la produccién de metanol, de las cuales 584 corres-
ponden a la ruta A (sin intermediarios) y 1377 corresponde a la ruta B (que
incluye intermediarios). En el caso de la formamida, se obtuvieron un to-
tal de 1457 reacciones quimicas, de las cuales 468 corresponden a la ruta A
(sin intermediarios) y 989 corresponden a la ruta B (que incluye interme-
diarios). A partir de este nimero de reacciones, se aplicaron los criterios
de seleccion C1-C7.

Rutas hacia complejidad molecular (C1)

El primer criterio de seleccién para identificar las reacciones mds pro-
bables en el MI, se basa en considerar “rutas quimicas hacia la complejidad
molecular”, es decir, la formacién de metanol / formamida a partir de reac-
tivos mds simples. Este criterio permiti6 restringir su formacién a partir de
las moléculas que tienen hasta seis dtomos (o siete dtomos para las rutas
con intermediarios BIII y BIV en la Figura [/.1] y BIII en la Figura .2)). En
las Figuras del apéndice [E (E.1HE.8), se muestra en detalle de niimero total
de reacciones descartadas para la formacién de metanol y en las Figuras
[E.9—E.15, las reacciones descartadas para la formacién de formamida. Este

criterio permitié reducir el niimero de reacciones de la Tabla 8.4 a las de la

Tabla B.5.
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Tabla 8.5: Ntimero de reacciones para cada ruta de los esquemas /.1y .2 después
de aplicar el criterio C1. Bn.1 y Bn.2 corresponden a la primera y segunda etapa
de la ruta B, respectivamente.

Ruta/Producto Metanol  Formamida

A 147 181

B Bn.l Bn.2 Bn.l Bn.z2
BI 125 8 108 8
BII 2 17 4 17
BIII 100 20 83 20
BIV 3 9 - -
BV 149 37 175 37
BVI - - - -
BVII 75 11 74 11
BVIII 1 11 3 11
Total ruta B 455 113 447 104
Total ruta Ay B 715 732

Después de aplicar el criterio C1, se obtuvieron un total de 715 reaccio-
nes quimicas para la produccién de metanol, de las cuales 147 correspon-
den alaruta A y 568 corresponde a la ruta B. En el caso de la formamida, el
total de reacciones es 732, de las cuales 181 corresponden a la ruta A y 551

a la ruta B. A partir de este ntimero de reacciones, se aplicaron los criterios
C2-C7.

Viabilidad termodindamica (C2) y alta exergonicidad (C3)

El segundo criterio de viabilidad que se aplicé consiste en identificar
qué reacciones son exergénicas (para la produccién de metanol / forma-
mida) dentro de toda la gama de temperaturas y presiones. Estos datos se
obtuvieron sin ambigiiedad, ya que su cdlculo no requiere un conocimien-
to previo de cada paso elemental involucrado en el proceso global. Una
forma préctica para mostrar el numero de reacciones que cumple con el

criterio de seleccién, es agrupando las reacciones que corresponden a la
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ruta B (que incluye intermediarios) de acuerdo a su tipo de intermedia-
rio, para la produccién de metanol: iénico (BIBIIBIII y BIV), radical (BV)
y i6nico-radical (BVII y BVIII) y para la produccién de formamida: iénico
(BLBII y BIII), radical (BV) y iénico-radical (BVII y BVIII).

En las Figuras B.3-8.6 se muestran los resultados para la produccién de
metanol al aplicar el criterio C2, donde se observa el ntimero de reaccio-
nes y su correspondiente valor de AG. Ademads, se pueden observar las
reacciones que son termodindmicamente viables (AG < 0),en el drea esta
marcada en color azul. La informacién de las reacciones individuales se
encuentran registradas en las Tablas del apéndice E.4-E.15.

La aplicacién del criterio C2 ha permitido reducir el ntimero de reac-
ciones que producen metanol a un total del 216. Estas reacciones son exer-
goénicas, 32 de ellas corresponden a la ruta A, mientras que 147 y 37 co-
rresponden a la primera y segunda etapas de las rutas B, respectivamente.
Noétese que la ruta BII propuesta inicialmente prevista fue descartada ya
que no hay reacciones exergénicas que den origen a la formacién del inter-
mediario CH;O7, por lo que no hay posibilidad de producir metanol en el

siguiente paso elemental.

Un caso similar ocurre con la ruta BIV y BVIIL; todas las reacciones mo-
deladas para la primera etapa (Bn.1, formacién del intermediario CH,OH,
y CH,OH"" respectivamente) son endergénicas. Por lo tanto, estas rutas se
identifican como no viables en el M a partir de este resultado, la segunda
es irrelevante para la formacién de metanol. En las Figuras B.3-8.6 se mues-

tran en color rojo, las reacciones descartadas al aplicar el criterio C2.
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Los valores de AG calculados para las reacciones exergénicas compren-
den desde valores muy cercanos a cero (procesos isoergénicos) hasta apro-
ximadamente -290 kcal mol~'. El tercer criterio de seleccién (C3) estd basa-
do en un valor de referencia de AG. Esto fue necesario debido al gran na-
mero de reacciones exergonicas encontradas durante la investigacion. Este
valor de referencia se estableci6 en -60 kcal mol™! con el objetivo de selec-
cionar el subconjunto de reacciones que son altamente favorecidas desde
un punto de vista termoquimico. Este valor se eligié considerando que el
valor AG de la reaccién [4_1] es ~ -63 kcal mol~!. Por lo tanto, el valor de
referencia de -60 kcal mol™! permite seleccionar aquellas reacciones que
tienen al menos la viabilidad termoquimica de la reaccién en fase gas [4.1,
que es la mds frecuentemente considerada en la literatura con respecto a
la produccién de metanol en el MI. En las Figuras B.3-8.6 se muestran los
resultados para la produccién de metanol al aplicar el criterio C3, el drea
esta marcada en color violeta. La Tabla 8.6 muestra el ntimero total de reac-
ciones para cada ruta propuesta para la formacién de metanol después de
aplicar el criterio C2 (126 reacciones) y C3 (84 reacciones). La informacién

de las reacciones individuales se encuentra registrada en Tablas del apén-
dice E.4-E.15.

Tabla 8.6: Ntiimero de reacciones para la formacién de metanol después de aplicar
el criterio C2y C3.

Ruta/Producto Metanol
AG <0 AG <60

A 32 8

AG<0 AG<60 AG<0O0 AG<60
B Bn.1 Bn.2 Bn.1 Bn.2
BI 63 31 2 1
BII 0 0 0 0
BIII 37 11 11 8
BIV 0 0 0 0
BV 28 7 16 3
BVI - - - -
BVII 19 9 8 6
BVIII 0 0 0 0
Total ruta B 147 58 37 18
Total ruta Ay B 216 84
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Figura 8.3: Energfas libres de Gibbs AG, a T =10 Ky P =0.001 atm, para las reac-
ciones quimicas que producen metanol en la ruta A (sin intermediario)
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Figura 8.4: Energias libres de Gibbs AG, a T =10 Ky P = 0.001 atm, para las reac-
ciones quimicas que producen metanol en la ruta Bl, BII, BIII y BIV (a través de

intermediario iénico)
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Figura 8.5: Energfas libres de Gibbs AG, a T =10 Ky P = 0.001 atm, para las reac-
ciones quimicas que producen metanol en la ruta BV (a través de intermediario

radical)
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Figura 8.6: Energias libres de Gibbs AG, a T =10 Ky P =0.001 atm, para las reac-
ciones quimicas que producen metanol en la ruta BVII y BVIII (a través de inter-
mediario i6nico-radical)
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En las Figuras B.7-8.10 se muestran los resultados para la produccién de
formamida al aplicar el criterio C2, donde se pueden observar las reaccio-
nes que son termodindmicamente viables (AG < 0); el drea esta marcada
en color verde. La informacion de las reacciones individuales se encuen-
tran registradas en las Tablas del apéndice [E.16-E.26

La aplicacién del criterio C2 ha permitido reducir el ntiimero de reac-
ciones que producen formamida a un total del 262 reacciones exergoénicas,
67 de ellas corresponden a la ruta A, mientras que 159 y 36 corresponden
a la primera y segunda etapas de las rutas B, respectivamente. En este ca-
so, para la produccién de formamida, la ruta BII propuesta inicialmente
fue descartada, ya que no hay reacciones exergénicas que den origen a la
formacion del intermediario NH,CO"; por ello, no hay posibilidad de pro-
ducir formamida en el siguiente paso elemental. Un caso similar ocurre con
la ruta BVIII; todas las reacciones modeladas para la primera etapa (Bn.1,
formacién del intermediario NH,CHO") ya que las reacciones se encon-
traron endergoénicas. En las Figuras B.§ y B.10 se muestran en color rojo las

reacciones descartadas al aplicar el criterio C2.

El tercer criterio de selecciéon (C3) estd basado en el valor de referencia
(AG=-60 kcal mol~). En las Figuras B.4-8.1( se muestran los resultados
para la produccién de formamida al aplicar el criterio C3; el drea esta mar-
cada en color naranja. La Tabla 8.7 muestra el nimero total de reacciones
para cada ruta propuesta para la obtenciéon de formamida después de apli-

car el criterio C2 y C3.
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Figura 8.7: Energfas libres de Gibbs AG, a T =10 Ky P =0.001 atm, para las reac-
ciones quimicas que producen formamida en la ruta A (sin intermediario)
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Figura 8.8: Energias libres de Gibbs AG, a T =10 Ky P = 0.001 atm, para las reac-
ciones quimicas que producen formamida en la ruta BI, BII, BIIl y BIV (a través

de intermediario i6nico)
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Figura 8.9: Energfas libres de Gibbs AG, a T =10 Ky P = 0.001 atm, para las reac-
ciones quimicas que producen formamida en la ruta BV (a través de intermediario
radical)
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Figura 8.10: Energfas libres de Gibbs AG, a T = 10 Ky P = 0.001 atm, para las
reacciones quimicas que producen formamida en la ruta BVII y BVIII (a través de
intermediario i6nico-radical)
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Tabla 8.7: Ntimero de reacciones para la formacién de formamida después de apli-
car el criterio C2 y C3

Ruta/Producto Formamida
AG <0 AG <60

A 67 17

AG<0 AG<K60 AG<0 AG<60
B Bn.1 Bn.2 Bn.1 Bn.2
BI 71 25 2 1
BII 0 0 0 0
BIII 27 8 11 8
BIV - - - -
BV 46 9 15 3
BVI - - - -
BVII 15 7 8 5
BVIIL 0 0 0 0
Total ruta B 159 49 36 17
Total ruta Ay B 262 83

Reacciones con isomeros de menor energia (C4)

El siguiente criterio de seleccion consiste en excluir las rutas de reacciéon
que involucran (tanto reactivos como productos) a especies que no son el
isémero mds bajo en energfa. Los isémeros y su energia se muestran en la
Tabla B.8. La aplicacién de criterio C4 llevo a la eliminacién de 10 reaccio-
nes para la formacién de metanol (quedando 72) y 10 para la formamida

(quedando 73), las cuales se muestran en la TablaB.9 .

Tabla 8.8: Isémeros en reactivos y/o productos

Isémero >enenergia  Isémero < enenergia

(kcal mol—1) (kcal mol—1)
«—GC;H, 13.4 1-C;H, 0
HNC 13.4 HCN 0
«—C,H,O 271 CH;CHO 0
CH,CHOH 10.6 CH;CHO 0
HC,NC 26.2 HC,CN 0
1-H,C, 454 HC,H 0
H,C, 50.2 HC,H 0
HNGC, 51.4 HC;N 0
1-C;H* 1.0 c—C;H* 0
CH;NC 23.7 CH,;CN 0
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Tabla 8.9: Reacciones excluidas al aplicar el criterio C4 debido a los isémeros en
reactivos y/o productos

Metanol Formamida

OH' + ¢-C;H, — H,COH™ + C, HNO + CH;NC — NH,CHO + HNC
H,0** + CH,CN* — H,COH" + HNC 302 + CH3;NC — NH,HO + CO
OH* + ¢-C,H,0 — CH;0Hj + CO OH* + HNC — NH,CO*

OH* 4+ CH,CHOH — CH;OH} + CO  OH* 4+ HNC; — NH,CO" + C,

CH,OH; + C;N~ —— CH,OH + HC,NC ~ OH* 4+ HC,NC — NH,CO" 4 C,

C,H 4 CH,;0H; —» CH,OH+H,C,  C;N" 4+ NH,CHO" — NH,CHO + HC,NC
C¢H™ + CH,;OH; — CH,OH + H,C,  C3N™ 4 NH,CHO* —— NH,CHO + HNG,
CH,OH; + C;N~ — CH,0H + HNC,  C,H" 4+ NH,CHO* — NH,CHO + 1-H,C,
H,0" + C,;H” — "CH,OH +1-C;H*  C4H™ + NH,CHO* — NH,CHO + H,C,
OH* 4+ CH,NC — CH,OH"* + CN* H,0"* + HNC — NH,CHO"*

Reacciones via radical y/o ion (C5)

La cinética es un aspecto importante a considerar en la quimica del ML
Este criterio se basa en la suposicién de que las las reacciones que ocurren
entre especies neutras generalmente tienen una barrera que vencer para lo-
grar la obtencién del producto. Por lo tanto, ya que sélo las reacciones sin
barreras serian relevantes en este contexto, este criterio excluyé las reac-
ciones en que ambos reactivos son neutros. La aplicacién del criterio C5
llevé a la eliminacién de 2 reacciones para el metanol y 8 para formamida,

las cuales se muestran en la Tabla B.10.

Tabla 8.10: Reacciones excluidas al aplicar el criterio C5. Reactivos donde ambos
reactivos son neutros

Metanol Formamida

NH + NH,CHO — CH;OH +N, NH + H,CO — NH,CHO

HNO + H,CHN — CH,OH + N, NH 4 CH;OH — NH,CHO + H,
HNO + H,NCN — NH,CHO + N,
HNO + CH,CO — NH,CHO + CO
N,O + CH,NH — NH,CHO + N,
HNO + CH;NC — NH,CHO + HCN
HNO + CH;0H — NH,CHO + H,0
HCCN + CH;0OH — NH,CHO + C,H,

Niumero maximo de pasos elementales (C6)

Para realizar los andlisis cinéticos es imprescindible conocer los pa-

sos elementales involucrados en cada proceso global. Para esto, se con-
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sider6 que cuanto menor es el nimero de pasos elementales involucra-
dos en una ruta quimica, mds probable es que la ruta tenga lugar en el
MI. Sin embargo, no siempre es posible predecir el niimero de pasos ele-
mentales para una reaccién quimica particular, a menos que su mecanis-
mo sea completamente conocido. En este trabajo, debido al gran ntiime-
ro de reacciones investigadas, se ha utilizado un enfoque alternativo. Este
enfoque consiste en estimar el nimero méximo de pasos elementales ne-
cesarios considerando que dicho valor serfa igual al ntiimero de
enlaces que es necesario formar (FB) y romper (BB) para producir meta-
nol/formamida a partir de cada posible par de reactivos. Por ejemplo, la
reacciéon H,O" + C,H~ — CH,OH + C,, para producir metanol se reque-
rirfa romper 3 enlaces (uno C-Cy dos O-H, BB = 3) y formar 3 enlaces (uno
C-Oy dos C-H, FB = 3); por lo tanto, en este caso, el MNES seria igual a 6.
El criterio de seleccion aqui se establecié en MNES < 3. Este valor corres-
ponderia, por ejemplo, a las rutas B, con la formacién de un intermediario

(a través de un paso elemental), seguido por una transferencia de 4tomos.

El enfoque [MNES se aplica a reacciones bimoleculares (que involucran
especies idnicas y /o radicales) que producen uno o dos productos. En ta-
les casos, el cambio entrépico seria muy pequefio para las reacciones que
producen dos productos, y actuarian en la misma direccién que la ental-
pia para las reacciones que producen un producto. Por lo tanto, se espera
que el valor sea un buen indicador de la complejidad de las rutas
quimicas investigadas en este trabajo para la formacién de metanol. Los
valores de rompimiento de enlace (BB), formacién de enlace (FB) y MNES
para 72 y 65 reacciones para la produccién de metanol y formamida res-
pectivamente, se proporcionan en la Tabla [E.27 y [E.28 del apéndice [E. Este

criterio permiti6 excluir 34 reacciones que producen metanol y 40 que pro-
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ducen formamida, quedando 38 y 25 respectivamente para la aplicacion
del criterio C7.

Rutas sin barrera (C7)

El criterio C7 implica conocer los mecanismos de reaccién de cada paso
elemental. En el caso de las rutas para la formaciéon de metanol, se obtu-
vieron las rutas de minima energia para 38 reacciones obtenidas en C6. En
cuanto a las reacciones de produccién de formamida, el estudio de las ru-

tas de minima energia se encuentran en las perspectivas de este trabajo.

La ejemplificacion de la estrategia en este criterio se puede ver en la
Figura B.11 donde se muestra la ruta de minima energia de cada paso ele-

mental en las reacciones A4 y A6.

200
0.0 A4
= 200 *OH + *CH; — CH;0H
£ 400
=
2 600
o -800
<1000
1200 r’s J‘,
-140.0 b
-160.0
Coordinada de reaccién
(a) Un solo paso
100
50 A6 40.0
3CH, + H,0 — H,COH A6 .
00 200 | *CH, + H,0 — H,COH
_ 50 00 —
£ 00 g 200
= =
g 0 2 8 a0
o -200 “ e
= e =
250 o < 600
Primer paso
300 , . -800 | Segundo paso
3CH, + H,0 — H,COH, HLOOIL — H,COI
-35.0 -100.0 N
Coordenada de reaccion Coordenada de reaccion
(b) Primer paso (c) Segundo paso

Figura 8.11: Ruta de minima energfa para las reacciones A4y A6
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Se encontré que la reaccién A4 tuvo lugar en un paso elemental sin
barrera. Por el contrario, la reaccién A6 implicé dos pasos elementales, el
primero (sin barrera) en el que se produce el intermediario H,COH,, que
en la segunda etapa (con barrera) se reorganiza en CH;OH. Por lo tanto,

entre las rutas A, solo A4 podria contribuir a la formacién de metanol en

el MI.

Las Figuras de las gréficas de minima energia de cada reaccién que co-
rresponde a la ruta B para la formaciéon de metanol se muestran en el apén-
dice E. Con respecto a las rutas BI (intermediario i6nico, Figuras [E.16-E.19
del apéndice E), 7 reacciones ocurren en un solo paso elemental (BI.1-1,
BI.1-17, BI.1-18, BL.1-25, B1.1-27, BI.1-29 y BL.2-1). Sin embargo, solo se en-
contré que BI.1-1 corresponde a un proceso sin barrera. Todas las demds
reacciones de BI implican dos pasos elementales en los que al menos uno
de ellos tiene barrera. Como resultado de que la reaccién BI.2-i tiene una
barrera, se descart6 la posibilidad de que la ruta BI pueda contribuir a la
formacién de metanol en el MI. El hallazgo de que las reacciones de BI.2-i
no son probables en el MI parece apoyar la hipétesis de que el interme-
diario producido por las rutas BI.1 (*CH,OH) se ha confirmado en el MI

porque tiene una vida relativamente larga.

En el caso de las rutas BIII, las reacciones BIIL.1-5, BIIL.1-6, BIIL.2-3 y
BIIL.2-4 ocurren en un solo paso sin barrera (Figura E.20 del apéndice [E).
Por lo tanto, se espera que sean factibles en el MI. Ese es también el caso
de la reaccién BIII.1-4, aunque implica dos pasos elementales sin barreras.
Por otro lado, BIII.2-1 y BIII.2-2 son reacciones elementales, pero implican
una barrera, por lo que no se espera que contribuyan a la formacién de

metanol en el MI.
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En cuanto a las rutas BV, se identificaron tres reacciones sin barrera
BV.1-2, BV.2-1 y BV.2-2, todas las cuales ocurren solo un solo paso elemen-
tal (Figura [E.22 y [E.23 del apéndice E). Por lo tanto, son candidatos viables
para formar metanol en el MI. Por el contrario, las reacciones BV.1-3 y BV .2-
3 se excluyeron en este contexto. BV.1-3 implica dos pasos elementales, el
segundo con barrera, mientras que BV.2-3 es una reaccién elemental con

barrera.

En el caso de la primera etapa de las rutas BVII, se identificaron tres
reacciones como elementales (BVII.1-1, BVIL.1-5 y BVIL.1-7), donde BVII.1-
1 corresponde a proceso sin barrera (Figura [E.24 del apéndice [E). Por lo
tanto, esta es la tinica reaccién que se propone para producir CH;OH" en
el MI. La segunda etapa de las rutas BVII (BVIL.2-i) corresponden a reac-

ciones de transferencia electrénica simple.

Las reacciones BVIL.2i (i=1 a 6) para el caso de produccién de metanol
y (i=1a4) para el caso de produccién de formamida, corresponden a pro-
cesos de transferencia electrénica simple, por lo que los andlisis para ellos
fueron diferentes que para todas las demds reacciones investigadas en este
trabajo. La teorfa de Marcus se utiliz6 para estimar las barreras de reac-
cién. Los valores de AG para cada reaccién, energias de reorganizacion (\)
y energias de Gibbs de activaciéon (AG*) se proporcionan en la Tabla [E.29
y [E-30 del apéndice [, para metanol y formamida respectivamente. Dado
que las reacciones investigadas en este trabajo tienen lugar en la fase gas,
la energia de reorganizacién implica solo un término, es decir, la energia
de reorganizacion interna que surge en el proceso de transferencia electré-

nica simple.
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Entre las reacciones con AG < —60 kcal mol™!, solo se encontrd que
BVIL.2-5 ocurre sin barrera. Este es un hallazgo 16gico, considerando que
las reacciones altamente exergoénicas generalmente corresponden a la re-
gion invertida de la pardbola de Marcus y tienen un valor AG que es mu-
cho mds bajo que —\. El caso particular de la reaccién BVIL.2-5 es altamente
exergonica, pero al mismo tiempo implica una gran energia de reorgani-
zacién, con un valor absoluto similar al de AG. Teniendo en cuenta esta
caracteristica particular de las reacciones de transferencia electrénica sim-
ple, se incluy6 en éste andlisis una reaccién con AG = —7.9 kcal mol™*.
Esto permitié encontrar otra reaccion sin barrera para la segunda etapa de
las rutas BVII (BVIIL.2-8). En el caso de la formamida, ninguna reaccién que

siga la ruta BVIL.2-i podra llegar a su produccién (ver Tabla [E.30).

Habiendo incluido todos los pasos en la metodologia, como resultado
de este trabajo se obtuvieron 12 rutas quimicas para la formacién de me-
tanol que cumplen con las criterios establecidos. Los valores de AG y su
valor correspondiente deMNES se proporcionan en la TablaB.11|. Las reac-
ciones corresponden a reacciones elementales sin barreras que involucran
principalmente a especies iénicas o radicales como reactivos. Solo uno de
ellos implica un reactivo neutro (CH,, reaccién BIl.1-4), ya que esta mo-
lécula neutra es no polar, se espera que la constante de velocidad de la
reacciéon BIL.1-4 tenga un valor de Langevin (1072 cm?® s71). Por otra parte,
para las reacciones radical-radical sin barrera (A4, BV.1-2, BV.2-1 y BV.2-
2), se han propuesto que los ordenes de las constantes de velocidad sean
aproximadamente 107! cm® s~!. Semejante para las reacciones de ion-ion
(particularmente catién-anién BIII.2-3 y BIIL.2-4). Las reacciones (BIIIL.1-5,
BIIIL.1-6, BVIL.1-1, BVIL.2-5 y BVII.2-8) son radical-ion. En este caso, los or-
denes de las constantes de velocidad pueden ser 10 a 100 veces tan grandes

como el valor de Langevin a 10 K.
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Tabla 8.11: Energfa libre de Gibbs (AG, kcal mol~!, a 10 Ky 0.001 atm) y nimero
mdximo de pasos elementales (MNES) para las reacciones mds probables identi-
ficadas para la formacién de metanol

Nombre  Reaccién AG MNES
Ad *OH + "CH; — CH,;OH 91.1 1
BIL1-4  OH'+CH, — CH;OHj —205.9 3
BIIL1-5  H,0°" + *CH; — CH,OH; -129.1 1
BIIL1-6  3CH, + H,0" — CH,OHj -98.3 3
BII2-3  C;N- + CH,0OH; — CH,;OH + HC;N -170.1 2
BIl2-4  C3N™ + CH;0H; — CH;OH + HC3N -165.7 2
BV.1-2 *OH + *CH, — °*CH,OH -105.6 1
BvV.2-1  H®+ "CH,0H — CH,OH -95.2 1
BV.2-2  HCO® + *CH,0OH — CH,OH + CO -80.9 2
BVIL1-1 OH' + *CH; — CH,OH"" -105.6 1
BVIL2-5 H,CN® + CH,OH'* — CH,;OH + HCNH"  -825 2
BVIL2-8 °CH + CH,OH"* — CH,OH + CH" -7.9 0

La Figura que se muestra a continuacién describe 11 reacciones
quimicas que son posibles candidatos para contribuir a la formacién de

metanol en fase gas en el ML

"*OH +"CH, |

Lo

| OH + CH, — +CN /- HCN
BIIL1-4 BIIL.2-3

| Hy0"" + "CH; ———{ CH;0H," | |CH,0H|

B +CsN~/-HCsN

BIIL.2-4

\3CH, + H;0* —

______ BILI-6 +H
R oo ) BV.2-1
St z +HCO'/ - CO

BV.1-2
BV2-2

+H,CN"/ - HCNH*

BVIL.2-5
i,__c_)E_t__gl___Ii,: CH;OH + CH./ - CH+

BVIL1-1

BVIIL.2-8

Figura 8.12: Diagrama resumen de los resultados obtenidos al aplicar los criterios
de discriminacién para la produccién de metanol
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En el caso de la formamida, como resultado de este trabajo se identi-

ficaron 20 rutas quimicas que podrian contribuir a su produccién en fase

gas en el MJ, las cuales se muestran en la Tabla B.12. Para hacer una reco-

mendacion definitiva todavia es necesario realizar el estudio detallado del

mecanismo y la cinética de cada reaccién.

Tabla 8.12: Energfa libre de Gibbs (AG, kcal mol~!, a 10 Ky 0.001 atm) y nimero
mdximo de pasos elementales (MNES) para las reacciones mds probables identi-
ficadas para la produccién de formamida

Nombre Reaccién AG MNES
A8 HCO® + NH; — NH,CHO -98.7 1
BL.1-6 NH + HOC" — NH,CO* -196.3 3
BL1-7 CO** + NH; — NH,CO* -176.3 1
BL.1-9 NH + HCO" — NH,CO* -158.5 3
BL1-19 H} + HNCO — NH,CO" + H, -71.8 3
BIL.1-20 CO** + NH; — NH,CO* + H* -70.3 2
BL.1-21 HOC* + HNCO — NH,CO* + CO -68.9 2
BIL.1-23 HOC* + NH; — NH,CO* + H* -63.7 2
BL.2-1 3CsH™ 4+ NH,CO* —— NH,CHO + G4 -118.6 2
BIIL.1-5 HOC* + NH; — NH,CHO" -85 3
BIII.2-1 C,H + NH,CHO* — NH,CHO + HC,H -181.7 2
BIIL.2-2 C¢H™ + NH;CHO* — NH,CHO + HC,;H  -174.1 2
BIIL.2-3 C;N™ + NH,CHO* — NH,CHO +HC;N  -167.7 2
BIIL.2-4 CsN™ + NH;CHO* — NH,CHO + HC;N  -163.3 2
BV.1-2 NH + HCO®* — NH,CO* -138.4 3
BV.2-1 H® + NH,CO* — NH,CHO -92.9 1
BV.2-2 HCO* + NH,CO* — NH,CHO + CO -78.7 2
BV.2-3 H,CN* + NH,CO* — NH,CHO + HCN -67.6 2
BVIL1-3 CO** + NH; — NH,CHO™" -85.5 3
BVIL1-4 HOC' + NH; — NH,CHO"" -78.9 2

Como resumen de la aplicacién de los criterios de discriminacién esta-

blecidos para determinar las reacciones quimicas que tienen mayor posibi-

lidad de formar metanol y formamida en el MI, se han realizado las Figuras

B.13y B.14 que permiten una revisién rdpida del ntimero de reacciones que

fueron descartadas en cada criterio.
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1961 total de reacciones encontradas
C1. 715 Rutas hacia complejidad molecular
C2. 216 Viabilidad termodindmica
C3. 84 Alta exergonicidad
@ C4.74 Reacciones con isémeros de menor energia
@ C5.72 Nimero maximo de pasos elementales
@ C6. 38 Reacciones via radical y/o ion
@ C7. 11 Identificar rutas sin barrera

Figura 8.13: Diagrama resumen de los resultados obtenidos al aplicar los criterios
de discriminacién para la produccién de metanol

1457 total de reacciones encontradas
C1. 732 Rutas hacia complejidad molecular
C2. 262 Viabilidad termodindmica
® C3. 83 Alta exergonicidad
@ C4. 73 Reacciones con isémeros de menor energia
@ C5. 65 Ntimero maximo de pasos elementales
@ C6. 25 Reacciones via radical y/oion

@ C7.20 Identificar rutas sin barrera (pendiente)

Figura 8.14: Diagrama resumen de los resultados obtenidos al aplicar los criterios
de discriminacién para la produccién de formamida
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9 | Conclusiones

De acuerdo con los resultados obtenidos en el presente trabajo, se de-
terminé que el método compuesto CBS-QB3 es confiable para el estudio
termodindmico de reacciones quimicas que pueden ocurrir en el medio in-
terestelar. Se determiné que al emplear este método se obtiene el menor
error promedio en el calculo de las propiedades termodindmicas frente
al método compuesto G2, el método ab inicio CCSD(T) y a diversas apro-
ximaciones a los funcionales de la densidad B3LYP, BHandHLYP, BMK,
LC-wPBE, M052X, M062, PBE, PBEO, TPSS, TPSSH, wB97X, wB97X-D.

A partir de los esquemas de reaccion propuestos se logré proponer las ru-
tas y el tipo de reacciones quimicas que producen metanol y formamida,
asi como sus intermediarios. Los intermediarios implican la transferencia
de un dtomo de hidrégeno, un protén, un hidruro o un electrén. Las reac-
ciones incluyen como reactivos y /o subproductos a todas moléculas con-
tirmadas en fase gas en el medio interestelar y compuestas por &tomos mds
abundantes C, H, Ny O.

Mediante el uso de la aplicacién computacional STAR, desarrollada en es-
te trabajo, se realiz6 la bisqueda sistemadtica de las reacciones quimicas
que producen metanol y formamida, obteniendo como resultado 1961 po-
sibles rutas para la produccién de metanol y 1457 para la produccién de
formamida. Para cada reaccién se calcularon en STAR las variables termo-
dindmicas AH, y AG, a cinco temperaturas (100, 80, 50, 20 y 10 K) y a tres
presiones (0.1, 0.01 y 0.001 atm) para cada temperatura.
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Los criterios que permitieron la discriminacién de las reacciones que pue-
den ser viables en el medio interestelar son:

C1) Considerar reacciones hacia complejidad molecular.

C2) Excluir reacciones endergdénicas.

C3) Considerar dnicamente reacciones altamente exergénicas AG < —60.
C4) Considerar las reacciones en las que participan los isémeros de menor
energia.

C5) Excluir las reacciones quimicas en las que ambos reactivos son neutros.
C6) Considerar tinicamente a las reacciones con el nimero maximo de pa-
sos elementales (MNES) < 3.

C7) Considerar a las reacciones que ocurren sin barrera.

