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RESUMEN

Este trabajo presenta una forma multidisciplinaria de estudiar los conceptos
abstractos de las materias de quimica organica y cinética y catalisis; a través del uso
de software cientifico- ORCA, gnuplot, wxmacmolplt - y de lenguajes de
programacion - bash y awk-. Se estudian los conceptos de estado de transicion,
coordenada de reaccidén y superficies de energia potencial en moléculas. Las
herramientas visuales dindmicas y los modelos 3D, sin duda mejoran el
entendimiento de la estructura molecular y de las reacciones quimicas, dando lugar
a un mejor aprendizaje de la quimica. Ademas, la metodologia esta disefiada para que
los alumnos que cursan el tercer afio de la carrera en ingenieria (o licenciatura) en
quimica, puedan desarrollar estos conocimientos, que servirdn mas alld de su
aprendizaje universitario ya que involucran una parte de alfabetizaciéon
computacional.

ABSTRACT

In this work a multidisciplinary study to grasp the most abstract concepts in organic
chemistry is presented. With the use of state-of-the-art software’s - ORCA, gnuplot,
wxmacmolplt - and programming languages - bash and awk - concepts like: the
transition state, reaction coordinate, and potential energy surface are studied. There
is no doubt that 3D visualization tools, and dynamic molecular modelling, enhance
and optimize the learning of molecular structure and reaction pathways theory,
easing the chemistry knowledge. Moreover, the present methodology is designed so
that undergraduate students in their third year in the curricula of a chemical
engineering or chemical sciences, could develop these technical skills which will be
useful beyond their bachelor studies because they involve computer literacy.
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Introduccion

La ensefianza de la quimica recae inherentemente en el
uso de modelos - tanto geométricos como matematicos -
para representar a los 4tomos y moléculas. El objetivo es
comprender cémolas propiedades electronicas y
geométricas en su conjunto guian los cambios quimicos
fenomenoldgicos de las moléculas(Bennie et al,, 2019).
Para muchos estudiantes, sobre todo aquellos que no
tienen intenciones de profundizar en el aspecto
molecular de las reacciones, la quimica y la ciencia de
materiales, son temas dificiles, ya que se enfrentan al reto
de armar un modelo mental a escala humana, que les
permita intuir cémo los atomos y las moléculas se
relacionan conlosfen6menos macroscépicos.

Una pieza importante en el desarrollo del aprendizaje de
la quimicaes desarrollar la capacidad de abstraer a los
atomos y moléculas, esto se puede obtener generando
modelos de visualizacién dinamicos, que permitan
observar las propiedades geométricas y electronicas de
dtomos 'y las relaciones que hay entre
moléculas(Grushow Reeves, 2019; Ochterski, 2014). La
importancia de visualizar dichos modelos recae en el
hecho de que los cambios moleculares no son
usualmente observables directos(Bennie et al., 2019).

El disefio de modelos visuales para conceptos abstractos
en quimica, ha demostrado que facilita a los estudiantes
la captacion y retencion del significado. Propiciando que
tengan una comprensién mas completa de los términos y
que realicen con mayor facilidad conexiones entre
conceptos afines. Por lo tanto, el modelado molecular
junto con el desarrollo de conceptos quimicos permite
mejorar las habilidades de razonamiento critico ademas
de perfeccionar la intuicién quimica de los estudiantes
(Gasyna & Rice, 1999; Hessley, 2009).

La quimica computacional se ha convertido, en una
herramienta importante para el avance de la ciencia
quimica. Desde 1998 cuando Walter Kohn y John Pople
ganaron el premio nobel por su trabajo en la teoria de
funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés),
los métodos computacionales empleando quimica
cuantica han tenido un boom a nivel mundial en el
desarrollo de la investigaciéon quimica(Jain, Shin, &
Persson, 2016). Debido al incremento en las aplicaciones
de esta rama de la quimica, muchas universidades -
Oxford University(Oxford, 2019), Illinois Institute of
Technology(IIT), University of Chicago(Gasyna & Rice,
1999) - han incorporado dentro de su plan de estudios la
enseflanza de la quimica computacional.

