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Resumen

En esta tesis se presenta una interfaz escrita en Python 3.0 que permite leer y extraer datos
de estructura electronica de archivos de salida de Orca con Eyringpy. El objetivo principal
fue validar la interfaz mediante el calculo de constantes de velocidad en reacciones quimicas
en fase gaseosa. Para ello, se utilizaron funciones especificas que facilitaron la extraccion y
organizacion de los datos relevantes de los archivos de salida, simplificando el analisis de
grandes volumenes de informacion.

El algoritmo se presenta de manera estructurada a través de pseudocddigo, y se
incluye un diagrama de flujo que ilustra claramente su funcionamiento dentro de Eyringpy.
La validacion se llevo a cabo mediante el estudio de las constantes de velocidad en las
reacciones del metano con un atomo de hidrogeno y del formaldehido con un radical
hidroxilo, utilizando el nivel de teoria de funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas en
inglés), en especifico los funcionales BHandHLY P/aug-cc-Pvdz y M06-2X/6-311++G(d,p),
respectivamente. Estos niveles de teoria se seleccionaron para reproducir los resultados
esperados de estas reacciones, reportados en la literatura.

Los resultados de las constantes de velocidad obtenidas gracias a la extraccion de
datos de estructura electronica de Gaussian 16 y Orca 5.0.1 en Eyringpy 2.1 se compararon
con datos experimentales y tedricos. Los andlisis detallados de las reacciones revelaron que
la transferencia atomica de hidrégeno es el camino mas favorable para la reaccion del
formaldehido, mientras que el camino de adicidon contribuye minimamente.

Se calcularon factores de variacion para comparar los valores experimentales y
tedricos obtenidos mediante el uso Eyringpy 2.1. Se observ6 una variabilidad significativa
en bajas temperaturas dentro del intervalo de temperaturas estudiado. Ademas, se calcularon

los branching ratios para la reaccion del formaldehido, destacando que el camino de
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abstraccion es predominantemente relevante, alcanzando el 100% en todo el intervalo de
temperaturas evaluado, mientras que el camino de adicion tiene una contribucion baja.

Este trabajo presenta una interfaz Gtil y precisa para la extraccion de datos de
estructura electronica, validada mediante el calculo de constantes de velocidad en reacciones
quimicas en fase gaseosa. Los resultados obtenidos demuestran que la interfaz es confiable

y puede ser aplicada en el campo de la Cinética Quimica Teorica.



Abstract

This work presents an interface written in Python 3.0 that allows reading and extracting
electronic structure data from Orca output files with Eyringpy. The main objective was to
validate the interface by calculating rate constants in gas-phase chemical reactions. For this
purpose, specific functions were used to facilitate the extraction and organization of relevant
data from the output files, simplifying the analysis of large volumes of information.

The algorithm is presented in a structured manner through pseudocode, and a
flowchart is included that clearly illustrates its operation within Eyringpy. Validation was
carried out by studying the rate constants in the reactions of methane with a hydrogen atom
and formaldehyde with a hydroxyl radical, using the DFT level, specifically the functionals
BHandHL Y P/aug-cc-Pvdz and M06-2X/6-311++G(d,p), respectively. These levels of theory
were selected to reproduce the expected results of these reactions reported in the literature.

The results of the rate constants obtained thanks to the extraction of electronic
structure data from Gaussian 16 and Orca 5.0.1 in Eyringpy 2.1 were compared with
experimental and theoretical data. Detailed analyses of the reactions revealed that atomic
hydrogen transfer is the most favorable pathway for the formaldehyde reaction, while the
addition pathway contributes minimally.

Variation factors were calculated to compare experimental and theoretical values
obtained using Eyringpy 2.1. Significant variability was observed at low temperatures within
the temperature range studied. In addition, branching ratios were calculated for the
formaldehyde reaction, highlighting that the abstraction pathway is predominantly relevant,
reaching 100% over the entire temperature range evaluated, while the addition pathway has

a low contribution.



This work presents a useful and accurate interface for the extraction of electronic
structure data, validated by calculating rate constants in gas-phase chemical reactions. The
results obtained demonstrate that the interface is reliable and can be applied in the field of

theoretical chemical kinetics.