Para la formacién intermediarios de metanol, la aplicacién de los criterios
permitié proponer cinco posibles reacciones quimicas las cuales son (ruta
Bn.1):

*OH + CH, — CH,OH}
H,0"* 4+ "CH,; — CH,OHj
CH, + H,0* — CH,OH;

*OH + 3CH, — "CH,OH
*OH + "CH; — CH,OH"*

a partir de los intermediarios propuestos, son seis las posibles reacciones

quimicas que producen metanol (ruta Bn.2):

C3N~ + CHyOHj — CH;O0H + HGN
CsN™ + CH;OHj — CHyOH + HC;N
H* + *CH,0H — CH,OH
HCO" + *CH,OH — CH,OH + CO
H,CN* + CH;OH"* — CH;OH + HCNH*
*CH + CH,;OH"* — CH,OH + CH*
y una reaccién en la que no participan intermediarios (ruta A):

*OH + "CH; — CH,OH

Para el caso de la formamida, la produccién de sus intermediarios ocurre

mediante once reacciones (ruta Bn.1):
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NH + HOC" — NH,CO"
CO** + NH; — NH,CO*
NH + HCO" — NH,CO*
H} + HNCO — NH,CO" + H,
CO** + NH; — NH,CO" + H*
HOC* + HNCO — NH,CO" + CO
HOC" + NH; — NH,CO" +H"*
HOC" + NH,; — NH,CHO"
NH + HCO®* — NH,CO*
CO** + NH, — NH,CHO"*
HOC" + NH; — NH,CHO"*

a partir de los intermediarios propuestos, son nueve las posibles reacciones

quimicas que producen formamida (ruta Bn.2):

HCO* + NH; — NH,CHO
3C;H™ + NH,CO* —— NH,CHO + C;
C,H™ 4+ NH,CHO* — NH,CHO + HC,H
C4¢H™ 4+ NH,CHO* — NH,CHO + HC,H
C3N™ 4+ NH,CHO" — NH,CHO + HC;N
CsN™ + NH,CHO" — NH,CHO + HC;N
H* + NH,CO* — NH,CHO
HCO*® + NH,CO* — NH,CHO + CO
H,CN* + NH,CO* — NH,CHO + HCN

y una reaccién en la que no participan intermediarios (ruta A):

HCO* + NH; — NH,CHO

De forma general, en este trabajo se establecié una metodologia siste-
madtica para encontrar reacciones quimicas que tienen posibilidad de con-
tribuir a la formacién de especies quimicas en el medio interestelar. Se es-
pera que esta informacién ayude a obtener una mejor descripcién de la

dindmica que ocurre en las diversas regiones del medio interestelar.
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10 | Perspectivas

Derivado de este estudio tedrico se recomienda realizar un andlisis de-
tallado de cinética de las reacciones quimicas para la produccién de forma-
mida, lo que implica obtener la coordenada de reaccién de minima ener-
gia de las 20 reacciones propuestas en este trabajo. Es importante también
el estudio de posibles reacciones donde la formamida participe como un
reactivo para la formacién de moléculas mds complejas.

En lo referente a la aplicaciéon STAR, se debe considerar en el algoritmo de
busqueda de reacciones quimicas, la posible existencia de mds de un sub-
producto de reaccién. También es importante la implementacién de los
criterios de seleccién planteados en este trabajo para determinar la viabili-
dad de las reacciones quimicas en el medio interestelar.

En cuanto a los intermediarios propuestos en este trabajo, tanto para meta-
nol como para formamida, conocer si dichos intermediarios pueden parti-
cipar en la formacién de un molécula distinta resulta relevante en la com-
prensién del proceso de formacién de otras moléculas complejas.

Probar la posibilidad de formacién de moléculas en un ambiente acuoso, ya
que en regiones como las nubes obscuras la abundancia de H,O es conside-
rables fase sélida, liquida o gas. Es importante también el estudio de reac-
ciones quimicas que incluyan la interfaz sélido—fase gas (granos de polvo)
asi como las que ocurren en estado excitado, para una mejor comprensiéon
de la dindmica quimica de las regiones difusas en temperaturas mayores a

100K en el medio interestelar.
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A | Conceptos de las reacciones qui-
micas

Teoria del estado de transicion

Existen reacciones quimicas donde los reactivos chocan entre si y deben que superar una barrera de energia
para la obtencién de los productos, sélo las colisiones mds energéticas tienen suficiente energfa para superar la
barrera de energia (ver Figura [A.123).

»

Energia libre de Gibbs

Coordinada de reaccién

Figura A.1: Variacién de la energfa de libre de Gibbs a lo largo de la coordenada reaccién, mostrando la relacién

entre la energfa de Gibbs estdndar para una reaccién y las energfas de Gibbs de la activacién para las reacciones
directa e inversa.

La Teoria del estado de transicion es un método para calcular la constante de velocidad para una reaccién en
la que tiene lugar barrera de energfa potencial bien definida. La parte superior de la barrera de la Figura A1 se
denomina estado de transicién o complejo activado. La constante de velocidad para el esquema de reaccién

AtB — ABY — Producto(s) (A1)

donde AB? es la especie en el estado de transicién, esta dado por

kpT B
k(T) = BB 9ABE ) (20 (A2)
h qaqm kT

La energfa Ej es la diferencia entre las energfas de punto cero de los reactivos y el estado de transicién y
q es la funcién de particién

q=> giexp (— ki’T) (A3)
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donde E; es la energfa del nivel i y g; es la degeneracion del i-ésimo nivel de energifa. La suma es sobre todos los
niveles de traslacién, rotacién, vibracién y electrénico para A, By AB?. Las funciones de particiéon dependen
de la energfas, masas, momentos de inercia y frecuencias de vibracién de las tres especies.

Las funciones de particién dependen del espacio de los niveles de energifa - cuando el espacio es mds
pequefio, mayor es ¢ a una temperatura particular. La entropifa molar, S, de los reactivos y el estado de transiciéon
estdn también relacionadas con las funciones de particién, mientras que el cambio en la entalpia molar, AH,
estd relacionado con Eg. Dado que AG = AH — TAS:

h

_AGi) kT op (_ (AHY —TASI)) (A4)

E(T) = — — | =
(1) “p ( RT RT

Si Eo/kp en la ecuacién [A.2 es mucho mayor que la temperatura, entonces la barrera de la Figura A1
(AG ¢, qc¢) disminuye, se dice entonces que el estado de transicion estd limitado y se puede calcular k usando la
ecuacién |A.2, s6lo es necesario localizar la posicién del méximo y las propiedades del estado de transicién en
ese lugar.

Ecuacion de Langevin

En la fisica estadistica, una ecuacién de Langevin (Paul Langevin, 1908) es una ecuacién diferencial esto-
céstica que describe la evolucién en el tiempo de un conjunto de los grados de libertad. Estos grados de libertad
tipicamente son variables (microscépicas) colectivas que cambian s6lo lentamente en comparacién con las otras
variables (microscépicas) del sistema. Las variables rdpidas (microscépicas) son responsables de la naturaleza
estocdstica de la ecuacién de Langevin. En un contexto quimico, la ecuacién de Langevin expresa la constante
de velocidad k, que es totalmente independiente de la temperatura. En las reacciones exotérmicas entre iones-
molécula, los procesos tienden a no tener barreras energéticas de activaciéon E,. Las reacciones iones-molécula
siguen muy a menudo una expresién muy simple para el coeficiente de velocidad establecido por Langevin 2457

A =2me(a/p)'/? (A5)

donde e es la carga electrénica, « es la polarizabilidad del reactivo neutro y 1 es la masa reducida de los reacti-

vos. Esta ecuacion se basa en la fuerte interaccién de largo alcance de un ion-dipolo inducido. Se puede deducir
por la simple suposicién de que todas las colisiones que conducen a la captura son de naturaleza reactiva. Un
valor tipico para kjon —mot €s 1072 em3 s™1, que es 10~100 veces mayor que las constantes de velocidad tipicos
para reacciones neutro-neutro sin energia de activacién E,. La ecuacién de Langevin se ha validada en expe-
rimentos desde la temperatura ambiente y ~ 10 K. Ademds, las reacciones exotérmicas ion-molécula dénde la
especie neutra es polar, muestran un comportamiento atin mds dramaético: aumenta la constante de velocidad a
medida que disminuye la temperatura, con una tipica dependencia de 7'~ 1/2_ Alrededor de ~ 10K, la constante
de velocidad para estas reacciones pueden ser tan grandes como 10~7 cm? s—1

Teoria de Marcus

La dindmica de los procesos de transferencia electrénica ha sido ampliamente estudiada por la teoria de
Marcus (Marcus 1964). Donde el modelo més simple es la reaccién genérica de transferencia electrénica:

A" +B— A+B~ (A.6)
La teorfa de Marcus predice que la constante de velocidad k para la transferencia electrénica es

kpp = ZABef(AG%Bqt)\)Q/Al)\RT (A7)

donde Z 4 g es la frecuencia de colisién de los reactivos (tipicamente en un rango de 10° a 100 s~ 1 para reac-

ciones en ambiente no viscosos a temperatura ambiente), AGY, ;; es el cambio de energfa libre de la transferencia
electrénica, A es llamado término de energfa de reorganizacién, R es la constante universal de los gases y T" es
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la temperatura.

El término de energia de reorganizacion se deriva del hecho de que el disolvente no puede reorientarse en la
misma escala de tiempo que tiene lugar la transferencia electrénica. Por lo tanto, en el instante de transferencia,
la porcién dieléctrica del campo de reaccién del disolvente estd orientada a la carga solvatada sobre las especies
Ayno By enel curso de la transferencia electrénica sélo la parte éptica del campo de reaccién del disolvente
puede relajarse a el cambio en la posicién de la carga. Para calcular las energias libres de solvatacién de las
diversas especies de equilibrio y de no equilibrio involucradas, se utiliza al ecuacién

1 1 1 1 1
=0 (-2 (e - ) (A5)
€00 €0 2ra  2rp  TAB

donde Aq es es la cantidad de carga transferida, e es la constante dieléctrica rdpida (alrededor de 2 para
los disolventes tipicos), g es la constante dieléctrica lenta (o mayor), r 4 y rg son los radios de las especies A y
B, respectivamente y r 4 B es la distancia entre A y B en la reaccién. Algunas veces A se denomina Ag porque
s6lo considera la “esfera externa”, es decir, reorganizacion del solvente.

Una forma cualitativa de la ecuacién [A.7 se puede ver considerando los diagramas de coordenadas de reac-
cién de la Figura [A2%9, donde se considera dos superficies de energfa potencial parabélica que corresponden
a los dos lados de la ecuacién [A:6. La coordenada de reaccién puede considerarse, en casos particularmente
simples, como una coordenada de disolvente generalizada. Por lo tanto, cuando el disolvente estd configurado
6ptimamente para A~ + B, la energfa de la curva para el estado A + B~ es bastante alta.

) -AG° =1

(b)

S -AG® > 1

q q
(a) (©

Figura A.2: Diagramas de transferencia electrénica en la teoria de Marcus. La interseccién de las dos curvas
ocurre a \/4 por encima de los minimos (barrera). Cuando AG es igual en magnitud a A (b) la reaccién no tiene
barrera. Cuando AG es atin mayor (c), el cruce de las dos curvas estd hacia la izquierda (regién invertida) donde
la velocidad disminuye con el aumento de la exergonicidad.

Si las energfas libres de los lados izquierdo y derecho de la ecuacién [A:8 son los mismos, la separacién

de las dos curvas en cualquiera de los dos minimos es exactamente . La interseccion de las dos curvas tenga
lugar en \/4 unidades de energfa por encima de los dos minimos iguales (caso (a) de la Figura [A2), entonces el
denominador de la exponencial en la ecuacién &7 si AGY, 5 es cero, el argumento de la exponencial es A/4RT
que es realmente la “barrera” para la reaccién®.
Si AGY  esigual a A en magnitud pero de signo opuesto, es decir, la exergonicidad de la transferencia electréni-
ca cancela exactamente la energia de reorganizacién, que el argumento de la exponencial es cero y se predice que
la velocidad estd controlada por difusién (caso (b) de la Figura [A22), sin barrera®. Sin embargo, si AG se hace
atin mayor, entonces el argumento de la exponencial regresa a positivo, por lo que que la velocidad disminuye
(caso (c) de la Figura [A2). Esto corresponde a la llamada regién invertida de la teorfa de Marcus. Es decir, cuando
uno de los reactivos en una reaccion de transferencia electrénica varfa de manera que la reaccién se vuelve mas
y mds favorable en un sentido de energfa libre, la velocidad alcanza un méximo y luego disminuye Bd.
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B | Conceptos de quimica cudntica

La quimica cudntica es la aplicacién de los axiomas y métodos de la mecanica cudntica en sistemas quimicos
para estudiar y predecir las propiedades electrénicas de 4tomos y moléculas.

Energia de punto cero y frecuencias de vibracion

La espectroscopia es el estudio de la interaccién de la radiacién electromagnética con dtomos y moléculas
cuando ocurren cambios o transiciones entre niveles de energfa cuantificados. A través de la ecuacion de Planck,
la relacién entre la frecuencia v de la radiacién y la energfa del fotén correspondiente (E, ), se puede determinar
la separacion de dos niveles de energfa entre los que se produce una transicion.

E, =hv (B.1)

En el contexto del movimiento electrénico y nuclear, es necesario considerar los niveles de energfa que estan
asociados con otros movimientos: rotacién y vibracién moleculares en las cuales los nticleos cambian sus posi-
ciones relativas. La interpretacion de los espectros moleculares se ve facilitada por el hecho de que los intervalos
entre los niveles de energfa asociados con diferentes tipos de movimiento son muy diferentes, por lo tanto, los
espectros asociados a ellos se producen en diferentes frecuencias en el espectro electromagnético. En cada es-
tado electrénico de una molécula posee su propio conjunto de niveles de energfa vibratoria y, para cada uno
de estos estados vibracionales, habrd un conjunto de niveles de rotacién. La energia potencial electrénica V' de
cada estado de una molécula depende de la geometria nuclear instantdnea. Para moléculas diatémicas (AB),
V' depende de la separacién internuclear (r 4 ), y esta variacion puede representarse mediante una curva de
energfa potencial como se muestra en la Figura B.1]25. Para las moléculas diatémicas, s6lo hay una vibracién
molecular y dos rotaciones alrededor de ejes perpendiculares a través de su centro de masa. Para moléculas com-
puestas por mds de dos d4tomos (NV), V depende de todas las coordenadas que definen la geometria instantdnea
de la molécula. Si la molécula es no lineal, posee tres momentos de inercia, tres rotaciones de toda la molécula
y (3N — 6) vibraciones; si la moléculas es lineal tienen dos rotaciones equivalentes y (3N — 5) vibraciones.

Energia (eV)

R(A)

Figura B.1: Curva de energfa potencial V' de minima energifa de CO. Se muestra en acercamiento, el espacio de
los niveles de vibracién baja y la energfa de rotacién. v y J son los ntimeros cudnticos vibratorios y rotatorios.
La energifa de punto cero muestra el minimo de la curva de energia potencial. Dg es la energfa de disociacién.
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La Energia de punto cero (EPC) o energfa de estado fundamental es la energia mas baja posible que puede
tener un sistema cudntico. La optimizacién de geometria por si sola, no permite conocer la naturaleza del punto
estacionario alcanzado (minimo local o punto silla). Con el propésito de identificar el tipo del punto estacio-
nario, es necesario efectuar un célculo de frecuencias sobre una estructura optimizada, dicho cdlculo incluye
espectros tedricos infrarrojo y Raman, modos de vibracién asociados, energia de energia libre de Gibbs y
otras propiedades termodindmicas de la molécula.

Los valores de las frecuencias pueden ser positivos o negativos. A las frecuencias negativas también se les llama
frecuencias imaginarias. Por definicién, una estructura tiene I frecuencias imaginarias, representada un punto
de silla de orden I en la BER. Las estructuras con cero frecuencias imaginarias representan minimos locales.

Para describir los modos normales de vibracién de las moléculas, se utiliza el modelo de la aproximacién
arménica. Dicho modelo se basa en una masa reducida ¢ Y una constante de resorte k de forma que su energia
de vibracién estd dada por la expresién:

h k 1
vib = - 5 B.2
Evib = o " (n+ 2) (B.2)

La constante n, toma valores enteros a partir de cero. En consecuencia, el valor permitido mds pequefio de
la energia vibracional del sistema se conoce como la energfa de punto cero o EPC. Es decir,

h k
Ezpr = =\ (B.3)

Superficie de Energia Potencial

El primer paso para hacer que la teoria reproduzca el experimento es considerar no sélo una estructura
(geometria molécular) para una molécula, sino todas las estructuras posibles. Es decir, caracterizar completa-
mente la BED. La es una hipersuperficie definida por la energia potencial de un conjunto de dtomos sobre
todas las posibles disposiciones atémicas; el FEI] tiene dimensiones de coordenadas 3N-6, donde N es el nimero
de 4tomos > 3 (en el espacio cartesiano)?.

La BEL completa, estd compuesta por puntos particularmente interesantes que incluyen mininos locales y
puntos de silla. Los minimos locales corresponden a estructuras moleculares 6ptimas. Cada minimo sobre la su-
perficie de energfa potencial, corresponde a un rotdmero estructural, o bien, a un isémero conformacional de
la molécula de estudio (la diferencia de energia entre dos isémeros conformacionales, se conoce como energia
molecular relativa). Los puntos de silla (punto caracterizado por no tener pendiente en ninguna direccion, curva-
tura hacia abajo para una tinica coordenada y curvatura hacia arriba para todas las demds coordenadas) son las
barreras de energia mds bajas en los caminos que conectan los minimos, y por lo tanto estdn relacionados con el

concepto quimico de un estado de transicion .

Tanto en los puntos minimos como en los silla, la primera derivada de la energfa total con respecto a las
coordenadas nucleares se anula. Esta tltima es la definicién del gradiente de energfa total de la molécula, y el
hecho de que sea igual a cero, implica que las fuerzas de interaccién entre los niicleos son también cero. Aquellos
puntos de la superficie de energfa potencial, donde se satisface la condicién anterior, son los puntos estacionarios.

Desafortunadamente, las completas para moléculas poliatémicas son muy dificiles de visualizar, ya
que implican un gran nimero de dimensiones. Generalmente, se toman cortes a través de la que incluyen
s6lo una coordenada (por ejemplo, una longitud de enlace) o tal vez dos coordenadas, y muestran las curvas
o superficies de energia de dimensién reducida (Figura B:224). Por ello, se debe tener cuidado para describir
la naturaleza de la seccién reducida con respecto a las otras coordenadas. Por lo tanto, en el caso de una sola
dimensién visualizada, la curva intenta ilustrar la trayectoria de energia minima asociada con la variacién de la
coordenada visualizada .

Cuando dos (0 mds) superficies de energia potencial que corresponden a diferentes estados electrénicos de

un sistema quimico estdn cercanas entre si en energfa, la funcién de onda electrénica se debe escribir como una
combinacién lineal de las diferentes funciones de onda adiabdtica®.
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Figura B.2: Superficie de energia potencial para la molécula hipotética ABC que requiere cuatro dimensiones
(3N-6=3 grados de libertad mds una dimensién para la energia). El diagrama tridimensional (superior) represen-
ta un corte a través de la SEP completa que muestra la energia en funcién de dos dimensiones de coordenadas,
las longitudes de enlace AB y BC, mientras toma un valor fijo para el angulo ABC. Otra opcién de esta superficie
(inferior) ahora da la energia en funcién de una sola dimensién, la longitud del enlace AB, donde la longitud
del enlace BC ahora es fijo.

Ecuacion de Schrodinger

A partir de la funcién de onda de un sistema quimico, se puede calcular el energfa y cualquier o otra pro-
piedad del sistema. El comportamiento de un sistema en condiciones estacionarias, estd descrito por la ecuacién
de ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo B4

HY = EV (B.4)
donde H es el Hamiltoniano del sistema y que corresponde a una tnica energfa total E. Esta ecuacion esta re-
suelta de forma analitica para el dtomo de hidrogeno H compuesta por un ntcleo y un electrén. Actualmente,
el caso de moléculas con una mayor nimero de nticleos y un electrones, la ecuacién B4 se resuelve mediante

aproximaciones analiticas y numéricas que permitan obtener la estructura y energfa de un sistema.

Para una molécula de M nticleos y N electrones, el Hamiltoniano en unidades atémicas es

. h2 &L 2 MM ZaeZge h2d 2 N ee M X Zyee
H==0 > Ve t2 2 "~ 5 2 Vat2 > — -2 > (B5)
a=1 " B>aa>1 af e =1 j>ij=1'%  a=1i=1 't

El primer término del lado derecho, es el operador de energia cinética de los nicleos (T%,). El segundo
denota al operador de la energfa cinética de los electrones (T%). El tercero se refiere al operador de la interaccién
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nicleo-ntcleo (Vnn). El cuarto representa el operador de la interaccién de los ntcleos con los electrones (Vne)‘
Y el quinto corresponde al operador de la interaccién de los electrones entre si (Vee). Reescrita en términos
resumidos . A . . . .

H = Tn + Te + Vnn + Vne + Vee (B6)

La funcién de onda B4 depende tanto de las coordenadas de los nicleos como de los electrones, por lo que
la ecuacién B3 es dificil de resolver a causa del término V., que acopla las coordenadas de los nticleos y los
electrones entre si. Una aproximacién que permite separar el movimiento electrénico del nuclear es la conocida
como Aproximacion de Born-Oppenheimer (ABO).

En la ecuacién B es posible agrupar los términos que dependen de los electrones (Te, Vee ¥ Vpe) en un
nuevo término conocido como Hamiltoniano electrénico H,; entonces, se obtiene

H = ﬁel + Vnn + Tn (B7)

Dénde el potencial nicleo-electron (Vye), corresponde a una determinada posicién de los nticleos por lo
que sélo depende de las coordenadas de los electrones. Sin embrago, no se elimina del todo el acoplamiento de
nticleos y electrones, pues el operador de energia cinética de los nticleos T3, acopla a los estados electrénicos con
los nucleares. La aproximacién de Born-Oppenheimer, considera que los electrones del sistema se mueven mucho
mads rdpido que los nticleos. Asi, el problema se facilita simplificando el Hamiltoniano total como

H = E[el + Vnn (BB)

si los ntcleos permanecen fijos, el término Vnn se convierte en una constante y Tn se aproxima a cero. Entonces,
el Hamiltoniano electrénico y la funcién de onda electrénica dependeran explicitamente de las coordenadas de
los electrones y paramétricamente de las coordenadas de los nticleos. La energfa total del sistema se expresa
como o .

E =FE¢ + Van (B9)

La ecuacién B.g representa la energfa total de una molécula en el cero absoluto de temperatura. Con la
aplicacién de la ABO, la energfa potencial U es una funcién de las coordenadas de los niicleos R,

M M o5 o2
U (Ra) =B (Ba) + >0 5 == (B.10)
Rup
B>aa>1
donde U(R4) se define como la superficie de energia potencial BED.
El Hamiltoniano electrénico en unidades atémicas (e = 1, h = % = 1,me = l,a, = 1), para una posicion fija
de los ntcleos
1 M N N N 4
3 «@
DD ) D D I ®)
2 " — 1 Tia Ny 'I‘ij
i a=11i=1 Jj>ii=1

donde el primer término de la derecha es la energia cinética, el segundo término es la atraccién niicleo-electrén
y el dltimo término es la repulsién entre electrones.
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C | Principales métodos de calculo de
la quimica computacional

El estudio de la estructura electrénica de las moléculas comienza a partir de la aproximacién de Born-
Oppenheimer donde se propone resolver la ecuacién de Schrodinger que describe a los electrones:

ﬁd)el = Eedel (C1)

La funcién de onda electrénica ®.; debe cumplir con el principio de antisimetria (a partir de lo cual puede
ser propuesta como una funcién determinantal para que las coordenadas entre dos electrones sea antisimétrica)
a partir de funciones monoelectrénicas U;(g;) también llamadas spin-orbital.

Método de Hartree-Fock

Hartree propuso Ui (q1)U2(g2) - - Un(gn) y considerar ®.; como si fuese una funcién de variables se-
parables. Para determinar el determinante completo, se debe conocer ¢;(7;), y asumiendo que el numero de
electrones N es par

N/2 N/2 N/2
W = ZH7'+ Z Z(]ij 7K¢j) (CZ)
i=1 j=1i i=1
donde H; es
= [ dri¢*(r3 g2 Zo ot C3
H; = 7"14’@' (7" ) _Evﬁa - ; E ¢z‘(7"1) (C3)
y las integrales bielectrénicas
1
By = [ dradras ()65 () [—] 6i(r); (13) (C4)
1,2
que representa las repulsiones coulombicas entre electrones y
1
Kij = /dTldT2¢:(TE)¢;(TE) |:T:| ¢Z(T3)¢J (Tﬁl‘) (C5)
1,2

que representa el intercambio electrénico. Cuando los indices i y j son iguales, el termino (J;; — Kj;) de la
ecuacion [C.2 es cancelado, por lo que a nivel del método Hartree, es cancelada la autointeraccién electrénica, lo
que se conoce con el nombre Self interaction free.

Dado que se desea conocer el valor esperado de la energia IV con respecto a los orbitales e igualar su va-

riacién a cero ??, W se convierte en un funcional del conjunto de funciones W [{¢; }]. Dicho lo anterior en el
método de Hartree se determina cudl es el mejor conjunto de funciones {¢; }.
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Para encontrar el mejor {¢; } se parte de la ecuacion

SW {i}] = 32, 3, &5 [ drid (1) ¢ ()

5pi(r1) €O

donde W es invariante ante cualquier transformacién unitaria. La ecuacién [C.§ puede ser resuelta aplicando el
operador de Fock F
Féi(ri) = e¢i(ri) (c7)

y reescribiendo la ecuacién completa
I 1 2 Za S 7=
F:—§VT1—ZT—+j(r1)+kr1 (C.8)
o la

donde el primer término de lado derecho es la energia cinética, el resto del los términos es la energia potencial
promedio, el término 7 denota la correlacién y el término k denota el intercambio electrénicos. Los operadores
7y k se describen como sigue:

jost = / dr2¢rn<ra>¢m<ra>é¢;‘<m (C9)
bt = X [ dragiy (om0 073) 10)
= m ri2

Para resolver la ecuacién [C.7, se comienza con un conjunto de orbitales de partida para obtener un primer
valor de F con el que se obtiene un nuevo conjunto de orbitales, y de manera recurrente hasta que el conjunto
de orbitales sea constante. Este método se denomina campo autoconsistente, SCF.

En 1951, Roothaan propuso representar las funciones de los orbitales mediante la combinacién lineal
L .
$i(17) = > Chew(r) (C.11)
k=1

donde las funciones de base ¢}, son conocidas y {¢} representa el conjunto de funciones de base. En funcién
del tamafio de la base, cuando L —— oo se obtendrd una representacién exacta de los orbitales. Este conjunto
de funciones de base, al ser incorporadas en la ecuacién [C.7 se obtiene

> CiFei(ri) =ei Y Cion(ri) (C12)

=1 k=1
multiplicando por ¢ (1) e integrando sobre todo el espacio

L .
> Ch(Fu —eiSk) =0 (C.13)

=1

donde F}; y Si; son los elementos de la matriz de Fock y de traslape de orbitales respectivamente. Para obtener
las soluciones no triviales, se cumple la condicién

| Fkl — eiSkl |: 0 (C.l4)

que se resuelve numéricamente mediante el algoritmo de la Figura [C.15
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Spe = Ot (Dl (1))

t (D|F ()] 2.(1)

l Terminan
det(F,, — 5,5,,) =0 No iteraciones

l

b
Z C.; [F..—¢S,.] =0 ———— (Converge? —— Si
=1

Figura C.1: Algoritmo del método campo autoconsistente de Hartree-Fock para determinar los orbitales que
minimizan la energfa total de una molécula con estructura fija

Métodos pos Hartree-Fock

El método @ considera las interacciones entre los electrones de manera promedio, cuando en realidad, se
deben considerar las interacciones instantdneas entre ellos. En el método [HF contiene una cantidad de correla-
ci6n electrénica instantdnea cuando la [HE satisface la antisimetrfa requerida, ya que el término de la interaccién
entre electrones es cero cuando dos electrones con el mismo spin tienen las mismas coordenadas. Sin embargo,
dado que es una cantidad promedio y no instantdnea, no contempla el total de la correlacion electronica.

La correlacion electrénica se refiere al movimiento de electrones con espines paralelos que se encuentran
correlacionados, es decir, dos electrones no pueden ocupar el mismo espacio, a menos que tengan spin opuesto.
Asf, el movimiento de electrones con espines opuestos contribuye a disminuir la energfa de interaccién entre
ellos.

En el método HE, no es considerada la correlacién entre aquellos de spin opuesto. Esto conduce a un valor
sobreestimado de la energfa electrénica exacta E.;, por lo que se define a la energia de correlacién como

Ecorr = Eey — HygFp (ClS)

Los métodos posHartree-Fock se refieren a la incorporacién de la correlacién electrénica en la aproximacién a
la energia del sistema. Algunos de ellos son:

= Interaccién de configuraciones
= Métodos perturvativos (Meller-Plesset)

= Camulos acoplados

Método de interaccidon de configuraciones

La interaccién de configuraciones es uno de los métodos que permiten evaluar la energia de correlacién
electrénica. La idea bésica del método, consiste en diagonalizar el hamiltoniano electrénico H,; en una base de
N determinantes. En otras palabras, la funcién de onda electrénica exacta ¥, se representa como una combi-
nacién lineal de N determinantes y, entonces, evaluar la integral variacional para H.;. Las funciones de onda
multielectrénicas son las mismas (los orbitales son los mismos), lo que cambia es la ocupacién (orbitales que
estdn ocupados/vacios).

Si el conjunto de funciones de base en los determinantes es lo suficientemente completa (que describe tanto
estados excitados simples como de mayor orden), se obtendrd la energia mejor aproximada no sélo del estado
fundamental, sino también de todos los estados excitados de la molécula.

La interaccién de configuraciones incluye los siguientes determinantes
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= Determinante del estado basal o fundamental ¥ ; -, que no incluye excitaciones electrénicas.

= Determinante de los estados mono excitados ®7, (), en el que un electrén que ocupaba el orbital de
estado fundamental ®, (1) ha sido promovido al orbital virtual o desocupado @ (1)

= Determinante de los estados doblemente excitados ®77 (i), en el que se promueven dos electrones de los
orbitales de estado fundamental ®,(1) y ®(2) alos orbitales virtuales ®,-(1) y ®5(2), respectivamente.

= Determinante de los estados triplemente excitados ®7%% (¢), en los cuales se promueve a tres electrones
desde los orbitales de estado fundamental ®,(1), ®5(2) y ®.(3), hasta los orbitales virtuales ®,(1),
D;(2) y ¢(3), respectivamente.

De esta forma, sucesivamente hasta completar estados N veces excitados. La Figura [C.2, muestra las posi-
bles configuraciones electrénicas involucradas en el método interaccién de configuraciones

stb4 ]|
HeI
FHE4 L
SHEEE 14
FI4 T 14
4T 44]

Simple  Simple Doble  Triple Cuadruple

Figura C.2: Diagrama de posibles configuraciones electrénicas en el método interaccién de configuraciones

La funcién de onda completa en el método interaccién de configuraciones es

VG =CUpp+ ) CroL(i)+ Y Ch®m()+ ..+ (C.16)
ar a<b,r<s

Sin embargo, realizar un cdlculo completo de interaccién de configuraciones resulta computacionalmente
imposible, debido al ntimero total de configuraciones posibles. Es por eso que de forma general se hace un trun-
camiento de la serie de la ecuacién [C.16 a excitaciones simples, como en el método CIS (hasta el segundo término
dela ecuacién [C.16), 0 a excitaciones dobles como en el método CISD (hasta el tercer término de la ecuacién [C.16).

Estas aproximaciones generan muy buenas estructuras moleculares, asi como también valores precisos en

los momentos dipolares y potenciales de ionizacién. Y por supuesto, incluyen alrededor del 93 % de la energfa
de correlacién.

Métodos Perturbativos

El método esta basado en la teorfa de perturbaciones, la base del método es la divisién del Hamiltoniano
exacto Hezacto en dos, un Hamiltoniano de orden cero Hp mds una perturbacién AV siendo A una constante

Hemactn = HO + AV (Cl7)

Hj es un hamiltoniano de referencia, cuya energia y funcién de onda es la que se obtiene utilizando el
método HE

How(® = g(0)g(0) (C.18)
Eo = (¥ | Hy | 1) (C.19)
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Se puede expresar tanto a la energfa como a la funcién de onda exacta como una serie de potencias del
pardmetro )\, tomando como punto de partida los valores HF. Se considera al resto de la serie como una pertur-
bacién

=0 4 20® 4 A20@ 4 \3p@) 4 4 (C.20)
E=E® + xE® + 32E@ + BEG) 1 4 (C21)
Si se introducen las relaciones de las ecuaciones [C.17, [C-19 y [C:2]), en la ecuacién [C.1§, se tiene la expresion

(Ho + AV)(T© 4 20 4 ) = (EO £ XAED £ 2E@) 4 )(w©® £ axv® 4 320@) ) (C22)

Cuando se desarrollan todas las multiplicaciones y se agrupan los términos A a la misma potencia, se
obtienen las ecuaciones

Ho | ¥ = By | w(©) (C.23)
Ho [ ¢M)y + Vv | 9O = By | M) + By | ¢) (C.24)
Ho | 0@+ v | oW = By [ 9®)) + By | 9D 4 By | w) (C25)

Al multiplicar las ecuaciones [C259 por (¥(?) | y considerar la condicién de ortonormalidad ((¥™ | &™) = 1
y ("™ | U7 F1) = 0), ademds de la relacién (U™ | Ho | ¥™) = Eo(¥™ | ¥™) de donde se despeja la energia de
orden n y utilizando la ecuacién se obtiene la energia total

EO — (q,(o) | Ho | \I'(O)) (C.26)
E' = (@O v w) (C27)
E? = (v | v | u) (C.28)
E3 = (v | v | w®) (C.29)

Cuando el operador Hy es el operador de Fock F el método que recibe el nombre de teoria de perturba-
ciones de Moller-Plesset. Cuando es una serie de potencias de segundo orden se le llama MP2. Cuando la serie
de potencias es de cuarto orden, se conoce como MP4 y asf sucesivamente.