La capacidad de utilizar las computadoras para resolver
miles de ecuaciones en un abrir y cerrar de ojos hace
posible realizar cdalculos virtualmente dificiles que
generan resultados significativos en poco tiempo. Ya sea

que esos calculos sean de mecanica cuantica, mecanica
estadistica o que se examine la dindmica molecular, el
mayor poder de la quimica computacional moderna es la
posibilidad de visualizar los resultados de estos calculos
de manera que proporcionen una visién quimica mas
conceptual. Transformando asi la manera en que se
analizan muchos de los problemas de quimica, haciendo
posible la simulacién y disefio de procesos que de otra
manera serfa imposible.(Gasyna & Rice, 1999; Grushow
& Reeves, 2019).

Otro motivo por el cual la quimica computacional esta
siendo incorporada en estas universidades, es que los
alumnos hacen uso pleno, y ademas generan, cédigos y
metodologias computacionales, poniendo en practica los
conocimientos en programacion, algebra lineal, fisica y
quimica que se han adquirido en los primeros afios de la
licenciatura. Estos conocimientos se diferencian de las
simulaciones en procesos ingenieriles, ya que la mayoria
del software que se usa para conocer las propiedades
electrénicas de las moléculas no tiene una interfaz grafica
(GUI por sus siglas en inglés). Por lo que el uso de codigo
y de algoritmos de procesamiento de datos se debe hacer
por cuenta del alumno.

Hasta hace unos afios, uno de los impedimentos que
presentaba la quimica cuantica computacional, evitando
que se expandiera hacia otras universidades, era que el
tiempode calculo que tenianlos cddigosque se utilizaban
era alto(Esselman & Hill, 2016), ademas la capacidad de
las computadoras no permitia que se utilizara por mas de
tres alumnos. El factor econdmico era otro punto de
presion, el hardware que se necesitaba era muy costoso
(rondando los $150,000.00 MXN al 2019), ademas el
sistema operativo donde funcionaban los paquetes, al
igual que los paquetes mismos, eran emitidos con
licencias que superaban los presupuestos de
universidades pequefias.

(Qué es lo que ha cambiado? La evolucién que ha tenido
la ideologia del desarrollo de cédigo libre (open source)
ha hecho que los programas computacionales y los
sistemas operativos que los contienen - Linux en
cualquiera de sus versiones - sea en la mayoria de los
casos libre y gratuito(O’Reilly, 1999). El open source es
una ideologia de desarrollo de software, la cual involucra
a cientos (en algunos casos miles) de personas de
cualquier parte del mundo que se involucran en el
desarrollo y mantenimiento de software. Estas
comunidades de open source se componen por
voluntarios trabajando, sin ninguna remuneracién
econ6mica, para que el cédigo que escriben sea libre - es
decir cualquiera puede modificar el coédigo fuente -, y
gratis, aunque en ocasiones hay un cobro
pequefio(Stewart & Gosain, 2006).Este tipo de estructura
organizacional hace que los involucrados en el proyecto
realicen sus actividades con una gran calidad y
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disposicion que evita las ineficiencias que ocasiona los
proyectos cuya propiedad intelectual es restringida.
Estos ultimos son obsoletos rapidamente, y los procesos
de prueba, reparaciones de errores y liberaciéon de
nuevas versiones ocurren muy lento y con costo extra al
usuario(Kogut & Metiu, 2001).

En este trabajo sepresenta una metodologia que permite
calcular y visualizar la estructura electrénica y
geométrica de compuestos quimicos, facilitando la
comprension de los conceptos: mecanismo de reaccion,
estado de transicion y distribucién electrénica,
utilizando inicamente software gratuito y en su mayoria
libre.

Al utilizar estas herramientas computacionales, los
estudiantes no solo incrementaran su compresion de la
estructura quimica, sino que, ademas, adquiriran fluidez
en el uso de software sofisticado, proveyendo un
beneficio en la forma de habilidades matematicas y de
alfabetizacién computacional, el cual sera de uso practico
mas alla de su educacion universitaria.