1. Introduccién

1. Introduccion

1.1. Calculo de constantes de velocidad

De acuerdo con Upadhyay “La Cinética Quimica se ocupa de las velocidades de las
reacciones quimicas, los factores que influyen en las velocidades y la explicacion de las
velocidades en términos de los mecanismos de reaccion de los procesos quimicos.”! Asi, el
objetivo principal de esta disciplina es comprender como los reactivos se transforman en
productos respecto del tiempo.?

La constante de velocidad en la Cinética Quimica Teorica desempefia un papel crucial al
establecer una relacién directa entre la velocidad de reaccién y la concentracion de los
reactivos a través de la ecuacién de velocidad. Esta medida cuantitativa permite evaluar la
rapidez con la que se lleva a cabo una reaccion quimica y proporciona informacion valiosa
sobre los mecanismos de reaccion.® Cuanto mayor sea la constante de velocidad, mas rapida
sera la reaccion, lo que nos permite validar los mecanismos de reaccion y comprender como
cambia la velocidad en respuesta a cambios en la concentracion de los reactivos.*

En un mecanismo de reaccion, que es una secuencia de pasos elementales en una reaccion
quimica, uno de los pasos es particularmente relevante: el paso lento. Este paso se caracteriza
por tener la menor velocidad de reaccion en comparacion con los demas pasos del
mecanismo. Aunque puede haber multiples pasos en un mecanismo, es el paso lento el que
determina la velocidad de reaccion global.®

Para una reaccion general a 298.15K y 1latm de la forma

A+Bo C+D,



1. Introduccién

la ecuacion de velocidad se expresa como

v = k[A]*[B]” (1.1)

donde k es la constante de velocidad de la reaccion, [A] y [B] son las concentraciones de los
reactivos A y B, respectivamente, mientras que a y b son los 6rdenes de reaccion.?

Esta constante determina la rapidez con la que la reaccion se lleva a cabo. Cuanto
mayor es el valor de k, mas rapida es la reaccion. Sin embargo, para el célculo de ésta, se
requiere una planificacion y ejecucion cuidadosa para garantizar la precision y confiabilidad
de los datos obtenidos. Es importante tomar en cuenta que los resultados experimentales
también estan sujetos a incertidumbres y variabilidad debido a los distintos factores que
afectan la velocidad de las reacciones, tales como la temperatura, presion, luz, disolventes,
catalizadores, etc.l" #° En estos casos, la Cinética Quimica Teorica es una herramienta
fundamental ya que proporciona una forma de proponer los mecanismos de reaccion y
determina constantes de velocidad en condiciones que pueden ser dificiles o imposibles de
reproducir experimentalmente.

La Cinética Quimica Teorica se transformd de una ciencia empirica a una ciencia
predictiva y confiable. Por ejemplo, en fase gaseosa las constantes de velocidad alcanzan
estimaciones muy cercanas o incluso superiores al experimento.5” Esto se debe a los notables
avances en la precision de los métodos cinéticos y de estructura electrénica, asi como al
desarrollo y la aplicacion de herramientas computacionales especificas en este campo. Estos

avances juegan un papel fundamental en el fortalecimiento del conocimiento y la
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1. Introduccién

comprension de las reacciones quimicas, brindando una invaluable complementacion al
estudio experimental.

El célculo de constantes de velocidad involucra dos pasos. Primero, la caracterizacion
estructural y electrénica de los puntos estacionarios (reactivos, productos, estados de
transicion, intermediarios, complejos de reactivos y/o complejos de productos) de la
superficie de energia potencial (PES, por sus siglas en inglés) mediante programas de
estructura electrénica como Gaussian,® Orca,® ADF,!*® GAMESS,**? o MOLPRO.!
Segundo, la eleccion de una teoria cinética para estimar las constantes de velocidad.'* La
precision de estas se relaciona intrinsecamente con la calidad del nivel de teoria usado y el
método cinético. La eleccion del nivel de teoria se basa en la experiencia y la comparacion
de los datos obtenidos con las observaciones experimentales, asi como en la validacién de
los métodos utilizados. La segunda eleccién depende de las caracteristicas de la reaccion
quimica a estudiar (e.g., energias de activaciones pequefias, presencia de vibraciones
anarmonicas en las especies participantes, transferencia de electrones o particulas ligeras,

etc.).t°

1.2. Teoria del estado de transicion

Existen diversas teorias cinéticas que nos permiten estudiar diferentes tipos de
reacciones quimicas. No obstante, la teoria del estado de transicion (TST, por sus siglas en
inglés), desarrollada en los afios treinta por Eyring,'® Evans y Polanyi,'” es una de las méas
usadas y utiles debido a la cantidad minima de informacién que requiere. La TST se basa en
dos principios basicos:

