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1. RESUMEN — ABSTRACT

La espectroscopia de rotacion se dedica a la medicion de las energias de transicién entre estados
rotacionales cuantizados de moléculas en fase gaseosa. Cada molécula tiene unas constantes de
rotacidn caracteristicas dependientes de su masa y su distribucién espacial, lo que nos permite
utilizarlo para poder identificarlas en una mezcla. En este trabajo vamos a llevar a cabo la
recopilacién de las constantes de rotacidon caracteristicas experimentales expuestas en la
bibliografia y calcular unas tedricas para el resto para poder medir un espectro de rotacion
completo del aceite de arbol de té y poder conocer su composiciéon quimica a través de esta

técnica.

Rotational spectroscopy is dedicated to the measurement of the transition energies between
quantized rotational states of molecules in the gas phase. Each molecule has rotation constants
depending on its mass and characteristics of each one, therefore, different, which allows us to
use it to identify them in a mixture. In this work we are going to carry out the compilation of the
experimental characteristic rotation constants exposed in the bibliography and calculate
theoretical ones for the rest to be able to measure a complete rotation spectrum of tea tree oil

and to be able to know its chemical composition through of this technique.



2. Introduccion.

El origen del término inglés “tea tree” se remonta al siglo XVIII durante la época de las
expediciones en el Pacifico. Los marinos britanicos las usaban como un sucedaneo del té que
escaseaba por esas regiones.

El nombre técnico es maleuca alternifolia y se trata de una especie de arbusto de la familia
Myrtaceae. Es un arbusto que puede llegar alcanzar los 5 metros de altura de hojas estrechas y
muy aromaticas. En estado salvaje, crece fundamentalmente en los bordes de los rios costeros
de Australia.

El aceite esencial del arbol de té es uno de los mas populares y comercializado ya que se le
atribuyen diversas propiedades:

- Antiséptico, antifungico y bactericida

- Cicatrizante en general

- Antiséptico y desodorante

- Tratamiento cosmético de las infecciones cutaneas

El principio activo es el aceite esencial, un liquido transparente, de incoloro a amarillo y de olor
caracteristico, silvestre y amaderado. Se obtiene por destilacion a partir de las ramas y hojas
frescas.

El aceite estd compuesto por una mezcla compleja de un centenar de compuestos, pero los
componentes mayoritarios son mono y sesquiterpenos

Los terpenos son los constituyentes mayoritarios de los aceites esenciales y son los que
confieren sus propiedades quimicas y biolégicas.

Los terpenos e isoprenoides son una extensa y amplia clase de compuestos organicos derivados
del isopreno (2-metilbuta-1,3-dieno) un hidrocarburo formado por 5

atomos de carbono. Tradicionalmente se han considerado derivados del

isopreno lo que ha conseguido llevar a cabo su estudio y clasificacién, /
pero no se pueden considerar tales derivados pues el isopreno nunca se

ha encontrado como producto natural.

Los terpenos encontrados en aceites esenciales son normalmente estructuralmente muy
parecidos unos a otros, aunque sus efectos quimicos pueden ser muy diferentes. Esta similitud
en la estructura hace que su identificacién sea muy complicada ademas de que son mezclas
naturales y por lo tanto abundan los enantiémeros. (1)

Una técnica sdélidamente establecida para analizar la composicién de aceites esenciales es la
cromatografia de gases acoplada con espectroscopia de masas. Técnica que permite separar,
identificar y cuantificar sustancias volatiles en una muestra. Pero un inconveniente de esta
técnica es que es dificil resolver las diferencias de tiempos de retenciéon para compuestos
estructuralmente muy similares como los presentes en muestras de aceites esenciales.



La espectroscopia de rotacion resuelve este problema y ofrece una ventaja sustancial para el
analisis de mezclas porque incluso moléculas muy similares pueden ser identificadas y
diferenciadas notablemente debido a su alta sensibilidad y resolucion

La espectroscopia de rotacion es muy sensible a los cambios estructurales de las moléculas ya
gue cada conférmero, diastereoisémero, isémeros e isdtopos presentan un Unico espectro de
rotacion. Debido a que cada estructura tiene unos pardmetros de rotacién Unicos y diferentes.

Una vez que se obtiene el espectro de rotacidon de una molécula se puede utilizar para identificar
dicha molécula en cualquier mezcla.

Otra ventaja es que las muestras pueden utilizarse sin ningun tipo de preparacién o separacién
previa, ademas que con los avances en la técnica se puede obtener un espectro en unas pocas
horas. El Unico requisito que se debe dar para obtener el espectro es que la técnica funciona con
moléculas en fase gas y deben tener un momento dipolar permanente.

Con esta técnica no solo obtenemos un analisis de la composicidon quimica, sino que ademas
podemos obtener informacidn precisa de las estructuras moleculares.



3. Objetivos y plan de trabajo.

3.1. Objetivos
El objetivo principal y general del presente Trabajo de Fin de Grado serd comprobar como la

espectrocopia de rotacion se puede utilizar para la identificacién y caracterizacién de una

mezcla. En particular nos hemos planteado los siguientes objetivos:

1. Busqueda de los componentes de aceites esenciales.

2. Obtencién de las constantes de rotacidn para los componentes del aceite.

3. Andlisis del espectro de rotacidn del aceite: asignacion de las transiciones de rotacion.
4. Comprobar la validez del método

5. Proponer correcciones o mejoras adecuadas en caso de que sea necesario

3.2. Plan de trabajo
Se exponen los pasos llevados a cabo durante la realizaciéon del presente Trabajo de Fin de

Grado:

1. Busqueda de antecedentes bibliograficos.

2. Busqueda de la relacién de componentes para el aceite esencial del arbol de té

3. Obtencidén de constantes de rotacion experimentales y momentos dipolares tedricos
4. Eleccion de un nivel de calculo adecuado (método y conjunto de base)

5. Calculo tedrico de las constantes de rotacion y momentos dipolares

6. Recopilacion de datos tedricos y experimentales

7. Medicién experimental, obtencién de espectros de rotacion a diferentes temperaturas

8. Asignacion de lineas espectrales



4. Metodologia

4.1. Métodos computacionales: Mécanica Molecular

La Quimica Computacional estudia la aplicacién de calculos numéricos al conocimiento de la
estructura molecular (2) (3). Una vez conocida la estructura, es posible predecir ciertas
caracteristicas como la estabilidad de los sistemas quimicos lo que permite estudiar las
diferencias energéticas entre diferentes estados, predecir propiedades espectroscépicas o
mecanismos de reaccion.

Todo calculo numérico debe basarse en una teoria molecular, y aplicando esos principios se
desarrolla los procedimientos matematicos necesarios. En este caso los principios de la
Mecanica Molecular (4):

- Los atomos son masas puntuales y esféricas, no distingue entre nucleo y electrones
- El movimiento de los enlaces es considerado como el movimiento de un muelle

Se trata por tanto de evaluar la energia mecanica involucrada en la deformacién molecular
(estiramiento de enlaces, giros, torsiones, etc.). De esta forma su aplicacidon es muy variada ya
que conlleva un coste computacional bajo. Se trata por tanto de una aproximacion muy
simplificada.

Partimos de una primera hipdtesis: los enlaces tienen longitudes y angulos habituales o de
equilibrio, al deformarse esos enlaces la energia aumenta o disminuye, la mecanica molecular
relaciona esos pardmetros geomeétricos con la energia y constituyen el campo de fuerzas. El
campo de fuerzas consta de distintos términos que dan cuenta de la diferentes interraciones
(5): Torsion

- Interacciones de enlace (tension)

- Interacciones angulares (flexién)

- Interacciones de torsion

- Interacciones no enlazantes: Van der Waals, electroestaticas

Non-Bonded Interactions

llustracion 1. Interacciones.

ETotal = Eenlace + Eangular + Etorsi('m + EvdW + Eelectroestéticas + Ecross

Ecuacion 1



Donde los diferentes términos corresponden a:

Eoniace: €nergia asociada a la tensién del enlace entre dos dtomos.
Eanguiar: €nergia requerida para la deformacion del angulo de enlace
Etorsion: €nergia de torsidn asociada a la rotacion alrededor de un enlace
E,qw: interacciones de van der Waals entre atomos no enlazados
Eclectroestaticas: interacciones electrostaticas entre atomos no enlazados

E r0ss: da cuenta del acoplamiento (términos cruzados) entre los tres primeros términos

E cniace: €nergia de tension de enlace

Descripcion de la energia asociada a la modificacion de la distancia entre enlaces. Viene definido
por:

- Oscilador anarménico: El potencial de Morse
E()= D, [1 — e Flr-me)]2

Ecuacion 2 r

 — o A |

Dissociation Energy

bonde: U M e
Morse
D, Es la energia de disociacion de enlace "
)
S
1, Es la distancia de equilibrio entre dos & D, |D,
atomos
B El factor esta relacionado con la
frecuencia de vibracion del enlace x
Internuclear Separation (r)
- Oscilador armédnico: Ley de Hooke
=1 — )2
E()= /2 k (r re) Ilustracion 2. Potencial de Armdnico y Morse.