Metodologia

El disefio de la ensefianza de la quimica computacional,
recae intrinsecamente en la habilidad y conocimientos
del profesor que impartira la clase, y no del material y
recursos con los que cuente la institucion. El hardware y
software que se utilizan en este trabajo son comunes en
cualquier institucion de educacién superior.

Requerimientos para el desarrollo de los calculos
Hardware

Se necesita el uso del laboratorio de cémputo de la
institucién, debido a que los programas estdn en un
servidor externo, cualquier computadora se ajusta a los
requerimientos. Todas ellas deben tener conexiéon a
internet lo cual es un requisito facil de cumplir en
practicamente cualquier laboratorio de computo
moderno.

El servidor al cual estaran conectados los alumnos debe
por lo menos tener los siguientes requerimientos para
que las practicas puedan realizarse en un intervalo de
hora y media:

- Computadora con dos discos HDD de 1 TB.

- Procesadores multicores (AMD Opteron, Intel i5
o0 superior)

- Memoria RAM de 8 GB o superior.

Los demas requerimientos, como por ejemplo tarjeta de
internet, video y fuente de poder se pueden considerar
como estindar a cualquier computadora con estos
elementos.

Software

El sistema operativo que debe tener el servidor externo
es Linux en cualquiera de sus versiones. Los siguientes
programas gratuitos - y en algunos casos libres - son
necesarios para hacer la practica:

- ORCA(Neese, 2012), es un programa de quimica
cuantica que es desarrollado en el Instituto Max
Plank, y que es utilizado en la investigacion de
avanzada.

- Gnuplot (Thomas & Kelley, 2013), es un
programa de graficacién de datos creado por la
comunidad open source, produce graficas de
gran calidad y se especializa en la graficacion de
gran cantidad y de arreglos complejos de datos.

- Macmolplt (Bode & Gordon, 1998), es un
programa de visualizacion de moléculas y
algunas propiedades, el cual es desarrollado por
el departamento de quimica de la Universidad
Estatal de Iowa.

- Cmdr (Vasko, Kempt, & Staneck, 2016), es un
emulador de la terminal de bash de Linux, que se
puede instalar en los sistemas operativos
windows.

Arreglo del sistema

Las computadoras de este laboratorio, suponiendo que
tienen Windows como sistema operativo, deben tener
instalado los programas cmdr y macmolplt, el primero le
permitird conectarse de manera remota al servidor y
realizar las tareas necesarias. En el servidor, que esta
bajo el control del profesor, se encuentra instalado el
programa de quimica cudntica ORCA y gnuplot bajo el
ambiente Linux. Dentro del servidor se crearan cuentas
para cada uno de los estudiantes, por lo que se podra
operar de manera simultanea los calculos a realizar. La
figura 1, ilustra la arquitectura que tendran las
computadoras.

Servidor
ORCA
Gnuplot

Usuario 1 Usuario 2 Usuario n
Cmdr Cmdr Cmdr
Macmolplt Macmolplt Macmolplt

Figura 1. Esquema que representa el arreglo que deben tener
las computadoras y los programas internos, laslineas indican
que hay una conexién a través de internet.

Otra de las ventajas de este arreglo es que las
computadoras se pueden conectar al servidor no
importando donde se encuentre el alumno. Es decir, silos
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alumnos quieren revisar sus avances, o realizar practicas
mas avanzadas, no es necesario estar en el laboratorio de
computo, sino que desde su casa podran desarrollar las
mismas actividades.

Detalles computacionales

Los calculos de estructura electrénica se realizaran con
el programa orca-3.0.1, el cual tiene implementado DFT
y los algoritmos de optimizacién de geometria. Para
representar la estructura electrénica de los &tomos en
juego utilizaremos las bases TZVP(Schifer, Huber, &
Ahlrichs, 1994). Para obtener la energia del sistema en
estudio se utiliza el funcional de intercambio -
correlacion electrénica PBE, el cual toma en cuenta los
gradientes electréonicos presentes en la molécula
mediante el gradiente aproximado generalizado
(GGA)(Perdew, Burke, & Ernzerhof, 1996).

Los célculos de optimizacién de energia se hicieron sin
ninguna restriccién geométrica, mientras que, en los
mecanismos de reaccion, se siguié una ruta especifica
congelando una coordenada de reaccidn: el angulo de
giro en el caso del etano. El criterio de convergencia para
la energia es de 1X10-5 eV.