1) Una reaccién quimica se desarrolla a lo largo de un camino de minima energia

(MEP, por sus siglas en inglés), el cual presenta un maximo que conecta los
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1. Introduccién

reactivos con los productos a lo largo de la superficie de energia potencial (PES,
por sus siglas en inglés).> 8 En este proceso, el estado de transicion (TS, por sus
siglas en inglés) se define como el punto mas alto del MEP y corresponde a la
superficie que separa la region de los reactivos de la region de los productos. %2

2) Todos los caminos que conducen desde los reactivos hasta los productos, a través
de la superficie que los divide, cruzan solamente una vez. Este fendmeno se
conoce como no recruzamiento.?t

De acuerdo con la TST, la forma termodinamica de la constante de velocidad se define

como?

kgT
krsr(T) = %Q_AG*JM/RT, (1.2)

donde kj es la constante de Boltzmann, h es la constante de Planck, R es la constante del gas
ideal, T es la temperatura y AG*'™ es la energia de activacion de Gibbs a concentracion
estandar (¢’ = 1M). La constante de equilibrio en términos de concentraciones se puede

obtener relacionandola con las presiones parciales a través de la ecuacion de los gases ideales
—An¥
K} =K, (1.3)

donde K} y K} son las constantes de equilibrio en términos de concentraciones molares y
presiones parciales, respectivamente, An* es la diferencia en moles entre el TSy los reactivos

(0 para reacciones unimoleculares y -1 para bimoleculares), P es la presion estandar (P° =

14
1 atm) y es el volumen molar V,,, = -
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1. Introduccién

Asi, la Ec. 1.3 queda como

_AG*rlM _AG:(:,latm 1l4
e  RT =¢e RT (Vm)_“n*, (1.4)

Despejando AG*'M se obtiene la energia de activacion de Gibbs a concentracion

estandar para reacciones bimoleculares
AGH™M = AGH1A™ — RTIn(cVy,) (15)

donde AG*1%™ gs |a energia de activacion de Gibbs a presion estandar (P° = 1atm) y dado
que es necesario que las unidades del argumento del logaritmo sean adimensionales es
necesario tomar en cuenta la concentracion estandar (c¢® = 1M).

Las propiedades termodindmicas necesarias para el calculo de la energia de activacion

de Gibbs se obtienen mediante la funcién de particion candnica

q(V,T) = Z eﬁ, (1.6)

J

donde V es el volumen y ¢; es el j-ésimo estado de energia. Formalmente, la energia total de
una molécula se calcula con la ecuacion de Schrodinger. Sin embargo, debido a que la
complejidad de una funcion de onda de un sistema cuantico crece con el numero de
particulas?? se utilizan aproximaciones que permiten separar la funcion de particion en sus

componentes traslacional, rotacional, vibracional y electrénico (Eq. 1.7).> %
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1.7

La deduccién de los componentes de la funcion de particion total se lleva a cabo

mediante las ecuaciones estdndar que se usan en Termodinamica Estadistica. En la Tabla 1.1

se resumen las ecuaciones para calcular las contribuciones a la funcion de particion

candnica.?*

Tabla 1.1 Contribuciones a la funcién de particion canonica.

Contribucion

Function de particion

Translacional

Rotacional lineal

Rotacional no lineal

Vibracional

Electrénica

w

2mmkyT\2 kT
Atrans = <T) T
l h2

Qrot = 00,0p" Orot = m
ml/2 T3/2

q;l(gt = [ 1 2] 4

o (@rotA@rotB@rotC) /

nu[*]

—0yip. /2T
pol 1_[ e~ Ovini/ ) hv;
Qyip = 1 — o Owin,/T’ vib; — kg

i=1

Gelec = Wo

Orotj = 5
rotj ZI]kB

h2
j=A4B,C

*El nimero de modos vibracionales n,, es 3N —5 0 3N — 6 para moléculas lineales y no

lineales, respectivamente; donde N es el nimero de atomos.