Ecuacion 3

Donde:
k es la constante de fuerza entre dos atomos
7, es la distancia de equilibrio entre dos 4tomos

La forma de la funcidn de la Ley de Hooke es similar a la del Potencial de Morse en las cercanias
del equilibrio, pero cuando se aleja excesivamente del equilibrio el valor de la energia dista
mucho del real.



E 4nguiar: energia de deformacién angular

Descripcion de la energia asociada a la modificacién de los angulos de enlace respecto a la
posicién de equilibrio. Se describe de una forma muy similar a la de enlace

- Aproximacién arménica
E©) = kg (6 — 6.)?
Ecuacion 4

kg seria la constante de flexién para el angulo
formado por 3 atomos

0, seria la distancia entre cada 3 4tomos

llustracion 3. Descripcion angular

Etorsion: €nergia de deformacion torsional

Descripcion de la energia asociada a la rotacion alrededor de un enlace. Se trata de un fenémeno
periddico y en funcidn del tipo de enlace se representa:

Etorsion = Z Vo [14 cos(nt— 17p)]

n

Ecuacion 5

Donde:
V representa la amplitud

n el nUmero de minimos depende de la periocidad por lo tanto del

tipo de enlace

T el dngulo formado por cuatro 4&tomos llustracién 4. Descripcién dngulo .
‘/k/’*
\/LH H H
A = B
Wi H
5w
H H

llustracion 5. Energia de torsion de diferentes sistemas con enlaces de distinto tipo.



E ,qw: energia de van der Waals

Las interacciones de van der Waals estan relacionadas con las interacciones de las densidades
electrénicas que rodean a los atomos. Cuando dos atomos no enlazados se aproximan sus
densidades electrénicas comienzan a solaparse. Estas interacciones son repulsivas a muy cortas
distancias mientras que tienden a cero cuando se alejan. Para distancias intermedias dan lugar
a situaciones atractivas, originadas por interacciones dipolo instantaneo — dipolo inducido. Se
tienen en cuenta a través de las siguientes expresiones:

- Potencial de Lennard-Jones
12

-]

Eyqy =V(r)=4¢ [(g)

Ecuacion 6

Donde

¢ es la profundidad del potencial

|
o es la distancia finita en la que el potencial { /
!
entre particulas es cero !

7 es la distancia entr rticul
es la distancia entre particulas llustracion 6. Potencial de Lennard-Jones
E clectroestaticas® interacciones electrostaticas entre atomos no enlazados

La diferente electronegatividad de los atomos provoca una distribuciéon no uniforme de la carga
eléctrica. Esto da lugar a interacciones de tipo coulombiano que se tiene en cuenta de dos
formas diferentes a través de los siguientes términos:

- Cargas atomicas

E 1 qiq
elec 4mey T .
r
Ecuacion 7

Donde r

&p : es la constante dieléctrica del medio

; . llustracion 7. Pardmetros cargas.
q1 g : son las cargas dtomicas

r : la distancia entre atomos



- Dipolos, asignando momentos dipolares a los enlaces quimicos:

1 ;
Eplec = Tne 1 (cosy —3cosa; cosay) /'”’
PRARET 1

Ecuacion 8

Donde R

U1 U2 : momentos dipolares

E .0ss: energia debida a términos cruzados llustracién 8. Momentos dipolares.

Este término se introduce en el campo de fuerzas para dar cuenta del acoplamiento que se
produce entre los tres primeros términos (enlace, angular y torsidn). Son de diferente tipo y
pueden involucrar a dos 0 mas movimientos. Ejemplos:

~ Q AN ~ Q
el W %30\0 \%\/ol
T f r - T % r '
Tr
enlace-enlace enlace-angulo enlace-torsion enlace-enlace-angulo

llustracion 9. Composicion movimientos campo de fuerzas.

Para construir un Campo de Fuerzas hay que especificar un conjunto de tipos de atomos y un
conjunto de parametros que den cuenta de los términos anteriores.

4.2. Busqueda conformacional

Como ya hemos mencionado un calculo de Mecdnica Molecular requiere poco tiempo y recursos
y se puede obtener informacién relevante como la geometria molecular para poder realizar
calculos posteriores. También no hay que olvidar que se trata de un modelo de bolas y muelles
por lo que su precisidn y fiabilidad son limitadas.

Se ha utilizado el programa MAESTRO para el calculo de Mecanica Molecular para obtener los
pardmetros experimentales y asi poder obtener un campo de fuerzas. Uno de los mas
extendidos es MERCK MOLECULAR FORCE FIELD (MMFFs) (6) que es el utilizado para la
busqueda conformacional. Se trata de uno de los mas utilizados para moléculas orgdnicas.



4.3. Métodos de la Quimica Cuantica

A diferencia de los métodos de Mecanica Molecular donde se utilizan exclusivamente conceptos
de la Mecdnica Clasica en los métodos siguientes se utilizan las ecuaciones de la mecdnica
cudntica para el estudio de los sistemas. Se tratan de métodos que conllevan un coste
computacional mayor y tiene limitaciones en cuanto al tamafio del sistema. Pero el hecho de
aplicar metodologias mecano-cudnticas permiten estudiar las propiedades electrdnicas de los
sistemas, da cuenta de los electrones. Esta metodologia se basa en la resolucién de la Ecuacion
de Schrodinger. (5)

4.3.1. La Ecuacion de Schrodinger
Independiente del tiempo para un sistema molecular

AY=EVY
Ecuacion 9
Se puede desglosar en dos partes, una electrénica y otra nuclear
H = Hgee + Hy

Ecuacion 10

)

fae= <3 2 =205 D0
elec Tia Tl}
Te VNe Vee
Ecuacion 11

1 _ YAVA

- 2w % ZZ o

A B>A AB

Tn VN

Ecuacion 12
Te : cinética electrdnica
Ve : atraccion nucleos electrones
Vee : repulsion interelectrénica
Tn : cinética nuclear
Vnn : repulsion internuclear

Resulta que la ecuacidn de Schrodinger solo tiene solucidn para sistemas monoelectrénicos por
lo que para sistemas polielectrénicos debemos tener en cuenta la aproximacién de Born-
Oppenheimer que considera que la masa de los nucleos es infinitamente superior a la de los
electrones, los nucleos se los considera en posiciones fijas lo que permite eliminar el término de



cinética nuclear y por tanto hace que la repulsion internuclear sea constante lo que permite
poder sumarlo al final. Entonces se puede trabajar solo con el Hamiltoniano electrénico. (7)

Herec Yeiec = Eetec Peltec

Ecuacion 13

En funcién de como abordar ese Hamiltoniano electrdénico, existen diferentes métodos:

4.3.2. Métodos ab initio:

Se plantea un hamiltoniano efectivo y las integrales se evalian haciendo uso Unicamente de los
valores de constantes universales, no haciendo uso de informacién experimental. Abordan los
sistemas basandose en la Mecanica Cudntica, resolviendo la ecuacién de Schrodinger sin asumir
parametros externos. Son capaces de aportar informacion muy precisa sobre sistemas en los
gue los efectos cuanticos son relevantes. Su principal inconveniente es que resultan inviables
para sistemas de gran tamafio. Es habitual clasificar los métodos ab initio en dos tipos (8) (2):

- Metodos Hartree-Fock (HF) o métodos del campo autoconsistente (SCF), métodos que
no incluyen correlacion electrénica. Este método permite la obtencion de la energia
minima de un sistema descrito por una funcién de onda. Esta funcidon de onda se
construye a través de un determinante de Slater, con las funciones monoelectrénicas
de spin-orbital. No incluye la correlacién electrénica asi que sélo proporciona resultados
cualitativos. Sin embargo, su mayor utilidad es servir como punto de partida para los
métodos que si incorporan los efectos de la correlacién electrénica.