Camulos acoplados

Este tipo de métodos tienen una base similar a los métodos interaccién de configuraciones (se puede decir
que es una forma “inteligente” de realizar un cdlculo interaccién de configuraciones), ya que utilizan la funcién
de onda expandida en términos de las excitaciones de los electrones de los orbitales de [HE ocupados a los
orbitales vacios. De manera que se puede expresar a la funcion de onda como

\Izcc_\1/0+Zt“”\p“b+2tf;’,§ﬁ\p“f,§f+ + (C.30)
’L a
b J,
k,c
l,d

donde el primer término es la funcién de onda en estado basal o fundamental. el segundo término es la excitacién
de dos electrones (excitacién doble) de los orbitales i y j a los orbitales a y b. El operador que realiza la excita-

b,c,d
ciénes t; i b El tercer término realiza una excitacién cuddruple con un operador t“’ o (T)? que cambia cuatro

electrones a orbitales vacios. Estos operadores se aplican a la funciénde onda del estado basal o fundamental de
la forma

Voo =l <1+T+ —T2 4 T
donde C es la suma de operadores de cimulos 7" = T1 + T + T3 + ... Sin embargo, la utilizacién de método
que comprende todas las excitaciones no es practica, por lo que comtinmente se emplea una funcién truncada,
ademds de que el cdlculo resulta muy costoso y no es frecuente verlo aplicado en la optimizacién de geometrias
moleculares.

'T3 + .. +) U (C.31)
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Teoria de Funcionales de la Densidad

La Teorfa de Funcionales de la Densidad DF] es un camino alternativo a resolver la ecuacién de Schrédin-
ger que permite obtener la estructura electrénica de 4tomos y moléculas, en términos de su densidad electrénica
p(7). En 1964, Hohenberg-Kohn enunciaron dos teoremas. El primer teorema indica que es posible describir la
energia total de un sistema en términos de su densidad electrénica, ya que para una p(7) existird un solo po-
tencial externo fijo Z -1 ZZ 1 « (ecuacién B.I)) y viceversa; para un potencial externo fijo estard fija un

solo H; y entonces fija una sola donde dependerd solo de los electrones del sistema 1) (N) = ¢(q1, ...,qn ). Se
puede decir que la densidad electrénica contiene toda la informacién necesaria para describir al sistema.
La densidad electrénica p(7) esta relacionada con la funcién de onda a partir de la siguiente expresién

p(F) = N/dQQ7~~-7dQNdmsl¢*(QI,~--,QN)¢(‘11»~-7‘1N) (C32)

donde p(7) indica la probabilidad de encontrar un electrén en el elemento de volumen d37. Asf, al integrar p()
en todo el espacio, se obtiene el total de electrones del sistema, es decir

N = /p(f')d3F (C.33)

De acuerdo con el primer teorema de Hohenberg-Kohn, la energia electrénica del estado fundamental de
una molécula es el funcional de densidad E[p(7)] que se compone por

Blp()] = Flpl + [ dro(@p() (C.34)
donde F[p] es conocido como el funcional universal de Hohenberg-Kohn

Flp] = Tlp] + Veelp] = Tlp] + J[p] + Exc[p] (C35)

donde J[p] es el término de energia coulombica,

Jlp] = / / drjary LDP(2) (Tz) (C.36)

Tp] es el término de energfa cinética y Ec[p] es el término de energia de intercambio y correlacién. Para los tér-
minos anteriores T'y E., actualmente se realizan estudios para mejorar su descripcién explicita.

Dada una densidad de prueba p(7) > 0 que satisface las condiciones de frontera que p(7), entonces

E[p(M)] = Eolp(7)] (C.37)
y la igualdad se cumple cuando () = p(7). La ecuacién es el método variacional en el contexto de la

densidad electrénica, que se conoce como el segundo teorema de Hohenberg-Kohn, y como consecuencia se
debe satisfacer la condicién de minimizacién del funcional de energfa

SElp(7)] = 0 (C38)
A partir de las ecuaciones y la derivada variacional de E respecto a p(7) se describe como

S{Elp(7)] — p [ dip(i)}

=0 C.39
527 (©39)

Con la ecuacién se encuentra la de p(7) que minimiza la energia para un potencial externo fijo v y
es un potencial electrénico (potencial quimico), es decir
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(M) =0 (C.40)

3p(7)
oF [P(ﬁ])
_— =u (C41)
( op(r) /,
1 representard la densidad electrénica del estado basal del sistema
éE[pm]) SF[p(7)]
u — = + (7 (C.42)
(%55 , 5o 00

Kohn y Sham, denotaron por v(7) al potencial efectivo generado por los ntcleos fijos, y a través del cual,
se mueven los electrones. En particular, para el electrén ¢ la ecuaciéon de movimiento es

[—éw 4 vm] 655 (7) = 105 (7) (C43)

Se puede apreciar que la ecuacién [C.43 es muy similar a la [C.7, s6lo que ahora, el andlogo al operador de
Fock es el operador de Kohn-Sham

A 1
6KS = fivz? + u(7) (C.44)

El operador de Kohn-Sham depende tinicamente de 7y no del indice ¢ del electrén. Entonces, los orbitales
de Kohn-Sham ¢X ¥ (), pueden ser inmediatamente utilizados para calcular la densidad electrénica total de un
sistema:

N
o5 =D 1 of () 2 (C.45)
=1

La densidad electrénica p(7) se utiliza a su vez para encontrar un nuevo valor de v(7), lo cual da lugar a un
método iterativo en (Figura [C.39). La forma de Ex.[p], depender4 del tipo de aproximacién que se utilice
para efectuar los célculos.

= 2 p St "
p=Y lolm Convergisd Calculo de
- propiedades

Figura C.3: Algoritmo del método funcionales de la densidad para calcular la densidad electrénica p una molé-
cula.
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La escalera de Jacob

En la Figura [C4*! se muestra la escalera de Jacob®). La adicién de componentes en los peldafios mds altos,
deberia, en principio, hacer a las aproximaciones a los funcionales mds confiables, sin embargo lo que realmente
se garantiza al subir la escalera es que los célculos se hardn mds costosos. Por lo tanto, también es importante
mejorar los funcionales en los extremos inferiores de la escalera.

Orbitales
virtuales {o:}

Aproximaciones de
fase aleatoria

€x Hiper

T ylo V2n Meta
vn GGA

n LSD

Mundo Hartree

Figura C.4: Escalera de Jacob de las aproximaciones a la energfa de intercambio y correlacién.

V4
Método compuesto G2
El método G2 estd disefiado para dar un resultado préximo al que se obtendria en un cédlculo QCISD(T) en
mucho menos tiempo de cémputo.

El método compuesto G2 esta compuesto de siete cdlculos:

1. La geometria de minima energia se obtiene mediante una optimizacién MP2/6-31G (d) con todos los
electrones incluidos en la perturbacién.

2. El nivel mds alto de la teorfa es un cdlculo de la interaccién de configuraciéon CI cuadrética con excita-
ciones individuales y dobles y una contribucién de excitacién triples (QCISD(T))/6-311G(d).

3. En el efecto de las funciones de polarizacién emplea un célculo MP4/6-311G(2df,p).

4. En el efecto de las funciones difusas se emplea un célculo MP4/6-311+G(d,p).

5. El mayor conjunto base es MP2/6-311+G(3df,2p).

6. Una optimizacién de la geometria de minima energia HF /6-31G(d) y con la geometria obtenida:

7. Se realiza un cdlculo de ZPVE de la frecuencia con 6-31G(d)

Conjunto de funciones de base

El principio variacional esta compuesto por un conjunto de funciones de base, que son utilizadas para apro-
ximar la ecuacién de Schrédinger. En un principio, para seleccionar el conjunto de funciones de base, se puede
recurrir a un polinomio de grado r B

¢ =ag+arx+agx® + ...+ arz” (C.46)
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Sin embargo, la funcién ¢ sélo puede ser un modelo aceptable para la funcién de onda si es un problema de
valores a la frontera y satisface las mismas condiciones que la funcién exacta (por ejemplo, el caso de la particula
en una caja donde ¢(0) = 0y ¢(I) = 0). De esta manera, el conjunto de funciones de base pueden ser:

p=a(x—D(ct +eale =) +ea(@®+al+1%) + .. +erm1Gro1(z, 1) (C47)

por lo tanto
¢ =x(x—1)Gr_1(z,1) (C.48)

Por otro lado, de acuerdo con la ecuacién [C.1] una base es la representacién de los orbitales moleculares
¢; como combinaciones lineales de funciones conocidas (que pueden ser orbitales atémicos) ¢y.

Existen dos tipos de orbitales atémicos generalmente empleados; el primero son los tipo Slater DTS y el
segundo son tipo Gaussianos [DTG. Cada uno se describe por las expresiones

X570 (r,0,¢3n,1,m) = CYipn (0, ¢)r™ L eap(—£r) (C.49)
xSTO(X,Y, Z, s, by, ly) = DX@YWZIZ(—r (X2 + Y2 + Z2)) (C.50)
x?TO (r,0,¢;n,l,m) = DYlm(H, ¢)r2"727le:cp(—’r7"2) (C.51)

Las variables (r, 0, ¢) y (X, Y, Z) representan la posicién del electrén 1 en los espacios esférico y cartesiano.
Para las funciones OT9 (n, [, m) son los niimeros cudnticos principal, de momento angular y de momento mag-
nético, respectivamente. Mientras que en las funciones DTG, (Ix, Iy, [-) son valores enteros no negativos que
definen el orbital del electrén. En particular Y}, (6, ¢) son una familia de funciones conocidas como arménicos
esféricos, cuyas formas dependen de los niimeros cudnticos (I, m). Los coeficientes £ y T se denominan exponentes
orbitales, y finalmente, C'y D son constantes de normalizacién.

Existe otro tipo de conjunto de funciones de base llamadas bases de Pople, las cuales se distinguen en fun-
cién de las letras k-nlmG(d,p). Se les denota asi, porque utilizan k funciones DTG para representar a los orbitales
de ndcleo. Los indices nim, indican tanto la cantidad de funciones [OTG en las que se dividen los orbitales de
valencia (funciones atémicas de tipo s y p), como la cantidad requerida para representarles. El simbolo G se re-
fiere a funciones del tipo DTG, y la notacién (d, p) indica que se afiaden funciones de polarizacién a los dtomos
pesados y a los hidrégenos.

Por ejemplo la base 6-311++G(d,p) se describe (en orden de nomenclatura) de la siguiente forma:

= 6 funciones DTG para representar a los orbitales del nuicleo

» 3 funciones DTG para la parte interna de los orbitales de valencia

= 2 funciones DTG para la parte externa de los orbitales de valencia (de dos diferentes tamafios (-11-))
= + afiade funciones difusas para los elementos H-Ca, Ga-Kr e I (titil para moléculas anionicas)

= + afiade un orbital difuso S a los d4tomos de hidrégeno

= funcién de polarizacién tipo d para los dtomos con Z > 2

= funcién de polarizacién tipo p para los dtomos de hidrégeno

La eficiencia del conjunto de funciones de base involucra tres consideraciones. El niimero de integrales de
dos electrones aumenta como N* (tres coordenadas espaciales y una coordenada de spin) donde NV es el nimero
de funciones de base. Por ello, mantener el ntimero total de funciones de base a un minimo es computacional-
mente atractivo. Las funciones deben tener una gran amplitud en regiones del espacio, donde la densidad de
probabilidad electrénica (la funcién de onda) también es grande, y pequefias amplitudes donde la densidad de
probabilidad es pequeria.
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Correcciones termodinamicas en el programa G09

El cdlculo de todas las energias relativas, tanto energias de reaccién (AH y AG) como incluyen las co-
rrecciones termodindmicas de acuerdo con la temperatura y presion explicitamente especificada en cada célculo
en el programa G09. Estas correcciones se obtienen a partir de las componentes de las funciones de particién
translacional (g¢), electrénica (ge), rotacional (multiplicidad de spin) (gr) y vibracional ¢, cuyas expresiones
(considerando gas ideal) son las siguientes:

2rmkpT\*/? kT
_  (2mmkpT\"" kpT C52
qt ( h2 ) P ( )
2r T
T (M) en especies lineales (C.53)
oh?
2093 1/2 3/2
g = (87r (87 IAIB}I;;) (kr) )en especies no lineales (C.54)
o
1
w = =TI (=) )
donde 1/2
1 K
v = — (l) (C.56)
2 \mpg

el producto de la ecuacién es 3N — 6 funciones g¢,;, para sistemas no lineales y de 3N — 5 para sistemas
lineales, donde N es el nimero total de grados de libertad. Las correcciones de la entropia (.S) son:

5
St = R (ln(Qt) + 5) (C.57)
Se = Rln(g) (C.58)
Sr = R(In(gr) + 1)en especies lineales (C59)
S = R (ln(qr) + %) en especies no lineales (C.60)
Sy = RZSM = RZ LT SR W S (C.61)
k’BT th
P — 1
y de la energia térmica (E) se obtienen segtin las expresiones:
B, = 2RT (C62)
E. = 0 (C.63)
E. = RTen especies lineales (C.64)
E, = gRTen especies no lineales (C.65)
hv; 1 1
E, = RZEM—RZ<I€BTW+§) (C.66)

las correcciones que se adicionan a la energfa electrénica para obtener la entalpia H y la energfa libre de Gibbs
G son

H = Etot + kT (C.67)
G =H —TStot (C.68)
donde
Eiot = Eit+FEe+E-+E, (C.69)
Stot = St + Se+ Sr+ Sy (C.70)
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D | Desarrollo de la aplicaciéon compu-
tacional STAR

(Searching Tool for Astrochemical Reaction) es una la aplicacién y una base de datos teéricos termodind-
micos de reacciones bimoleculares en fase gas que tienen posibilidad de ocurrir en el MI. Con el fin de incluir en
este estudio la mayor cantidad de reacciones posibles, la metodologia de consiste en crear combinaciones
de las moléculas observadas en el ISM en fase gas que contienen a los dtomos suficientes para dar origen a una
molécula especifica.

Requerimientos funcionales

= Acceder mediante una validacién de usuario para realizar actividades de administracién
= Que toda la informacién este siempre disponible, que sea editable, actualizable y de facil consulta

= Guardar y editar las moléculas y su informacién asociada: férmula quimica, tipo y ntimero de dtomos,
carga y multiplicidad, método de célculo teérico, si es 0 no un intermediario

= Guardar y editar los valores de energfa electrénica (E), energia con correccién a punto cero EPC, ental-
pia (H) y energia libre de Gibbs (Q)

= Guardar y editar métodos de célculo tedricos y condiciones de temperatura y presién.

= Calcular todas las posibles combinaciones de todas las moléculas para encontrar una molécula especi-
fica

= Calcular la informacién termoquimica de cada posible reaccién en kcal/mol y kJ/mol

Requerimientos no funcionales

= Desarrollo de una aplicacién web, para accesar desde cualquier lugar del mundo

= Aplicacién basada en tecnologfas estandarizadas para su facil publicacién

Seleccion de las herramientas

Servidor de la base de datos

El manejador de base de datos MySQL proporciona un servicio eficaz y robusto (estable) para mantener y
realizar procesos en las tablas que conforman la base de datos. La base de datos estd compuesta por unas seis
tablas que se han creado de la siguiente manera (ver Tabla D.I), véase también el Diagrama de entidad-relacién
que se muestra en la Figura D.1.
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Tabla D.1: Tablas que conforman la base de datos de STAR

Tabla Nombre Descripcion
1 Moléculas Registro de la informacién especifica de cada especie: férmula, no. de ato-
mos, carga y multiplicidad, si es o no un intermediario, si puede o no ser
un subproducto y se asigna una Id

2 Moléculas_atomos  Registro del tipo y no. de 4tomos de cada molécula y se relaciona median-
tesu IdalaTabla1
3 Moléculas_calculos  Registro de la informacién tedrica de cada especie: energia electrénica (E),

entalpia (H) y energia libre (@), correspondiente con el método de
célculo, la presién y la temperatura

4 Moléculas_reacciones Registro de las reacciones resultado de la combinacién de dos reactivos
(R1yR2)
5 Métodos En esta tabla se encuentran los métodos de célculo teéricos
6 Unidades En esta tabla estédn los factores para la conversién de unidades (kcal /mol
0 kJ/mol)
£3 moleculas Y. £ MOLECULAS_ENLACES v
7*¥ p_mMOLECULA INtIOLEY 7 ID_MOLECULA_ENLACE Int(11:u
@ CLAVE VarChar[20)::U ® ID_MOLECULA Int[103:1
@ NOATOMS Int{11N *TIPO VarChar(3]
¢ REGISTRADA Bit(1) @ CANTIDAD Int11]:N
# SUBPRODUCTO Bit[1] >
# INTERMEDIARIO Bit[1] >
@ CHARGE Int[11]:N »
¢ MULTIPLICITY Int[11]:N
@ enlaces Int[11]:N
¥ CONFIRMADA Bit[1]
¥ ID_MOLECULA DESTINO Int[10)::N 5 moleculas_atomos v
> ¥ ID_MOLECULA_ATOMO Int[10):1U

4 ID_MOLECULA Int{10]
@ ATOMO VarChar[20]:N
4 CANTIDAD Int(11:N

>

| FK_moleculas_moleculas 1D_MO...STINO'
| PRIMARY ID_MOLECULA
| UK_FORMULAS CLAVE

>

>

EE MOLECULAS_CALCULOS v E5 *moleculas_reacciones v
i [?o_moLecuLa caLcuto  introgiu 7 ID_MOLECULA_REACCION Int{10J:1
“+| ¢ Ib_moLECULA Int[10] - ¢ ID_MOLECULA_ORIGENT Int{10)

@ CHARGE Int{1IN - ¢ ID_MOLECULA ORIGEN2 Int{103:1

@ MULTIPLICITY Int[1IN - ¢ ID_MOLECULA FINAL Int{10J:1

 TEMPERATURE Int[1IN -~ ¢ ID_MOLECULA SUBPRODUCTO  Int[10}::N

@ PRESSURE Decimal:N 4 ATOMOS_SOBRAN Int(11IN

4 ID_METODO Int[10): >

 E_ZPE Decimal:N >

v EZK Decimal:N

 ENERGY Decimal:N

¢ ENTHALPY Decimal:N EEs55s =

 FREE_ENERGY Decimal:N =

@ CLAVE VarChar{20]:N 3 Ib_METODO It{10):kU

a @ CLAVE VarChar{20}::UN

£ FK_MOLECULAS_METODOS ID_METODO ¢ FACTOR LI

 PRIMARY  ID_MOLECULA CALCULO 3

£ UK_MOLECULAS_CALCULOS ID_..ODO

>
5 UNIDADES v
7 ID_UNIDAD Int[10):1:U
@ CLAVE VarChar{30}:1U
4 FACTOR Decimal
>

>

Figura D.1: Diagrama de entidad-relacién de la base de datos de la aplicacién STAR

Conector web (interfaz con la base de datos)

El conector web es una aplicacién escrita en el lenguaje de programacién php con la que es posible obtener
y guardar datos en MySQL a través del servidor web Apache. Estas aplicaciones se encuentran instaladas en
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el servidor y proporcionan una interfaz sélida, segura y robusta (estable) para realizar la conexién a la base
de datos. Esta capa es la que realiza las funciones de preparar consultas, devolver los datos, asi como recibir y
actualizar los mismos.

Cliente web (interfaz con el usuario)

Esta capa esla aplicacién del usuario. Se encuentra instalado en la computadora del cliente; generalmente se
trata de un navegador web; éste es capaz de conectarse al servidor y ejecutar las funciones de JavaScript/jQuery.
Con éstas, el navegador solicita y procesa los datos del servidor a través de la interfaz php/Apache. La interfaz
del navegador con ]avaSCript/ jQuery, programada con técnicas Ajax, proporciona una experiencia rdpida y efi-
ciente para el usuario. Las herramientas Bootstrap y jQueryUI proporcionan funciones y métodos que permiten
crear para el usuario una interfaz simple, clara, dindmica, atractiva y unificada.

Los actores (usuarios) podran acceder desde cualquier navegador web (por ejemplo: Firefox, Google Chro-
me, Safari) a la direccién web que les sea proporcionada. De acuerdo a sus atributos, los tipos de usuario se
dividen en dos: i. Usuario Administrador. Tiene la facultad de cargar y modificar (agregar y editar) especies
moleculares en la base de datos, asi como los métodos de calculo, las condiciones de temperatura y presién,
ademads de disponer de todo lo que hace un usuario de consulta. ii. Usuario de consulta. Puede calcular las
reacciones de cualquier molécula, ademds de consultar el listado de las reacciones generadas apoydndose de
filtros.

Diagrama general

La Figura D.2 muestra el diagrama general la aplicacién FTAR. La capa 1 consiste en la base de datos
creada y administrada por MySQL®, que se encuentra en un servidor. La capa 2 son las aplicaciones que crean
la conexién entre la capa 1y la capa 3. La capa 3 son una serie de directivas en la secuencia de algoritmos y
procedimientos ordenadas en la misma capa 3 y/o desde la capa 4 y siguen la direccién del flujo hasta la capa
1. La capa 4 es la interfaz con el usuario, las acciones que ejecute siguen la direccién del flujo segtin se requiera
se puede detener en la capa 3 o llegar hasta la capa 1.

@ T B2 8

Capa I: Capa2: Capa 3: Capa 4:
Servidor de la base de Conector al servidor web Actividad del cliente web Actividad del cliente
datos MySQL Apache/php JavaScript/jQuery Usuario en navegador web

Figura D.2: Diagrama general de la estructura de STAR.

Caracteristicas técnicas.

A partir de la nomenclatura siguiente

= Reactivo 1 (R1) - cantidad de dtomos del reactivo 1 (especie )

= Reactivo 2 (R2) - cantidad de d4tomos del reactivo 2 (especie ¢ + 1)

= Producto (p) — cantidad de dtomos de la especie buscada o deseada

= Subproducto (s) - cantidad de dtomos del posible subproducto de la reaccién

» Carga/multiplicidad 1 (¢/m1) - Carga y multiplicidad del reactivo 1 (especie %)

= Carga/multiplicidad 2 (¢/m2) - Carga y multiplicidad del reactivo 2 (especie i + 1)

114



= Carga/multiplicidad p (¢/mp)- Carga y multiplicidad del producto p
= Carga/multiplicidad s (c/ms)- Carga y multiplicidad del producto s

se plantean las as restricciones para construir las reacciones que pueden dar origen a una molécula especifica.
son las siguientes:

1. La suma de los 4tomos de la molécula 1 (reactivo 1) y la molécula 2 (reactivo 2) debe ser por lo menos
el mismo nimero de dtomos de la especie que se busca

R1+R2=p+s (D.1)

En caso de que sobren dtomos como consecuencia de la suma de los dtomos de los reactivos, pueden
formar un subproducto sélo si al compararlos en la misma base de datos, existe una molécula con el
mismo ntimero y tipo de dtomos. (Una reaccién se considerard vélida si y solo sf se cumple la ecuacién
DIy s coincide con una molécula existente en la base de datos.

2. La carga y la multiplicidad se deben conservar en ambos lados de la reaccién (reactivos y producto-
subproducto)
(¢/m1) + (¢/m2) = (¢/mp) + (¢/ms) (D.2)

3. Validacién del método de célculo, presién y temperatura. No se permite hacer reaccionar a dos reactivos
cuyas temperaturas y presiones no sean iguales a la de la especie deseada.

4. Se pondra por defecto, sin posibilidades de modificacién, la presién y temperaturas correspondientes
a los productos y la especie, en el método de cédlculo seleccionado por el usuario.

En la Figura D.3 se muestra el algoritmo que sigue para construir las reacciones quimicas.

F
Especie i (R1); se obtiene tipo
y numero de dtomos

l

Especie i+1 (R2); se obtiene tipo
y numero de tomos

7Se cumplen las
restricciones?

Se construye la posible reaccién y
asigna su id

[

[ Busca especie subproducto )|

No

Guarda reaccién

(Existe
subproducto?

4{ Calculo de AH, y AG, ‘

Figura D.3: Diagrama de flujo de la aplicacién STAR.
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Modelo del comportamiento del sistema

Actores

Los casos de uso general y actores de la aplicacién STAR se muestran en la Figura D4

‘ Gestionar especies quimicas ‘

___p‘ Gestionar célculos teéricos de las especies quimicas ‘

\ Gestionar métodos teéricos de calculo las especies quimicas ‘

‘ Generar reacciones quimicas ‘

Consultar ayuda

‘ Consultar especies quimicas ‘
Consultar célculos teéricos las especies quimicas )’\

Consultar Métodos tedricos de célculo las especies quimicas %—

Consultar Reacciones Quimicas

Figura D.4: Diagrama de actores de la aplicacién STAR.
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E | Detalle de resultados

Tabla E.1: Valores de A H, para las reacciones “Tipo” R1, R2, R3 y R4 en kcal mol~!. Para cada aproximacién a

los funcionales de la densidad evaluado en el

DFA Rl R2 R4 R4
B2PLYP 873 -17.3 -1198 -109.5
B3LYP -86.3 -21.3 -118.6 -108.6
BHandHLYP -802 -19.2 -121.1 -107.3
BMK 910 -168 -126.8 -112.0
LC-wPBE  -885 -19.5 -124.5 -116.9
MO052X 913 -158 -127.8 -112.4
MO062X -91.8 -149 -1250 -111.6
PBE -93.4 -22.7 -119.8 -117.5
PBEO -88.7 -21.3 -122.8 -116.7
TPSS -86.9 -248 -114.6 -110.9
TPSSh 855 -244 -1162 -111.2
wB97X -90.6 -18.3 -125.6 -112.8
wB97X-D 903 -19.0 -124.6 -112.3

Tabla E.2: Valores de AH, para las reacciones “Tipo” R1, R2, R3 y R4 en kcal mol—1. Para los métodos com-
puestos CBS-QB3, G2 y el método ab initio CCSD(T) evaluado en el

Método R1 R2 R3 R4

CBS-QB3 -93.2 -15.6 -122.2 -108.1
G2 -943 -14.6 -123.5 -106.5
CCSD(T) -854 -11.7 -1171 -105.2
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Tabla E.3: % de error promedio para las reacciones “Tipo” R1, R2, R3 y R4. Para todos los métodos evaluados

en el penchmarK

Método %Error  %Error %Error %Error  %Error
R1 R2 R3 R4 promedio

CBS-QB3 0.03 1.82 1.29 10.02 3.3
G2 1.29 4.66 2.41 8.41 4.2
M062X 1.45 2.29 3.68 13.54 5.2
MO052X 1.97 3.09 5.98 14.37 6.4
BMK 2.32 9.62 5.13 13.92 7.7
B2PLYP 6.28 12.96 0.66 11.39 7.8
wB97X 2.69 19.56 4.18 14.83 10.3
CCSsD(T) 8.26 23.47 2.88 7.07 10.4
wB97X-D 3.03 23.99 3.35 14.26 11.2
BHandHLYP 13.93 25.79 0.39 9.15 12.3
LC-wPBE 5.01 27.75 3.20 18.93 13.7
B3LYP 7.40 39.43 1.65 10.55 14.8
PBEO 4.79 39.24 1.83 18.80 16.2
PBE 0.31 48.30 0.70 19.56 17.2
TPSSh 8.18 59.75 3.61 13.19 21.2
TPSS 6.71 62.53 4.97 12.90 21.8
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Ruta A
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Figura E.1: Ntimero total de reacciones obtenidas con la aplicacién STAR para formacién de metanol en la ruta
A. Los puntos en gris, son las reacciones descartadas de acuerdo con el criterio de seleccién aplicado
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(a) Primera etapa (b) Segunda etapa

Figura E.2: Ntimero total de reacciones obtenidas con la aplicacién STAR para formacién de metanol en la ruta
BI. Los puntos en gris, son las reacciones descartadas de acuerdo con el criterio de seleccién aplicado
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Ruta BII Ruta BII

11 1

10 10
N9 2 (U]
) ]
2z 8 21 Z 8 1
"o‘ Pl
& 7 1 6 g 7
191 151
Z 6 1 1 z6 L
&s o o 9 o5 0403 04 | |
o
£ 4 1 g4
23 S 3
= &
=® 2 = 2

1 1

0 0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

# atomos en reactivo 1
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(b) Segunda etapa

Figura E.3: Ntimero total de reacciones obtenidas con la aplicacién STAR para formacién de metanol en la ruta
BIIL Los puntos en gris, son las reacciones descartadas de acuerdo con el criterio de seleccién aplicado
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Figura E.4: Ntimero total de reacciones obtenidas con la aplicacién STAR para formacién de metanol en la ruta
BIII. Los puntos en gris, son las reacciones descartadas de acuerdo con el criterio de seleccién aplicado
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# dtomos en reactivo 2
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(b) Segunda etapa

Figura E.5: Ntimero total de reacciones obtenidas con la aplicacién STAR para formacién de metanol en la ruta
BIV. Los puntos en gris, son las reacciones descartadas de acuerdo con el criterio de seleccién aplicado
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(a) Primera etapa
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(b) Segunda etapa

Figura E.6: Ntimero total de reacciones obtenidas con la aplicacién STAR para formacién de metanol en la ruta
BV. Los puntos en gris, son las reacciones descartadas de acuerdo con el criterio de seleccién aplicado
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# dtomos en reactivo 2
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(b) Segunda etapa

Figura E.7: Ntimero total de reacciones obtenidas con la aplicacién STAR para formacién de metanol en la ruta
BVIL Los puntos en gris, son las reacciones descartadas de acuerdo con el criterio de seleccién aplicado
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Figura E.8: Ntimero total de reacciones obtenidas con la aplicacién STAR para formacién de metanol en la ruta
BVIIIL. Los puntos en gris, son las reacciones descartadas de acuerdo con el criterio de seleccién aplicado
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Figura E.9: Ntimero total de reacciones obtenidas con la aplicacién STAR para formacién de formamida en la
ruta A. Los puntos en gris, son las reacciones descartadas de acuerdo con el criterio de seleccién aplicado
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Figura E.10: Ntumero total de reacciones obtenidas con la aplicaciéon STAR para formacién de formamida en la
ruta BI. Los puntos en gris, son las reacciones descartadas de acuerdo con el criterio de seleccién aplicado
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Figura E.11: Numero total de reacciones obtenidas con la aplicaciéon STAR para formacién de formamida en la
ruta BIL Los puntos en gris, son las reacciones descartadas de acuerdo con el criterio de seleccién aplicado
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Figura E.12: Ndmero total de reacciones obtenidas con la aplicacién STAR para formacién de formamida en la
ruta BIIL Los puntos en gris, son las reacciones descartadas de acuerdo con el criterio de seleccién aplicado
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Figura E.13: Ntmero total de reacciones obtenidas con la aplicacién STAR para formacién de formamida en la
ruta BV. Los puntos en gris, son las reacciones descartadas de acuerdo con el criterio de seleccién aplicado
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Figura E.14: Ndmero total de reacciones obtenidas con la aplicacién STAR para formacién de formamida en la
ruta BVIL Los puntos en gris, son las reacciones descartadas de acuerdo con el criterio de seleccién aplicado
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Figura E.15: Ntimero total de reacciones obtenidas con la aplicacién STAR para formacién de formamida en la
ruta BVIIL Los puntos en gris, son las reacciones descartadas de acuerdo con el criterio de seleccién aplicado

Tabla E.4: Reacciones quimicas para la produccién de metanol (Ruta A), después de aplicar el criterio C1