Los calculos se realizaron en la computadora fismol8 del
Laboratorio de Fisica Atémica Molecular Aplicada
(LabFAMA) de la Universidad Auténoma Metropolitana,
la cual cuenta con un procesador AMD Athlon II a 800
MHz y seis nucleos los cuales pueden trabajar en
paralelo, ademas tiene una memoria RAM de 8 GB, todo
esto bajo el sistema operativo CentOS.

La molécula seleccionada como caso de estudio es el
etano, con el cual realizaremos un diagrama de Newman
(Figura 2) y generaremos una graficade energia versus
angulo de rotacidn.

H H HH

p
|

Alternado Eclipsado

Figura 2. Modelo para el caso de estudio. Se muestran los
diagramas de Newman para la molécula de etano.

Detalles técnicos para la realizacion

Los alumnos deberan instalar los programas en la
computadora asignada. Luego, podran seguir los pasos
que se encuentran de manera gratuita en la pagina del
LabFAMA https://www.molphys.org(Gonzalez, Neria, &
Cipriano, 2019). Con estos tutoriales, los alumnos solo
deberdn descargar los archivos que contienen Ila
informacién para realizar los cédlculos y la graficacion.

Metodologia
Diseiio de la molécula

La estructura geométrica de una molécula esta
relacionada con los fenémenos de atracciéon y repulsion
que existen entre los atomos que la conforman. A nivel
atémico las fuerzas que gobiernan la estructura de la
molécula son: i) las atracciones eléctricas que existen
entre los electrones y nucleos, ii) las repulsiones nucleo-
nucleo y electrén-electron. Ademas, debido a que los
electrones son cargas en movimiento se tienen que tomar
los efectos magnéticos tantoiii) el momento magnético
orbital como el ocasionado por la naturaleza intrinseca
del electroén el iv) momento magnético espin electrénico.
Este ultimo genera fuerzas que no tienen un analogo en
el mundo macroscépico y se relacionan directamente con
el principio de exclusion de Pauli y el principio de
incertidumbre de Heissenberg. A pesar de todas estas
fuerzas atémicas, no es imposible utilizar la intuicién que
se nos ha legado (nuestra atraccidn por la simetria) y en
ciertos casos, hacer una aproximacién de la geometria
del sistema. La geometria presupuesta se encuentra
alejada de las distancias y dngulos de enlace del estado
de minima energia, pero servira como arranque para que
el programa pueda iniciar la busqueda de la geometria de
minima energia.

. — ~120.00°

a) 0.804A
1.90A

c} 1.104
1524

~ — ~10735°

Figura 3. Modelos visualizados con el programa Macmolplt, las
esferas grises y blancas representan al carbono e hidrégeno,
respectivamente. La primera columna muestra lageometria de
arranque con la vista a) lateral y b) de los carbonos eclipsados.
La segunda contiene los modelos con la geometria ya
optimizada por el programa en las mismas orientaciones.

El alumno utilizara el programa Macmolplt y utilizando
las herramientas que vienen en el programa, disefiara la
geometria de arranque del programa. La figura 3, ilustra
la diferencia entre la geometria de inicio construida y la
geometria final obtenida con el programa.

Después para encontrar el estado fundamental de la
molécula, los siguientes pasos son necesarios para la
optimizacién de geometria:
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- Generar y guardar, con Macmolplt el archivo *xyz con
la geometria de inicio.

- Descargar, en el servidor, utilizando el software cmdr el
script con las instrucciones pre-escritas para calcular con
ORCA, el comando:

$wget www.molphys.org/orca_tutorial/text_info/inputs/geo
metry_optim.inp
- Copiar las nuevas coordenadas en el
geometry_optim.inp y enviar a calcular.

archivo

$qsub orca-3.0.0.sh

El calculo tomara entre dos y tres minutos dependiendo
de la computadora y entregara la geometria optimizada
que se muestra en la figura 3c y d. Con el programa de
visualizaciéon podemos obtener el modelo 3D dindmico y
calcular las distancias y angulos de enlace entre los
atomos de las moléculas.