- Métodos Post-Hartree-Fock o métodos correlacionados, métodos que si consideran la
correlacién electrdnica. La principal fuente de error del método HF proviene de no tener
en cuenta de manera explicita la interaccidn entre electrones (correlacién electrénica),
sino de hacerlo de una manera promediada. Se suele cuantificar esta limitacion a través
de la energia de correlacion. Los métodos post-HF mas usados son el método
perturbaciones de Mller-Plesset (MP), el método de interaccion de configuraciones (Cl),
el método multiconfiguracional (MCSCF) y el método de Agregados Acoplados o
Coupled Cluster (CC).

4.3.3. Métodos semiempiricos

Parten de los métodos basados en la funcidn de onda, pero simplificando el tratamiento
matematico, como por ejemplo despreciando algunos términos del Hamiltoniano o
simplificando algunas integrales, despreciandola u obteniendo los datos a partir de informacion
experimental. La diferencia de este método con el ab initio, es que se basan en informacion
experimental y/o datos obtenidos previamente usando el método ab initio. Los resultados
obtenidos para este método son menos exactos que los de ab initio. (9)



A su vez se pueden clasificar en dos tipos:

- Métodos monoelectrénicos se desprecia la repulsion interelectrénica Vee en el
Hamiltoniano y las integrales se obtienen a partir de informaciéon experimental. Los
métodos monoeletrénicos mas usados son Hiickel (HMO) para moléculas con sistemas
de electrones © conjugados y Extended Hiickel (EHMO) para moléculas en general
Método rapido y simple. proporciona informacién aproximada sobre la forma de los OM
y sus energias. No permite optimizaciones de geometria.

- Métodos basados en la simplificacion de integrales y uso de informacién experimental.
Simplifican el calculo de integrales bielectrdnicas y anulan integrales de solapamiento.
Utilizan datos experimentales para la parametrizacién. como la aproximacion ZDO (Zero
Differential Overlap) y derivados.

4.3.4. Métodos basados en la teoria del funcional de la densidad (DFT)

La teoria del funcional de la densidad o DFT (sus siglas en ingés) es un procedimiento alternativo
para la resoluciéon de la ecuacién de Schrodinger que centra su atencion en la densidad
electrdénica. Es uno de los métodos mas utilizados en cdlculos cudnticos debido a su posible
aplicacion a sistemas de una amplia gama de tamanos.

El origen de esta teoria fue desarrollada a finales de 1920 por Llewellyn Thomas y Enrico Fermi,
pero no fue hasta 1960, cuando Pierre Hohenberg, Walter Kohn y Lu Sham desarrollaron el
método que conocemos actualmente. En 1998 Walter Kohn recibié el Nobel de Quimica por sus
contribuciones al desarrollo de esta teoria.

Esta teoria se basa en el Teorema de Hohenberg-Kohn que establece que la energia del estado
fundamental de un sistema es un funcional de la densidad electrénica. se sustituye la funcidon
de onda W que depende de 3N coordenadas por p, que depende Unicamente de 3. El problema
es que se desconoce la forma de este funcional.

Actualmente, existen numerosos funcionales (aproximaciones) la mayoria de funcionales
difieren en el tratamiento de la contribucidon de intercambio y de correlacion (funcional de
intercambio- correlacion).

- Aproximacion de Densidad Local (LDA) supone que, en cada punto, la energia de
intercambio y correlacién depende de la densidad en ese punto. Se trata de una
aproximacién un poco burda, pero se obtiene resultados muy satisfactorios.

- Aproximacidon de Gradiente Generalizado (GGA) en este caso supone que, en cada
punto, el funcional depende del valor de la densidad y sus gradientes. Se trata de una
aproximacién mas sofisticada, proporciona resultados mejores que LDA para
geometrias moleculares y energias del estado fundamental.

- Funcionales hibridos: a parte de la informacién de la densidad y sus gradientes incluye
la contribucidn de intercambio Hartree-Fock.



En este trabajo los cdlculos se han realizado con un funcional hibrido B3LYP-D3(BJ) que se
compone de un funcional de intercambio de tres parametros Becke (B3) y los funcionales de
correlacién de Lee, Yang y Parr (LYP) ademas de incluir, una correccion D3 propuesta por
Grimme y una funcién de amortiguamiento BJ propuesta por Becke y Johnson que muestra una
conexién mas estrecha que con el amortiguamiento cero tradicional

4.4, Funciones de base

Los métodos anteriormente descritos permiten, de una forma aproximada, resolver la ecuacién
de Schrodinger. Dichos métodos se combinan con una aproximacion adicional que consiste en
desarollar la funcién de onda del sistema como una combinacién lineal de funciones de base
conocidas centradas en los nucleos, que es lo que se conoce como conjunto de base. (10)

La mayor parte de los cdlculos se basan en la aproximacion orbital y en la expresién de los
orbitales moleculares como orbitales atdmicos OM-CLOA.

Uno de los factores mas influyentes en el calculo es el nimero de orbitales atémicos que se
introduce.

Los orbitales moleculares (¢) se expresan como una combinacién lineal de funciones de base

¢ = Zci)(i

Ecuacion 14

(orbitales atdmicos)

Donde c; es el coeficiente de expansidn orbital molecular y y; la funcién de base que esta
centrada en los atomos.

Los orbitales atémicos se definen como

x=NY(6,y)R()
Ecuacion 15

Donde N es la constante de normalizacion, Y (8, y) es la parte angular y R(r) la parte radial.
En funcion de como es la parte radial se pueden encontrar dos tipos de funciones base:

- Funciones de tipo STO (Slater): describen muy bien la densidad electrdnica tanto cerca
de los nucleos como en la distancia larga, pero tienen como inconveniente un coste
computacional muy alto por lo que su uso esta extendido para moléculas pequefias y
métodos semiempiricos.

- Funciones de tipo GTO (gaussianas): el calculo de las integrales es mas sencillo porque
puede hacerse de forma analitica. La descripcién de un orbital con una sola gaussiana
es muy pobre puesto que las funciones Gaussian no describe el comportamiento cerca
del nucleo correctamente. Habitualmente, en lugar de tomar gaussianas individuales



como miembros de la base se construye una combinacion lineal normalizada de
gaussianas. Esta combinacién lineal es lo que conocemos como una contraccion de
funciones primitivas. Cuantas mas funciones haya mejor serd la descripcion, pero
también sera mayor el coste computacional.

i . _ 2
gijk ) = Nxityl zF e~
Ecuacion 16

Donde x y z son las coordenadas de posicién, medidas a partir de los nucleos de un atomo;
i j k son enteros no negativos y a es un exponente orbital.

La diferencia entre ambas funciones esta solo en la parte exponencial cuando el radio es
pequefio ambas funciones tienen valores diferentes, pero cuando el radio es lo suficientemente
grande, dan el mismo resultado ambas.
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llustracion 10. Funciones tipo.

Una vez se elige el tipo de funcién, hay que seleccionar también el nimero de funciones que
necesitamos para describir los orbitales, lo que nos da el tamafio de la base.

No hay limite en el numero de funciones que se pueden situar en un 4tomo, pero hay un numero
minimo que es el numero de funciones requeridas para albergar a todos los electrones del
atomo manteniendo su naturaleza esférica global.

Para el desarrollo de este trabajo se ha llevado a cabo la utilizacidon de una base de Ahlrichs def2-
TZVP (11)

Este tipo de bases se denominan 'def-bases' (‘def' es la abreviatura de 'default'). Dentro de estas,
def2 es la version mds moderna. Las bases Def2 son un conjunto de funciones de base contraidas
segmentadas con diferentes niveles de flexibilidad y precision. (12)

Es una base de valencia de triple zeta (TZV), funcién de base compuesta por tres funciones
gaussianas contraidas.



Se afiade una funcién de polarizacién, P, para describir mejor la distorsién de los orbitales
atomicos cuando la densidad de carga esta deformada por la interacciéon de unos dtomos con
otros, aumentando la flexibilidad de las funciones base en la region de valencia.

Esta funcién de polarizacion p incluye sélo (1p) para H (los orbitales atomicos del H se combinan
con funciones que describen orbitales 1p), (1f) para d elementos y conjuntos parcialmente
reducidos para s elementos. Para p elementos, las bases def2-TZVP suelen combinar para
elementos hasta Kr, (2d1f).

Estos conjuntos de base estdn disefiados para dar errores similares a lo largo de la tabla
periddica, para un tipo de funciones de bases dado.