Nombre  Reaccién AG kcal mol =1
Al NH + NH,CHO — CH,;OH + N, -128.7
A2 H,0" + C;H- —— CH,OH + C; -104.2
A3 HNO + H,CHN — CH;OH + N, 943
A4 *OH + *CH,; — CH,0H 91.1
A5 %0, + C,H, — CH,OH + CO -88.3
A6 3CH, + H,0 — CH,;0H -83.0
A7 CH, + HCOOH — CH,OH + CO -78.2
A8 3CH, + NH,CHO — CH,OH + HCN -65.3
A9 HNO + C,H, — CH,OH + HCN -55.3
Al0 3CH, + NH,CHO — CH,OH + HNC -51.8
All N,O + CH, — CH;OH + N, -48.7
Al12 1-C3H, + NH,CHO —— CH,OH + HC;N -46.1
A13 3C;H™ + NH,CHO —— CH,;OH + C;N- -43.3
Al4 HNO + C,H, — CH,;OH + HNC -41.8
Al5 OH" + C,H, — CH,OH + *CH -39.2
A1l6 *CH + NH,CHO — CH,OH + CN* -385
Al7 c—C;H, + NH,CHO — CH,OH + HC;N -32.7
A18 H,CO + HCOOH — CH,0H + CO, 25.3
Al9 H,0 + H,NCN — CH;OH + N, 224
A20 1-C,H, + NH,CHO — CH,0H + HC,NC -20.0
A21 H, + H,CO — CH,;0H -185
A22 CH,NH + HC,CHO — CH,OH + HC;N -11.9
A23 H,CO + CH,NH — CH,OH + HCN -11.3
A24 HCOOH + 1-C;H, — CH;OH + C,0 -10.4
A25 HNO + NH,CHO — CH,;OH + N,O 9.0
A26 HNCO + NH; — CH;0OH + N, -8.3
A27 H,0" + CH;NC — CH,OH + HCNH"* -8.0
A28 CH,NH + HCOOH — CH,OH + HNCO 7.7
A29 c—C;H, + NH,CHO — CH,OH + HC,NC 6.6
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Tabla E.4: Continuacién de la Tabla

Nombre Reaccion AG kcal mol !
A30 H,0 + CH,CO — CH3;0H + CO -5.5
A31 H,CO + NH,CHO — CH,0H + HNCO -46
A32 H,0 + CH3;NC — CH;0H + HCN -0.7
A33 1-C;H* + NH,CHO — CH,OH + C;N°* 0.4
A34 ¢—C;H® + NH,CHO — CH;0H + C3N°* 14
A35 H,CO + CH,NH — CH,OH + HNC 22
A36 C,H, + NH,CHO — CH;0H + CH;CN 2.2
A37 CsH* + NH,CHO — CH,;OH + C;N°* 3.0
A38 ¢—C;H, + HCOOH — CH;0H + C;0 3.0
A39 1-C3H, + NH,CHO —— CH;OH + HNGC; 5.1
A40 NH, + CH,CO — CH,OH + HCN 53
A4l *OH + CH;NC — CH3;0H + *CN 7.0
A42 CH,NH + NH,CHO — CH,OH + H,NCN 85
A43 *OH + NH,CHO — CH,;OH + NO* 9.3
Add CH,CO + CH;NC — CH,OH + HC,N 112
A45 *OH + CH, — CH;OH + H* 12.5
A46 H,0 + CH3NC — CH;OH + HNC 12.8
A47 CH,NH + HC,CHO — CH,OH + HC,NC 143
A48 H,0" + CH,CN — CH,OH + HCNH" 15.7
A49 H,O" + CH,CO — CH,OH + HCO* 17.1
A50 *CH; + HCOOH — CH,OH + HCO* 17.2
A51 HCOOH + C,H, — CH;0H + CH,CO 17.8
A2 C,H, + HC,CHO — CH,OH + HC,H 17.8
A53 c—C3H, + NH,CHO —— CH;OH + HNGC; 18.6
Ab54 NH, + CH,CO — CH;0H + HNC 18.8
A55 *NH, + HCOOH — CH,OH + NO* 18.9
A56 *CH, + NH,CHO — CH,OH + H,CN* 19.1
A57 H,CO + C,H, — CH,OH + C,H, 21.0
A58 CH, + HC,CHO — CH;0H + C; 22.5
A59 H,O + CH;CN — CH,;0H + HCN 23.0
A60 NO* + C,H, — CH,OH + *CN 23.6
A61 H,0" + H,NCN — CH;OH + + N,H 24.0
A62 *NH, + CH,CO — CH;OH + *CN 24.7
A63 HOCO" + CH, — CH,OH + HCO* 24.8
A64 C,0+CH, — CH;0H + C;4 25.5
A65 C,H, + NH,CHO —— CH,OH + CH,NC 25.9
A66 H,0+CH, — CH;0H + H, 26.1
A67 H,O + *CH, — CH,OH + H" 26.7
A68 HCO® 4+ CH,NH — CH,;OH + *CN 26.7
A69 H,O"" + CH,CO — CH,OH + CO** 27.0
A70 H,CO + HC,CHO — CH;0H + C;0 27.0
A71 H,CN* + H,CO — CH,OH + CN* 28.0
A72 HNCO + CH, — CH,OH + HCN 29.9
A73 OH® + CH;CN — CH,;OH + CN°* 30.6
A74 CH, + HCOOH — CH,OH + H,CO 33.5
A75 CH,CO + CH3;CN —— CH;0H + HC3N 34.8
A76 H,O + CH,CN — CH,OH + HNC 36.5
A77 CH, + NH,CHO — CH;0H + CH,NH 36.6
A78 CH, + CH,CO — CH;0H + C,H, 36.7
A79 CH,CO + CH3;NC — CH;0H + HC,NC 37.3
A80 CO, + CH, — CH;0H + CO 37.7
A81 H,CN*® + HC,CHO — CH,;O0OH + C;N°* 38.7
A82 CH,NH + HC,CHO —— CH,;0H + HNGC;,4 39.4
A83 H,CO + 1-C;H, — CH,;OH + C, 422
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Tabla E.4: Continuacién de la Tabla

Nombre Reaccion AG kcal mol !
A84 1-C3H, + HC,CHO —— CH;O0H + C; 429
A85 HNCO + CH, — CH,;OH + HNC 434
A86 H,0 +1-H,C, — CH;0H + C;4 49.8
A87 *CH; + HNCO — CH;0H + *CN 51.7
A88 H,0 + CH,CN* — CH,O0H + °CN 53.8
A89 H,0" + CH,CO — CH,0H + HOC* 54.9
A90 H,CO + ¢—C;H, — CH;0H + C;4 55.6
A91 ¢—C,H, + HC,CHO — CH,0H + C5 56.3
A92 *CH; + HC,CHO — CH,;0H + ¢—C;H* 56.4
A93 C,0+CH, — CH;0H + C, 56.6
A94 CH, + HC,CHO — CH,;OH + c—C;H, 57.5
A95 *CH; + HC,CHO — CH;0H + 1-C;H* 57.5
A96 NH, + HC,CHO — CH,OH + HCCN 57.8
A97 CH,CO + CH;CN — CH;0H + HC,NC 61.0
A98 CH,CO + CH3;NC —— CH;0H + HNGC,4 62.4
A99 HOCO" 4+ CH, — CH;O0H + HOC" 62.6
A100 CH,CO + 1-H,C, — CH;OH + C5 62.9
A101 C,H, + HC,CHO — CH;0H +1-H,C, 63.2
A102 H,CO + CH;NC — CH;OH + HCCN 64.2
A103 *CH; + CH,CO — CH;0H + *C,H 64.2
A104 HCO® + C,H, — CH,0H + *C,H 64.7
A105 3CH, + CH,CO — CH,;OH + C, 65.9
A106 C,H, + NH,CHO — CH;0H + HCCN 69.1
A107 CH,CO + CH,NH — CH,OH + HCCN 69.2
A108 CH,CO + C,H, — CH;0H + ¢—C;H, 69.8
A109 CH, + HC,CHO — CH;0H +1-C;H, 70.9
A110 HNO + CH, — CH,OH + NH 71.0
All11 *OH + C,H; — CH30H + *CH 71.3
Al112 *CH,; + HOCO* —— CH,OH + CO** 71.6
A113 H,0 +1-C;H, — CH;0H + C, 73.2
All4 CH,CN*® + CH,CO — CH;0H + C;N°* 77.0
Al15 NH; + HCOOH —— CH;0H + HNO 78.3
All6 H,0 + NH,CHO — CH3;0H + HNO 80.5
Al17 CH,CO + C,H, — CH,OH + 1-C;H, 83.2
A118 Hj + CH,CO — CH,0H + "CH 85.4
A119 *CH; + H,CO — CH,;OH + *CH 85.6
A120 C;0+CH, — CH;0H + C; 86.0
Al21 CH,CO + CH,CN — CH,OH + HNGC, 86.1
Al122 H,O0 + ¢c-C;H, — CH;0H + C, 86.7
A123 H,O + HC,CHO —— CH;OH + C,0 87.5
Al24 H,CO + CH;CN — CH,;OH + HCCN 87.9
A125 H,0" + CH, — CH,;OH + Hj 89.3
A126 H,O + C,H, — CH,OH + CH, 90.5
A127 H,CO + CH, — CH;O0H + CH, 90.6
A128 HNCO + C,H, — CH,OH + HCCN 94.7
A129 H,O + HC,H — CH,OH + C, 95.2
A130 C,H, + HCOOH — CH,OH + C,0 96.6
A131 H,CO + CH,CO — CH;0H + C,0 99.9
A132 H,0 + HCOOH —— CHZ;OH + 3O2 100.6
A133 HCO*® + CH, — CH,OH + *CH 101.8
Al134 C,H, + CH,CO — CH;0H + C; 104.4
A135 CH,CO + HC,H — CH,OH + C; 108.3
A136 H,0 + CH,NH — CH,OH + NH 114.9
A137 H,CO + NH; —— CH;OH + NH 115.9
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Tabla E.4: Continuacién de la Tabla

Nombre Reaccion AG kcal mol !
A138 H, + HC,CHO — CH,0H £ G, 1180
A139 HOC* + CH, — CH,OH + *CH 119.8
A140 C,H, + H,CO — CH;0H + C, 119.8
Al141 H, + NH,CHO — CH,OH + NH 125.4
Al142 C,H, + H;0* — CH,OH + *CH 138.0
A143 Hg + HCOOH —— CH;0H + + OH 142.4
Al44 CO, + C,H, — CH3;0H + C,0 143.0
A145 HCO* + CH, — CH,OH + *CH 157.6
Al146 CO + C,H, — CH,OH + C, 161.9
A147 H,CO + H,0* — CH,;0H + OH* 198.2

Tabla E.5: Reacciones para la produccién de metanol (BI.1-i) después de aplicar el criterio C1

Nombre  Reaccién AG

BL1-1 OH" + 3CH, — H,COH" -286.6
BL1-2 OH" + H,NCN — H,COH" + N, -225.92
BL1-3 OH" + CH,CO — H,COH* + CO -209.01
BL.1-4 *CH + H,0*" — H,COH"* -204.73
BL1-5 OH' + CH, — H,COH" + H, -177.49
BL1-6 OH" + *CH; — H,COH" + H* -176.9
BL1-7 CH' + H,0 — H,COH"* -156.88
BL1-8 CH* + HCOOH — H,COH* + CO -152.07
BL1-9 OH" + CH,CN* — H,COH" + CN* -149.72
BL1-10  OH' +1-C;H, — H,COH" + C, -130.33
BL1-11  OH' + c—CjH, — H,COH" +C, -116.9
BL1-12  C,0+ H;0" — H,COH" + CO -110.67
BL1-13  3CH, +H,0"" — H,COH" +H" -106.17
BL1-14  OH' + HCOOH — H,COH" + 30, -102.96
BL1-15  H,0"" + «CH3 — H,COH" +H, -100.67
BL1-16  H,O0"* 4+ CH,CN, — H,COH" + HCN -94.69
BL1-17  3CH, + HOCO" — H,COH" + CO -93.68
BL1-18  OH' + CH,NH — H,COH"* + NH -88.69
BL1-19  H,0'* + HCCN — H,COH" + CN* -85.31
BL1-20  H,0°" + CH,CN* — H,COH" + HNC -81.17
BL1-21  HNO +HCNH' — H,COH" + N, -81.07
BL1-22  H;O" + HCCN — H,COH" + HCN -70.22
BL1-23  HOC' +HCOOH — H,COH" + CO, -69.97
BL1-24  CH, + H,0" — H,COH" + H, -69.89
BL1-25  Hj +H,CO — H,COH" +H, -68.58
BL1-26  CO+ Hj — H,COH" -66.00
BL1-27  HOC" + H,CO — H,COH" + CO -65.71
BL1-28  °*CH+ H;0" — H,COH* + H" -64.24
BL1-29  H, +HOC" — H,COH* -63.13
BL1-30  H,O0"* +1-C;H, — H,COH" + C,H, -61.31
BL1-31  H} +HCOOH — H,COH" + H,0 -61.19
BL1-32  H,0"" + C,H® — H,COH" + C, -59.2

BL1-33  H,0" + HCCN — H,COH" + HNC -56.7

BL1-34  HOC" + CH,NH — H,COH" + HCN -55.94
BL1-35  H,0" +1-C;H, — H,COH" + C,H, -51.95
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Tabla E.5: Continuacién de la Tabla

Nombre  Reaccién AG kcal mol !
BL136  H + HCO' — H,COH" + H" 51.78
BL1-37  N,H'+ H,CO — H,COH" + N, -51.68
BI.1-38 H,0** + ¢-C;H, — H,COH" + C,H"* -47.89
BL1-39  CO** + CH,NH — H,COH* 4+ CN* 4311
BL1-40  H,0"* + CH,CO — H,COH" + HCO® -42.81
BlL.1-41 HOC* + CH,NH — HZCOH+ + HNC -42.42
BL1-42  H,0'* + CH,NH — H,COH" + *NH, -40.87
BL1-43  H,CO+ HOCO* — H,COH* + CO, -40.79
Bl.1-44 HZO“r + l—C3H' — HZCOHJr + G, -40.1
BL.1-45 H,0** + ¢-C;H* — H,COH" + C, -39.05
BL1-46  H,O" 4 c—C,H, — H,COH" + C,H, -38.52
BI.1-47 HCO* + HCOOH —— H2C0H+ + CO, -32.14
BL1-48  H,0"* + H,CO — H,COH" + *OH 28.1
BIL.1-49 HCO" 4+ H,CO — H,COH" + CO -27.87
BL1-50  HOCO' 4 I-C;H, — H,COH" + C;0 -25.83
BL1-51  H, +HCO* — H,COH -25.29
BL.1-52 HOCO" 4+ CH,NH — H,COH" + HNCO -23.17
BL1-53  HCO' + CH,NH — H,COH" + HCN -18.1
BL.1-54 HOC" + H,CN* — H,COH" + CN°* -16.67
BL1-55  H,0"* + HNCO — H,COH* + NO* -14.22
BIL.1-56 HOCO" + ¢—C3H, — H,COH" + C;0 -12.4
BL1-57  H,0" +1-C;H' — H,COH* + C,H" -11.02
BIL.1-58 c—C4H* + H,0" — H,COH" + C,H" -9.97
BL1-59  CH'+ CH,CO — H,COH" +C, -7.94
BL.1-60 H,0" + CH,NH — H,COH" + NH, -6.35
BL.1-61 H,CO + H,0* — H,COH* + H,0 -5.35
BL1-62  HCO" + CH,NH — H,COH" + HNC -4.58
BIL.1-63 HOC" 4+ 1-C;H, — H,COH" 4 C, -2.43
BL.1-64 *CH,; + HOCO* — H,COH* + HCO* 1.81
BL.1-65 H,CO + HCNH® — H,COH" + HCN 1.93
BL1-66  *NH, +HOCO" —s H,COH" 4+ NO* 348
BL.1-67 HCNH* + HCOOH — HZCOHJr + HNCO 5.51
BI.1-68 H,0" + C,H* — H,COH" + ¢—C;H"* 5.53
BL1-69  H,0'* +H,CN* — H,COH" + NH 5.61
BL.1-70 H,0" + C,H* — H,COH" +1-C;H" 6.57
BL1-71  H,0" + CH,CO — H,COH* + H,CO 10.27
BL1-72  HOC* 4 ¢—CyH, — H,COH" + C, 11.0
BL1-73  Hj 4+ CH,CO — H,COH* + CH, 11.58
BL.1-74 H,0" + HNC; — H,COH* + HCCN 12.01
BL1-75  H,CN®+ H,0" — H,COH" + *NH, 13.49
BL1-76  H,CO+HCNH' — H,COH" + HNC 15.45
BL.1-77 HOCO" + CH, — H,COH" + H,CO 18.01
BL1-78  H,0" + CH,CN* — H,COH"* + H,CN* 20.53
BIL.1-79 HCO" + H,CN* — H,COH" + CN°* 21.17
BL1-80  H,0°* + C,H, —» H,COH" + "CH 2227
BL1-81  Hj + C;0 — H,COH" + C, 2242
BI.1-82 HCO® + H3O+ — HZCOHJr + *OH 24.98
BIL.1-83 C; +H,0" — H,COH" + C, 25.68
BI.1-84 N,H* + HCOOH — H,COH" + N,0 30.46
BL1-85  C,H® +H,0" — H,COH" + *CH 31.63
BI.1-86 CO** + CH, — H,COH" + *CH 31.96
BL1-87  HCO" +1-C;H, — H,COH" + C, 35.41
BIL.1-88 H,0" + HC,NC — H,COH" + HCCN 37.14
BI.1-89 HCO® + HCNH® —— HZCOHJr + CN* 39.92
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Tabla E.5: Continuacién de la Tabla

Nombre Reaccién AG kcal mol !
BL1-90 HOC' + *CH, — H,COH" + 'CH 40.92
BL1-91  HOC' +CH, — H,COH" + 3CH, 45.98
BL1-92  HCO' +c—C;H, — H,COH" + C, 48.83
BL1-93  C;0+ H;0" — H,COH" + C,0 55.07
BL1-94  HOC*'+ CH,CO — H,COH* + C,0 55.23
BL1-95  H} +HNCO — H,COH' + NH 61.4
BL1-96  HOCO" +NH, — H,COH"' + HNO 62.89
BL1-97  H,0" + HC;N — H,COH"* + HCCN 63.29
BL198  C,H, + H;0* — H,COH" + CH, 64.2
BL1-99  HOC'+NH,; — H,COH" +NH 71.24
BL1-100 HOC' + C,H, — H,COH" + C, 75.2
BL1-101 HCO" + *CH; — H,COH" + *CH 78.76
BL1-102  H,O" +HNCO — H,COH" + HNO 79.71
BL1-103  C,H, + HOCO" — H,COH" + C,0 81.19
BL1-104 HCNH' + CH,CO — H,COH" + HCCN 82.42
BL1-105 HCO" + CH, — H,COH" + 3CH, 83.81
BL1-106 H,0+HOCO" — H,COH" + %0, 85.16
BL1-107 HCO' + CH,CO — H,COH* + C,0 93.07
BL1-108 HNC + H,0" — H,COH" +NH 107.31
BL1-109 HCO" +NH; — H,COH" + NH 109.08
BL1-110 HCO* + C,H, — H,COH" + C, 113.03
BL1-111  CO, + H;0" — H,COH* + %0, 120.59
BL1-112 HCN + H,0" — H,COH" + NH 120.83
BL1-113  H} +HOCO* — H,COH" + OH* 126.92
BL1-114 HCCN + CH,CO — H,COH* + C;N~ 127.03
BL1-115 H,O+HCNH' — H,COH" + NH 128.11
BL1-116  H,CO + HNC; — H,COH" + C;N~ 128.78
BL1-117 HNCO +1-C,H, — H,COH"* + C;N- 138.49
BL1-118  C,;0 + CH,NH — H,COH" + C;N~ 141.15
BL1-119  HNCO + ¢—CyH, — H,COH"* + C;N- 151.92
BL1-120 HOC' +H,0" — H,COH" + OH* 153.58
BL1-121  H,CO + HC,NC — H,COH" + C;N~ 153.9
BL1-122  CH,CO +1-C3H, — H,COH" + C,H" 156.7
BL1-123  ¢—C,H, + CH,CO — H,COH" + C,H" 170.12
BL1-124  H,CO + HC;N — H,COH" + C;N- 180.05
BL1-125 HCO' + H,0" — H,COH" + OH" 191.41
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Tabla E.6: Reacciones quimicas para la produccién de metanol (ruta BL.2-i) después de aplicar el criterio C1

Nombre  Reaccién AG kcal mol— T
BIL.2-1 H,COH" + 3C;H™ —— CH,OH + C; -126.36
BI.2-2 CH,NH + H,COH" —— CH,OH + HCNH" -13.24
BL.2-3 H,CO + H,COH" — CH,OH + HCO* 6.8
BL.2-4 H,COH" + HCOOH — CH;0H + HOCO”* 15.44
BL.2-5 H,CO + H,COH" — CH,OH + HOC* 44.63
BL.2-6 HCO® + H,COH" — CH,0H + CO"* 69.79
BL.2-7 3CH, + H,COH* — CH;0OH + CH" 73.84
BIL.2-8 H,0 + H,COH" — CH,OH + OH" 203.56

Tabla E.7: Reacciones para la produccién de metanol (ruta BII.1-i) después de aplicar el criterio C1

Nombre  Reaccién AG kcal mol T
BIL1-1 H,O0+ CH —— CH;0 4+ G4 114.67
BIL1-2 C,H +CH,CO — CH;0™ + G4 127.75

Tabla E.8: Reacciones para la produccién de metanol (ruta BIIL.1-i) después de aplicar el criterio C1

Nombre Reaccion AG kcal mol—T
BIIL1-1 OH" + c—C,H,0 — CH,;0Hj + CO -239.21
BIIL.1-2 OH* + CH,CHOH — CH;OHj + CO -222.70
BIIL.1-3 OH* + CH,CHO — CH,OHj; + CO -212.13
BIIL.1-4 OH' + CH, — CH;0OH; -205.93
BIIL.1-5 H,0** + *CH; — CH,OHj -129.11
BIIL1-6 3CH, + H,0* — CH,OH; -98.33
BIIL1-7 Hj + H,CO — CH,;OHj -97.02
BIIL.1-8 OH* + CH;NH, — CH,OHj + NH -93.98
BIIL.1-9 OH'* + CH,CCH — CH,;0Hj; + C, -73.71
BIIL.1-10 H,0** + ¢-C,H,0 — CH;0Hj + HCO® -73.00
BIIL.1-11 HOC" 4+ CH;NH, — CH;0H; + HCN -61.23
BIIL.1-12 H,0** + CH,CHOH — CH,;OHj; + HCO* -56.50
BIIL.1-13 CO** + CH;NH, — CH,OHj; + CN°* -48.41
BIIL.1-14 HOC* + CH;NH, — CH;0Hj + HNC -47.71
BIIL.1-15 H,0°* + CH;NH, — CH;0H; + *NH, -46.16
BIIL.1-16 H,0** + CH;CHO — CH,OH; + HCO*® -45.92
BIIL1-17 CH" 4+ ¢—C,H,0 — CH,0Hj + C, -38.13
BIIL.1-18 H,0" + H,NCN — CH,OH; + N, -37.65
BIIL.1-19 H,0** + CH;NC — CH,OHj + CN* -31.07
BIIIL.1-20 H,0** + NH,CHO — CH,;O0H; + NO* -28.74
BIIL.1-21 HOCO" 4+ CH;NH, — CH;OH; + HNCO -28.46
BIIL.1-22 H,0** + CH, — CH;OH} + H* -25.51
BIIIL.1-23 HCO" + CH;NH, — CH;0H; + HCN -23.40
BIIL.1-24 CH" + CH,CHOH —— CH,O0Hj + C, -21.63
BIIIL.1-25 H,0" + CH,CO — CH;0H; + CO -20.75
BIIL.1-26 H,0" 4+ ¢—-C,H,0 — CH,;0Hj + H,CO -19.92
BIIL.1-27 Hj + ¢-C,H,0 — CH;0H; + CH, -18.61
BIIL.1-28 H,0" + CH;NC — CH;O0H; + HCN -15.97
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Tabla E.8: Continuacién de la Tabla

Nombre Reaccion AG kcal mol !
BIL129 HOCO' + CH, — CH,OHj + CO 13.01
BIIL1-30  H,0" 4+ CH;NH, — CH,OH} + NH, -11.64
BIIIL.1-31 CH" 4+ CH;CHO — CH,;0Hj + C, -11.05
BIIL1-32  HCO" + CH;NH, — CH;OH} + HNC -9.88
BIII.1-33 H,0** + CH;CN — CH,OH; + CN* -7.40
BIL1-34  H,0"* + CH,CCH — CH,OH} + C,H* -4.70
BIIL1-35  H,0" + CH,CHOH — CH,OH; + H,CO -3.42
BIL1-36  H,0" + CH;NC — CH,OHj + HNC -2.45
BINL1-37  Hj + CH,CHOH — CH,OHj + 3CH, 211
BIII.1-38 H,0" + CH,CCH — CH,;0H; + C,H, 4.66
BIIL1-39  H,0" + CH;CHO — CH,OH; + H,CO 7.16
BIII.1-40 H,0" + CH;CN — CH,OH; + HCN 7.69
BIL1-41  Hj 4+ CH;CHO — CH,OH;} + 3CH, 8.47
BIIL1-42  H,0" + CH, — CH,OHj} + H, 10.78
BIIL.1-43 *CH, + H,0" — CH,0H; + H* 11.37
BIL1-44  H,0" 4+ CH,CN — CH,OH] + HNC 21.21
BIIL.1-45 HOC" 4 ¢—C,H,0 — CH,0Hj + C,0 25.04
BIIL1-46  HOCO" + CH;CCH — CH,OHj + C;0 30.79
BIII.1-47 H20°+ +GH, — CH3OH5 + CH* 33.31
BIL1-48  H,0" +1-H,C, — CH;OHj + C, 34.52
BIIL1-49  H,0" + CH,CN® — CH,OH; + CN* 38.55
BIL1-50  Hj + HC,CHO — CH,OH;} + G, 39.52
BIIL1-51  HOC* + CH,CHOH — CH,OHj + C,0 4154
BIIL.1-52 Hj + NH,CHO — CH,;OH; + NH 46.88
BIIL1-53  HOC* + CH;CHO — CH,OHj + C,0 52.12
BIIL.1-54 HCNH* 4 ¢—C,H,0 — CH;OHj + HCCN 52.23
BIIL1-55  HOC* + CH;CCH — CH;OHj + G, 54.18
BIIL1-56  H,0" 4 1-C;H, — CH;OH; + C, 57.94
BIIL1-57  HCO" + ¢~C,H,0 — CH,OHj + C,0 62.87
BIII.1-58 H,0" + NH,CHO — CH,;OHj; + HNO 65.19
BIIIL.1-59 HCNH* + CH,CHOH — CH;0Hj; + HCCN 68.73
BIIL1-60  H,0" 4+ c—C;H, — CH,OH; + C, 71.37
BIIIL.1-61 H3O+ +HC,CHO — CH3OH;r +G,0 72.17
BIIL1-62  H,0" 4+ C,H, — CH;OH; + 3CH, 75.24
BIIL.1-63 H,0" + CH,CHCN — CH;0H; + HCCN 75.88
BIIL1-64  HCNH' + CH,;CHO — CH,OH; + HCCN 79.31
BIIL.1-65 HCO" + CH,CHOH —— CH,0Hj} + C,0 79.38
BIIL.1-66 H,0" + HC,H — CH,0H; + C,4 79.91
BIIL1-67  H,0" + HCOOH — CH,OHj + 30, 85.31
BIIL.1-68 HOC" 4+ C,H, — CH;0H; + C, 86.24
BIIL1-69  HCO" + CH;CHO — CH,OH; + C,0 89.95
BIIL.1-70 HCO* + CH;CCH — CH;O0Hj + C, 92.02
BIIL.1-71 HOCO" + C,H, — CH,0Hj + C,0 92.23
BIIL1-72  HCCN 4 ¢c—C,H,0 — CH,OH} + C3N- 96.84
BIIL.1-73 H,0" + CH,NH — CH,OH; + NH 99.58
BIIL1-74  HCCN 4 CH,CHOH — CH,OH} + C;N- 113.34
BIIL.1-75 HCCN + CH;CHO —— CH;O0H; + C3N- 123.92
BIL1-76  1-C3H, + NH,CHO — CH,OHj + C3N~ 123.97
BIIL1-77  HCO" 3 C,H, — CH;OH; + C, 124.07
BIL1-78  1-C3H, + c—C,H,0 — CH;OHJ + C,H" 12651
BIIL.1-79 C;0 + CH;NH, — CH,;O0H; + C;N~ 135.86
BIIL.1-80 ¢—C3H, + NH,CHO — CH,OHj; + C;N~ 137.40
BIL1-81  ¢—C,H, + c—C,H,0 — CH,OH} + C,H~ 139.93
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Tabla E.8: Continuacién de la Tabla

Nombre Reaccion AG kcal mol !
BIIL1-82  1-C,H, + CH,CHOH — CH,OH; + C,H 143.01
BIII.1-83 1-C;H, + CH,CHO — CH,O0Hj + C,H~ 153.59
BIIL.1-84 ¢—C;H, + CH,CHOH — CH,;OHj; + C,H~ 156.43
BIIL1-85  CH,NH + HC,CHO — CH,OHj + C,N" 158.25
BIIL.1-86 1-H,C, + ¢—C,H,0 — CH;OH} + 3C5H’ 159.06
BIIL1-87  ¢—C,H, + CH,CHO — CH,OH; + C,H" 167.01
BIII.1-88 1-H,C, + CH,CHOH — CH,OHj + 3C5H‘ 175.56
BIIL1-89  CH,CO 4 CH;NC — CH,OHj + C3N~ 181.28
BIIL1-90  HC,CHO + CH,CHCN —— CH,OH} + C5N- 184.71
BIL1-91  1-H,C, + CH;CHO — CH,OHj + 3CsH~ 186.14
BIIL1-92  H,CO+ CH,CHCN — CH,OHj + C,N- 192.64
BIII.1-93 HNCO + CH;CCH — CH;O0H; + C;N- 195.10
BIIL1-94  C,H, + HC,CHO — CH,OH} + C,H" 201.93
BIL1-95  ¢—C,H,0 + HC,H — CH,OH; +35H" 20445
BIIL.1-96 CH,CO + CH;CN — CH,OH; + C;N- 204.95
BIIL1-97  CH,CO + CH,CCH — CH,OHj + C,H" 213.31
BIIL1-98  CH,CHOH + HC,H — CH,OH; + 3CsH™ 220.96
BIIL1-99  HC,CHO + CH;CCH — CH,OHj + 3CsH- 225.86
BIIL1-100 CH,CHO + HC,H —— CH,OHj} + 3C;H™ 231.53

Tabla E.9: Reacciones para la produccién de metanol (ruta BIIL.2-i) después de aplicar el criterio C1

Nombre  Reaccién AG kcal mol—T
BIIL.2-1 C,H™ + CH;0H; — CH;OH + HC,H -184.14
BIIIL.2-2 C,H™ + CH;0H; — CH,OH + HC,H -176.57
BIIL.2-3 CH,O0Hj + C;N- —— CH,O0H + HC;N -170.11
BIIL.2-4 CsN™ + CH;0H; — CH,O0H + HC;N -165.68
BIIL.2-5 CH,OH; + C;N- —— CH,OH + HC,NC -143.96
BIIL.2-6 C,H + CH;0H; — CH;0H + 1-H,C, -138.74
BIIL.2-7 C,H™ + CH;0H; — CH,OH + H,C, -126.50
BIIL.2-8 CH,;0H; + C;N™ —— CH,;0H + HNGC,4 -118.84
BIII.2-9 HNC; + CH;0H; — CH,;OH + HC,;NH* -50.97
BIlI2-10 HC,NC + CH;0H; — CH,OH + HC;NH"* -25.84
BIIL2-11 HNC + CH;OH; — CH;OH + HCNH" -5.51
BIll2-12 HC,N + CH,OH; — CH,;OH + HC,NH* 0.31
BIIL2-13 HCN + CH;OH; — CH;OH + HCNH" 8.01
BIlL.2-14 H,O + CH;0H; — CH;0H + H;0* 15.29
BIlL.2-15 CO + CH;OH; — CH;O0H + HCO* 37.81
BIll2-16  *OH + CH,OH; — CH;OH + H,0** 38.04
BIll2-17 CO, + CH;OH; — CH,OH + HOCO* 50.73
BIII2-18 N, + CH;OH; — CH,OH + N,H* 61.62
BIlI2-19 CO + CH,O0H; — CH,OH + HOC* 75.65
BIII2-20 H, + CH;OH; — CH,OH + H} 78.52
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Tabla E.10: Reacciones para la produccién de metanol (ruta BIV.1-i) después de aplicar el criterio C1

Nombre  Reaccion AG kcal mol 1
BIVi-1 C,H +c—C,H,0 — CH,0H, + C; 187.71
BIV.1-2  C,H™ + CH,CHOH — CH,OH, + C; 204.21
BIV.1-3 C,H + CH;CHO — CH;0H; + C; 214.79

Tabla E.11: Reacciones para la produccién de metanol (ruta BV.1-i) después de aplicar el criterio C1