La funcion de particion se descompone en varias componentes, cada una de las cuales

describe la contribucion de un tipo especifico de energia al sistema. Por ejemplo, la funcién

de particion traslacional, g;4s, Se enfoca en la energia cinética de las particulas a presion

estandar (1 atm). Esta se deduce de los niveles de energia de la particula en una caja. La
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1. Introduccién

funcién de particion vibracional, q,,;;,, describe la energia relacionada con las vibraciones
moleculares. Para estimarla, se incluye la correccion del punto cero (ZPE, por sus siglas en
inglés), que representa la energia minima que tiene la molécula en su estado vibracional méas
bajo. Los modos vibracionales en esta funcion se comportan como osciladores armanicos.
Asimismo, la funcion de particion rotacional, g,.,;, describe la energia asociada con la
rotacion de moléculas. Para calcularla se utilizan los momentos de inercia I y el nimero de
simetria rotacional ¢ de la molécula, utilizando el modelo del rotor rigido. Por dltimo, la
funcién de particiéon electronica describe la distribucion de energia entre los estados
electronicos de una molécula. Esta se expresa como una suma de los niveles de energia
electronicos, pero debido a que la diferencia entre el estado basal y los estados excitados es
mayor que kzT, la sumatoria se reduce a la multiplicidad w, del estado basal que se define
como w, = 25 + 1, donde S es el espin total. Los electrones no apareados contribuyen con
Y5, mientras que los electrones apareados no contribuyen a esta cantidad.?

Por medio de las expresiones

H = U + nRT, (1.8)

G=H-TS, (1.9)

se puede obtener la energia libre de Gibbs. Sin embargo, se necesita las contribuciones de la

energia interna y la entropia, las cuales se muestran en la Tabla 1.2.2*
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1. Introduccién

Tabla 1.2 Contribuciones a la energia interna y la entalpia, por mol de sustancia.

Energia interna Entropia
Translacional 3 5
Utrans = ERT Strans = R <ln Qtrans T 5)
Rotacional Ul,e = RT Stor = R(In qfor + 1)
lineal
Rotacional no 3 3
| Uk, = SRT St = R(Ingps +)
lineal
Vibrational n, 8 1 /T y
pol _ vi Ovibi T
) e RN e
hVi
Ovin; = %,
Electrdnica Ugjee = 0 Setec = RInqepec

*El nimero de modos vibracionales (n,) es 3N — 5 0 3N — 6 para moléculas lineales y no

lineales, respectivamente; donde N es el nUmero de atomos.

1.3. Eyringpy

El célculo de constantes de velocidad implica el analisis de una gran cantidad de datos
de los archivos de salida de calculos de estructura electrénica. Este es un proceso lento y
susceptible a errores humanos. Por ello, se desarrollaron codigos para llevar a cabo los
calculos cinéticos de forma automatica.® Aunque existe una gran cantidad de programas para
calcular constantes de velocidad, en general presentan algunos inconvenientes, como la falta
de amigabilidad para el usuario, la necesidad de datos extensos, tiempo de célculo
prolongado, dificultad de instalacion y limitaciones en sistemas operativos.

En 2018 se liberé Eyringpy (version 1.0),2° un programa para calcular propiedades
termoquimicas y constantes de velocidad en fase gaseosa y disolucién utilizando la TST.

Eyringpy permite estudiar reacciones unimoleculares y bimoleculares con uno o dos
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1. Introduccién

productos, asi como reacciones bimoleculares que involucren la formacion de complejos de
reactivos y productos. También tiene en cuenta la simetria de reaccion y correcciones por
tunelamiento, difusion, pH y transferencia de electrones. Eyringpy 2.0,%° permite escanear la
evolucion de cambios primitivos a lo largo de la coordenada intrinseca de reaccion (IRC, por
sus siglas en ingles), lo que facilita un andlisis detallado del mecanismo de reaccion. La
interfaz de este programa es facil de usar, cuenta con un formato de entrada sencillo y esta
disponible para Windows, macOS X y Linux. Eyringpy se distribuye como un ejecutable, lo
que significa que no se requiere instalar librerias u otros programas de terceros.

Este programa ofrece una ventaja significativa al ser de gran utilidad para usuarios
que no estan familiarizados con la Cinética Quimica Tedrica. Es especialmente beneficioso
para aquellos que necesitan analizar reacciones en fase gaseosa, pero carecen de
conocimientos sobre conceptos como las funciones de particion o las propiedades
termodinamicas.