4.5, Métodos experimentales

4.5.1. Espectroscopia de rotacién

La aproximacion de Born-Oppenheimer permite la separacién de los movimientos de los nucleos
y los electrones. Los nucleos se mueven en un potencial creado por los electrones. Ademas, se
puede considerar por separado el movimiento del centro de masas. También es facilmente
demostrable que los movimientos internos se pueden identificar como movimientos de rotacién
y vibracion. (13)

Eint = Erot + Evip
Ecuacion 17

De esta forma es posible analizar independientemente los niveles de energia de rotacién
molecular para cada estado de vibracion y electrénico.

Los espectros de rotacidn se observan en la region del microondas. Y a partir de un espectro de
rotacién se pueden determinar estructuras y propiedades moleculares, la composicién quimica
de muestras y estimar las propiedades fisicas de los sistemas.

4.5.2. Mecanica clasica de la rotacion molecular

Es necesario conocer las analogias entre los movimientos lineales de una particula de masa m
y el movimiento circular de dicha particula.

Se define:
. . _ 2
- momento deinercia I = Y,;m; r;

Ecuacion 18



- momentoangularL =1 w

Ecuacion 19

—k

El

llustracion 11. Momento de inercia.

La velocidad angular ®, el momento angular L ambos vectores que son perpendiculares al plano
de rotacion.

De esta forma la energia cinética de rotacién de un cuerpo rigido viene descrita por

1 1 1
E,=T= Elxa)§+ EIya)§+ Elza)ﬁ
Ecuacion 20

Si no actuan fuerzas externas sobre la molécula, toda la energia rotacional de la misma es
cinética. El Hamiltoniano sustituyendo el momento angular vendra dado entonces:

_ 2 1¢ Iz
TR TR TS
x y z

T

Ecuacion 21

El momento angular total de la molécula viene dado por la suma de los momentos angulares de
cada nucleo. Como la rotacién se puede dar sobre cada uno de los tres ejes del espacio, se puede
escribir la relacion entre el momento angular total y la velocidad angular de forma matricial.

Ly Lex Ixy Lz Wy
Ly | = | Lx Ly ILx|[oy
Lz zx xy Izz Wz

Ecuacion 22

Los elementos de la diagonal son los momentos de inercia y el resto los productos de inercia.
De esta forma por Convenio Espectroscépico que se basa en la magnitud de los momentos
principales de inercia (diagonal) por lo tanto los ejes se denominan como a, b o ¢ segun:

I, <1, < I,

Ecuacion 23
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llustracion 12. Descripcion ejes principales.

De esta forma la matriz queda:

I, 0 0
0 I, O
0 0 I
Ecuacion 24

4.5.2.1 Clasificacion de las moléculas

Las moléculas pueden clasificarse atendiendo a los valores de inercia principales:

- I, =0;1,=1 lineal

- I, < I, = 1. trompo simétrico prolate (dos semiejes cortos iguales, b y c, y semieje
largo distinto, a)

- I,= 1, < I. trompo simétrico oblate (dos semiejes largos iguales, a y b, semieje
corto distinto, c)

- I, = I, = 1. trompo esférico (tres semiejes iguales)

- I, < I, < I. trompo asimetrico (tres semiejes diferentes)

Las moléculas que nos ocupan se tratan de trompos asimétricos.

4.5.3. Hamiltoniano de rotacion: niveles de energia y funciones de onda

Si definimos para una particula sobre la superficie de una esfera en rotacién, la funcidon de onda
gueda de la siguiente manera

M
Y = ]
Y]
Ecuacion 25

Cada nivel de rotacion viene definido por lo numero cuanticos ] y M;

J=01,2,..

Ecuacion 26



Ecuacion 27

De esta forma se puede resolver la ecuacion de Schrodinger que queda de la siguiente manera
sustituyendo los momentos angulares por sus operadores correspondientes

ﬁrot ¥ =EqowY

Ecuacion 28

Ja 15 | JE

St S+~ W=FE,V¥

21, + 21, + 21, rot
Ecuacion 29

Para un molécula diatdmica y lineal segin el modelo del rotor rigido I, =0; I, = I, y las
relaciones de J2 = J2 + JZ. Obtenemos que la energia de rotacién solo depende de J y no de
M

]

Eror = %]U‘l‘l) =BJJ+1)
Ecuacién 30
La energia de rotacién depende del tipo de molécula:
- Molécula prolate (alargado) E (J,K) = B (J + 1) + (A — B)K?
Ecuacién 31
- Molécula oblate (achatado) E (J,K) = B] (J + 1) + (C — B)K?
Ecuacién 32

De igual forma podemos obtener para una molécula de trompo asimétrico cada constante de
rotacién correspondiente

A= h B = h C= h
© 8m2l, ~ 8m2l, © 8m2l,

Ecuacion 33

Para un trompo asimétrico es imposible describir el movimiento de la molécula como una
rotacién en torno a un Unico eje molecular. Por ello, los estados de rotacién se describen
considerando un diagrama de correlacidn entre dos casos limite los niveles de energia del
trompo simétrico alargado y los niveles del trompo simétrico achatado
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llustracion 13. Diagrama de correlacion de niveles de energia del trompo asimétrico.

El grado de asimetria del trompo asimétrico puede cuantificarse mediante el parametro de
asimetria, k

_2B-A-C
T TA-¢C
Ecuacion 34

Que varia entre -1 para el trompo simétrico prolate (alargado) y +1 para el trompo simétrico
oblate (achatado).

Las funciones de onda del trompo asimétrico se expresan como combinacién lineal de las
funciones propias de trompo simétrico. No existen soluciones exactas para la energia de
rotacion del trompo asimétrico, salvo para los niveles de energia mas bajos. Por ello, se resuelve
el Hamiltoniano de rotacion utilizando métodos numeéricos.

4.5.4. Reglas de seleccién

Para que se produzcan transiciones de rotacién en moléculas poliatdmicas es necesario que la
molécula tenga un momento dipolar eléctrico permanente (L # 0). En determinadas ocasiones
este momento dipolar puede acabar anuldndose por simetria. Las reglas de seleccion se
obtienen por resolucién de la integral del momento dipolar de transicién: (5)

(Yroelulror) = fll)?;twl%t dt

Ecuacion 35



Donde ¥,.,; son las funciones de onda de rotacién de la molécula y ¢t es el momento dipolar.
Las reglas de seleccion para los nimeros cudnticos / y M son:

A =0,+1
AM =0, +1
AK =0

Para el caso de las moléculas trompo asimétricas es necesario considerar los numeros cuanticos
K, y K., que dan origen a tres posibles transiciones; una correspondiente a la componente del
momento dipolar permanente p,(tipo a), otra correspondiente a la componente y,; (tipo b)y
otra correspondiente a la componente p. (tipo c), en funcién de qué componente del momento
dipolar sea cero. (14)

Tipoa AK, =0,AK. = %1
Tipob AK, = +1,AK,. = +1

TipocAK, = £1,AK. = 0

c-type

]n 4

b-type

a-type

llustracion 14. Ejemplo de transiciones del trompo asimétrico.

4.5.5. Espectros de rotacion

En primer lugar, se describe el espectro rotacional de las moléculas lineales. Los niveles de
energia correspondientes a este tipo de moléculas vienen dados por la expresion:

E;=hBJ(+1)
Ecuacion 36

. h . .
Donde la constante rotacional es B = 527, due depende del momento de inercia I,.
b

Las lineas en el espectro aparecen en las posiciones 2B, 4B, 6B... equiespaciadas
aproximadamente en la cantidad 2B.



Como las moléculas no son cuerpos rigidos, la rotaciéon esta afectada por los efectos de la
distorsién centrifuga. (15) La expresion final, aplicando las aproximaciones pertinentes,
correspondiente a las frecuencias rotacionales vienen dadas por:

v(J -»J+1D)=FE(J+1D)~-FE()=2B,(J+1)—4D,(J+1)3
Ecuacion 37

Ahora bien, si consideramos la energia para los correspondientes trompos. Los niveles de
energia vienen dados por las ecuaciones:

Ex =hBJ(J+1)+h(A—-B)K?
Ecuacion 38

Ex =hBJ(J+1)+h(C—B)K?
Ecuacion 39

Del mismo modo, estas moléculas también se ven afectadas por los efectos de la distorsion
centrifuga. El espectro también estd formado por lineas espaciadas aproximadamente 2B con
componentes distintas en K. Aplicando las aproximaciones pertinentes obtenemos la expresion
para las frecuencias rotacionales:

v(,K >J+1L,K)= FJ +1,K) = F(,K) =2B(J + 1) — 4D,(J + 1)® = 2D (J + 1) K?
Ecuacion 40

El espectro de rotacidon de trompos asimétricos es muy complejo debido a las numerosas
transiciones permitidas y no siguen un patrdn identificado que permita su clara identificacion.
Como hemos visto con anterioridad hay tres tipos de transiciones: tipo a, b y c, en funcién de
cual de las componentes del momento dipolar sea diferente de cero.