Nombre  Reaccién AG kcal mol !
BV.I-1 H,0"" + C,H — "CH,OH + G, -149.54
BV.1-2 *OH + *CH, — °*CH,OH -105.61
BV.1-3 *CH + H,0 — °CH,OH -86.43
BV.1-4 HNO + H,CN* — °*CH,OH + N, -85.27
BV.1-5 H,0" + C;H™ — °*CH,OH + c—C;H* -84.82
BV.1-6 H,0" + C;H~ — °*CH,OH +1-C,H" -83.77
BV.1-7 *CH + HCOOH — *CH,OH + CO -81.62
BV.1-8 OH" + CH,CO — *CH,OH + CO** -58.27
BV.1-9 N,O + *CH; — *CH,OH + N, -57.13
BV.1-10  NO® + CH,NH — °*CH,OH + N, -45.70
BV.1-11  OH® +H,NCN — *CH,0H +N, -44.94
Bv.1-12  H,0*" + CH,CO — °"CH,OH + HCO" -28.25
BV.1-13  *OH + CH,CO — *CH,OH + CO -28.03
BV.1-14  H® +H,CO — *CH,0H -27.54
BV.1-15  H,0"* + H,NCN — °*CH,OH + N,H"* -21.36
BV.1-16  °NH, + HNCO — *CH,OH +N, -19.05
BV.1-17  NH +HCOOH — °*CH,OH + NO, -18.51
BV.1-18  HCO® + HCOOH — °*CH,OH + CO, -17.58
BV.1-19  HCO® +H,CO — *CH,OH + CO -13.32
BV.1-20  NH + CH,CO — *CH,OH + *CN -12.70
BV.1-21  H, +HCO®* — *CH,0H -10.74
BV.1-22  °NH, + CH,CO — °*CH,OH + HCN -5.49
BvV.1-23  1-C;H® + HCOOH — *CH,OH + C,0 -5.41
BV.1-24  ¢~CyH* + HCOOH — °CH,OH + C,0 -4.36
BvV.1-25 30, + CH,NH — *CH,OH + NO* -4.25
BV.1-26  HCO® + CH,NH — "CH,OH + HCN -3.55
BvV.1-27  H,CN® + H,CO — *CH,OH + HCN 2.27
BV.1-28  CH' + HCOOH — *CH,OH + CO} -1.33
BV.1-29  H,CN® 4+ HCOOH — *CH,OH + HNCO 1.32
BV.1-30  3CH, + HCOOH — *CH,OH + HCO"® 2.71
BV.1-31  C,0+ NH,; — "CH,OH + CN* 3.31
BV.1-32  *OH+ CH, — *CH,0H+H, 3.49
BV.1-33  °OH + *CH; — *CH,OH + H* 4.09
BV.1-3¢  °NH, + CH,CO — *CH,OH + HNC 8.03
BV.1-35  H,0°* + CH,CO — *CH,OH"HOC* 9.58
BV.1-36  HCO® + CH,NH — °CH,OH + HNC 9.97
BV.1-37  H,CN* + H,CO — *CH,OH + HNC 11.25
BV.1-38  3CH, +H,0 — "CH,0H + H"* 12.13
BV.1-39  H,0" + CH,CN, — "CH,OH + HCNH" 16.33
BV.1-40  °CH, + HOCO" — °*CH,OH + HCO* 16.36
Bv.1-441  H,0+ ‘CH; — *CH,0OH +H, 17.63
BV.1-42  HNO + H,CO — *CH,OH + NO* 19.02
BV.1-43  °CH, + HNCO — °*CH,OH + HCN 21.42
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Tabla E.11: Continuacién de la Tabla

Nombre  Reaccién AG kcal mol—!
BV.1-44 HNO + C,H, — "CH,OH + CN" 21.61
BvV.145 30, +CH, — "CH,OH + "OH 23.05
BV.1-46  H,O+ CH,CN* — *CH,OH + HCN 23.61
BV.1-47  °CH, + HCOOH — °*CH,OH + H,CO 25.01
BV.1-48  °*CH, + CH,CO — *CH,OH + C,H, 28.24
BV.149  CO, + *CH; — *CH,OH + CO 29.27
BV.1-50  °OH + *CH,CN — *CH,OH + CN* 31.26
BV.1-51  H,0+ HCCN — °"CH,OH + CN* 32.99
BV.1-52  HNO + CH, — °*CH,OH + *NH, 33.55
BV.1-53  *CH, + HNCO — °"CH,OH + HNC 34.94
BV.1-54  CH,CN® + CH,CO — °*CH,OH + HC;N 35.46
BV.1-55  HCO® +H,CN* — °*CH,OH + CN* 35.72
BV.1-56  CH, + HNCO — °"CH,OH + CN* 37.11
BV.1-57  H,0 + CH,CN* — *CH,OH + HNC 37.13
BV.1-58  C,0+ H,0" — "CH,OH + CO** 40.07
BV.1-59  C,0+ CH, — "CH,OH + C,H* 40.40
BV.1-60 H,0"* + CH, — *CH,OH + Hj 43.98
BV.1-61  H,CO+1-C3H* — *CH,OH + C; 47.18
BV.1-62  C,0+ *CH; — *CH,OH + C, 48.20
BV.1-63  ¢—C4H* +H,CO — *CH,OH + C;, 48.22
BV.1-64  CH,CO + CH,NH — °*CH,OH + CH,CN* 48.33
BV.1-65  CH, + CH,CO — *CH,OH + C,H" 49.66
BV.1-66  HCO® +1-C;H, — "CH,OH + C, 49.96
BV.1-67  °OH+1-C;H, — *CH,0H + C, 50.66
BV.1-68  °CH, +HOCO" — *CH,OH + HOC* 54.20
BV.1-69  HCCN + CH,CO — *CH,OH + C;N* 56.13
BV.1-70  H,O +1-C;H, — "CH,OH + C,H* 56.99
BV.1-71  CH, 4+ HOCO" — *CH,OH + CO** 57.06
BV.1-72  Hj + HCOOH — °*CH,OH + H,0"* 57.11
BV.1-73  H,CO +HNC,; — *CH,OH + C;N* 57.87
BV.1-74  H,CO + CH,NH — °*CH,OH + H,CN"* 58.59
BV.1-75  H,0+CH’ — *CH,0H + C, 59.10
BV.1-76  C,H' +HCOOH — *CH,OH + C,0 60.68
BV.1-77  H,CO+1-C;H, — *CH,0H + c—C,H" 61.61
BV.1-78  CH,CN® + CH,CO — "CH,OH + HC,NC 61.61
BV.1-79  °CH + CH,CO — °"CH,OH + C, 62.51
BV.1-80  HNO + *CH; — *CH,OH + NH 62.55
BV.1-81  H,CO +1-C;H, — *CH,O0H +1-C,H" 62.66
BV.1-82  HCO® + ¢—CsH, — *CH,OH + G, 63.39
BV.1-83  °OH + c—CyH, — *CH,0H +C, 64.08
BV.1-84  CH,CO +1-C;H, — *CH,OH + C,H* 66.36
BV.1-85  °NH, + HCOOH — °*CH,OH + HNO 67.54
BV.1-86  HNCO +1-C;H, — *CH,OH + C;N* 67.59
BV.1-87  C,H® + CH,CO — *CH,OH + C, 68.47
BV.1-88  C,0+ CH,NH — °*CH,OH + C;N* 70.25
BV.1-89  H,0+c—CH, — *CH,OH + C,H"* 70.41
BV.1-90  3CH, +H,CO — *CH,OH + *CH 71.02
BvV.1-91  C,H®+ CH,CO — *CH,OH + C; 72.19
BV.1-92  H,CO + c—C;H, — *CH,OH + c—C,H" 75.03
BV.1-93  NH, + CH,CO — *CH,OH + H,CN* 75.21
BvV.1-94  H,O + CH,CO — °CH,OH + HCO* 75.49
BV.1-95  H,CO+ CH, — *CH,OH + *CH, 76.07
BV.1-96  H,CO +c—C;H, — *CH,OH +1-C,H"* 76.08
BvV.197  H,+H,CO — "CH,OH + H" 76.67
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Tabla E.11: Continuacién de la Tabla

Nombre  Reaccién AG kcal mol—!
BV.198 H,O + CH,NH — "CH,OH + "NH, 7743
BV.1-99  C,0+ *CH; — *CH,OH + C, 77.60
BV.1-100  *OH + HCOOH — *CH,OH + °0, 78.03
BV.1-101 H,0 +1-C;H" — *CH,OH + C, 78.20
BV.1-102 H,CN® + CH,CO — *CH,OH + HCCN 78.23
BV.1-103 H,CO + NH; — "CH,OH + °NH, 78.43
BV.1-104 H,O +c—C;H* — *CH,0H +GC, 79.25
BV.1-105 c¢—C;H, + CH,CO — *CH,OH + C,H" 79.78
BV.1-106  *CH, + H;0" — *CH,OH + Hj 80.85
BV.1-107 HNCO + ¢—C3H, — *CH,OH + C;N* 81.01
BV.1-108  *CH, + H,CO — °*CH,OH + 3CH, 82.17
BV.1-109 H,CO + HC,NC — °*CH,OH + C;N* 83.00
BV.1-110 C,H* +H,CO — "CH,OH + C, 83.88
BV.1-111  HNC + H,CO — °*CH,OH + CN* 84.34
BV.1-112 HOC' +H,CO — *CH,OH + CO** 85.03
BV.1-113 CH,CN*® + CH,CO — °*CH,OH + HNG, 86.74
BV.1-114 H,CO + CH,CN, — *CH,OH + HCCN 88.48
BV.1-115 H,O + H,CO — *CH,OH + OH, 90.21
BV.1-116  *OH + CH,NH — °*CH,OH + NH 92.30
BV.1-117 H,0"* + C,H, — *CH,OH + *CH 92.72
BV.1-118 HCO® + *CH; — *CH,OH + *CH 93.31
BV.1-119 H, + HCOOH — *CH,OH + *OH 97.59
BV.1-120 HCN + H,CO — °*CH,OH + CN* 97.86
BV.1-121 HCO® + CH, — "CH,OH + CH, 98.37
BV.1-122  HNCO + CH, — "CH,OH + H,CN, 99.76
BV.1-123 C,H* +H,0" — *CH,OH + *CH 102.08
BV.1-124 CO'* +CH, — °*CH,OH + *CH 102.41
BV.1-125 C,H, + H,CO — °*CH,OH + C,H" 103.59
BV.1-126 H,O + HNCO — *CH,OH + NO* 104.08
BV.1-127  °NH, + H,CO — *CH,OH + NH 105.07
BV.1-128 C,0 + CH, — "CH,OH + c—C;H" 105.44
BV.1-129 C,0+ CH, — °"CH,OH +1-C,H" 106.49
BV.1-130 HCO® + CH,CO — *CH,OH + C,0 107.62
BV.1-131 CO + CH,NH — °CH,OH + CN* 107.63
BV.1-132  H,CO + HC;N — *CH,OH + C;N* 109.15
BV.1-133 HOC" + *CH, — *CH,OH + *CH 111.37
BV.1-134 H,CO + H,0" — *CH,OH + H,0"* 112.95
BV.1-135 CO, + CH, — "CH,OH + HCO* 118.66
BV.1-136 NO® + CH, — *CH,OH + NH 119.60
BV.1-137  CO, + NH, — "CH,OH + NO* 122.70
BV.1-138  HCO" + H,CO — *CH,OH + CO** 122.87
BV.1-139 HCO® +NH,; — *CH,OH + NH 123.63
BV.1-140 C,H, + CH,CO — *CH,OH + ¢—C,H, 123.83
BV.1-141 H,0+ H,CN*® — *CH,OH + NH 123.91
BV.1-142 C,H, + CH,CO — "CH,OH + 1-C;H" 124.88
BV.1-143 HCO® + C,H, — "CH,OH + C, 127.59
BV.1-144 H,O+ C,H, — *CH,OH + *CH 140.57
BV.1-145 HCO" + *CH, — °CH,OH + *CH 149.21
BV.1-146 H, + CH,CO — *CH,OH + CH"* 151.18
BV.1-147 H,0"* + H,CO — *CH,0H + + OH 152.89
BV.1-148 CO + CH, — *CH,OH + *CH 182.70
BV.1-1499 HCO® + H,0' — *CH,OH + + OH 205.97
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Tabla E.12: Reacciones para la produccién de metanol (ruta BV.2-i) después de aplicar el criterio C1

Nombre Reaccién AG kcal mol—?!
BV2-1  H" + "CH,0OH — CH;OH -95.17
BV.2-2  HCO® + *CH,0OH — CH,;OH + CO -80.95
BV.2-3  H,CN* + *CH,0OH — CH,OH + HCN -69.90
BV24  H,CN® + *CH,0OH — CH;OH + HNC -56.38
BV.2’5  HNO + *CH,0H — CH,OH + NO* -48.61
BV.2-6 *CH,OH + CH,;NC — CH,OH + CH,CN* -24.29
BV.2-7  1-C3H® + *CH,0H — CH,;OH + G, -20.46
BV.2-8  ¢—CyH* + "CH,0H — CH,OH + G, -19.41
BV.2-9 *CH,OH + HNC; — CH,;OH + C;N* 9.76
BV.2-10  *CH,OH + CgH® —— CH;OH + C5 9.75
BV.2-11  *CH,OH +1-H,C, — CH;OH + C,H" 9.29
Bv.2-12  *CH,OH + CH,NH — CH,0H + H,CN* 9.04
BV.2-13  H,CO + *CH,OH — CH,OH + HCO* -7.76
BV.2-14  *CH,OH +1-C3H, — CH;OH + ¢—C;H"* -6.02
BvV.2-15  °*CH,OH +1-C;H, — CH,OH + 1-C,H" -4.97
Bv.2-16  *CH,OH + CH,CN — CH;O0H + CH,CN"* -0.63
BV.2-17  3CH, + *CH,0OH — CH,OH + *CH 3.39
BV.2-18  c¢—C;H, + *CH,0H — CH,;OH + c—C;H"* 7.40
BV.2-19  *CH,OH + CH, — CH,OH + °*CH, 8.44
BV.2-20  ¢—CyH, + *CH,0OH — CH,OH + 1-C,H"* 8.45
Bv.221 H,+ *CH,0OH — CH,OH + H* 9.04
BV.2-22  NH, + *CH,0H — CH,OH + *NH, 10.80
BvV.2-23  *CH,; + *CH,0OH — CH,OH + CH, 14.54
BV.2-24  *CH,OH + HC,NC — CH;OH + C;N* 15.37
Bv.2-25 C,H"+ *CH,0OH — CH,OH +C, 16.24
BV.226  HNC + *CH,OH — CH,OH + CN°* 16.71
BV.2-27  HOC* + *CH,0OH — CH,OH + CO"** 17.40
Bv.2-28  CH,CN* + *CH,0OH — CH,OH + HCCN 20.85
BV.229  H,O + *CH,0H — CH,OH + "OH 22.58
BV.2-30 HCN + *CH,OH — CH,OH + CN, 30.23
BV.2-31  C,H, + "CH,0H — CH,OH + C,H" 35.95
BvV.2-32  *CH,OH + HC,H — CH,OH + C,H" 36.10
BV.2-33  °NH, + *CH,0OH — CH,OH + NH 37.44
BV.2-3¢  *CH,OH + HC;N — CH,;0H + C;N* 41.52
BV.2-35 H,O" + *CH,0H — CH,O0H + H,0"* 45.32
BV.2-3¢ HCO' + *CH,0OH — CH,OH + CO** 55.24
Bv.2-37 H,0°" + *CH,0H — CH,OH + OH* 85.26

Tabla E.13: Reacciones quimicas para la produccién de metanol (ruta BVIL.1-i) después de aplicar el criterio C1

Nombre Reaccién AG kcal mol— T
BVIL1-1 OH + *CH; — CH,OH"" -193.73
BVIIL.1-2 3CH2 +H,0*" — CH,;OH"" -123.00
BVIL.1-3 OH* + CH;NC — CH,OH"* + CN* -95.68
BVIL1-4 OH'+ NH,CHO — CH;OH'* + NO* -93.35

138



Tabla E.13: Continuacién de la Tabla

Nombre Reaccién AG kcal mol !
BVIL1-5 OH™ + CH, — CH,OH"" + H" -90.12
BVIL1-6  °*CH+H,0* — CH,OH"* -81.07
BVIL1-7  OH' + CH;CN — CH;OH"* + CN* -72.01
BVIL1-8  Hj +HCO® — CH;OH"* -68.61
BVIL1-9  H,0'" + H,NCN — CH,;OH"" + N, -62.33
BVIL1-10 H,O0"* + CH,CO — CH;OH"* + CO -45.42
BVILI-11 H,0*" + CH;NC — CH,OH"* + HCN -40.65
BVIL1-12 OH' + C,H, — CH;OH"" + *CH -31.30
BVIL1-13 CH' +NH,CHO — CH;OH"* + CN* -30.59
BVIL1-14 H,0"" + CH;NC — CH;0H"* + HNC -27.13
BVIL1-15 H,0"" + CH3;CN — CH;OH"* + HCN -16.98
BVIL1-16 H,0°" + CH, — CH;OH"* +H, -13.90
BVIL1-17 H,0*" + *CH; — CH;OH"" + H* -13.30
BVIL1-18 H,0'" + CH3;CN — CH;OH"* + HNC -3.46
BVIL1-19  °*CHj; + HOCO* — CH;OH"" + CO -0.81
BVIL1-20 H,0'" +1-H,C, — CH,OH"" + C, 9.84
BVIL1-21 H,0** + CH,CN* — CH,;OH"* + CN* 13.87
BVIL1-22  3CH, + H,0" — CH;OH"* + H, 17.48
BVIL1-23 Hj + H,CO — CH,OH"* + H. 18.80
BVIL1-24  °*CHj; + H;O" —— CH;0OH"* +H, 22.98
BVIL1-25 H,O" + CH,CN* — CH;OH"* + HCN 28.96
BVIL1-26 H} + NH,CHO — CH;OH"* + *NH, 30.09
BVIL1-27 H,0*" +1-C;H, — CH,OH'* + C, 33.27
BVIL1-28 H,O" + HCCN — CH;OH"* + CN* 38.34
BVIL1-29 Hj + HCOOH — CH;OH"" + *OH 39.72
BVIL1-30 H,0** + NH,CHO — CH;OH"* + HNO 40.52
BVIL1-31 H,O" + CH,CN* — CH;OH"* + HNC 42.49
BVIL1-32 Hj + HC,CHO — CH;OH"" + C,H" 43.92
BVIL1-33 H,0"* +c—C;H, — CH;OH"" + C, 46.69
BVIL1-3¢ H,0'" + HC,CHO — CH;OH"* + C,0 47.50
BVIL1-35 H,0'" + C,H, — CH,OH"" + 3CH, 50.57
BVIL1-36 HOC* 4 CH,NH — CH,OH"* + CN* 52.62
BVIL1-37 H,0*" + HC,H — CH;OH'" + G4 55.24
BVIL1-38 H,0"* + HCOOH — CH;OH"* + %0, 60.64
BVIL1-39 H,0" +1-C3H, — CH;OH"* + C,H. 62.34
BVIL1-40 H,O0"+ C,H* — CH;0H"" + G4 64.46
BVIL1-41 H,0" +1-H,C, — CH;OH"" + c—C;H" 74.57
BVIL1-42 H,O" + CH;NC — CH,OH"* + H,CN* 74.57
BVIL1-43 H,0"" + CH,NH — CH,;OH"* + NH 74.91
BVIL1-44 H,0"+1-H,C, — CH;OH"* +1-C;H" 75.62
BVIL1-45 H,O" + c—C;H, — CH,OH"" + C,H" 75.77
BVIL1-46 H,O0" + CH,CO — CH,OH"* + HCO* 80.85
BVIL1-47 H,0"+ C,H, — CH,OH"" + "CH, 81.35
BVIL1-48 H,0" + CH,NH — CH;OH"* + *NH, 82.78
BVIL1-49 H,O0" +1-C;H® — CH,;0H'" + C, 83.56
BVIL1-50 C-C3H® +H,0" — CH;0H"" +C, 84.61
BVIL1-51 HOCO* + CH, — CH;OH"* + HCO® 88.58
BVIL1-52 CO®* 4 C,H, — CH;OH"* + C, 89.48
BVIL1-53 HCO" 4 CH,NH — CH;OH"* + CN* 90.46
BVIL1-54 HOC*+ C,H, — CH;OH"* + C,H"* 90.64
BVIL1-55 HOCO"* + NH,; — CH,OH"" + NO* 92.62
BVIL1-56 Hj + CH,CO — CH;OH"" + *CH 93.31
BVIL1-57 H,CO +H;0" — CH;OH'" + *OH 95.56
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Tabla E.13: Continuacién de la Tabla

Nombre Reaccién AG kcal mol !
BVIL1-58 H,0" + CH;CN — CH,OH"" + H,CN"® 9823
BVIL1-59 H;O" + HNCO — CH,;OH"" + NO* 109.43
BVIL1-60 H,CO+ HCNH® — CH;OH"* + CN* 110.49
BVIL1-61 H,0" + HC,H — CH,;OH"" + c—C;H" 119.96
BVIL1-62 H,0" + HC,H — CH,OH"* +1-C,H" 121.01
BVIL1-63 HCNH' + HC,CHO — CH,OH"" + C;N* 121.23
BVIL1-64 HC,CHO + HC,;NH"* — CH,OH"* + C;N* 122.14
BVIL1-65 HOC' + CH, — CH;OH'* + *CH 127.70
BVIL1-66 HCO" + C,H, — CH,OH"" + C,H"* 128.47
BVIL1-67 H,CN® +H,0" — CH;OH"* + NH 129.27
BVIL1-68 H,CO + HC;NH* — CH,OH"" + C;N* 129.49
BVIL1-69 C,H, + H;0* — CH,OH"" + *CH 145.92
BVIL1-70 1-C;H* + NH,CHO — CH,OH"* + C;N- 149.59
BVIL1-71  ¢—C4H® + NH,CHO — CH;OH"* 4+ C;N- 150.64
BVIL1-72 C;H® + NH,CHO — CH,OH"" + C;N~ 151.68
BVIL1-73 HCO' + CH, — CH;OH'* + *CH 165.54
BVIL1-74 H,CN* + HC,CHO — CH;OH"* + C;N~ 187.94
BVIL1-75 CH,CN°® + CH,CO — CH,OH"* + C;N- 226.22

Tabla E.14: Reacciones quimicas para la produccién de metanol (ruta BVIIL.2-i) después de aplicar el criterio C1

Nombre  Reaccién AG kcal mol—1T
BVIL.2-1 CH™ + CHSOHH—)CHSOH + C5H' -194.94
BVIL22  C,H™ + CH,OH"*—CH,OH + C,H" -168.68
BVIL.2-3 CH3OH°Jr + C3N"—CH;0H + C3N' -149.24
BVIL2-4  CyN- + CH;OH**—CH,OH + C;N* -148.65
BVIL2-5  H,CN* 4+ CH,OH"*—CH,OH + HCNH* -82.53
BVIIL.2-6 HCO*® + CH3OH°+—>CH3OH + HCO* -63.78
BVIL2-7  HCO® + CH,OH"*—CH,OH + HOC* -25.94
BVII.2-8 *CH + CHSOH”'—)CHSOH + CH* -7.89
BVIL29  H,O + CH,OH"*—CH,OH + H,0"* 39.97
BVIL.2-10 CO + CH3OH°+—>CH3OH + CO** 72.40
BVIL.2-11 *OH + CH3OH'+—>CH3OH + OH* 102.65

Tabla E.15: Reacciones quimicas para la produccion de metanol (ruta BVIIL1-i) después de aplicar el criterio C1

Nombre Reaccion AG kcal mol T
BVIIL1-1 CsH™ + NH,CHO—CH,OH"" + C;N°* 80.43
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Tabla E.16: Reacciones para la produccién de formamida (ruta A), después de aplicar C1

Nombre  Reaccién AG kcal mol !
Al 3CH, + HNO — NH,CHO -163.5
A2 NH + H,CO — NH,CHO -143.9
A3 NH + CH,0H — NH,CHO + H, -125.4
A4 %0, + CH;NC — NH,CHO + CO -114.2
A5 OH® + H,CN* —— NH,CHO -110.2
A6 HNO + H,NCN — NH,CHO + N, -102.8
A7 NO* + CH; — NH,CHO -100.4
A8 HCO*® + NH; — NH,CHO 98.7
A9 %0, + CH;CN —— NH,CHO + CO -90.5
A10 HNO + CH,CO — NH,CHO + CO -85.9
All N,O + CH,NH — NH,CHO + N, -85.3
Al2 HNO + CH;NC — NH,CHO + HCN -81.2
Al3 HNO + CH;0OH — NH,CHO + H,0 -80.5
Al4 HCCN + CH,OH — NH,CHO + C,H, -69.1
Al5 HNO + CH;NC — NH,CHO + HNC -67.6
Al6 H,0% + C;N™ —— NH,CHO + C, -66.0
Al7 OH* + CH,NC — NH,CHO + CH* -65.1
Al8 HNO + CH;CN — NH,CHO + HCN -57.5
A19 HNO + CH, — NH,CHO + H, 544
A20 HNO + CH; — NH,CHO + H* -53.8
A21 N,O + C,H, — NH,CHO + HCN -46.2
A22 HNO + CH,CN — NH,CHO + HNC -44.0
A23 OH" + CH,CN — NH,CHO + CH* -41.4
A24 CH,NH + CH,OH — NH,CHO + CH, -36.6
A25 N,O + C,H, — NH,CHO + HNC -32.7
A26 H,0 + HNC — NH,CHO -31.2
A27 HNO +1-H,C, — NH,CHO + C, -30.7
A28 HNO + CH,CN* — NH,CHO + CN* 26.6
A29 HNC + HCOOH — NH,CHO + CO 264
A30 CH,NC + CH,0H — NH,CHO + C,H, 25.9
A3l OH* + CH,NH — NH,CHO + H" -24.1
A32 HNCO + HCOOH — NH,CHO + CO, -20.8
A33 H,NCN + HC,CHO — NH,CHO + HC;N 204
A34 H,CO + H,NCN — NH,CHO + HCN -19.8
A35 H,CN* + CH,OH — NH,CHO + CHj -19.1
A36 HNC; + CH;OH — NH,CHO + c—C;H, -18.6
A37 H,O +HCN — NH,CHO -17.7
A38 H,CO + HNCO — NH,CHO + CO -16.5
A39 H,NCN + HCOOH —— NH,CHO + HNCO -16.3
A40 HCOOH + HNC; — NH,CHO + C;0 -15.5
A4l H, + HNCO — NH,CHO -13.9
A2 HCN + HCOOH — NH,CHO + CO -12.9
A43 HOCO" + CH,NH — NH,CHO + HCO* -11.8
Ad4 NH, + HC,CHO — NH,CHO + C,H, -11.3
A45 NH; + H,CO — NH,CHO + H* -11.3
Ad6 H,0 + CH,NH — NH,CHO + H, -10.5
A47 H,CO + NH; — NH,CHO + H, 9.5
A48 NO* + CH,0H — NH,CHO + OH" 9.3
A49 H,NCN + CH,OH — NH,CHO + CH,NH -85
A50 HCOOH + CH;NC — NH,CHO + CH,CO -8.1
A51 CH,;NC + HC,CHO — NH,CHO + HC,H 8.1
A52 NH + HC,CHO — NH,CHO + C, 74
A53 HNO +1-C;H, — NH,CHO + C, 7.2
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Tabla E.16: Continuacién de la Tabla

Nombre Reaccién AG kcal mol T
Ab4 CO + NH; — NH,CHO -7.0
A55 HNCO + CH,NH — NH,CHO + HCN -6.7
A56 H,CO + H,NCN —— NH,CHO + HNC -6.3
A57 HNC; 4+ CH;0H — NH,CHO + 1-C;H, -5.1
A58 H,CO 4 CH3;NC — NH,CHO + C,H, -4.9
A59 CH,NH + HCOOH — NH,CHO + H,CO -3.1
A60 CH,0H + C;N* —— NH,CHO + C;H"* -3.0
A61 NO® + CH;NC — NH,CHO + CN* -2.3
A62 CH;CN + CH;0OH — NH,CHO + C,H, -2.2
A63 NH; + HCOOH —— NH,CHO + H,0 2.1
Ab4 H,CN* + HCOOH — NH,CHO + HCO*® -1.9
A65 C3N°® + CH;0H — NH,CHO + ¢—C;H* -1.4
Ab66 C;N* + CH;0H — NH,CHO +1-C;H* -0.4
A67 C,0 4 CH3NC — NH,CHO + C; -0.4
A68 CH,CO + CH,NH —— NH,CHO + C,H, 0.1
A69 CO, 4+ CH,NH — NH,CHO + CO 1.1
A70 NO*® + CH, — NH,CHO + H* 3.2
A71 HNCO + CH;0H — NH,CHO + H,CO 4.6
A72 H,NCN + HC,CHO —— NH,CHO + HC,NC 5.8
A73 HNO + ¢—C3H, — NH,CHO + C, 6.2
A74 HC,NC 4 CH;0H — NH,CHO + ¢—C;3H, 6.6
A75 HNCO + CH,NH —— NH,CHO + HNC 6.8
A76 HNO + HC,CHO — NH,CHO + C,0 7.0
A77 HCO® + NH; — NH,CHO + H* 7.3
A78 H,0 + H,CN* — NH,CHO + H* 7.6
A79 N,O + CH;0H —— NH,CHO + HNO 9.0
A80 HC,NC + HCOOH — NH,CHO + C;0 9.6
A81 NH; + HCOOH — NH,CHO + OH"* 9.6
A82 HNO + C,H; — NH,CHO + CH, 10.0
A83 NH; + HC,CHO — NH,CHO + C,H"® 13.8
A84 HNO + HC,H — NH,CHO + C; 14.7
A85 HCOOH + CH3CN — NH,CHO + CH,CO 15.5
A86 CH;CN + HC,CHO —— NH,CHO + HC,H 15.6
A87 HCNH* + HCOOH — NH,CHO + HCO" 16.9
A88 HCO® + H,NCN — NH,CHO + CN* 18.1
A89 H,CO + CH;CN — NH,CHO + C,H, 18.8
A90 HC,NC 4 CH;0H — NH,CHO + 1-C;H, 20.0
A91 C,0 + CH,NH —— NH,CHO + C, 20.1
A92 HNO + HCOOH — NH,CHO + %0, 20.1
A93 CH,NH + HC,CHO —— NH,CHO + c—C;H, 20.9
A94 NO*® + CH;CN — NH,CHO + CN* 21.3
A95 C,0 4 CH3CN — NH,CHO + C; 23.3
A96 HNCO + C,H, — NH,CHO + C,H, 25.6
A97 HOCO" + CH,NH — NH,CHO + HOC* 26.0
A98 HCCN + HCOOH —— NH,CHO + C,0 27.5
A99 H,NCN 4 HC,CHO —— NH,CHO + HNGC; 30.9
A100 HNCO + HC,CHO —— NH,CHO + C;0 31.6
A101 H,CN*® + HNCO — NH,CHO + CN* 325
A102 HC3N + CH;OH —— NH,CHO + ¢—C;H, 32.7
A103 CH,NH + HC,CHO — NH,CHO +1-C3H, 34.3
A104 HNO + CH,NH — NH,CHO + NH 344
A105 HCCN + CH,CO —— NH,CHO + C; 35.3
A106 HC3N + HCOOH —— NH,CHO + C;0 35.8
A107 H,CO + HNC; —— NH,CHO + C; 37.1
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Tabla E.16: Continuacién de la Tabla