Superficie de energia potencial del etano

La geometria que se obtiene es el arreglo de los 4tomos
que arroja la menor energia. En otras palabras, con esta
distribucion de los a&tomos, la molécula estd en su estado
de equilibrio. Sin embargo, a nivel macroscépico, los
fenémenos como la temperatura, la presion y la energia
cinética, pueden sacar del equilibrio a las moléculas
cambiando su estructura. Por ejemplo, el efecto del pH
puede cambiar de conférmero a una molécula
aparentemente estable.

La energia externa que recibe la molécula modifica la
estructura electrdnica, y por lo tantola geometria (o
viceversa), haciendo posible que los &tomos tomen otras
posiciones, lo cual sacaria del equilibrio a la molécula.
Cada movimiento de los &tomos en la molécula, traza una
linea en un espacio que se le conoce como superficie de
energia potencial (PES, por sus siglas en inglés). Asi el
alejamiento de un hidrégeno en el etano, traza una
trayectoria creciente en la PES del etano, al igual que la
elongacién del enlace C-C, pero en direcciones
diferentes. Cada movimiento y rotacion de los &tomos es
un punto en la PES, ala trayectoria de una serie de puntos
se le conoce como coordenada de reaccidn; la Figura 4
representa la PES para una molécula compleja.

Cuando la molécula, o reactivos, se encuentran en
equilibrio, cualquiera de las modificaciones en la
estructura hara que la energia del sistema crezca.

Existe una coordenada de reacciéon que conecta a dos
minimos - pueden ser productos y reactivos o distintos
conférmeros - enla PES, la cual se diferencia de cualquier
otro camino por requerir la menor energia posible. Esta
coordenada de reaccién, debido al principio de minima
energia, tiene la mayor probabilidad de ocurrencia. Al
punto maximo de energia de esta coordenada se le

conoce como estado de transicidn, y se caracteriza por
que solo hay una trayectoria en el cambio de la geometria
que minimiza la energia, cualquier otromovimiento en la
estructura hara que la energia aumente, como se muestra
en la figura 4.

Estado de transicién

N 411;”" LN
NN LD
Y

Minimo de

Minimo de
energia
A
energia B

Cooryg
€hada g
e reacC- P
i6n

Figura 4. Superficie de energia potencial. Las coordenadas de
reaccién pueden ser diferencias de distancias [A] o angulos de
rotacion.

En la seccion anterior obtuvimos la geometria de minima
energia del etano, la posicion de los hidrégenos en la
molécula es tal que se encuentran lo mas alejados posible
(alternada). El archivo de coordenadas xyz que arroja el
programa contiene la informacién de la posicién de los
dtomos de manera vectorial como se observa en la
ecuacioén (1),

C X1 V1 Z
H X2 Y2 22
Atomo x, y, 2z,

Luego utilizando la matriz de rotacién

cosd sinf O
G,=|—sinf cosf 0] (2)
0 0 1

donde 6 es el angulo en que se va a rotar los vectores (las
posiciones atémicas), en este caso solo los primeros
cuatro elementos de la matriz de posiciones atémicas se
rotaran, manteniendo fijas las siguientes,

R(6) = Ri<sG. (3)

La ecuacidn (3) genera las nuevas coordenadas para las
rotaciones que requiramos, con esto podremos seguir la
energia respecto de la coordenada de reaccién que es el
angulo que forman los hidrégenos en la proyeccién de
Newman, y con esto encontrar el estado de transicion.

La tarea del alumno serd generar un script con el lenguaje
awk, que realice esta multiplicacion, el programa no toma
mas de nueve lineas de c6digo y no utiliza conocimientos
que excedan el primer afio de la licenciatura.
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Una vez que se generan todas las geometrias de los
atomos rotados, se procede a calcular la energia con el
programa orca, cada una de las geometrias estarad en una
carpeta diferente como se ilustra en la figura 5.

[rotation

|
/theta_10 /theta 20 /theta_n*10
| | |

orca_3.0.1.sh " "
input_file = .
results_file . .