En este caso tendremos tres tipos diferentes de constantes rotacionales: A, By C, que se podran
calcular en funcidn del tipo de transicion que sea.

4.5.6. Técnicas experimentales

La técnica espectroscdpica empleada en este trabajo es la espectroscopia de microondas en
chorro supersonico. La espectroscopia de microondas estudia las transiciones entre niveles de
energia de rotacién molecular

Se ha utilizado el espectrémetro denominado como “Chirped Pulse Fourier Transform
Microwave spectrometer” (CP-FTMW) que permite estudiar rangos bastante amplios buscando
muchas transiciones y diferentes tipos de conférmeros en un mismo espectro rotacional. Esta
técnica se basa en registrar la sefial de emisidn molecular que produce con una excitacion
pulsada. Posteriormente, la transformacidn de Fourier de la seiial temporal da lugar al espectro
en el dominio de frecuencias. (16) (17)



La excitacion de la molécula se produce mediante una técnica denominada pulso de
multifrecuencia (18) (19) (chirp-pulse, CP-FTMW), que permite excitar simultdneamente toda la
banda de trabajo. La muestra es analizada en fase gas mediante la generacién de un chorro
supersonico que produce un enfriamiento vibracional y rotacional que simplifica el espectro de
rotacion.

4.5.6.1. Chorros supersonicos: estructura del chorro

Para generar un chorro supersdnico es necesario dos cdmaras unidas por un orificio o tobera.
La primera de ellas, llamada cdmara de premezcla o de estancamiento que contiene un gas noble
atémico o portados en unas condiciones de estancamiento: presion de estancamientos (1-5 bar)
y temperatura de estancamiento (25 °C). En el gas portador se encuentra, muy diluida (<1%), la
muestra a estudiar, ya en fase gas. Nuestra mezcla de estudio es liquida a temperatura
ambiente, con lo que es necesario un calentamiento previo para generar suficiente presion de
vapor que permita su vaporizacidn. (20)

La segunda de las camaras es la cdmara de expansion, donde se mantiene un vacio elevado, en
torno a 10%— 107 mbar de presidn, con el fin de producir una diferencia de presion elevada con
la cdmara de estancamiento.

Esta segunda cdmara se evacla mediante un sistema de bombas de vacio, que remueven el gas
residual para conseguir y mantener el vacio necesario. En este experimento se utilizard una
bomba difusora junto con una bomba rotativa primaria.

La bomba difusora trabaja con flujos moleculares y suministra altos vacios, pero requiere un
vacio previo de unos mbar que se logra gracias a una bomba de desplazamiento, por lo que por
si sola no puede trabajar. Las bombas difusoras logran vacios de hasta 10”7 mbar y funcionan
con aceites minerales de muy baja presién de vapor. Su funcionamiento consiste mediante una
resistencia eléctrica el aceite se evapora y asciende. Cuando alcanza la parte superior del
aparato se enfria y condensa, y se redirige hacia abajo con unos difusores, produciendo vacio.
Estas bombas requieren de refrigeracidon con agua para ello se utiliza un circuito cerrado.

La tobera es un orificio circular con un diametro de 1,3 mm, cerrado con un piston que se
controla con una vélvula electromecanica de solenoide.

En este caso la capacidad de la bomba difusora es de 3650 L/s (aire) — 4560 L/s (He/H>)
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llustracion 15. Esquema bomba difusora.
La bomba de desplazamiento es una bomba rotativa primaria o de paletas rotatorias. Tiene la
capacidad de trabajar a presion atmosférica sin vacio previo. Trabaja con flujos viscosos y

suministra un vacio moderado de 102-10-3> mbar. Utiliza aceites minerales de baja presion de
vapor. (20)

En este caso la capacidad de la bomba de doble etapa utilizada es de 80 m3/h
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llustracion 16. Bomba rotativa de doble etapa.

El chorro supersénico se genera al abrir la valvula de inyeccidn y permitir que el gas de la cdmara
de estancamiento pase a la cdmara de expansion. Debido a la gran diferencia de presion entre
la presidn de estancamiento y la de trabajo el gas se expande muy rdpidamente. Cuando el gas
pasa por la tobera alcanza la velocidad del sonido (340m/s en aire a 25°C), y en la cdmara de
expansién alcanza velocidades mayores, adquiriendo una distribucion de velocidades muy
estrecha centrada a una velocidad muy elevada.

Se considera que se forma un chorro supersdnico cuando la relacién de presiones supera un
valor critico G. Este valor critico G depende de la naturaleza del gas portador, concretamente de



la relacion entre las capacidades calorificas a presion (C,) y volumen (C,,) constantes o factor y
(y=C,/C, = 1,667 para He, Ne, Ar) mediante:

o~ ()

r(r-1)

Ecuacion 41

Generalmente se caracteriza la velocidad mediante el numero de Mach M

velocidad de flujo

- velocidad del sonido en el medio

Ecuacion 42

De acuerdo con esta definicion, M =1 en latoberay M >> 1 en la cdmara de expansion. A medida
gue la expansion avanza la temperatura y densidad del gas disminuyen con la distancia, lo que
disminuye el nimero de colisiones. Debido a la distinta distribucién de velocidades fuera del eje
del chorro el eje central esta rodeado por una regién de ondas de choque. La regién mas
importante es la onda de choque frontal, perpendicular a la direccién de flujo. Esta region se
origina por las colisiones del chorro con el gas de fondo.
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llustracion 17. Esquema de un chorro supersonico. (21)

Después de la regidn frontal del chorro tenemos la region de flujo isoentrépico, conocida como
“zona de silencio”, ya que no se percibe sonido alguno en ella ya que las particulas viajan a mayor
velocidad que la del sonido. Dentro de la zona de silencio se produce un enfriamiento drastico,
que facilita el analisis espectral. Aqui se produce la interaccién espectroscépica.



La distancia del disco de Mach (Z,,) desde la tobera de diametro D se calcula como

Zy 0
—=0,67 X |—
D B.

Ecuacion 43

. . . P
Las dimensiones de esta zona dependen del cociente P—". Cuanto mayor sea esta zona, mas
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llustracion 18. Densidad numeérica (dibujo superior, 1015 moléculas/cm3) y temperaturas de rotacion (dibujo
inferior, K) tipicas en un uno chorro supersonico.

La ilustracién 17 muestra un esquema de las propiedades particulares del disco de Mach, zona
gue se caracteriza por un enfriamiento drastico y un nimero de particulas por unidad de
volumen muy pequefio. Los colores rojizos representan las zonas con temperaturas y densidad
mas elevadas. Los colores azules reflejan las zonas de enfriamiento drastico y muy baja densidad
de poblacion. Las zonas en verde representan una situaciéon intermedia. (20)

El llamado “barril de choque” supone el retorno al equilibrio termodinamico, tras superar el
disco de Mach.



4.5.6.2. Modelizacion del chorro supersonico

Las propiedades y estructura del chorro se pueden describir usando la aproximacion isentrépica
(20):

El gas en expasién se considera ideal, se desprecias los efectos de la viscosidad y de la
conduccién del calor. Se considera un flujo continuo isentrépico, la entropia se mantiene
constante, compresible y adiabatico, no intercambia calor con el entorno. Se considera la
capacidad calorifica a presidén constante, constante.

Todas estas caracteristicas se cumplen, aproximadamente, para los flujos rdpidos,
especialmente en la regidn central del chorro.

La magnitud termodindmica mas relevante es la entalpia por unidad de masa, 1, puesto que el
flujo viene controlado por un gradiente de presiones. La ecuacién mas importante del chorro
supersonico (Primer Principio) es:

VZ
h+ —=h
2 0
Ecuacion 44

donde hg es la entalpia de estancamiento por unidad de masa (magnitud intensiva),

gue se considera constante a lo largo de la expansion y V es la velocidad de flujo (velocidad del
gas portador).

La agitacion térmica, que es la energia interna repartida en los distintos grados de libertad
internos, se convierte en un movimiento direccional al pasar por la tobera. En este momento la
entalpia hy del gas en la cdmara se convierte en energia cinética, de modo que cuando el gas se
expande disminuye la entalpia, el gas se enfria y la velocidad media aumenta.