Nombre  Reaccién AG kcal mol— 1
AT08 H,CN* + HC,CHO — NH,CHO + c—C,H" 37.3
A109 CH,;NC + HC,CHO — NH,CHO + 1-H,C, 37.3
A110 HNC, + HC,CHO — NH,CHO + C; 37.7
All1 H,CN* + HC,CHO — NH,CHO + 1-C;H" 384
Al112 CN°* + CH,0H — NH,CHO + CH"* 385
Al13 HCO* + CH;NC — NH,CHO + C,H* 38.8
All4 CsN™ + CH;0H —— NH,CHO + 3C;H™ 433
Al15 CH,CO + CH;NC — NH,CHO + ¢—C,H, 439
Al16 H,0** + CH,CN* — NH,CHO + CH* 44.5
Al17 H,CN* + CH,CO — NH,CHO + C,H"* 45.1
Al18 OH" + CH;NC — NH,CHO + CH* 45.5
A119 HC,N + CH;OH — NH,CHO + 1-C;H, 46.1
A120 HNCO + 1-C3H, — NH,CHO + C;, 46.8
Al121 C,0 + CH,NH — NH,CHO + C, 49.4
Al122 H,CO + HCCN —— NH,CHO + C, 50.7
A123 HNC + CH;0H — NH,CHO + 3CH, 51.8
Al24 CH,CN* + HC,CHO — NH,CHO + C,H* 52.3
A125 H,CN* + HOCO* — NH,CHO + CO** 52.5
A126 H,0" + CH,NH — NH,CHO + H} 52.7
A127 H,CO + CH,NH — NH,CHO + CH, 54.0
A128 HCNH" + HCOOH — NH,CHO + HOC* 54.7
A129 H,CO + CH,CN* — NH,CHO + C,H* 55.3
A130 CH,CO + CH;NC — NH,CHO +1-C,H, 57.3
A131 HNCO + c—C;H, — NH,CHO + G, 60.2
A132 CH,CO + H,NCN — NH,CHO + HCCN 60.7
A133 CH,;CN + HC,CHO — NH,CHO + 1-H,C, 61.0
Al134 NO* + C,H, — NH,CHO + CH"* 62.0
A135 H,CO + HC,NC — NH,CHO + C, 62.2
A136 HCO* + CH;CN — NH,CHO + C,H* 62.5
A137 HC,NC + HC,CHO — NH,CHO + C; 62.9
A138 NH; + CH,CO — NH,CHO + CH* 63.2
A139 H,O + CH;NC —— NH,CHO + CH, 64.6
A140 HCO® + CH,NH — NH,CHO + CH"* 65.2
Al41 HCN + CH;0H — NH,CHO + CH, 65.3
Al142 H,CN* + H,CO — NH,CHO + CH" 66.4
Al143 CH,CO + CH;CN — NH,CHO + ¢—C,H, 67.5
Al44 H,0 + HNC; — NH,CHO + C, 68.1
Al45 HNCO + CH,NC — NH,CHO + HCCN 68.8
Al46 H,0" + HCCN — NH,CHO + CH* 68.9
Al47 OH' + CH;CN — NH,CHO + CH* 69.1
Al48 NH, + CH,CO — NH,CHO + CH, 70.6
A149 HNC + HC,CHO — NH,CHO + C, 74.3
A150 CH,CN* + CH,CO — NH,CHO + c—C;H" 75.6
A151 CH,CN* + CH,CO — NH,CHO +1-C,H" 76.6
Al152 HCO* + CH,CN* — NH,CHO + C, 79.3
A153 N,O + CH, — NH,CHO + NH 80.0
Al54 CH,CO + CH;CN — NH,CHO + 1-C,H, 81.0
A155 C,0 + NH; — NH,CHO + C, 81.5
A156 HOC* + CH,NH — NH,CHO + CH* 83.2
A157 HCN + HC,CHO — NH,CHO + C, 87.8
A158 H,0 + CH,CN — NH,CHO + °CH, 88.3
A159 H,CO + HC;N —— NH,CHO + G, 88.3
A160 HC,N + HC,CHO — NH,CHO + C; 89.0

143



Tabla E.16: Continuacién de la Tabla

Nombre Reaccién AG kcal mol T
Alel CH; + HNCO — NH,CHO + CH"® 90.1
A162 H,0 + CH,CN* — NH,CHO + CH® 923
Al163 HNCO + CH3;CN —— NH,CHO + HCCN N4
Al64 H,0 + HC,NC — NH,CHO + C, 93.2
A165 HNCO + CH, — NH,CHO + 3CH, 95.2
A166 HNCO + CH,CO — NH,CHO + C,0 104.4
Al67 H,O + H,NCN — NH,CHO + NH 106.3
Al68 CO, + CH3;NC — NH,CHO + C,0 117.1
A169 HNC + CH,CO — NH,CHO + C, 117.7
A170 H,0 + HC;N —— NH,CHO + C, 119.4
Al171 HNCO + NH; — NH,CHO + NH 120.4
A172 HCO* + CH,NH — NH,CHO + CH" 121.1
A173 C,H, + HNCO — NH,CHO + C, 124.4
Al74 N, + CH;O0H —— NH,CHO + NH 128.7
A175 HCN + CH,CO — NH,CHO + C, 1312
A176 CO + CH;NC — NH,CHO + C, 136.0
Al177 CO, 4+ CH3;CN — NH,CHO + C,0 140.7
A178 H,CO + HCNH® — NH,CHO + CH* 141.1
A179 CO + CH;CN — NH,CHO + C, 159.7
A180 HOCO™" + NH; — NH,CHO + OH* 186.0
A181 H,0" + HNCO — NH,CHO + OH" 202.8

Tabla E.17: Reacciones para la produccién de formamida (ruta BI primera etapa), después de aplicar C1

Nombre Reaccién AG kcal mol—?!
BL1-1 CH™ + HNO — NH,CO? -245.1
BL1-2 OH* + HNC — NH,CO* 2426
BL1-3 OH* + HCN — NH,CO* -229.0
BL1-4 OH* + CH,NH — NH,CO" +H, 2219
BL1-5 OH' + H,CN* — NH,CO"* + H* -203.8
BL1-6 NH + HOC" — NH,CO" -196.3
BL1-7 CO** + NH; — NH,CO* -176.3
BL1-8 CN*® + H,0** — NH,CO* -174.0
BL1-9 NH + HCO* — NH,CO* -158.5
BL1-10  OH' +HNC; — NH,CO* + C, -143.2
BL1-11  H,0"" + H,CN* — NH,CO" + H, -127.6
BL1-12  OH' + CH,CN® — NH,CO"* + CH"* -119.0
BL1-13  OH'+ HC,NC — NH,CO" + C, -118.1
BL1-14  OH' +H,NCN — NH,CO"* + NH -105.0
BL1-15  OH' + HC;N — NH,CO" + G, 92.0
BL1-16 ~ N,O-+HCNH® — NH,CO" +N, -79.8
BL1-17  H,O0'" + HNC; — NH,CO"* + C,H* 742
BL1-18 ~ HOC* + H,NCN — NH,CO" + HCN 72.2
BL1-19  H} + HNCO — NH,CO" +H, -71.8
BL1-20  CO®* 4+ NH,; — NH,CO" +H* -70.3
BL1-21  HOC' +HNCO — NH,CO" + CO -68.9
BL1-22  H,O" + HNC; — NH,CO" + C,H, -64.9
BL1-23  HOC'+ NH; — NH,CO" +H* -63.7
BL124  H,0'* + HNC — NH,CO" +H" -62.1
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Tabla E.17: Continuacién de la Tabla

Nombre Reaccién AG kcal mol—!
BI1-25 HOC' +NH, — NH,CO" + H, -61.9
BL1-26  CO'* +H,NCN — NH,CO" + CN* -59.4
BL1-27  HOC" + H,NCN — NH,CO" + HNC -58.7
BL1-28  H,0"* + H,NCN — NH,CO" -+ NH; -57.2
BL1-29  N,H'+ HNCO — NH,CO" + N, -54.9
BL1-30  H,0"* + HCCN — NH,CO" + CH* -54.6
BL1-31  HNC+ HOCO* — NH,CO" + CO -49.6
BL1-32  H,0"* + HC,NC — NH,CO" + C,H" -49.1
BL1-33  H,0°" + HCN — NH,CO" + H* -48.6
BL1-34  H,0"" + C;N* —— NH,CO" + C, -48.2
BL1-35  HNCO + HOCO" — NH,CO" + CO, -44.0
BL1-36  N,H" + CH,CO — NH,CO" +HCN -41.3
BL1-37  H,0" + HC,NC — NH,CO" + C,H, -39.7
BL1-38 ~ HOCO" + H,NCN — NH,CO" + HNCO -39.5
BL1-39  HOCO' + HNC,; — NH,CO" + C,0 -38.7
BL1-40  H,0"* + CH,CN* — NH,CO" + CH, -37.1
BL1-41  HCN 4+ HOCO' — NH,CO" + CO -36.1
BL1-42  HCO" +H,NCN — NH,CO" + HCN -34.4
BL1-43  CN°® +H,0" — NH,CO" + H* -335
BL1-44  H,0"" + HNCO — NH,CO* + OH" -31.3
BL1-45  HCO" 4+ HNCO — NH,CO" + CO -31.1
BL1-46  N,H*+ CH,CO — NH,CO"* + HNC -27.8
BL1-47  HOCO' + CH,NH — NH,CO" + H,CO 264
BL1-48  HNC+H,;0" — NH,CO" + H, 25.9
BL1-49  HCO'+NH; — NH,CO" + H* 259
BL1-50 ~ HOCO'" +NH; — NH,CO* + H,0 254
BL1-51  H,CN® +HOCO* — NH,CO"* + HCO* -25.1
BL1-52 ~ HCO" + NH, — NH,CO" + H, -24.1
BL1-53  H,0"" + HC;N — NH,CO" + C,H* 229
BL1-54  H,0" + H,NCN — NH,CO" + NH, 227
BL1-55  HCO" + H,NCN — NH,CO" + HNC -20.9
BL1-56 ~ C3N* 4+ H,0" — NH,CO* + C,H" -19.1
BL1-57  OH'+ HCNH' — NH,CO"* + H* -18.6
BL1-58  HOC' + HNC; — NH,CO" + C, -15.3
BL1-59  HOCO" + HC,NC — NH,CO" + C,0 -13.6
BL1-60  NH; + HOCO® — NH,CO" + OH" -13.6
BL1-61  H,0" + HC;N — NH,CO" + C,H, -13.6
BL1-62  H,0" + HCCN — NH,CO" + CH, -12.7
BL1-63  CO"* + CH,NH — NH,CO" + CH" -124
BL1-64  HCN +H,;O" — NH,CO" + H, -12.3
BL1-65  H,0" + HNCO — NH,CO" + H,0O -85
BL1-66  H,O" + CH,CN* — NH,CO" + CHj 6.4
BL1-67  HCNH'+ HOCO' — NH,CO" + HCO" 6.3
BL1-68  H,O0+HCNH' — NH,CO" + H, 5.1
BL1-69  HNO + HOCO* — NH,CO" + %0, 3.1
BL1-70  HOC' + HCCN — NH,CO" +C, -1.7
BL1-71 ~ HCNH'+ HNCO — NH,CO" + HCN -1.3
BL1-72  HOC' + CH,NH — NH,CO" + 3CH, 1.6
BL1-73  CO'* + CH,CN* — NH,CO" + C, 1.8
BL1-74  HCNH'+ HCOOH — NH,CO" + H,CO 2.3
BL1-75  HOC' + CH,CN* — NH,CO" + C,H’ 2.9
BL1-76 ~ HCCN +HOCO" — NH,CO" + C,0 43
BL1-77 ~ HCNH' + CH,CO — NH,CO" + C,H, 5.5
BL1-78  CO, + HCNH* — NH,CO" + CO 6.6

145



Tabla E.17: Continuacién de la Tabla

Nombre  Reaccion AG kcal mol~!
BL1-79  HOC® + HC,NC — NH,CO" + C; 9.3
BI.1-80 HCNH' + HNCO — NHZCO+ + HNC 12.3
BI.1-81 HOCO* + HC;N —— NH,CO* + C;0 12.5
BL1-82  HOC' 4+ H,CN* — NH,CO" + CH* 14.0
BI.1-83 HCO" + HNC; — NH,CO" + C,4 22.5
BL1-84  C,0+HCNH® — NH,CO* +C, 255
BI.1-85 HCNH* + HOCO" — NH,CO" + HOC* 31.5
BL1-86  N,H' +HCOOH —s NH,CO" + HNO 31.7
BL.1-87 HOC* + HC;N —— NH,CO" + C4 35.9
BI.1-88 HCO" + HCCN — NH,CO" + C, 36.2
BL1-89  HCO" 4+ CH,NH — NH,CO" + 3CH, 39.4
BI.1-90 HNO 4+ HCNH® — NHZCO+ + NH 39.9
BL1-91  HCO' 4+ CH,CN* — NH,CO" + C,H* 408
BL1-92  HCO' +HC,NC — NH,CO" + G, 47.6
BL1-93  HCO' 4+ H,CN* — NH,CO* + CH* 51.9
BL1-94  C,0+HCNH" — NH,CO" + C, 54.9
BI.1-95 H,0" + HCNH* — NH,CO" + H} 58.2
BL1-96  H,CO+HCNH* — NH,CO" + 3CH, 59.5
BI.1-97 N,H* 4+ H,CO — NH,CO" + NH 69.3
BI.1-98 HCO® + HCNH® —— NHZCO+ + CH*® 70.6
BI.1-99 HCO* + HC;N —— NH,CO* + C4 73.8
BI1-100 HOC" + HCNH® — NH,CO* + CH" 88.7
BL1-101  C,0 + H,NCN — NH,CO" + C;N~ 124.8
BI1-102 HNCO + HNC; — NH,CO* + C;N~ 125.6
BI.1-103 HCO* + HCNH" —— NH2C0+ + CH* 126.5
BL1-104 CH,CO + HNC; — NH,CO* + C,H~ 143.8
BL1-105 HNCO + HC,NC — NH,CO" + C;N~ 150.7
BL1-106  CH,CO + HC,NC — NH,CO* + C,H~ 168.9
BL1-107 HNCO + HC;N — NH,CO* 4+ C;N- 176.9
BL1-108 CH,CO + HC;N — NH,CO* + C,H" 195.1

Tabla E.18: Reacciones para la produccién de formamida (ruta BI, segunda etapa), después de aplicar C1

Nombre Reaccién AG kcal mol T
BL.2-1 3CsH™ + NH,CO* —— NH,CHO + C; -118.6
BI.2-2 CH,NH + NH,CO* — NH,CHO + HCNH* 55
BIL.2-3 H,CO + NH,CO" — NH,CHO + HCO"* 14.6
BI.2-4 HCOOH + NH,CO* — NH,CHO + HOCO* 23.2
BIL.2-5 H,CO + NH,CO" — NH,CHO + HOC* 52.4
BI.2-6 HCO® + NH,CO" — NH,CHO + CO** 77.6
BL.2-7 CH, + NH,CO" — NH,CHO + CH"* 81.6
BL.2-8 H,O + NH,CO* — NH,CHO + OH"* 211.3
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Tabla E.19: Reacciones para la produccién de formamida (ruta BII, primera etapa), después de aplicar C1

Nombre Reaccién AG kcal mol— T
BIL.1-1 HNO + C,H™ —— NH,CO™ + C; 12.5
BII.1-2 HCOOH + C;N™ —— NH,CO™ 4 C,0 47.5
BIL.1-3 H,CO + CN™ —— NH,CO™ + G5 100.1
BIL.1-4 H,0+ CN- — NH,CO + G, 131.2

Tabla E.20: Reacciones para la produccion de formamida (ruta BIII primera etapa), después de aplicar C1

Nombre Reaccién AG kcal mol—1
BII1-1  OH' + CH,NH — NH,CHO" -245.0
BIIL1-2  OH' + CH,;NH, — NH,CHO" +H, -221.8
BIIL1-3  H,0'* +H,CN® — NH,CHO" -150.7
BIlL1-4  H} + HNCO — NH,CHO" 949
BIL1-5  HOC' + NH; — NH,CHO" -85.0
BIIL1-6  OH" 4+ CH,CHCN — NH,CHO" + C, -74.0
BIL1-7  N,H'+ ¢—C,H,0 — NH,CHO" + HCN -66.2
BIIL1-8  H,0'" + CH,NH — NH,CHO" + H* -64.5
BIL1-9  N,H'+ c—C,H,0 — NH,CHO" + HNC -52.6
BIIL1-10 HOCO* 4+ CH,NH — NH,CHO" + CO -52.0
BIIL1-11 N,H' + CH,CHOH — NH,CHO" + HCN -49.7
BIIL1-12 HNC +H,0" — NH,CHO" -49.0
BIIL.1-13 HCO* 4+ NH; — NH,CHO* -47.2
BIL1-14 N,H' + CH;CHO — NH,CHO" + HCN -39.1
BIIL1-15 N,H' + CH,CHOH — NH,CHO" + HNC -36.1
BIIL1-16 HCN + H,0" — NH,;CHO" -35.4
BIIL1-17 H,O" + CH,NH — NH,CHO" + H, 282
BIIL1-18 H,O0+ HCNH'" — NH,CHO" 282
BIIL1-19 HOCO" + CH;NH, — NH,CHO" + H,CO 263
BIIL.1-20 N,H' 4 CH;CHO — NH,CHO" + HNC 25.6
BIIL1-21 HCNH* + HCOOH — NH,CHO" + CO 234
BIIL1-22 HCNH' + ¢—C,H,0 — NH,CHO" + C,H, -19.3
BI1-23 HC,NH* + c—C,H,0 — NH,;CHO" + HC,H -14.2
BIIL1-24 CO®* + CH;NH, — NH,CHO" + CH"* -12.3
BIIL1-25 H,CN® +H,0" — NH,CHO" + H" -10.2
BIIL1-26 H,0'* 4+ CH,CHCN — NH,CHO" + C,H" 5.0
BIIL1-27 HCNH' + CH,CHOH — NH,CHO" + C,H, 2.8
BIIL1-28 HOC' + CH;NH, — NH,CHO" + CH, 1.7
BIIl.1-29 HC;NH' + CH,CHOH —— NH,;CHO" + HC,H 2.3
BIIL1-30 H,O" 4+ CH,CHCN — NH,CHO" + C,H, 44
BIIL1-31 H,0'" + CH;NC — NH,CHO" + CH* 5.0
BIIL1-32 HCNH' + CH,CHO — NH,CHO" + C,H, 7.8
BIIL1-33 HC;NH' + CH;CHO — NH,CHO"* + HC,H 12.9
BIIL1-3¢ H,0'" + CH;CN — NH,CHO" + CH"* 28.7
BIL1-35 CH,OH + HC,;NH' —— NH,;CHO" + c—C,;H, 30.0
BIIL1-36 HOCO" + CH,CHCN —— NH,;CHO" + C;0 30.5
BIIL1-37 HC;NH* + c—C,H,0 — NH,CHO" +1-H,C, 31.2
BIIL1-38 HCOOH + HC;NH* —— NH,CHO" + C;0 33.0
BIIL1-39 HCO" + CH,NH, — NH,CHO" + 3CH, 39.5
BIIL1-40 CH,OH + HC;NH" — NH,CHO" +1-C;H, 434
BIIL1-41 H,O" 4+ CH;NC — NH,CHO" + 3CH, 46.9
BIll.1-42 HC;NH' + CH,CHOH — NH,CHO" + 1-H,C, 47.7
BIIL1-43 H,O" + HNC; — NH;CHO" + C, 50.4
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Tabla E.20: Continuacién de la Tabla

Nombre  Reaccién AG kcal mol~!
BIL1-44 HOC + CH,CHCN — NH,CHO" + G, 539
BIL1-45 HCNH' + CH,0H — NH,CHO" + CH, 54.9
BIIL1-46 HOC" + CH;NC — NH,CHO" + C, 57.9
BIIL1-47 HC,NH' 4+ CH;CHO — NH,CHO" + 1-H,C, 58.2
BIIL1-48 HOCO" + CH;NC — NH,CHO" + C,0 63.9
BIII.1-49 NZHJr + CH;0H —— NH3CHOJr + NH 64.7
BIL1-50 H,O" + CH;CN — NH,CHO" + CH, 70.6
BIIIL.1-51 H30+ + CH2CN' — NH3CHO+ + CH*® 74.6
BIIIL.1-52 H3O+ +HC,NC — NH3CHOJr + G, 75.5
BIIL1-53 HCNH' + HC,CHO — NH;CHO" + C; 77 4
BIIl.1-54 HOC* + CH;CN — NH3CHOJr +G, 81.6
BIIL1-55 H,CO + HC,;NH* — NH,CHO" + C, 85.6
BIIL1-56 HC,CHO 4+ HC,NH* —— NH,CHO" + C; 86.3
BIIL1-57 HOCO* + CH;CN — NH,CHO" + C,0 87.6
BIII.1-58 H30+ +H,NCN — NH3CHO+ + NH 88.6
BIIL1-59 HCO* + CH,CHCN — NH,CHO" + C; 91.7
BIIL1-60 HCO" + CH;NC — NH,CHO" + C, 95.8
BIL1-61 H,O" + HC;N — NH,CHO" + C, 101.7
BIIL1-62 H,O0+ HC,NH* — NH;CHO" + C, 116.6
BIIL1-63 HNC, 4 c—C,H,0 — NH,CHO" + C,H" 1189
BIIL.1-64 HCO" + CH3;CN — NH3CHOJr + G, 119.4
BIIL.1-65 HCNH* + CH,CO — NHS,CHO+ +G, 120.8
BIIL1-66 HNC, + CH,CHOH — NH,CHO" + C,H" 135.4
BIIL1-67 HC,NC + ¢c—C,H,0 — NH,CHO" + C,H" 144.1
BIIL1-68 HNC; + CH;CHO — NH3CHOJr + C,H™ 146.0
BIIL1-69 H,NCN + HC,CHO — NH,CHO" + C;N~ 147.3
BIlL.1-70 HC,NC 4 CH,CHOH — NH3CHOJr +C,H™ 160.6
BIIL1-71  ¢—C,H,O + HC;N — NH,CHO" + C;H~ 161.5
BIIL1-72  HC3N 4 ¢—C,H,0 — NH,CHO* + C,H" 170.2
BIIL1-73 HC,NC + CH;CHO — NH,CHO" + C,H~ 171.1
BIIL1-74 CH,NC + HC,CHO — NH,CHO* + C,H" 173.6
BIIL1-75 CH,CHOH + HC;N — NH3CHO+ + CgH™ 178.0
BIIL1-76 ~HC,;N + CH,CHOH —— NH,CHO" + C,H~ 186.7
BIIL1-77 CH,CHO 4 HCsN —— NH,CHO" + C,H~ 188.6
BIIL1-78 HNCO + CH,CHCN —— NH,;CHO" 4+ C;N~ 194.8
BIIL1-79  CH,CN + HC,CHO — NH,CHO* + C,H" 197.3
BIIL1-80 HC;N + CH;CHO — NH,CHO" + C,H"~ 197.3
BIL1-81 CH,OH + HCsN — NH,CHO" + 3C;H~ 206.5
BIL1-82 CH,CO + CH,CHCN — NH,CHO" 4 C,H" 213.0
BIIL1-83 HC,CHO + CH,CHCN — NH,CHO" + 3C5H’ 225.5

Tabla E.21: Reacciones para la produccién de formamida (ruta BIII, segunda etapa), después de aplicar C1

Nombre  Reaccién AG kcal mol—T
BIIL.2-1 C,H + NH,CHO" — NH,CHO + HC,H -181.7
BIl22  C,H + NH,CHO* — NH,CHO + HC,H 1741
BIIL.2-3 C;N™ + NH,CHO* —— NH,CHO + HC;N -167.7
BIl2-4  CyN~ 4 NH,CHO'* — NH,CHO + HC;N -163.3
BIIL.2-5 C;N™ + NH,CHO" — NH,CHO + HC,NC -141.5
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Tabla E.21: Continuacién de la Tabla

Nombre  Reaccién AG kcal mol—!
Bll2-6  C,H + NH,CHO® — NH,CHO + I-H,C, 1363
BIL2-7  CH™ 4 NH,CHO' — NH,CHO + H,Cj -124.1
BIIL.2-8 C;N™ + NH,CHO* —— NH,CHO + HNGC,4 -116.4
BIL2-9  HNC, + NH,CHO" — NH,CHO + HC,NH* -485
BIIL2-10 HC,NC + NH;CHO" — NH,CHO + HC;NH* -23.4
BIII.2-11 HNC + NH3CHO+ — NH,CHO + HCNH* -3.1
BIL2-12  HC3N + NH,CHO" — NH,CHO + HC,NH* 2.7
BIIl.2-13 HCN + NH3CHO+ — NH,CHO + HCNH* 10.4
BIlL2-14 H,O + NH,CHO" — NH,CHO + H,0* 17.7
BIII2-15 CO + NH,CHO* — NH,CHO + HCO* 40.2
BIIL.2-16 OH® + NH3CHOJr — NH,CHO + HZO“r 40.5
BIIL2-17 CO, + NH,CHO* — NH,CHO + HOCO" 53.2
BI2-18 N, + NH,CHO" — NH,CHO + N,H* 64.0
BIIL2-19 CO + NH,CHO" — NH,CHO + HOC* 78.1
BIIL.2-20 H, + NHSCHO+ —— NH,CHO + H; 80.9

Tabla E.22: Reacciones para la produccién de formamida (ruta BV primera etapa), después de aplicar C1

Nombre  Reaccién AG kcal mol—!
BV.I-1 CH" + HNO — NH,CO" -169.2
BV.1-2 NH + HCO* — NH,CO"* -138.4
BV.1-3 NO*® + CH, — NH,CO* -117.2
BV.1-4 H,0"" + C;N™ — NH,CO" + C, -113.6
BV.1-5 %0, + CH,CN* — NH,CO" + CO 92.2
BV.1-6 H,0" + C;N™ —— NH,CO* + C,H* -84.5
BV.1-7 N,O +H,CN* — NH,CO* + N, 785
BV.1-8 3CH, + HNO — NH,CO" + H"* -70.6
BV.1-9 HNO + CH; — NH,CO" + H, -65.1
BV.1-10  HNO + CH,CN* — NH,CO" +HCN -59.1
BV.1-11  NO® + H,NCN — NH,CO" + N, -56.5
BV.1-12  OH® +HNC — NH,CO"* -56.1
BV.1-13  NH + H,CO — NH,CO" + H* -51.0
BV.l-14  CN*+H,0 — NH,CO* -50.2
BV.1-15  HNO + HCCN — NH,CO*® + CN* -49.8
BV.1-16  HNO + CH,CN* — NH,CO" + HNC -45.6
BV.1-17  CN®+ HCOOH — NH,CO* + CO -45.4
BV.1-18  OH'+ CH,CN* — NH,CO"* + CH* -43.1
BV.1-19  OH® +HCN — NH,CO’ -42.6
BV.1-20  NO® + CH,CO — NH,CO* + CO -39.6
BV.1-21  OH' + CH,NH — NH,CO* + H, -35.4
BV.1-22  NH + HCOOH — NH,CO* + OH* -30.1
BV.1-23  HNO +1-C;H, — NH,CO* + C,H" 258
BV.1-24  H® +HNCO — NH,CO* 252
BV.1-25  HNO + C,H" — NH,CO" + C, -23.6
BV.1-26  NH; + H,CO — NH,CO" +H, 226
BV.1-27  CO+NH; — NH,CO" -20.0
BV.1-28  OH" +H,CN* — NH,CO"* + H" -17.3
BvV.1-29 30, + CH,NH — NH,CO"* + OH’ -15.8
BV.1-30  NH; + HCOOH — NH,CO* +H,0 -15.2
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Tabla E.22: Continuacién de la Tabla

Nombre  Reaccién AG kcal mol !
BV.1-31 30, + H,NCN — NH,CO" + NO* -15.0
BV.1-32  HCO® + H,NCN — NH,CO" + HCN -14.3
BV.1-33  HNO + ¢—CyH, — NH,CO® + G,H" -12.3
BV.1-34  HCO® + HNCO — NH,CO* + CO -11.0
BV.1-35  NO® + CH, — NH,CO* +H, -8.1
BV.1-36  C;N* 4+ HCOOH — NH,CO* + C,0 -8.0
BV.1-37  NO® +CH; — NH,CO* + H" 7.5
BV.1-38  HNO + CH,CO — NH,CO* + HCO* 72
BV.1-39  HCO® + NH; — NH,CO" + H* 5.8
BV.1-40  HNO + CH,NH — NH,CO* + NH; 5.3
BV.1-41  H,CN® + HOCO* — NH,CO* + HCO* 5.0
BV.1-42  HNO +1-C;H" — NH,CO"* +C, -45
BV.1-43  HCO® + NH,; — NH,CO® + H, -4.0
BV.1-44  H,0+ H,CN* — NH,CO" + H, -3.7
BV.1-45  HNO + c—C;H* — NH,CO"* +C, -35
BV.1-46  HCO® +H,NCN — NH,CO" + HNC 0.8
BV.1-47  H,CN® +HNCO — NH,CO" + HCN 0.1
BV.1-48  C,0 + CH,NH — NH,CO"* + C,H" 15
BV.1-49  H,CN® + HCOOH — NH,CO*® + H,CO 3.6
BV.1-50  H,0"* + CH,NH — NH,CO" + Hj 5.1
BV.1-51  H,CN® + CH,CO — NH,CO"* + C,H, 6.9
BV.1-52  HNO + H,CO — NH,CO"* + OH" 7.5
BV.1-53  CO, + H,CN* — NH,CO* + CO 7.9
BV.1-54  H,CN® +HNCO — NH,CO" + HNC 13.6
BV.1-55  CH,CN® + HCOOH — NH,CO" + CH,CO 139
BV.1-56  H,CO+ CH,CN* — NH,CO"* + C,H, 17.1
BV.1-57  NO® + CH,CN* — NH,CO*® + CN* 19.7
BV.1-58  HNO + HNCO — NH,CO* + NO* 21.3
BV.1-59  H,O0"* + HCCN — NH,CO" + CH* 214
BV.1-60  C,0+ CH,CN* — NH,CO"* +C, 21.7
BV.1-61  NH + CH,CO — NH,CO* + CH’ 235
BV.1-62  N,O + H,CO — NH,CO"* +NO* 25.8
BV.1-63  C,0+ H,CN* — NH,CO" + G, 26.8
BV.1-64  N,O+ C,H, — NH,CO"® +CN* 284
BV.1-65  H,CO+ HCCN — NH,CO* + C,H" 32.2
BV.1-66  H,CN® +HOCO" — NH,CO* + HOC* 32.8
BV.1-67  H,CO+ CH,NH — NH,CO* + CH; 37.2
BV.1-68  CH,CO + H,NCN — NH,CO" + CH,CN" 37,5
BV.1-69  NO® +1-C;H, — NH,CO® + C, 39.1
BV.1-70  C,0+ NH, — NH,CO* + CH" 39.5
BV.1-71  N,O+ CH, — NH,CO* + NH; 40.3
BV.1-72  HNO + H,CN* — NH,CO" + NH 41.2
BV.1-73  HCO® +HNC; — NH,CO" + C, 42.6
BV.1-74  OH® + HNC; — NH,CO"® + C, 43.3
BV.1-75  C;N* + H,CO — NH,CO" + C; 44.6
BV.1-76  H,CO+ H,NCN — NH,CO® + H,CN"* 47.8
BV.1-77  HNCO +1-C;H" — NH,CO"® + C, 49.5
BV.1-78  H,0+HNC; — NH,CO* + C,H* 49.6
BV.1-79  ¢—CiH® + HNCO — NH,CO"® + C; 50.5
BV.1-80  HNC + HCOOH — NH,CO"* + HCO* 52.3
BV.1-81  HCCN + CH,CO — NH,CO* + c—C,H"* 52.5
BV.1-82  NO® + c—C3H, — NH,CO* +C, 52.5
BV.1-83  HCCN + CH,CO — NH,CO* +1-C,H" 53.5
BV.1-84  NH, + CH,CO — NH,CO"® + CHj 53.8
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Tabla E.22: Continuacién de la Tabla

Nombre  Reaccién AG kcal mol—!
BV.1-85  H,CO + HNC, — NH,CO" + c—G,H" 542
BV.1-86  H,CO + HNC, — NH,CO* 4 1-C,H" 55.3
BV.1-87 C;0 + H,CN* —— NH,CO" + C,4 56.2
BV.1-88  HCO® + HCCN — NH,CO* +C, 56.2
BV.1-89 NH; + CH,CO — NH,CO* + CH, 57.6
BV.1-90  HNO + C,H, — NH,CO* + CH* 57.8
BV.1-91 CH,CO + HNC; — NH,CO*® + C,H"* 59.0
BV.1-92  C;0+ H,NCN — NH,CO"® + C;N* 59.5
BV.1-93 H,CN* + H,0" — NH,CO"® + H} 59.5
BV.1-94 HCO® + CH,NH — NH,CO" + CH, 59.5
BV.1-95  HNCO + HNC; — NH,CO* + C;N* 60.2
BV.1-96 H,CN* + H,CO — NH,CO* + CH, 60.8
BV.1-97  HCO® + CH,CN* — NH,CO* + C,H* 60.8
BV.1-98 HNCO + CH,NH — NH,CO* + H,CN"* 60.9
BV.1-999  H,0+ HNC — NH,CO* + H* 61.7
BV.1-100 H,CO + HNCO — NH,CO*® + HCO* 62.2
BV.1-101  C,0 + NH; — NH,CO* + C,H* 63.0
BV.1-102 CO** + CH,NH — NH2CO° + CH* 63.6
BV.1-103 HNCO +1-C3H, — NH,CO" + c—C;H" 63.9
BV.1-104 HNCO + 1-C;H, — NH,CO* + 1-C,H* 65.0
BV.1-1056 HCN 4+ HCOOH — NH,CO* + HCO*® 65.8
BV.1-106 CH,CN*® + CH,CO — NH,CO"® + c—C,;H, 65.9
BV.1-107 NO*® 4+ HCOOH — NH,CO* + %0, 66.5
BV.1-108 C;0 + CH,NH — NH,CO" + ¢c—C;H" 66.6
BV.1-109 H,O + H,NCN — NH,CO*® + NH; 66.6
BV.1-110 OH® + CH,CN* — NH,CO* + CH® 67.5
BV.I-111  C,0 4 CH,NH — NH,CO* + 1-C,H" 67.6
BV.1-112 HCO® + HC,NC — NH,CO" + C; 67.7
BV.1-113 OH® + HC,NC — NH,CO"* +C, 68.4
BV.1-114 NH; + C;0 — NH,CO" +C, 68.4
BV.1-115 H,0+ HCCN — NH,CO* + CH’ 69.2
BV.1-116 N,O+ CH; — NH,CO* + NH 69.3
BV.1-117 HCO® + H,CN* — NH,CO* + CH® 71.9
BV.1-118 CH, + HNCO — NH,CO* + CH* 73.3
BV.1-119 H,0+ HC,NC — NH,CO*® + C,H" 74.7
BV.1-120 H,0+ HCN — NHZCO° +H* 75.2
BV.1-121  H,0 + C;N* — NH,CO"® +C, 75.6
BV.1-122  HNCO + ¢c—C;H, — NH,CO* 4+ ¢—C;H* 774
BV.1-123 HNCO + CH, — NH,CO"® + CH; 78.4
BV.1-124 HNCO + ¢—C;H, — NH,CO"* +1-C;H* 78.4
BV.1-125 H, + HNCO — NH,CO* + H* 79.0
BV.1-126 H,CO + HC,NC — NH,CO* + ¢—C;H"* 79.3
BV.1-127 CH,CN* + CH,CO — NH,CO"* +1-C,H, 79.3
BV.1-128 CO, 4+ CH,NH — NH,CO*® 4+ HCO* 79.8
BV.1-129  H,CO + HC,NC — NH,CO* +1-C,H* 80.4
BV.1-130 NO® 4+ CH,NH — NH,CO* + NH 80.7
BV.1-131 HNCO + NH; — NH,CO*® + NH; 80.7
BV.1-132  OH® + H,NCN — NH,CO* + NH 81.5
BV.1-133  CH,CO + HC,NC — NH,CO* + C,H" 84.1
BV.1-134 CHj 4+ HNCO — NH,CO* + CH, 84.5
BV.1-135 HNCO + HC,NC — NH,CO* + C;N* 85.3
BV.1-136 CO + NH; — NHZCO' +H* 86.0
BV.1-137 C,H® + HNCO — NH,CO* + C, 86.2
BV.1-138 HNC + HNCO — NHZCO' +CN* 86.7
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Tabla E.22: Continuacién de la Tabla