Figura 5. Ilustracién de la distribucidon de las carpetas para
todos los calculos a realizar. Cada uno contendra los mismos
archivos, solo cambia en el archivo de entrada la geometria
rotada.

Esto genera una serie de puntos en la curva de energia
potencial que se graficara usando gnuplot.

Pero primero para capturar toda la informacién se hara
uso del lenguaje bash, lo cual ahorra tiempo y contribuye
al desarrollo del lenguaje computacional del alumno.

Para obtener los datos a graficar se deben ejecutar los
siguientes comandos:

$find -name 'results’ | xargs grep -A3 'TOTAL SCF'|,\
grep 'Total Energy' > data.dat

$sed -is/\/theta_//g data.dat

$colrm 3 49 data.dat

Estos comandos entregaran los resultados generados en
forma de columnas, ya listos para graficar.

Cudl es la ventaja, los alumnos generan curiosidad por el
lenguaje de computo y observan como incrementan sus
capacidades cognitivas y su eficiencia para manejar los
datos.

El primer comando busca los resultados de entre todos
los archivos generados, los filtra y los entrega a al archivo
data.dat.

El segundo y el tercer comando limpian las cadenas de
caracteres que nos son inutiles y solo conserva la
informacién que deseamos.

Por ultimo, para obtener la grafica de la curva de energia
potencial es necesario bajar el archivo plantilla. p de la
pagina de molphys.org y con el archivo de datos que ya
procesamos obtendremos la curva de la figura 6.

0.16

A Energfa [eV]
(=]
(=3
[=<]

Coordenada de reaccién 6

Figura 6. Curva de energia potencial generada con el software
gnuplot. La coordenada de reaccion es el angulo que se genera
desde la proyeccion de Newman de la posicion de los
hidrégenos.

La Figura 6 muestra la coordenada de reacciéon de
minima energia - la linea gruesa en la PES de la figura 4.
Cada rotacion de la posicion de equilibrio del etano
incrementa la energia del sistema hasta llegar a un punto
maximo, que corresponde a la geometria donde los
hidrogenos, en el diagrama de Newman, se encuentran
eclipsados. Este punto es el estado de transicién de esta
coordenada de reaccién, la repulsion eléctrica que
sienten los hidrégenos en esta posicion se maximiza, sila
parte superior de la molécula sigue rotando, su energia
comienza a disminuir hasta llegar a otro minimo en la
PES. En este caso, debido a que la molécula es altamente
simétrica, las rotaciones generardn una curva tipo
sinusoidal, lo cual indica que existen diferentes estados
de transicién con la misma energia. Si a la geometria
eclipsada se comenzara a aumentar o disminuir la
distancia C-C, la energia del sistema aumentaria,
generando el paso de silla que se observa en la Figura 4.

Conclusiones

Se explicaron los conceptos de superficie de energia
potencial, coordenada de reaccién y estado de transicion,
haciendo uso de programas de quimica computacional,
software open source y lenguajes de programacion. Con
estametodologia de trabajo se espera que los estudiantes
delas carreras afines a la quimica profundicen y retengan
estos conceptos abstractos y ala vez fundamentales en la
ciencia quimica.

El aprendizaje con apoyo de software incrementa las
capacidades cognitivas y de desarrollo laboral del
estudiante. En este trabajo se hizo uso de los
conocimientos adquiridos en las materias como:
estructura atémica y enlace quimico, quimica organica,
algebra lineal, electricidad y magnetismo, programacion.
Con esto se espera que el alumno genere una amplia
curiosidad por el uso y desarrollo de herramientas
computacionales, que mejoren su desarrollo académico y
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lo diferencien de manera sustancial haciéndolo mas
competitivo y capaz para sus actividades posteriores, ya
sea en la industria o en la academia.

El uso de software libre hace que este tipo de practicas y
materias no incrementen el costo para dar una clase, lo
cual hace que se pueda desarrollar en cualquier
universidad con cualquier tipo de presupuesto. Lo tinico
que se requiere es que el profesor y el alumno estén
dispuestos a cambiar de ideologia y que no sientan que el
desarrollo y utilizacion de este tipo de software esta por
encima de las capacidades con las que se cuentan en el
segundo afo de su carrera.
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