El régimen de colisiones elevado se mantiene en las proximidades de la tobera. Mas adelante,
en la zona de silencio, el nimero de colisiones es muy reducido, por lo que el sistema esta
aislado. Estas condiciones son ideales para el estudio espectroscépico ya que disminuyen la
anchura de linea al eliminarse el ensanchamiento por presién o colisién con las paredes del
recipiente. Por ello, la Unica causa de ensanchamiento de linea es la anchura natural (Principio
de Incertidumbre de Heisenberg)

El chorro supersénico no representa una situacion de equilibrio termodinamico, ya que esto
requiere una alta frecuencia de colisiones binarias, lo que solo se produce antes de la expansion.
En este momento se puede definir una Unica temperatura caracteristica de la energia cinética
promedio del gas. Por el contrario, la producirse la expansién supersénica la frecuencia de
colisiones es muy baja, no se dan las condiciones de equilibrio termodindamico y no se puede
definir una Unica temperatura. Por tanto, las distintas actividades moleculares se hacen
independientes y se caracterizan por temperaturas diferentes: TTRAS < TROT < TVIBR < T0. No
obstante, puede constatarse que para grado de libertad (rotacién y vibracion) existe una
distribucion de Boltzmann (equilibrio local).



Los distintos grados de libertad de vibracién no se enfrian por igual. El enfriamiento de vibracién
alcanza los 100 - 200 K, lo que hace que solo se observe el estado de vibracion fundamental. En
los que respecta a la temperatura de rotacién esta alcanza un valor aproximado de 2 K por lo
gue se pueblan los estados de rotacién mas bajos.

El proceso de enfriamiento depende en gran medida de la frecuencia de colisiones al inicio de
la expansidn, que a su vez depende de las presiones y de la naturaleza del gas portador; a mayor
masa, mayor capacidad de enfriamiento. El argdn tiene una masa elevada, con lo que enfria los
niveles de vibracién y de rotacidn en mayor grado que el helio, que tiene una masa mas baja.

En los casos en los que puedan existir diferentes conférmeros el enfriamiento congela cada uno
por separado, pudiendo llegar a impedir la interconversion entre ellos. Esto permite distinguir y
caracterizar los distintos conférmeros, que en muchos casos son indistinguibles a temperatura
ambiente.

La conclusidon es que el uso de los chorros supersénicos permite una enorme simplificacion de
los espectros, lo que supone la ventaja principal para el estudio espectroscopico. (22)

4.5.6.3. Espectroscopia de microondas con transformacion de Fourier

La transformacion de Fourier es una herramienta matemadtica que permite obtener la
representacion de las componentes de frecuencia contenidas en una funcién que varia en el
dominio del tiempo. Generalmente estos métodos son muy utilizados en diversas técnicas
espectroscopicas.

La espectroscopia de microondas con transformacién de Fourier (FTMW) se basa en la excitacion
mediante impulsos de microondas de una muestra polar en fase gas. Tras la excitacion se
produce una emisidon molecular transitoria, 50-500 ps, que se registra en el dominio del tiempo.
Finalmente, el espectro se representa en el dominio de frecuencias mediante la transformacion
de Fourier. Puede aplicarse tanto a gases estaticos como en chorros supersdnicos.

Las ventajas de la transformacion de Fourier:

- Ventaja de Fellget o multiplexado: todos los elementos del espectro son registrados
simultdaneamente, lo que implica mayor rapidez para registrar el espectro

- Alto poder de resolucidn. La resolucién de estos equipos es mayor que en
espectrometros convencionales

- Ventaja de Jacquinot: que logra que la potencia radiante que llega al detector sea mayor
gue en los espectrémetros convencionales

Las etapas de trabajo con el espectrometro de microondas con transformacién de Fourier en
chorro supersénico y con excitacion multifrecuencia llevadas a cabo son las siguientes:

1. Generacidn de un chorro supersonico. Se genera el chorro por apertura de la valvula de
inyeccion (900 ps) en el seno de la cavidad de expansion



2. Excitacion. Se produce una excitacion de la muestra empleando un pulso
multifrecuencia (4 ps). Este tipo de pulso barre linealmente todo intervalo de operacién
a muy alta velocidad (1,5 GHz/pus), con potencias de hasta 20 W.

3. Polarizacién. La excitacion de la muestra en fase gas provoca la apariciéon de un
momento dipolar macroscdpico (polarizacion macroscopica, colectiva). Esta
polarizacion afecta a todos aquellos niveles moleculares con separaciones energéticas
en resonancia con alguna de las frecuencias de la banda de trabajo.

4. Las poblaciones de estos estados oscilan a la frecuencia de Rabi.

5. La poblacidn de ambos niveles se iguala (el estado excitado alcanza un maximo de
poblacidn, experimenta saturacion), dependiendo de los niveles de potencia.

6. La excitacién cesa cuando el estado excitado se satura.

7. Relajacion. El sistema comienza a relajarse, emitiendo mediante un proceso de emision
espontanea una sefial transitoria que contiene las frecuencias de resonancia del sistema
(“free induction decay” o FID)

8. Deteccion. Se produce la deteccién temporal de dicha sefial de emisién. La escala
temporal es muy pequeiia (40 ps), hay muy poco tiempo de registro. Ello obliga a
emplear un sistema de adquisicion de datos muy veloz, que actle en tiempo real. El
osciloscopio digital adquiere la FID y un ordenador realiza la transformacion de Fourier.

9. Promediado. Para conseguir una buena sefial/ruido, se procede a la acumulacién de un
elevadisimo nimero de espectros (103 — 10° espectros). El tiempo de registro oscila
entre varios minutos y varias horas.
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llustracion 19. Esquema espectrometro de microondas con transformacion de Fourier en chorro supersonico. (21)



5. Resultados

5.1. Composicion de TTO

Se ha buscado la composicidon de los componentes mayoritarios del aceite de arbol de té
obteniéndose mediante GC-MS segun la norma /SO 4730 Third Edition 2017-02 los siguientes
componentes:

Componentes MIN (%) MAX (%)
Terpinen-4-ol C10H180 35,0 48,0
y-Terpinene CioH16 14,0 28,0
a-Terpinene CioH1s 6,0 12,0
1,8-cineole C10H150 <0,01 10,0
a-terpineol C10H180 2,0 5,0
Terpinolene CioH16 1,5 50
a-pinene CioH1s 1,0 4,0
limonene CioH16 0,5 1,5
p-cymene CioH1a 0,5 8,0
aromadendrene CisHaa 0,2 3,0
d-cadinene CisHaa 0,3 3,0
ledene (syn CisHas 0,1 3,0
viridiflorene)

sabinene CioH1s <0,01 3,5
globulol CisH260 <0,01 1,0
viridiflorol CisH260 <0,01 1,0

Tabla 1. Composicion TTO.

Los componentes menores del 0,01 % se han excluido del estudio.

OH

Terpinen-4-ol y-Terpinene a-Terpinene
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1,8-cineole o-terpineol Terpinolene
a-pinene limonene p-cymene
\ H
H H ;Z
aromadendrene d-cadinene ledene (syn viridiflorene)
sabinene

Tabla 2. Componentes TTO.



Una vez conocidos los componentes del aceite de arbol de té se procede con una busqueda
bibliografica para determinar y obtener constantes de rotacidn experimentales de dichos
compuestos.

Se obtienen constantes experimentales de rotacién para los siguientes compuestos del
confémero mas estable y de las que se toman nota a continuacion:

Componentes A/MHz B/MHz C/MHz
Terpinen-4-ol 2236,40477(12)  674,83599(26)  647,30427(19)
1,8-cineole 1545,88790(43)  1080,46793(64)  1038,93316(45)
a-pinene 1936,55844(14) 1228,635670(76) 1127,020991(77)
limonene 3058,01643(15)  717,04590(76) = 679,25973(75)
sabinene 2457,96269(25)  898,80831(13) = 874,17834(12)

Tabla 3. Constantes rotacionales experimentales en la bibliografia. (23) (24) (25) (26) (27)

Con estos datos podremos asignar el espectro con mayor facilidad ademds de evitar hacer aun
mas calculos.