Nombre  Reaccién AG kcal mol—!
BV.1-139 H,0 + CH,CN' — NH,CO" + CH, 86.7
BV.1-140 HOC" + HNCO — NHZCO° +CO** 87.4
BV.1-141 HOC' 4+ H,CN®* — NH,CO*® + CH* 90.0
BV.1-142 HNCO + CHZCN' — NHZCO° + HCCN 90.8
BV.1-143 H,0 + HNCO — NH,CO® + OH* 92.5
BV.1-144 HCO® 4+ HC;N — NH,CO"® + C, 93.8
BV.1-145 OH® + HC;N — NH,CO* + C, 94.5
BV.1-146 CO + H,NCN — NHZCO' + CN* 96.8
BV.1-147 HOCO' + NH; — NH,CO"® + H,0"* 98.5
BV.1-148 CN°® + CH,CO — NH,CO* +C, 98.7
BV.1-149  HNC + CH,CO — NH,CO* + C,H" 99.2
BV.1-150 HCN 4+ HNCO — NH,CO* + CN* 100.2
BV.1-151  H,0 4 HC;N — NH,CO* + C,H* 100.9
BV.1-152 H,CO + HC;N — NH,CO* 4 c—C;H* 105.5
BV.1-153  C,H, + HNCO — NH,CO* + C,H" 105.9
BV.1-154 H,CO + HC;N — NH,CO*® +1-C;H* 106.5
BV.1-155 HNC + HOCO* — NH,CO* 4+ CO** 106.6
BV.1-156 NHj + HNCO — NH,CO* + NH 107.4
BV.1-157 N, + HCOOH — NH,CO* 4+ NO* 107.9
BV.1-158  CH,CO + HC;N —s NH,CO*® + C,H* 1102
BV.1-159  CO, + NH; — NH,CO*® + OH* 111.1
BV.1-160 HNCO + HC;N — NH,CO* + C;N* 1115
BV.1-161 HCN + CH,CO — NH,CO* + C,H* 112.7
BV.1-162 N, + CH,CO — NH,CO*® + CN* 1137
BV.1-163 H3O+ + HNCO — NHZCO° + HZO°+ 115.3
BV.1-164 HCN 4+ HOCO* — NH,CO* 4+ CO** 120.1
BV.1-165 HNC+ H,CO — NHZCO' + CH* 120.6
BV.1-166 HCO" + HNCO — NH,CO* 4+ CO** 125.2
BV.1-167 HCO" + HZCN' — NHZCO° + CH* 127.8
BV.1-168 HCN + H,CO — NH,CO*® + CH* 134.1
BV.1-169  CO, 4+ CH,CN* — NH,CO* + C,0 139.1
BV.1-170 CO + CH,NH — NHZCO' + CH*® 143.8
BV.1-171 HCO® + HCNH* — NH,CO* + CH* 146.6
BV.1-172 HZO°+ + HNCO —— NHZCO' + OH* 155.2
BV.1-173  CO + CH,CN* — NH,CO* + C, 158.0
BV.1-174 CO, + HCNH' — NHZCO' + CO** 162.8
BV.1-175 NH; + HOCO* — NH,CO*® + OH" 172.9

Tabla E.23: Reacciones para la produccién de formamida (ruta BV segunda etapa), después de aplicar C1

Nombre Reaccién AG
BV.2-1 H® + NH,CO* — NH,CHO -92.9
BV.2-2 HCO® + NH,CO®* — NH,CHO + CO -78.7
BV.2-3 H,CN* + NH,CO®* — NH,CHO + HCN -67.6
BV.24 H,CN* + NH,CO* —— NH,CHO + HNC -54.1
BV.2-5 HNO + NH,CO* — NH,CHO + NO* -46.3
BV.2-6 CH,;NC + NH,CO®* —— NH,CHO + CH,CN* -22.0
BV.2-7 1-C;H* + NH,CO* —— NH,CHO + C;4 -18.2
BV.2-8 c—C3H® + NH,CO* —— NH,CHO + C, -17.1
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Tabla E.23: Continuacién de la Tabla

Nombre  Reaccién AG kcal mol—!
BV29  HNGC, + NH,CO" — NH,CHO + C;N* 75
BV.2-10  3CsH* + NH,CO® —— NH,CHO + C5 7.5
Bv.2-11  1-H,C, + NH,CO* — NH,CHO + C,H" 7.0
BV.2-12  CH,NH + NH,CO* — NH,CHO + H,CN* -6.8
BV.2-13  H,CO + NH,CO* — NH,CHO + HCO* 5.5
BV.2-14  1-C3H, + NH,CO* — NH,CHO + c—C,H" -3.8
BV.2-15  1-C;H, + NH,CO* — NH,CHO +1-C;H" 2.7
BV.2-16  CH,CN + NH,CO* — NH,CHO + CH,CN* 1.6
BvV.2-17  3CH, + NH,CO* — NH,CHO + CH" 5.6
BV.2-18  ¢—C;H, +NH,CO* — NH,CHO + ¢—C,H" 9.7
BV.2-19  CH, +NH,CO* — NH,CHO + CH; 10.7
BV.2-20 c¢—C;H, +NH,CO* — NH,CHO +1-C,H" 10.7
Bv.2-21  H, + NH,CO* — NH,CHO + H* 11.3
BV.2-22  NH, +NH,CO* — NH,CHO + NH; 13.1
BV.2-23  CHj + NH,CO* — NH,CHO + CH, 16.8
BV.2-24  HC,NC + NH,CO* — NH,CHO + C;N* 17.6
BvV.2-25  C,H*® + NH,CO*' — NH,CHO +C, 185
BV.2-26  HNC + NH,CO* — NH,CHO + CN* 19.0
BV.2-27  HOC*'+ NH,CO* — NH,CHO + CO** 19.7
BV.2-28  CH,CN*® + NH,CO* — NH,CHO + HCCN 23.1
BV.2-29  H,O + NH,CO* — NH,CHO + OH* 24.8
BV.2-30  HCN + NH,CO® — NH,CHO + CN* 325
BV2-31 C,H, +NH,CO" — NH,CHO + C,H* 38.2
BV.2-32  NH,CO® + HC,H — NH,CHO + C,H" 38.4
BV.2-33  NH; + NH,CO* — NH,CHO + NH 39.7
BV.2-34  HGC,N + NH,CO* — NH,CHO + C;N* 43.8
BV.2-35  H,O0" + NH,CO* — NH,CHO + H,0"* 47.6
BV.2-36  HCO* + NH,CO* — NH,CHO + CO** 57.5
BV.2-37 H,0"" + NH,CO* — NH,CHO + OH" 87.5

Tabla E.24: Reacciones para la produccién de formamida (ruta BVII primera etapa), después de aplicar C1

Nombre Reaccién AG

BVIL1-1  OH' + H,CN* — NH,CHO™* -219.0
BVIL12  OH' + CH,NH — NH,CHO"* + H" -132.9
BVIL1-3  CO** 4+ NH, — NH,CHO"* -85.5
BVIL1-4  HOC" +NH; — NH,CHO** -78.9
BVIL1-5  H,0"* + HNC — NH,CHO"* 774
BVIL1-6  H,0"* + HCN — NH,CHO"* -63.9
BVIL1-7  OH' + CH;NC — NH,CHO®* + CH* -63.4
BVIL1-8  H,0*" + CH,NH — NH,CHO"* + H, -56.7
BVIL1-9  CN®+H,0" — NH,CHO"* -48.8
BVIL1-10 HCO* +NH; — NH,CHO®* -41.1
BVIL1-11 OH' + CH;CN — NH,CHO"* + CH" -39.7
BVIL1-12 H,0"* + H,CN* — NH,CHO"* + H* -38.6
BVIL1-13 OH® +HCNH' — NH,CHO®* -33.8
BVIL1-14 H,CN® +HOCO" — NH,CHO** + CO -26.1
BVIL1-15 H,CN* 4+ H;0" — NH,CHO"* + H, 23

BVIL1-16 Hj + HNCO — NH,CHO"* + H* 17.2
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Tabla E.24: Continuacién de la Tabla

Nombre Reaccion AG kcal mol !
BVIL1-17 H,0"F + CH;NC — NH,CHO"* + CH, 185
BVIL1-18 H,0*" + HNC; — NH,CHO"* + C, 220
BVIL1-19 HOC' + NH; — NH,CHO** + H* 27.0
BVIL1-20 HOC" +H,NCN — NH,CHO"* + CN* 37.9
BVIL1-21 H,0"* + CH;CN — NH,CHO"* + CH, 422
BVIL1-22 N,H" 4+ CH;OH — NH,CHO"* + NH; 4.1
BVIL1-23 HOCO" + CH,NH — NH,CHO"* + HCO* 458
BVIL1-24 H,0"* + CH,CN®* — NH,CHO"* + CH" 46.2
BVIL1-25 H,O0"* + HC,NC — NH,CHO"* + C, 47.1
BVIL1-26  H,O" + CH;NC — NH,CHO"* + CH} 49.3
BVIL1-27 H,0" + HNC; — NH,CHO** + C,H* 51.0
BVIL1-28 HCNH' 4+ CH;OH — NH,CHO"* + CHj 57.2
BVIL1-29 CO** + CH;NC — NH,CHO** +C, 57.4
BVIL1-30 HOC" + CH,NC — NH,CHO"* + C,H" 58.6
BVIL1-31 H,0"* + H,NCN — NH,CHO"* + NH 60.2
BVIL1-32 N,H* + HCOOH — NH,CHO"* + NO* 63.0
BVIL1-33 HNC + H,0" — NH,CHO"* + H"* 63.1
BVIL1-34 HCO" +NH, — NH,CHO** + H"* 64.9
BVIL1-35 H,0" + H,NCN — NH,CHO"* + NH; 68.1
BVIL1-36 N,H" + CH,CO — NH,CHO"* + CN* 68.9
BVIL1-37 H,0" + HCCN — NH,CHO"* + CH" 70.7
BVIL1-38 H,0" + CH,CN — NH,CHO"* + CH;} 73.0
BVIL1-39 H,O0"* + HC;N — NH,CHO®" + C, 73.2
BVIL1-40 HCNH' 4+ HCOOH — NH,CHO®* + HCO® 74.5
BVIL1-41 HCO" +H,NCN — NH,CHO"* + CN* 75.8
BVIL1-42 H,O*+ HC,NC — NH,CHO"* + C,H" 76.2
BVIL1-43 HCN +H,0" — NH,CHO** + H"* 76.6
BVIL1-44 C;N* + H,0" — NH,CHO"* + C, 77.0
BVIL1-45 HOCO"* + NH,; — NH,CHO®* + OH"* 77.2
BVIL1-46 CO®" + CH,CN — NH,CHO"* + C, 81.1
BVIL1-47 HOC" + CH;CN — NH,CHO"* + C,H’ 82.2
BVIL1-48 H,0+ HCNH" — NH,CHO"* + H" 83.9
BVIL1-49 HOC' + CH,NH — NH,CHO"* + CH* 84.9
BVIL1-50 H,0" + CH,CN® — NH,CHO"* + CH, 88.1
BVIL1-51 H,0" + HNCO — NH,CHO"* + OH"* 94.0
BVIL1-52 HCO* + CH;NC — NH,CHO"* + C,H* 96.4
BVIL1-53 HOC' + CH,CN* — NH,CHO"* + C, 99.1
BVIL1-54 H,0" + HC;N —— NH,CHO®* + C,H"* 102.3
BVIL1-55 HOCO" + CH,CN* — NH,CHO*" + C,0 105.1
BVIL1-56 HCNH" 4+ HNCO — NH,CHO"* + CN* 108.9
BVIL1-57 HCO® +HC;NH" — NH,CHO"* + C; 110.3
BVIL1-58 OH® + HC,NH* — NH,CHO"* + C, 111.0
BVIL1-59 HC,CHO + HC,;NH* — NH,CHO"* + C;H* 112.9
BVIL1-60 HCNH'" 4+ HC,CHO — NH,CHO"" + c—C,H" 113.7
BVIL1-61 HCNH'" 4+ HC,CHO — NH,CHO** +1-C;H" 114.7
BVIL1-62 H,0+ HC;NH* — NH,CHO®" + C,H"* 117.3
BVIL1-63 HCO* + CH;CN — NH,CHO"* + C,H* 120.1
BVIL1-64 HCNH" + CH,CO — NH,CHO** + C,H* 1214
BVIL1-65 H,CO+ HC;NH* — NH,CHO"* + ¢c—C;H* 121.9
BVIL1-66 HCO" + CH,NH — NH,CHO** + CH* 122.8
BVIL1-67 H,CO + HC;NH* — NH,CHO"" +1-C,H* 123.0
BVIL1-68 CH,CO + HC;NH* — NH,CHO"* + C,H" 126.7
BVIL1-69 HNCO + HC;NH* — NH,CHO"* + C;N* 127.9
BVIL1-70 HCNH' 4+ HOCO* — NH,CHO"* + CO** 128.8
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Tabla E.24: Continuacién de la Tabla

Nombre Reaccion AG kcal mol !
BVIL1-71 HCO® + CH,CN' — NH,CHO"" +C, 137.0
BVIL1-72 H,CO+ HCNH' — NH,CHO"* + CH" 142.8
BVIL1-73 CH;0H + C;N® —— NH,CHO** + 3C5H’ 185.7
BVIL1-74 CH,CN* 4+ HC,CHO — NH,CHO"* + C,H" 214.8

Tabla E.25: Reacciones para la produccion de formamida (ruta BVII, segunda etapa), después de aplicar C1

Nombre  Reaccién AG kcal mol~ 1T
BVIL.2-1 CH™ + NHZCHONr — NH,CHO + CSH' -188.8
BVIL22  C,H™ + NH,CHO®* — NH,CHO + C,H" 1625
BVIL2-3  NH,CHO®* 4 C;N~ — NH,CHO + C,N* -143.1
BVIL2-4  CyN- + NH,CHO"* — NH,CHO + C;N* 1425
BVIL2-5  H,CN* + NH,CHO"* — NH,CHO + HCNH* 764
BVIL.2-6 HCO® + NHZCHO°+ — NH,CHO + HCO* -57.6
BVIIL.2-7 HCO® + NHZCHO'Jr — NH,CHO + HOC* -19.8
BVIIL.2-8 CH® + NHZCHO'Jr — NH,CHO + CH" -1.7
BVIL29  H,0 + NH,CHO"* — NH,CHO + H,0"* 46.1
BVIL.2-10 CO + NHZCHO°+ — NH,CHO + cOo** 78.6
BVII.2-11 OH"® + NHZCHO'+ — NH,CHO + OH* 108.8

Tabla E.26: Reacciones para la produccién de formamida (ruta BVIII, primera etapa), después de aplicar C1

Nombre Reaccion AG kcal mol— T
BVIIL1-1 CzN~+ CH,OH — NH,CHO®*" + C;H"® 142.6
BVIIL1-2 CH;O0H + C;N™ —— NH,CHO*" + ¢—C,;H"* 143.6
BVIIL1-3 CH,OH + C;N~ — NH,CHO*" +1-C,H"* 144.7
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Tabla E.27: Ntimero maximo de pasos elementales (MNES), nimero de enlaces de formacién (FB) y de ruptura
(BB), necesarios para producir metanol.

Nombre Reacciéon BB FB MNES
A2 H,0" + C,;H — CH,0H + C,

A4 *OH + *CH, — CH,OH

A5 %0, + C,H, — CH,OH + CO

A6 3CH, + H,0 — CH;OH

A7 3CH, + HCOOH — CH,0H + CO

A8 3CH, + NH,CHO — CH;OH + HCN

BL1-1 OH" + 3CH, — H,COH"

BL.1-2 OH* + H,NCN — H,COH" + N,
BL1-3 OH* + CH,CO — H,COH" + CO
BIL.1-4 *CH + H,0"* — H,COH"*

BL1-5 OH' + CH, — H,COH" +H,

BL1-6 OH' + *CH; — H,COH" +H"*

BL1-7 CH' + H,0 — H,COH"

BL1-8 CH* + HCOOH — H,COH* + CO
BL.1-9 OH* + CH,CN* — H,COH" + CN*
BL1-10  OH'+1-C;H, — H,COH" + C,
BL1-12  C,0+ H,;0" — H,COH" + CO
BL1-13  3CH, + H,0'" — H,COH" +H"*
BL1-14  OH' + HCOOH — H,COH" + %0,
BL1-15  H,0"" + *CH; — H,COH" + H,
BL1-16  H,0"'+ CH,CN® — H,COH" + HCN
BL1-17  3CH, +HOCO* — H,COH" + CO
BL1-18  OH'+ CH,NH — H,COH" + NH
BL1-19  H,0*" + HCCN — H,COH"* + CN*
BL1-21 ~ HNO +HCNH'" — H,COH" + N,
BL1-22  H,0" + HCCN — H,COH" + HCN
BL1-23  HOC' + HCOOH — H,COH" + CO,
BL1-24  3CH, + H,0" — H,COH" +H,
BL1-25  Hj} +H,CO — H,COH" + H,

BL1-26  CO+ Hj — H,COH*

BL1-27 ~ HOC'+H,CO — H,COH" + CO
BL1-28  °*CH+H,0" — H,COH" + H*
BL1-29  H, +HOC' — H,COH"

BL1-30  H,0"* +1-C;H, — H,COH" + C,H"
BL1-31  Hj + HCOOH — H,COH* + H,0O
BL2-1 H,COH" +3“5H~ —— CH;OH + C;
BIIL1-3  OH'+ CH;CHO — CH,OHj + CO
BIL1-4  OH'+ CH, — CH,OHj;

BIL1-5  H,0"" + *CH; — CH;0H;

BIL1-6  3CH, + H;0* — CH,0Hj

BIL1-7  Hj} +H,CO — CH,OHj

BIL1-8  OH'+ CH;NH, — CH,OHj;

BIL19  OH'+ CH,CCH — CH,OHj + C,
BIIL1-10 H,O0"* 4 ¢—C,H,0 — CH,OHj + HCO"
BIL1-11 HOC" + CH;NH, — CH,OH} + HCN
BIl2-1  C,H + CH;OH; — CH,OH + HC,H
BIll2-2  C,H™ + CH,0H; — CH,OH + HC,H
BIL2-3  CH;0H; + C;N- — CH;OH + HC;N
BIll2-4  C;N~+ CH;0H; — CH,OH + HC;N
BV.1-1  H,0*" +CH —— *CH,0H +C,4
BV.1-2 *OH + *CH, — °*CH,OH

BV.1-3  °CH+H,0 — "CH,0H
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Tabla E.27: Continuacién de la Tabla

Nombre  Reaccién BB FB MNES
BV.1-4  HNO+H,CN" — "CH,0H+N,
BV.1-5  H,0"+ C,H — *CH,OH + c—C,H"
BV.1-7  °*CH+HCOOH — °*CH,OH + CO
BV2-1  H®+ *CH,0OH — CH;0H

BvV22  HCO® + *CH,OH — CH;OH + CO
BV2-3  H,CN® + *CH,0H — CH,;0H + HCN
BVIL1-1 OH' + *CH; — CH;0OH""

BVIL1-2  3CH, +H,0*" — CH,OH"*

BVIL1-4 OH' 4+ NH,CHO — CH,OH"* + NO*
BVIL1-5 OH'+ CH, — CH,OH'" +H"
BVIL1-6 °CH+H,0" — CH,OH"*

BVIL1-7 OH' + CH;CN — CH;OH"* + CN*
BVIL1-8  Hj +HCO® — CH;OH"*

BVIL1-9 H,0'" + H,NCN — CH,;O0H"* + N,
BVIL.2-1  3CyH™ + CH,OH'" —— CH,OH + CsH"
BvIl22 C,H™ + CH;OH'* — CH,;OH + C,H"
BVIL2-3 CH;OH"* 4+ C;N- — CH3;OH + C3N°
BVIL2-4 C;N™+ CH,OH®* — CH,;OH + C3N*
BVII2-5 H,CN® + CH,OH'" — CH;OH + HCNH"
BVIL2-6 HCO® + CH;OH'* —— CH,OH + HCO"
BVIL2-7 HCO® 4 CH;OH'* —— CH,;0H + HOC*
BVIL2-8  *CH+ CH,OH"* — CH,OH + CH"

OR OFR OO U WRNRFR R P ORRFEONWW
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Tabla E.28: Numero méximo de pasos elementales (MNES), nimero de enlaces de formacién (FB) y de ruptura
(BB), necesarios para producir formamida.

Nombre Reaccién BB FB MNES
Al 5CH, + HNO — NH,CHO 2 3 5
A5 OH" + H,CN* — NH,CHO 2 2 4
A7 NO* + CH; — NH,CHO 3 4 7
A8 HCO® + NH; — NH,CHO 0o 1 1
A9 30, + CH;CN —— NH,CHO + CO 5 5 10
Al6 H,0" + C;N™ — NH,CHO + C, 4 4 8
Al7 OH" + CH;NC — NH,CHO + CH* 4 4 8
BL1-1 CH"' + HNO — NH,CO* 2 3 5
BL1-3 OH' +HCN —— NH,CO*" 2 3 5
BL1-4 OH' + CH,NH — NH,CO" + H, 2 2 4
BL1-5 OH" +H,CN* — NH,CO" + H" 3 3 6
BL1-6 NH + HOC" — NH,CO" 1 2 3
BL1-7 CO** + NH; — NH,CO" 0o 1 1
BL1-8 CN* + H,0%* —— NH,CO"* 2 3 5
BL.1-9 NH + HCO* — NH,CO* 1 2 3
BL1-11  H,0"" + H,CN* — NH,CO" + H, 4 4 8
BL1-12  OH'+CH,CN® — NH,CO" + CH" 3 3 6
BL1-14  OH'+ H,NCN — NH,CO" + NH 2 2 4
BL1-15  OH'+HC;N — NH,CO" +C, 2 3 5
BL1-16 ~ N,O+HCNH'® — NH,CO" + N, 22 4
BL1-17  H,0"" + HNC; — NH,CO" + C,H* 3 3 6
BL1-18  HOC" + H,NCN — NH,CO" + HCN 3 3 6
BL1-19  H} + HNCO — NH,CO" + H, 2 1 3
BL1-20  CO" 4+ NH; — NH,CO" +H* 1 1 2
BL1-21 ~ HOC' 4+ HNCO — NH,CO" + CO 1 1 2
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Tabla E.28: Continuacién de la Tabla

Nombre Reaccién BB FB MNES
BL122 H,O" + HNC; — NH,CO" + G,H, 4 4 8
BL1-23  HOC* + NH; — NH,CO" + H* 1 1 2
BL1-24  H,0"" + HNC — NH,CO" + H* 22 4
BL1-25 ~ HOC" 4+ NH; — NH,CO* + H, 2 2 4
BL.2-1 3C4H™ + NH,CO* —— NH,CHO + C; 1 1 2
BIL1-1  OH' + CH,NH — NH,CHO" 2 3 5
BIIL1-2  OH' + CH;NH, — NH,CHO" + H, 3 3 6
BIIL1-3  H,0'" +H,CN* — NH,CHO" 3 4 7
BIlL1-4  H} +HNCO — NH,CHO" 3 3 6
BIL1-5  HOC" + NH; — NH;CHO" 1 2 3
BIIL1-6  OH' + CH,CHCN — NH,CHO" + C, 5 5 10
BIL1-7  N,H'+ ¢—C,H,0 — NH,CHO" + HCN 5 4 9
BIIL1-8  H,0*" + CH,NH — NH;CHO" + H* 3 4 7
BIl2-1  C,H™ +NH,CHO" — NH,CHO + HC,H 1 1 2
BIll2-2  C¢H + NH,CHO' — NH,CHO + HC,H 1 1 2
BIL2-3  C,N™ + NH,CHO' — NH,CHO + HC,N 1 1 2
BIll24  C3N~+ NH,CHO* — NH,CHO + HC;N 1 1 2
BV.l-1  CH®+HNO — NH,CO* 2 3 5
BV.1-2  NH+ HCO® — NH,CO* 1 2 3
BV.1-3  NO® +3CH, — NH,CO* 3 4 7
BV.1-4 H,0** + N~ —— NH,CO* + G, 3 3 6
BV.1-5 %0, + CH,CN* — NH,CO" + CO 4 4 8
BV.1-6  H;O" + CN™ —— NH,CO* + C,H* 4 4 8
BV.1-7  N,O+H,CN* — NH,CO® + N, 3 3 6
BV.1-8 3CH, + HNO — NH,CO*® + H* 3 3 6
BV.1-99  HNO + CH; — NH,CO* + H, 4 4 8
BV2-1  H®+NH,CO* — NH,CHO 0 1 1
BV2-2  HCO® +NH,CO* — NH,CHO + CO 1 1 2
BV23  H,CN® +NH,CO* — NH,CHO + HCN 1 1 2
BVIL1-1 OH' +H,CN* — NH,CHO"* 2 3 5
BVIL1-2 OH' + CH,NH — NH,CHO*" + H* 22 4
BVIL1-3 CO®* + NH, — NH,CHO"* 1 2 3
BVIL1-4 HOC"+NH; — NH,CHO** 1 1 2
BVIL1-6 H,O} + HCN — NH,CHO"* 2 3 5
BVIL1-7 OH' + CH,NC — NH,CHO"* + CH" 4 4 8
BVIL2-1  3C;H™ + NH,CHO®** — NH,CHO + C;H* 0 0 0
BvIl22 C,H” +NH,CHO** — NH,CHO + C,H" 0 0 0
BVIL2-3 NH,CHO®" + C3N™ — NH,CHO + C;N* 0 0 0
BVIL2-4 C3N™+ NH,CHO®* — NH,CHO + C;N* 0 0 0
BVIL2-5 H,CN® +NH,CHO** — NH,CHO+ HCNH* 1 1 2
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Tabla E.29: Energia libre de Gibbs (AG kcal mol—1,a10 K y 0.001 atm), energia de reorganizacion ), energias
libres de activaciéon AG¥ kcal mol—1, para la formacién de metanol en la ruta BVII.2-i

Nombre AG kcal mol~! A AGH

BVII.2-1 -194.94 8.29 1050.84
BVII.2-2 -168.68 8.97 710.61
BVII.2-3 -149.24 588 873.64
BVIIL.2-4 -148.65 942 514.52
BVII.2-5 -82.53 82.34  0.00
BVII.2-6 -63.78 3324 7.02
BVIIL.2-7 -63.78 3324 7.02
BVII.2-8 -7.89 6.54 0.07

Tabla E.30: Energfa libre de Gibbs (AG kecal mol~?, a 10 K y 0.001 atm), energfa de reorganizacién ), energias
libres de activacién AG* kcal mol~! para la obtencién de formamida en la ruta BVIL.2-i

Nombre AG kcal mol™! Y AGH

BVIIL.2-1 -188.8 6.8 1120.6
BVIL.2-2 -162.5 13.8  329.7
BVIIL.2-3 -143.1 44 10159
BVII.2-4 -142.5 80 5022
BVIIL.2-5 -76.4 1425 7.70
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Figura E.16: Ruta de minima energia para reacciones altamente exergénicas para la ruta B (intermediario iénico)
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Figura E.18: Ruta de minima energia para reacciones altamente exergénicas para la ruta B (intermediario iénico)
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Glosario

¢ Oph Tercera estrella mds brillante de la constelacién de Ofiuco u Ophiuchus. §, [4

M Unidad de medida astronémica y astrofisica para medir comparativamente la masa de las estrellas y otros
objetos astronémicos masivos, como galaxias. Es igual alamasa del sol, su valores Mg = 1.9891 x 1030.

1 3 fied

AU Unidades astronémicas: es una unidad de longitud que equivale a 1.5 x 103km, aproximadamente a la
distancia media entre el planeta Tierra y el Sol (4.84 x 1075 pco 1.581 x 107° ly.

Benchmark prueba de rendimiento. Con el objetivo de determinar el grado de precision, es el proceso de correr
un programa o un conjunto de programas con el propésito de obtener su desempefio relativo, normal-
mente corriendo una serie de pruebas estdndar, los resultados deben ser comparados con otros. B, B9,

B3 B9 17 1§

Gas coronal plasma compuesto por gas caliente (protones y electrones) y campos magnéticos, generados por
la eyeccién de una estrella.

Limite HF se refiere a resolver las ecuaciones de Hartree Fock con el equivalente de un conjunto de funciones de
base infinitas, sin aproximaciones empiricas adicionales. B4,

Quimica cudntica es una rama de la quimica tedrica cuyo enfoque principal es la aplicacion de la mecénica
cuéntica (fisica moderna) en modelos fisicos y experimentos de sistemas quimicos.

Rayos cdsmicos Radiacion de alta energia, se refiere a las particulas masivas (en contraposicién a los fotones).
Debido a efectos relativistas, ganan energia cinética adicional cuando se mueven. Alrededor del 99 %
son los nticleos de dtomos de los cuales ~ el 90 % son protones; 9 % son particulas o (dos protones y dos
neutrones, idéntico a los nicleos de helio); y el 1 % son los niicleos de elementos més pesados, llamados
iones HZE. El 1 % restante son electrones solitarios (similares a las particulas 3). [7, [9, Bf, B4

SN o0 SNe Supernova: Son eventos astrondmicos que ocurren durante la ultima etapa de evolucién de una estre-
lla, enla que ocurre un tipo de explosion que causa un brillo repentina antes de desvanecerse lentamente
durante varias semanas o meses. Nova significa ““nuevo", refiriéndose astronémicamente a lo que pa-
rece ser una nueva estrella temporal brillante. La adicién del prefijo “super" distingue las supernovas
de las nova ordinarias, que son mucho menos luminosas. [[(

Sgr B2 es una nube molecular gigante (GMC) compuestas por gas y granos de polvo que se encuentra a unos
120 pd (390 [iy) del centro de la Via Lactea. Su masa es aproximadamente 3 millones de veces la[Md]. La
densidad media de hidrégeno dentro de la nube es de 3000 &tomos por cm?, lo que es aproximadamen-
te 20-40 veces mds denso que una nube molecular tipica. La nube se divide en tres nticleos principales,
designados al norte (N), central o principal(M) y sur(S), respectivamente. Regiones de hidrégeno doble-
mente ionizado (HII) se encuentran dentro de Sgr B2(M), denominadas con las letras A-G, Iy J, mientras
que la region K estd en Sgr B2(N). Las moléculas presentes en esta nube se pueden observar en el rango
de 102-103 pm de longitudes de onda.. [§
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ly Afio luz: Es la distancia recorrida por radiacién electromagnética durante un afio. Su valor es 9.4607 x
1012km. Esta unidad se utiliza para hacer referencia a las distancias interestelares en la vecindad solar.
Por ejemplo, la estrella mds cercana al sol es préxima Centauri, localizada a una distancia de 4.2 ly. i,

B
pec Parsec: Unidad de longitud utilizada en el campo de astronomia para determinar el paralaje de las estrellas
con respecto a la 6rbita de la tierra. 1pc=3.0857 x 10'm. i,
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ABSTRACT: A massive search for chemical routes leading to
methanol formation in gas phase has been conducted using
computational chemistry, at the CBS-QB3 level of theory. The
calculations were performed at five different temperatures (100, 80, SO,
20, and 10 K) and at three pressures (0.1, 0.01, and 0.001 atm) for
each temperature. The search was focused on identifying reactions
with the necessary features to be viable in the interstellar medium
(ISM). A searching strategy was applied to that purpose, which
allowed to reduce an initial set of 678 possible reactions to a subset of
11 chemical routes that are recommended, for the first time, as
potential candidates for contributing to methanol formation in the gas
phase of the ISM. They are all barrier-less, and thus they are expected
to take place at collision rates. Hopefully, including these reactions in
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the currently available models, for the gas-phase methanol formation in the ISM, would help improving the predicted fractional
abundance of this molecule in dark clouds. Further investigations, especially those dealing with grain chemistry and electronic
excited states, would be crucial to get a complete picture of the methanol formation in the ISM.