En Eyringpy, las propiedades termodindmicas se calculan mediante el ensamble
canonico y las constantes de velocidad usando la TST.*Y" Para estimar las constantes de
velocidad solo se requieren los archivos de salida de los datos de estructura electronica de las
especies que participan en la reaccion quimica. Eyringpy (1.0 y 2.0) es compatible con
archivos de salida de Gaussian (09 o 16).

A diferencia de otros enfoques, Eyringpy no se basa exclusivamente en el coeficiente
de transmisién para realizar correcciones. Esto se debe a que el coeficiente de transmision no
proporciona una descripcion precisa del comportamiento de la reaccion quimica o del
proceso fisico en cuestion. En su lugar, Eyringpy recurre a las correcciones de Eckart?’ y
Wigner,?® las cuales son necesarias cuando se presentan efectos de masa reducida, barreras

asimétricas o efectos cuanticos. Estos factores requieren consideraciones adicionales mas alla
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1. Introduccién

del coeficiente de transmision. Al tener en cuenta estos elementos, Eyringpy logra una

descripcion mas completa y precisa de los sistemas moleculares que se estudian.

1.4. Orca

Como se menciono, los programas de estructura electronica son fundamentales para
el calculo de las constantes de velocidad, ya que permiten obtener los datos necesarios para
el calculo de las funciones de particion (e.g., masa, simetria, momentos de inercia,
frecuencias vibracionales y energia electronica). Los programas de estructura electrénica son
perfeccionados constantemente. Esto significa que estas herramientas estan en constante
mejora y se estan explorando nuevas areas de investigacion, lo que a su vez abre nuevas
posibilidades de aplicacion.?®

En la actualidad, Orca ha ganado una popularidad creciente dentro de las

comunidades de usuarios de la Quimica Computacional y Tedrica. Este programa,
desarrollado por el grupo de Frank Neese en el instituto Max Planck,® es gratuito y cuenta
con un creciente grupo de desarrolladores y colaboradores que ha empujado los limites de
Orca. De hecho, se puede decir que se trata de una herramienta popular y en constante
proceso de mejoramiento. A continuacion, se describen brevemente las caracteristicas mas
destacadas de Orca.

1) Funcionales y bases: Orca ofrece una variedad de funcionales y bases para el
estudio de sistemas moleculares. Dentro los métodos mas conocidos estan la
teoria del funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés), la teoria de
perturbaciones de Moller-Plesset de orden (MPn, por sus siglas en inglés) y la
teoria de los grupos acoplados (CC, por sus siglas en inglés).*® Los conjuntos de

bases mas importantes en Orca son los conjuntos de bases de Slater,?> *° de
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3)

4)

1. Introduccién

Polarizacion Doble Zeta (DZP, por sus siglas en inglés)® y de Polarizacion Triple
Zeta (TZP, por sus siglas en inglés).3? Estos métodos y bases permiten describir
las funciones de onda electronicas de manera adecuada y obtener resultados méas
precisos.?

Métodos de campo autoconsistente: Orca posee métodos de campo
autoconsistente (SCF, por sus siglas en inglés), los cuales son un conjunto de
algoritmos que se utilizan para resolver las ecuaciones matematicas que describen
la distribucién de los electrones en una molécula y la energia asociada a esta
distribucion. Estos métodos se basan en el concepto de la iteracion, es decir, se
repiten los célculos hasta alcanzar una solucion estable y precisa,.®% 3334

Métodos de multireferencia: Orca posee técnicas avanzadas de calculo que
permiten describir sistemas moleculares de alto grado de correlacion electronica.
Estos métodos se basan en la construccion de una funcion de onda
multireferencial que incluye un determinante de Slater. Dentro de los métodos de
multireferencia disponibles en Orca se encuentran el Campo Autoconsistente de
Espacio Activo Completo (CASSCF, por sus siglas en inglés) y la Teoria
Completa de la Perturbacion del Espacio Activo de Segundo Orden (CASPT2,
por sus siglas en inglés). Estos métodos son particularmente Gtiles para describir
sistemas con enlaces multiples, estados de carga multiple o sistemas con
interacciones fuertes de correlacion electronica. Estos métodos se han
desarrollado para ser altamente eficientes y escalables, lo que permite el calculo
de sistemas moleculares grandes y complejos.®® 35-3