5.2. Resultados computacionales

5.2.1. Mecanica molecular

La primera tarea que realizar es una exploracién conformacional de las moléculas de las que no
se han encontrado datos. Para ello se utiliza la Mecanica Molecular y se elige un campo de
fuerzas MMFFs, muy utilizado en célculos en quimica orgdnica. Este calculo se realiza muy rapido
y permite obtener una serie de conformaciones iniciales para la molécula, que posteriormente
se analizan con calculos mas complejos.

Componentes Numero de conférmeros
y-Terpinene 3

a-Terpinene 3

a-terpineol 11

Terpinolene 2

p-cymene 2

aromadendrene 4

0-cadinene 4

ledene (syn viridiflorene) 2

Tabla 4. Busqueda conformacional MM

Una vez obtenida la busqueda conformacional se procede a realizar una optimizacion
geométrica.



5.2.2. Cdélculos DFT: B3LYP

Todas las estructuras se sometieron a una reoptimizacion geométrica, utilizando métodos
mecanocuanticos de calculo de orbitales moleculares.

Se realiza un calculo con un método basado en la teoria del funcional de la densidad (DFT), en
concreto el método hibrido B3LYP-D3(BJ) ya que ofrece cdlculos en un tiempo razonable y
ventajas computacionales. En este caso la base de funciones utilizada Ahlrichs def2-TZVP

Todas las estructuras obtenidas con la mecanica molecular convergieron correctamente con
este método por lo que se consideran verdaderos minimos de energia y por lo tanto
conférmeros estables.

Ahora bien, no todas las moléculas confirman la cantidad de conférmeros encontrados por la
mecanica molecular alguno entre ellos son imagenes especulares, enantiomeros, por lo tanto,
se considera una Unica estructura estable. Sus contantes de rotacion van a ser idénticas por ese

motivo.

Componentes A/MHz B/MHz C/MHz

y-Terpinene 3040,1210228 706,7573243 662,1570986
a-Terpinene 3057,1746921 713,9738340 674,5651056
a-terpineol 2237,9907482 673,1488834 645,8051537
Terpinolene 2674,0992973 786,6109227 666,7445452
p-cymene 3279,9518682 728,9081060 687,5147767
aromadendrene 726,1471300 604,9710670 399,0046873
o-cadinene 710,5053371 494,2567950 331,1730945
ledene (syn viridiflorene) 668,502739 653,7637948 417,7504516

Tabla 5. Constantes rotacionales conformero mds estable.

5.2.3. Recopilacion datos experimentales y calculados

Se trata de una mezcla de numerosos componentes por lo que a la hora de analizarla con la
técnica espectroscépica que se va a utilizar es muy probable que solo se observe en su mayoria
los conféormeros mas estables de cada componente. Ademas, es una técnica que es necesario
gue las moléculas tengan un momento dipolar constante y en estado gaseoso para poder
obtener su espectro.



Componentes
Terpinen-4-ol
y-Terpinene
o-Terpinene
1,8-cineole
a-terpineol
Terpinolene
a-pinene
limonene

p-cymene

aromadendrene

o-cadinene
Ledene

(syn viridiflorene)

sabinene

Los momentos dipolares de los diferentes compuestos son constantes en al menos alguna de
las componentes (A, B, C) lo que garantiza que se pueda observar en el espectro al menos de un
tipo. Cabe mencionar que hay compuesto con momentos dipolares permanentes muy pequefios

A/MHz
2236,4047(12)
3040,1210228

3057,174692

1545,88790(43)

2237,990748
2674,099297

1936,55844(14)
3058,01643(149)

3279,951868
726,14713
710,5053371
668,5027393

2457,96269(25)

B/MHz
674,83599(26)
706,7573243
713,973834
1080,467936
673,1488834
786,6109227

1228,635670(76)

717,04590(76)
728,908106
604,971067
494,256795

653,7637948

898,80831(13)

C/MHz
647,30427(19)
662,1570986
674,5651056
1038,933164
645,8051537
666,7445452

1127,020991(77)

679,25973(75)
687,5147767
399,0046873
331,1730945
417,7504516

874,17834(12)

Tabla 5. Recopilacion datos espectroscopicos y momentos dipolares.

lual/D
1,43
0,02
0,03
0,05
1,15
0,09
0,11
0,36
0,04
0,56
0,24
0,05

0,86

lo que puede que sea dificil y sobretodo en una mezcla tan dispar su observacion.

Por otro lado, también se ha recopilado las temperaturas de ebullicion de los componentes ya

que la espectroscopia de rotacidn requiere la muestra en forma gaseosa.

Componentes MIN (%)
Terpinen-4-ol 35,0
y-Terpinene 14,0
a-Terpinene 6,0
1,8-cineole <0,01
o-terpineol 2,0
Terpinolene 1,5
a-pinene 1,0
limonene 0,5
p-cymene 0,5
aromadendrene 0,2
O-cadinene 0,3
ledene (syn viridiflorene) 0,1
sabinene <0,01

MAX (%) Boiling point °C
48,0 209
28,0 183
12,0 175
10,0 176

5,0 220
5,0 186
4,0 155
1,5 176
8,0 177
3,0 259
3,0 274
3,0 270
3,5 164

Tabla 6. Temperaturas de ebullicion.

lus|/D
0,21
0,08
0,52
1,39
0,30
0,21
0,11
0,30
0,02
0,10
0,09
0,09

0,29

lucl/D
1,00
0,00
0,03
0,00
1,00
0,04
0,08
0,35
0,03
0,13
0,07
0,02

0,08



Intensidad/mV

5.3. Resultados experimentales

5.3.1. Espectro de rotacién

Una vez resueltos los célculos computacionales se procede a realizar el espectro de rotacién del
TTO, que se registra en la regién del microondas entre 2 y 8 GHz.

El espectro se ha obtenido con un espectrometro de banda ancha de barrido répido (chirped-
pulsed Fourier transform microwave spectroscopy, CP-FTMW), que realiza una excitacién y
deteccion simultanea de toda la banda de trabajo. La técnica se ha descrito con anterioridad.

La muestra de TTO es comercial y se trata de un liquido aceitoso con olor caracteristico y muy
agradable.

La muestra (aprox. 250 ulL) se introduce en un inyector de calentamiento situado en la cdmara
de vacio del espectrémetro. En este tipo de inyector el vapor producido por calentamiento se
diluye en un gas portador de arrastre, Ne que no afecta a la medida pues es inerte,
expandiéndose de forma adiabatica en el tanque de vacio a través de una tobera. Debido a la
expansion, las moléculas en fase gas apenas tienen interacciones entre ellas, con lo que se logra
el estudio de sus propiedades aisladas, asi como la disminucién de la anchura de linea por
colisién.

El chorro supersdnico formado en la cdmara de muestra se investiga con pulsos de microondas.
La maxima intensidad del espectro se logré aplicando pulsos de microondas de 4 us de duracién
en cada pulso de gas de 900 ps.

Se realizaron varias mediciones para determinar la temperatura optima de trabajo. Se tomo la
medida del espectro a 120 °C en la region 5-8 GHz.
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llustracion 20. Espectro TTO en la region 5-8 GHz (120°C, 2 bar, Ne).



Se procede a la asignacién del espectro mediante el programa PGOPHER de forma que mediante
las constantes calculadas y experimentales de rotacién de cada componente se genera un
espectro caracteristico que se localiza en el espectro total y se asignan los picos
correspondientes.

Se ha basado el estudio de caracterizacién de las especies en funcion de lo detectado en el aceite
con otras técnicas.

Las constantes de rotacién experimentales permiten localizar los componentes con facilidad
pues cada compuesto tiene su huella en el espectro caracteristica pero la intensidad para algun
del ellos es muy pequeiia por lo que hace que encontrar su huella sea complicado en la mezcla.
En primer lugar se tiene el espectro experimental de la muesta en positivo y en el eje negativo
las simulaciones con las cosntantes.

- Azul para terpinen-4-ol
- Rojo para 1,8-cineole

- Verde para a-pinene
- Oliva para limonene

- Morado para sabinene
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llustracion 21. Asignacion componentes 1.

La intensidad de la banda depende del nimero de moléculas en la muestra, el cuadrado de los
momentos dipolares de transicion, la fuerza del campo eléctrico y la diferencia de poblacion
entre los respectivos estados de rotacion en equilibrio. (28)
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llustracion 22. Ampliacion asignacion 1.

Como se puede apreciar las tonalidades verde y oliva correspondientes a a-pinene y limonene
son inapreciables, no los podemos observar debido a su baja intensidad. Tampoco se ha
conseguido detectar la presencia de sabinene en nuestra muestra. Pero se garantiza la presencia
de terpinen-4-ol y 1,8-cineole.