B INTRODUCTION

The interstellar medium (ISM) is a chemically fascinating
region of our Universe, where reactions take place under
conditions very different from those on the Earth. Such
conditions make possible that the most likely chemical routes
yielding a particular molecule in the ISM may be significantly
different from those involved in the formation of the same
molecule on the Earth. For example, ions, free radicals,
energetic isomers and HC,N (n = 3, S, 7, 9, etc.) molecules
are common reactants in the ISM,"” while they are considered
very reactive and short-lived species under earthly conditions.
In addition, replicating the ISM conditions in experiments is a
very difficult task. It is not surprising then that “One of the
major challenges in the field of astrochemistry is to understand
fully the synthetic mechanisms that are responsible for the
gaseous molecules that have been observed in the ISM”.”

It is assumed that interstellar molecules are mainly formed by
chemical reactions within dense clouds, also known as
molecular clouds. They mainly consist of both gas and dust
at very low temperature, pressure and density;" albeit they are
not uniform but highly structured with large variations in these
properties.” Chemical reactions in molecular clouds can take
place both in the gas phase and on, or in, the dust grains.' In
addition, because of the low pressure and particle density, likely
gas phase chemical reactions in these ISM regions should fulfill
at least three important requirements. They are (i) the
reactions must involve at most two reactants, (ii) they must
be significantly exergonic, and (iii) they must be very fast, i..,
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with very small or no activation energy.”®~® The reactions
fulfilling such requirements frequently involve free radicals and/
or ions.””

More than 150 species have been identified, to date, in
molecular clouds, being H, the most abundant by far. On the
other hand, some of the organic molecules present in the ISM
may be considered as precursors of prebiotic molecules
(PBM).>®™"° Since it is assumed that PBM were created
from simpler precursors,'® the chemical processes leading to
the formation of such precursors are of particular interest.
Different chemical routes toward molecular complexity have
been proposed¥>'”'® with the most widely accepted consisting
of chain ion-neutral reactions leading to larger polyatomic
species, which eventually react with electrons yielding neutral
species by dissociative recombination.”

Methanol is among the molecules found in the ISM that are
considered of biochemical relevance.'’ It is considered as a
potential precursor of, more complex, prebiotic species.'” Like
other molecules containing a C—O bond, it might be
considered as a potential building block for the synthesis of
sugars and amino acids.” Methanol has been found in diverse
regions of the ISM, in significant amounts,”'”**™** and gas-
phase methanol is one of the most ubiquitous interstellar
species.”” It has been observed in a wide range of interstellar
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environments, with typical abundances relative to H, of 107 to
1077 in hot cores, 107 in dark clouds, and <107 in diffuse
molecular gas.24 In addition, methanol is the largest molecule
detected, so far, on interstellar grain mantles.'

There are numerous studies on some of the possible
chemical routes yielding methanol in the ISM. The general
consensus seems to be that gas phase chemistry alone is not
enough to explain the estimated abundance of methanol, but
apparently the grain chemistry alone cannot explain it either.
The chemical route most mentioned in the literature, regarding
methanol formation in the gas phase, is the additive association
of H,0 and CH;", followed by the dissociative recombination
(DR) of the CH;OH," cation:

CH,* + H,0 - CH,OH," + v (1-1)

(12)

The main issues regarding this route are that, according to
the most recent measurement (at SO = 30 K), the upper limit
for the rate constant of reaction (k) is 2 X 107'2 cm® s™!. This
value is at least 1 order of magnitude too low to justify the
observed methanol abundances.”*® In addition, it has been
pointed out that the abundance of gaseous water in the ISM is
actually lower than the value predicted by common
astrochemical models, which would decrease the importance
of reaction I-1.”> On the other hand, it has been proposed that
reaction I-2 represents only 3% of the DR of CH;OH,", which
mainly follows three-body breakup pathways yielding CH,* +
OH* + H* (51%) and CH, + H' + H,0 (21%). On the basis of
these facts, it is assumed that the contributions of route (I) to
interstellar methanol should be minor, albeit some measure-
ments indicate that reaction I-2 is very fast.*®

A pathway that is expected to occur in, and on, icy interstellar
grain mantles has also been proposed.”” >’ It consists of
successive addition of thermal hydrogen atoms to CO:

CH,0H," + le” - CH,;0H + H*

CO + H®* - HCO* (11-1)
HCO® + H* - H,CO (11-2)
H,CO + H® —» CH,0°, *CH,0H (11-3)
CH,0*, *CH,0OH + H* —» CH,0H (11-4)

In these equations CH;O°® is higher in energy than the
isomer (*CH,OH). Hydrogenation by H, (instead of by H®)
has been ruled out by Watanabe et al.* CO hydrogenation, by
H®, has been proposed as a feasible pathway for methanol
production in dark interstellar clouds at temperatures below 20
K.*” On the contrary, it has been pointed out that steps II-1 and
I1-3 have modest but significant barriers,”” which will not vanish
even when considering water ice as a catalytic substrate.”"
Another issue related with route II is the methanol release from
the surface. Albeit if desorption by thermal evaporation, or
vibrational excitation, is possible, it is still not clear if such
processes may proceed to a sufficient extent that justifies
methanol abundances in dark interstellar clouds.”

Other alternative routes have been proposed. For example

methanol formation from the reaction between H;" and
acetaldehyde:
H,* + CH,CHO - CH,OH + CH;," (1)

However, it may have a non-negligible barrier and leads to a
methanol abundance, relative to H,, that is about 100 times
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lower than the observed ones. Thus, its feasibility has been
questioned.”

In the gas phase an alternative pathway toward methanol
formation is

+ [ +
H,CO' + H,CO -5 CH,0H," + CO (IV-1)
+ — ks .
CH,0H," + le” =3 CH,0OH + H (IV-2)

The second step in this route is identical to path I-2; thus,
the same concerns regarding DR of CH;OH," apply. In
addition, for the first step the measured rate at room
temperature is rather low (~6.7 X 107" cm® s7') and so is
the branching ratio (0.18). However, since it might have a
negative temperature dependence, Garrod et al.”’ assumed the
Langevin value (~10~° cm® s7') at 10 K, and included this
reaction in gas phase models. Unfortunately, this approach fails
to reproduce the observed fractional abundance of methanol in
dark clouds, and it was—logically—concluded that gas phase
models are not suitable for that purpose.

However, an interesting finding derived from the work by
Garrod et al.”’ is that when simultaneously including both
reactions, I and IV, the results are significantly improved,
compared with models including only reaction I (Figure 1 in ref

Route A
A'B N steps CH.OH
— First Second stage ==
stage B11 (elementary) Bn.2
r BI +*CH,0H/CH,0" —L
i BII “CH,OH/CH,0- —L
Tonic 2 3
intermediate: .
BIII CH.OH, H
BIV CH;0H,- -
Routes B <
V o . tH*
Radical B CH,0OH/CH;0
intermediate: BVI CH.OH, H
e
Radical-ionic BvII CH;0H™*
intermediate: .
L BVII CH,OH" -e
n=1I to VIl

Figure 1. Schematic representation of the chemical routes explored in
this work.

23). Therefore, what is—arguably—needed to succeed in the
quest for methanol formation in molecular clouds is to
consider, simultaneously, all the viable gas-phase and grain
reactions contributing to methanol formation. This logical
assumption has an obvious major drawback. The number of
possible reactions is certainly huge and there is no data
gathered yet for most of them. Thus, the main goal of this work
is to perform a massive search for reactions that yield methanol
in gas-phase, which have the required features to be viable in
the ISM. Hopefully, the gathered data will contribute to
improve the current models, albeit further investigations on the
related grain chemistry will be still needed to get a com})lete
picture, as well as on reactions consuming methanol.””™*

B COMPUTATIONAL DETAILS

All the electronic calculations were performed with the
Gaussian 09 package of programs.’ Full geometry optimiza-
tions (without any symmetry constrains), frequency, and
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Table 1. Chemical Species Identified in the ISM Gas-Phase, with up to Seven Atoms"**

1 atom 2 atoms 3 atoms 4 atoms
H* H, Cs c-C;H®
C, C,H* I-C;H*
CH* C,0 C;N*®
CH* 3CH, C;0
CN* HCN C,H,
CcO HCO* HCCN
CcO*™ HCO* HCNH*
NH HOC* HNCO
NO* H,0 HOCO*
OH* H,0** H,CO
N, HNC H,CN*
%0, HNO H,0"
OH* N,H* NH,
N,O CH;*
CO, C;N™
NH,*
H;"

S atoms 6 atoms 7 atoms
Cs CH* CcH®

C,H* 3CH™ CeH™
CH™ CN HC(N
¢-C3H, CsN~ CH,CHCN
I-C3H, H,C, CH,CHOH
CH,CN* HCH CH,C,H
CH, C,H, CH;CHO
HC;N CH,CN CH;NH,
HC,NC CH;NC ¢-CH,OCH,
HCOOH HC,NH"

H,CHN HC,CHO

CH,CO NH,CHO

H,NCN CH;HO

HNC,

*CH,0OH

energy calculations were all carried out using a complete basis
set method (CBS-QB3).***” 1t is well-known for its accuracy
regarding reaction energies,”*~* which is why it is frequently
used as a standard for assessing the reliability of other electronic
structure methods.”” Local minima were identified by the
absence of imaginary frequencies.

A searching strategy was applied in order to identify the most
likely reactions in ISM gas-phase yielding methanol. It is
consistent with chemical routes toward molecular complexity.
Therefore, the species considered in this work as the most
likely methanol precursors are those, already identified in the
ISM, that have up to six atoms (or seven atoms for reaction
pathways involving intermediates), and with only C, O, N and
H in their composition (Table 1).

On the basis of the three key requirements for reactions in
the ISM to be likely (detailed in the Introduction), only
bimolecular reactions were included in the investigation. They
can be broadly grouped into two categories depending on their
number of chemical stages (Figure 1). These categories have
been labeled as A (reactions yielding methanol in one stage),
and B (reactions yielding methanol in two stages). For the
latter the considered intermediates are only one elementary
step away from methanol, and such step would involve only the
transfer of one H atom, one proton, one hydride, or one
electron (depending on the nature of the intermediate).
Accordingly, routes B involve the formation of an intermediate
that can be ionic (BI to BIV), radical (BV, BVI), or radical-ionic
(BVII, BVIII). In addition, both kind of routes (A and B) can
yield, or not, a byproduct. The above-described intermediates
were included in the search considering the high abundance of
hydrogen in the ISM. In addition, chemical reactions involving
these intermediates that yields products other than methanol
were also considered. To that purpose reactions with the most
abundant species in the ISM were considered, ie. those
involving H,, CO, and NHj. Such reactions represent
competing channels to the methanol formation.

Among all the reactions derived from Figure 1, several were
discarded in the very first stage of the investigation. They are
those involving intermediates CH;0%, "CH,OH, and CH,0°,
since they were found to be higher in energy than their
corresponding isomers (*CH,0H, CH,07, and °CH,OH,
respectively). In addition, route BVI was no longer considered
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as possible because the assumed intermediate (CH;OH,*) is
not stable. Any attempt to optimize its geometry invariably
yield to CH;OH + H®, ie., the BVI reactions actually would
correspond to route A; thus, they are considered that way.

It is also interesting to note that the intermediate considered
for routes BI (*CH,OH) has been already identified in the ISM
gas-phase (Table 1). This suggests the likelihood of this
proposal. The other hypothetical intermediates have not been
observed yet. However, this might be rationalized assuming that
they have shorter lives than "CH,OH; ie., they are quickly
transformed into other species through very fast (barrier-less)
chemical reactions.

The enthalpy and Gibbs free energy of reaction (AG) were
calculated for all the possible reactions that are in line with the
above detailed considerations at five different temperatures
(100, 80, 50, 20, and 10 K) and at three pressures (0.1, 0.01,
and 0.001 atm) for each temperature. Then a set of sequential
selection criteria was applied to identify the most likely
chemical routes for the formation of methanol in the ISM.
They are based on thermochemical and kinetic considerations,
as well as on the number of elementary steps involved in each
chemical stage. For the kinetic analyses it was necessary to
obtain the minimum energy paths (MEP). This part of the
investigation was carried out at the MO0S5-2X/6-311+G(d,p)
level of theory to reduce computing time, and also because
MO05-2X is known for being more reliable for kinetics than
B3LYP, which is the method used for geometry optimizations
and frequency calculations within the CBS-QB3 approach.

B RESULTS AND DISCUSSION

The number of possible reactions yielding methanol, when
including as reactants the species in Table 1, and applying the
considerations detailed in the previous section, were found to
be 678. 147 of them correspond to route A and 531 to route B,
of which 455 correspond to the first stage and 76 to the second
one. The enthalpy (AH) and Gibbs free energy of reaction
(AG) values were calculated for all of them at all possible
combinations of temperature and pressure (15). The AG values
at T = 10 K and P = 0.001 atm are reported as Supporting
Information (Tables S1—S12), together with each modeled
reaction and the corresponding label. Because of the huge
amount of calculated data, all the rest is provided via Figshare
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(https://figshare.com/s/b6c12d0f87b0a515f066). Only rather
small variations in AH and AG were found for most of the
investigated reactions within the 10—100 K and 0.001—0.1 atm
ranges (all of them <3.6 kcal/mol). Therefore, all the values
discussed in the manuscript, correspond to the lowest
temperature and pressure; i.e, T = 10 K, and P = 0.001 atm.

The first criterion of viability that was applied consists on
identifying which reactions are exergonic within the whole
range of temperatures and pressures. The importance of
gathering thermochemical data for reactions in the ISM has
been previously pointed out.'* Such data can be unambiguously
obtained since their calculation do not require a previous
knowledge of every elementary steps involved in a global
process. The obtained data are shown in Figure 2, while the
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Figure 2. Gibbs free energies (AG), at T = 10 K and P = 0.001 atm,
for the chemical reactions directly yielding methanol.

corresponding individual AG values are provided as Supporting
Information in Tables S1—S12. These tables also provide each
reaction, explicitly written, as well as its label.

It was found that 216 of the investigated reactions are
exergonic, 32 of them correspond to route A, while 147 and 37
correspond to the first and second stages of routes B,
respectively. Some of the initially envisaged reactions were
ruled out at this point. All the reactions modeled for the first
stage of routes BII, BIV, and BVIII (Figure 1) were found to be
endergonic. Therefore, these routes are identified as not viable
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in the ISM, and their second stage becomes irrelevant, which is
why their energy values are not reported.

The calculated AG values for the exergonic reactions are
widespread, ranging from values very close to zero (isoergonic
processes) to about —290 kcal/mol. Thus, a second selection
criteria was applied based on a chosen AG threshold. This was
necessary because of the very large number of exergonic
reactions found during the investigation. Such a threshold was
set at —60 kcal/mol and is intended to allow selecting the
subset of reactions that are highly favored from a
thermochemical point of view. This value was chosen
considering that the AG value of reaction I-1 is ~ —63 kcal/
mol. Therefore, the —60 kcal/mol threshold allows to select
those reactions that at least as thermochemically viable as
reaction I-1, which is the most frequently considered in
literature regarding gas phase methanol production in the ISM.

A total of 84 of the investigated reactions fulfill this criterion
(Figures 2), 8 of them correspond to route A, S8 to the first
stage of routes B, and 18 to the second stage of routes B. The
reactions were labeled according to their AG value, thus the
reaction paths identified as highly exergonic are Al to 8, BL1-1
to 31, B1.2-1, BIIL.1-1 to 11, BIIL.2-1 to 8, BV.1-1 to 7, BV.2-1
to 3, BVIL1-1 to 9, and BVIL2-1 to 6. The next selection
criterion was applied to them. It consists on excluding the
reaction paths involving (as reactants and/or products) species
that are not the isomer lowest in energy. This lead to the
elimination of 10 reactions (Table S13, Supporting Informa-
tion).

Kinetics is a crucial aspect to consider in the ISM chemistry,
since only barrier-less reactions would be relevant in this
context. Therefore, this aspect was also analyzed for the subset
of 74 reactions remaining after applying all the above-
mentioned selection criteria. At this point another two
pathways were eliminated (Al and A3) based on previous
knowledge8 that only the reactions involving ions, or radicals,
are likely to be barrier-less. In addition, for performing kinetic
analyses it is imperative to know the elementary steps involved
in each global process.

It was considered that the lowest the number of elementary
steps involved in a chemical route, the more likely is that route
to take place in the ISM. However, it is not always possible to
predict the number of elementary steps for a particular
chemical reaction, unless its mechanism is fully elucidated.
Since such a task is unfeasible for the huge number of reactions
investigated here, an alternative approach has been used. It
consists on estimating the maximum number of necessary
elementary steps (MNES), considering that such a value would
be equal to the number of bonds that is necessary to form (FB)
and break (BB) to yield methanol from each possible pair of
reactants. For example, MNES would be equal to 1 for the
*CH; + *OH — CH;OH reaction, since the formation of only
one C—O bond would be enough to yield methanol, i.e, FB = 1,
BB = 0, MNES = FB + BB = 1 + 0 = 1. On the other hand, for
the H;0" + C;H™ — CH;0H + C; reaction, yielding methanol
would require breaking 3 bonds (one C—C and two O—H, BB
= 3) and forming 3 bonds (one C—O and two C—H, FB = 3);
thus, in this case, the MNES would be equal to 6. The selection
criterion here was set to MNES < 3. This upper threshold
would correspond for example to routes B, with the formation
of one intermediate (through an elementary step), followed by
an atom transfer.

At this point it seems important to call the reader’s attention
to the fact that the MNES approach is not the same as the
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Bates’” proposal that DR channels involving the least rearrange-
ment of valence bonds should be favored.** Several counter-
examples have been found to disprove such a proposal as
gener21l,45’46 albeit it might be fulfilled in a significant number of
cases. For DR, one single reactant may yield two or more
products, ie., the number of species increases after the DR
takes place. This means that entropy changes would favor the
largest number of products, while changes in bond enthalpy
would favor the smallest number of products. Thus, it may be
rather hard to anticipate which of these two factors has the
most important contribution to the Gibbs energy for each
particular DR. On the contrary, the MNES approach is not
applied here to DR of ions but to bimolecular reactions
(involving ionic and/or radical species) yielding one or two
products. In such cases the entropic change would be very small
for the reactions yielding two products, and would act in the
same direction as enthalpy for the reactions yielding one
product. Thus, it is expected that the MNES value would be a
good indicator of the complexity of the overall chemical routes
investigated here for the methanol formation.

The values of BB, FB and MNES for the 72 reactions kept up
to this point are provided in Table S14, Supporting
Information. Among them only 38 have MNES values lower
than or equal to 3. They are A; (i =4 and 6), BL1; (i= 1, 3, 4, 6,
7,9, 10, 13, 17, 18, 25, 27 and 29), BL2, (i = 1), BIIL1, (i = 4 to
6), BIIL2, (i=1to 4),BV.1, (i=2and 3), BV.2, (i = 1 to 3),
BVILL,; (i=1,2,5and 7), and BVIL2, (i = 1 to 6). All of them
were investigated to find out if they correspond, or not, to
barrier-less processes. This part of the investigation implied the
elucidation of the reaction mechanisms, and the identification
of every elementary step. For all of them the minimum energy
path (MEP) was obtained and analyzed (Figures S1 to SS,
Supporting Information). A different approach was necessary
for reactions BVIL2; (i = 1 to 6), since they correspond to
electron transfer processes. Thus, in this case the Marcus theory
was used to estimate the reaction barriers. Since the reactions
investigated here take place in gas phase, the reorganization
energy involves only one term, i.e., the internal reorganization
energy which arises upon the electron transfer process.

Reaction A4 was found to take place in a barrier-less
elementary step (Figure S1, Supporting Information). On the
contrary, reaction A6 involves two elementary steps, the first
one (barrier-less) yields the intermediate H,COH,, which in
the second step (not barrier-less) reorganizes into CH;OH.
Therefore, among routes A, only A4 might contribute to
methanol formation in the ISM. Regarding routes BI (Figure
S2, Supporting Information), 7 reactions are predicted to take
place in a single elementary step (BL.1-1, BL.1-17, BL.1-18, BL1-
25, BL1-27, BL1-29, and BIL.2-1). However, only BL1-1 was
found to correspond to a barrier-less process. All the other BI
reactions involve two elementary steps with at least one of
them having a barrier. Since no BI.2-i reaction is predicted to be
viable under ISM conditions, the possibility that route BI may
contribute to methanol formation in the ISM has been ruled
out. The finding that BL2-i reactions are not likely in the ISM
seems to support the hypothesis that the intermediate yielded
by routes BL1 (*CH,OH) has been observed because it has a
relatively long life.

In the case of routes BIII, reactions BIIL1-5, BIIL.1-6, BIIL.2-
3, and BIIL2-4 are predicted to occur in a barrier-less single
step (Figure S3, Supporting Information). Thus, they are
expected to be feasible in the ISM. That is also the case of
reaction BIIL1-4, albeit it involves two elementary steps. This is

7397

because both of them were found to be barrier-less. On the
other hand BIIL.2-1 and BIIL.2-2 are elementary reactions, but
involving a barrier, i.e,, they are not expected to contribute to
methanol formation in the ISM. Regarding routes BV, three
reactions were identified as barrier-less (BV.1-2, BV.2-1, and
BV.2-2), all of them involving only a single elementary step
(Figure S4, Supporting Information). Thus, they are viable
candidates for forming methanol in the ISM. On the contrary,
reactions BV.1-3 and BV.2-3 have been disqualified in this
context. BV.1-3 involves two elementary steps, with the second
one presenting a barrier, while BV.2-3 is an elementary reaction
with barrier.

In the case of the first stage of routes BVII, three reactions
were identified as elementary (BVIL.1—1, BVIL1—S and BVIL1-
7), but only BVIL1-1 corresponds to a barrier-less process
(Figure SS, Supporting Information). Therefore, this is the only
reaction that is proposed for yielding CH;OH" in the ISM. The
second stage of routes BVII (BVIL.2-i) correspond to electron
transfer reactions. Thus, the analyses for them are, to some
extent, different than for all the other reactions investigated
here. The values of their AG, reorganization energies (4), and
Gibbs activation energies (AG*) are provided in Table S15,
Supporting Information. Among the reactions with AG < —60
kcal/mol, only BVIL.2—5 was found to be barrier-less. This is a
logical finding, considering that highly exergonic reactions
usually correspond to the inverted region of the Markus
parabola (AG < —1) and have a AG value that is not only
lower, but much lower, than —A. In the particular case of
BVIIL.2-S, it is highly exergonic, but at the same time it involves
a large reorganization energy, with an absolute value is similar
to that of AG. Taking into account this particular feature of
electron transfer reactions, all the exergonic reaction path were
included in the analyses (not only those with AG < —60 kcal/
mol). This allowed to find another barrier-less reaction for the
second stage of routes BVII (BVIL2-8).

Considering all the gathered data, 11 chemical routes are
recommended here for the first time as potential candidates for
contributing to the gas-phase methanol formation in the ISM
(Figure 3). The Gibbs free energies of each step involved in
these routes, together with the corresponding BB, FB and
MNES values, are provided in Table 2. They correspond to, or
combine, barrier-less elementary reactions that mainly involve
ionic or radical species as reactants. Only one of them involves
a neutral reactant (CH,, reaction BIL.1—4). Since this neutral

+CN-/-HC,N
BiL1-4 BIIL2-3
{ H,O™* +"CHj | CH,0H
BIIL1-5 +CsN~/-HCsN
BIIL2-4
+H
BV2-1
+HCO'/-CO
BV22
+H,CN*/- HCNH*
- BVIL2-5
FOH +°C
. N
BVILI-1 +CH'/-CH
BVIL2-8

Figure 3. Chemical routes proposed as potential candidates for
contributing to methanol formation in the ISM (in the gas phase).
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Table 2. Gibss Free Energies (AG, kcal/mol, at10 K and 0.001 atm), Number of Breaking (BB) and Forming (FB) Bonds, and
the Maximum Number of Necessary Elementary Steps (MNES), for the Reaction Involved in the Chemical Routes Identified as
the Most Likely Ones for Methanol Formation in the Gas Phase of the ISM

label reaction
A4 *OH + °CH; — CH,0H
BIIL1-4 OH' + CH, —» CH;0H,"
BIILI-S H,0°** + *CH, — CH;0H,"
BIIL1-6 3CH, + H;0" — CH,0H,"
BIIL2-3 C;N™ + CH;0H," — CH;0H + HC;N
BIIL2-4 CsN™ + CH;0H," — CH,;0H + HC\N
BV.1-2 *OH + 3CH, — °CH,0OH
BV.2-1 H* + *CH,0H — CH;0H
BV2-2 HCO* + *CH,0OH — CH,0H + CO
BVILI-1 OH* + °CH; — CH;0OH""
BVIL2-S H,CN*® + CH,0H** — CH,0H + HCNH*
BVIL.2-8 °CH + CH,;0H** — CH,0H + CH*

AG BB EB MNES
-91.1 0 1 1
—20S5.9 2 2 3
—129.1 1 2 1
—98.3 0 1 3
—170.1 1 1 2
—165.7 1 1 2
—105.6 0 1 1
—95.2 0 1 1
—80.9 1 1 2
—105.6 0 1 1
—82.5 1 1 2

=79 0 0 0

species is not-polar, the rate constants of reaction BIL1-4 is
expected to have a normal Langevin value (10~° cm® s71).54
On the other hand, for the barrier-less radical—radical reactions
(A4, BV.1-2, BV.2-1 and BV.2-2), the rate constants have been
proposed to be about 107® cm® s7'.° Ton—ion (particularly
cation—anion) reactions, i.e., BIIL2-3 and BIIL2-4, are also
expected to take place at collision rates. All the other reactions
recommended here (BIIL1-5, BIIL.1-6, BVIL1-1, BVIL2-S, and
BVIL2-8) are ion-radical reactions. In this case, it can be
assumed that the rate constants may be 10 to 100 times as large
as the Langevin value, at 10 K,**" depending on the polar
moment of the neutral radical.

It should be noted that the location of the different species
involved in each of the proposed chemical routes is a crucial
aspect to the methanol formation. For these routes to be
feasible all the involved reactants must be present in the same
region of the ISM, to allow successful encounters. On the basis
of what has been reported so far (Table S17, Supporting
Information), the chemical route involving reactions (BV.1-2)
+ (BV.2-1) would be feasible in the Orion Molecular Cloud
Complex (OMCC), while the route involving reactions
(BVIL1-1) + (BVIL2-5) would be feasible in the Sgr-B2 giant
molecular cloud. For the other nine routes, there is at least one
of the involved reactants that has not been observed in the
same region as the rest. However, it is important to realize that
the lack of reports on the presence of a particular chemical
species, at a specific ISM region, only means that it has not
been observed there yet. This might change with future
measurements.

The calculated data for the chemical reactions involving
intermediates (second stage of routes B) that yields products
other than methanol is reported in Table S16, Supporting
Information. In this case only the reactions with the most
abundant species in the ISM were considered, ie. those
involving H,, CO and NH;. Such reactions represent the most
likely competing channels to the methanol formation, with
respect to those proposed here. Five of them were found to be
exergonic with AG values ranging from —29.3 to —3.5 kcal/
mol. Thus, they are less exergonic than any of the reactions
involving intermediates shown in Table 2. In addition, none of
them correspond to elementary steps. Moreover, they all have
MNES values equal to 4. Therefore, they are not expected to
successfully compete with reactions BIIL.2-3, BIIL.2-4, BV.2-1,
and BV.2-2. In other words, they are not expected to
significantly decrease the yield of methanol, in gas phase,
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from the reactions pathways proposed here. A more detailed
investigation regarding other competing reactions seems
worthwhile, but it escapes the main purpose of the present
investigation.

According to Wakelam et al.” there are two key aspects that
need to be addressed in order to improve our understanding on
the formation of interstellar molecules and their observed
(estimated) abundances. The first one is the development of
chemical models, similar to those used in atmospheric
chemistry, which handle large amount of chemical and physical
data. The second one is—logically—to obtain such data,
including intrinsic rates of elementary reactions. The results
presented here are then expected to contribute to the later.
Hopefully, including in the models the reactions recommended
here, for the gas-phase methanol formation in the ISM, would
help improving the predicted fractional abundance of this
molecule in dark clouds. However, it should be noted that, to
get a complete picture of the methanol formation in the ISM,
further investigations are still needed, especially those dealing
with grain chemistry and electronic excited states.

B CONCLUSIONS

A systematic search for chemical routes leading to methanol
formation in gas phase has been conducted using computa-
tional chemistry, at CBS-QB3 level of theory. The calculations
were performed at five different temperatures (100, 80, S0, 20,
and 10 K) and at three pressures (0.1, 0.01, and 0.001 atm) for
each temperature.

The search was focused on identifying reactions with the
necessary features to be viable in the ISM. A searching strategy
was applied to that purpose. It consisted of including all the
possible reactions (with a maximum of two stages) that involve
chemical species already identified in the ISM, and that are
consistent with chemical routes toward chemical complexity
(678 reactions). Intermediates were considered, provided that
they are only one elementary step away from methanol (with
such step involving only the transfer of one H atom, one
proton, one hydride, or one electron). All the endergonic
reactions were excluded (216 reactions kept), and then those
reactions with AG higher than —60 kcal/mol were also
excluded (84 reactions kept). The reactions involving isomers
that are not the lowest in energy were excluded next (74
reactions kept), as well as those in which both reactants are
neutral, closed-shell, species (72 reactions kept). The maximum
number of necessary elementary steps was also used as a
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criterion to exclude reactions, which led to a subset of 39
possible reactions. Among them, only those predicted to be
barrier-less were considered as significant for the methanol
formation in the ISM.

This search allowed to recommend 11 possible chemical
routes as potential candidates for contributing to methanol
formation in the ISM, in the gas phase. They are

1 = (A4): "OH + "CH; — CH,OH

2 = (BIIL1-4) + (BIIL2-3): OH* + CH,
— CH;0H,"(+C;N7) - CH,0H + HC;N

3 = (BIIL1-4) + (BIIL2-4): OH* + CH,
— CH,0H,*(+CN") — CH,0H + HC,N

4 = (BIIL1-5) + (BIIL2-3): H,0"" + *CH,
— CH,0H,"(+C,;N") — CH,0H + HC,N

§ = (BIIL1-5) + (BIIL2-4): H,0"" + *CH,
— CH,;0H,"(+C\N") - CH,OH + HC,N

6 = (BIIL1-6) + (BIIL2-3): °CH, + H,0"
— CH,0H,"(+C;N7) - CH,0H + HC,N

7 = (BIIL1-6) + (BIIL2-4): °)CH, + H,0"
— CH,0H,"(+C\N") - CH,0H + HC,N

8 = (BV.1-2) + (BV.2-1): "OH + CH,
— °CH,0OH(+H®) - CH,0H

9 = (BV.1-2) + (BV.2-2): "OH + CH,
—* CH,OH(+HCO") - CH,0OH + CO

10 = (BVIL1-1) + (BVIL2-5): OH' + °CH,
— CH,0H"**(+H,CN*) - CH,0H + HCNH"

11 = (BVILI-1) + (BVIL2-8): OH" + *CH,
— CH;OH**(+"CH) + CH;0H"" — CH,0H
+ CH*

On the basis of what has been reported so far, regarding the
location of the different chemical species in the ISM regions,
routes 8 and 11 are expected to be particularly probable.

Hopefully, including the reactions recommended here in the
currently available models for the gas-phase methanol
formation in the ISM would help improving the predicted
fractional abundance of this molecule in dark clouds. However,
further investigations, especially those dealing with grain
chemistry and electronic excited states, would be crucial to
get a complete picture of the methanol formation in the ISM.
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