Por otro lado, se procede a la asignacién de los compuestos con las constantes de rotacion
calculadas con los métodos computacionales con mayor o menor éxito en su busqueda ya sea
por la precisién del calculo o por que el compuesto se encuentre en infima cantidad y no sea
detectado por la presencia de otros mucho mas abundantes.
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llustracion 23. Asignacion componentes 2.



- y-Terpinene en color azul

- o-terpinene en color rojo

- a-terpineol en color verde

- Terpinolene en color agua

- p-cymene en color morado

- aromadendrene en color fucsia

- d-cadinene en color gris

- ledene (syn viridiflorene) en color lima
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llustracion 24. Ampliacion asignacion 2.

Nuevamente es muy dificil apreciar los componentes con momentos dipolares bajos. De todas
formas, se puede garantizar la presencia de a-terpinene, a-terpineol, aromadendrene.



6. Conclusiones

Este trabajo ha consistido en un estudio de la viabilidad de la utilizacion de la técnica CP-FTMW
para la caracterizacién de una mezcla compleja de compuestos, en este caso un aceite esencial
TTO. Para ello se ha utilizado un estudio conformacional, estructural y espectroscépico de los
componentes de la mezcla combinando datos experimentales con predicciones
computacionales.

Especies relacionadas estructuralmente como confédrmeros, isdmeros estructurales de
moléculas de terpeno relacionadas se diferencia facilmente debido a sus diferentes espectros
rotacionales, lo que hace que la espectroscopia rotacional de banda ancha sea un método muy
poderoso, pero aun sin explorar para analizar cualitativamente la composicién de mezclas
moleculares tan complejas. Ademas, no solo obtenemos un andlisis quimico de una muestra
compleja, sino también informacion estructural precisa para las especies respectivas, su paisaje
conformacional y la dindmica interna.

Los resultados aportados en este presente trabajo son una prueba mas de la consolidacién de
la técnica CP-FTMW. La caracterizacion de hasta 5 especies diferentes en el seno de un jet
supersonico son la prueba de lo potente que es la técnica.

Dicha técnica tiene numerosas ventajas como la posibilidad de introducir la muestra sin ningun
tratamiento previo lo que facilita el trabajo, aunque tiene como requisito indispensable que las
moléculas a analizar tengan un dipolo eléctrico permanente y constante.

En resumen, la espectroscopia rotacional de banda ancha puede desentrafiar la composicién
compleja de muestras relevantes, como los aceites esenciales naturales, debido a su caracter
inherente de huella digital.

Este trabajo permite considerar varias posibilidades futuras:

- Encontrar algin componente nuevo en la mezcla. Observando alin mas detalladamente
la mezcla se puede determinar algin componente del TTO que no se haya caracterizado
con las otras técnicas estudiadas.

- El estudio cuantitativo de mezclas complejas. Para ello se podria considerar un
subconjunto mas grande de transiciones rotacionales junto con una calibracién de los
componentes del espectrometro.
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9. Anexos.

Anexo 1. Calculos B3LYP-D3(BJ)/def2TZVP para la molécula y-Terpinene.

CioH16 Cs1 CS2 CS3
A (MHz) 3040,1210228 3034,1922516 3034,2047846
B (MHz) 706,7573243  727,3126085 727,3128682
C (MHz) 662,1570986 637,3064025 637,303416
|ual/D 0,0235845 0,0399500 0,0399540
lus|/D 0,0763623 0,0147298 0,0147338
luc|/D 0,0000885 0,0395607 0,0395406

ENERGIA (HF)  -390,8492234 -390,8486235 -390,8486235
ENERGIA (KJ/mol) -1026174,64 -1026173,06 -1026173,06
AE 0,00 1,58 1,58

Anexo 3. Calculos B3LYP-D3(BJ)/def2TZVP para la molécula a-Terpinene

CioH1s Cs1 CS2 CS3
A (MHz) 3057,1746921 3083,8253494 3083,8252902
B (MHz) 713,9738340 730,2007377 730,2007978
C (MHz) 674,5651056 640,4796922 640,4797893
|ual/D 0,0334514 0,0354015 0,0354003
|us|/D 0,5181393 0,5998826 0,5998822
luc|/D 0,0313228 0,2092708 0,2092707

ENERGIA (HF)  -390,8515153 -390,8510742 -390,8510742
ENERGIA (KJ/mol) -1026180,653 -1026179,495 -1026179,495
AE 0 1,16 1,16



Anexo 4. Calculos B3LYP-D3(BJ)/def2TZVP para la molécula a-terpineol

C10H180 Cs1 CS2 CS3 Csa CS5 CS6 CS7

A (MHz) 2378,0454268 2237,9907482 2257,4284689 2372,5349013 2375,1348170 2206,2778943 2238,2749153
B (MHz) 681,1554700 673,1488834 671,1404930 676,2835133 675,3946477 668,3824772 671,0680017

C (MHz) 604,7066855 645,8051537 644,6441845 600,9090377 599,9505443 648,7594691 641,0727796
lual/D 1,3676526 1,1485431 1,1962560 0,2787244 0,4095730 0,5541691 0,4723700
lus|/D 0,1863366 0,2968065 0,6937567 0,9161964 1,1834923 1,4525514 1,0588009
luc|/D 0,8753415 0,9963950 0,7945957 0,6435283 0,9396911 0,1103136 0,1217717

ENERGIA (HF)  -467,3322764 -467,3328067 -467,3320648 -467,3308739 -467,3306145 -467,3309381 -467,3301537
ENERGIA (KJ/mol) -1226980,892 -1226982,284 -1226980,336 -1226977,209 -1226976,528 -1226977,378 -1226975,319

AE 1,39 0,00 1,95 5,07 5,76 4,91 6,97
C10H180 S8 Cs9 cs10 Cs11
A (MHz) 1733,5532274 1714,1022994 1724,1102270 2233,4769609
B (MHz) 760,6697564 763,0252307 762,9015623 666,3149506
C (MHz) 737,0041525 741,8308252 738,2136769 643,8681603
lual/D 1,5703888  0,5280089  0,5235684  0,6925016
lus|/D 0,0910739  1,6117529  0,2021878  0,3081392
luc]/D 0,4947527  0,2215802  1,2774874  1,3343698
ENERGIA (HF)  -467,3303513 -467,3304788 -467,3307121 -467,3298190

ENERGIA (KJ/mol)  -1226975,837 -1226976,172 -1226976,785 -1226974,44
AE 6,45 6,11 5,50 7,84



Anexo 5. Calculos B3LYP-D3(BJ)/def2TZVP para la molécula Terpinolene

CioH16 Cs1 CS2
A (MHz) 2674,0992973 2674,0944066
B (MHz) 786,6109227 786,6115332
C (MH2) 666,7445452  666,7456389
|ual/D 0,0948808 0,0948812
lus|/D 0,2095232  0,2095244
luc|/D 0,0376205 0,0376092

ENERGIA (HF)  -390,8452075 -390,8452075
ENERGIA (KJ/mol) -1026164,092 -1026164,092
AE 0 0

Anexo 6. Calculos B3LYP-D3(BJ)/def2TZVP para la molécula p-cymene

CioH14 Cs1 CS2
A (MHz) 3279,9518682 3279,9517653
B (MHz) 728,9081060 728,9081424
C (MHz) 687,5147767 687,5148002
|ual/D 0,0384503 0,0384501
|us|/D 0,0154948 0,0154928
luc|/D 0,0287607 0,0287596

ENERGIA (HF)  -389,6728143 -389,6728143
ENERGIA (KJ/mol) -1023085,974 -1023085,974
AE 0 0

Anexo 7. Calculos B3LYP-D3(BJ)/def2TZVP para la molécula aromadendrene

CisH2a Cs1 CS2 CS3 Csa
A (MHz) 726,1471300 716,0651274 723,1992339 752,1985009
B (MHz) 604,9710670 640,7530890 625,6981711 616,1698423
C (MHz) 399,0046873 404,4574892 410,2932906 411,5855163
|ual/D 0,5553637 0,4607428 0,3854970 0,3643081
|us|/D 0,1036994 0,2011322 0,1258233 0,1944878
luc|/D 0,1332169 0,3441715 0,4665725 0,5153040

ENERGIA (HF)  -586,2620744 -586,2606514 -586,2604073 -586,2608355
ENERGIA (KJ/mol) -1539231,076 -1539227,34 -1539226,699 -1539227,824
AE 0,00 3,74 4,38 3,25
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