Métodos de correlacion electrénica localizada: Son algoritmos para tratar la

correlacion electrénica de en una region especifica de la molécula. Se basan en la
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idea de que la correlacion electrénica puede tratarse de manera mas eficiente a
nivel local, lo que reduce el costo computacional y mejora la precision de los
resultados. Estos métodos mejoran la convergencia del calculo y producen
resultados mas precisos en menor tiempo, un ejemplo de estos algoritmos es el
Orbitales Naturales de Pares Basados en Dominios (DLPNO, por sus siglas en
inglés), el cual se usa principalmente en solvatacion y para estudiar sistemas
complejos de gran tamafio, como proteinas y/o sintesis de polimeros.3*3"2° En el
ambito de la Cinética Quimica Teorica, el algoritmo DLPNO-CCSD(T) ha sido
objeto de estudio en comparacion con el funcional CCSD(T), debido a que ofrece
una alternativa de bajo costo computacional. Un estudio reciente ha demostrado
que la diferencia maxima entre las energias potenciales obtenidas con los métodos
DLPNO-CCSD(T)/CBS y CCSD(T)/CBS es de tan solo 0.11 kcal mol™2.%° Otro
nos menciona que DLPNO-CCSD(T) es significativamente mas preciso que los
métodos DFT mas avanzados, incluso con bases de menor tamafio.** En resumen,
el algoritmo DLPNO-CCSD(T) es una opcion confiable y eficiente para este
campo de la Quimica Computacional.

Métodos semiempiricos y campos de fuerza: Orca ofrece una amplia gama de
métodos semiempiricos para el estudio de sistemas moleculares a nivel
electronico. De hecho, Orca se basé inicialmente en métodos semiempiricos, 1os
cuales utilizan parametros empiricos para aproximar la energia y estructura
molecular. Entre los métodos semiempiricos que ofrece Orca se encuentran
INDO/S, INDO/1, MNDO y NDDO, que se pueden combinar con otros métodos
como CASSCF, MRCI y CCSD(T). Ademas, Orca cuenta con un modulo de

campos de fuerza clasicos para calcular la energia potencial de interacciones entre
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atomos y moléculas. Estos se basan en parametros empiricos que describen la
interaccion entre atomos y sirven para simular la dindmica molecular. Para
facilitar su uso, Orca cuenta con su propio formato de entrada de campos de
fuerza y ofrece rutinas de conversion para otros formatos. 3% 4243

Integrales: Las integrales y sus aproximaciones son una parte importante dentro
de Orca, ya que estas se calculan mediante algoritmos eficientes y precisos,
mientras que, sus aproximaciones reducen la complejidad de los célculos. Una
utilidad que recientemente se agrego a las nuevas versiones de Orca es la libreria
Shark, la cual mejora el rendimiento y el uso de integrales. Esta libreria permite
realizar simulaciones moleculares complejas de manera rapida y eficiente.® %
Procesos en paralelo: Orca posee la virtud de hacer procesos en paralelo con
bibliotecas de interfaz de transmision de mensajes (MPI, por sus siglas en inglés)
como Open MPI (para Linux y macOS) o MS-MPI (para Windows). Esto permite
a los procesos de Orca comunicarse entre si, compartiendo datos y resultados para
ejecutar calculos en paralelo y reducir el tiempo de computo. Es decir, un sélo
calculo puede ejecutarse en varios nodos de un cluster de alto rendimiento (HPC,
por sus siglas en inglés) de forma simultanea.® 44

Otras caracteristicas importantes: Orca es un software multiplataforma y de
codigo abierto en constante evolucion. Se puede utilizar en diversos sistemas
operativos, incluyendo Linux, macOS y Windows, y esta disponible de forma
gratuita para fines académicos e investigativos. Ademas, se mantiene actualizado

de manera continua para ofrecer nuevas funcionalidades y mejoras.

21



1. Introduccién

1.5. Justificacion

En definitiva, Orca es un programa de estructura electronica capaz de realizar
calculos complejos para predecir y explicar estructuras y propiedades fisicoquimicas
moleculares. Ademas, este codigo se encuentra en constante desarrollo y mejora, lo que lo
hace cada vez més robusto y confiable. Por esta razdn, se ha decidido desarrollar una interfaz
entre Orca y Eyringpy. Esta se incorporard al modulo de cinética de Eyringpy para
aprovechar la capacidad de Orca para llevar a cabo calculos precisos y avanzados en el
estudio de la Cinética Quimica Tedrica. La combinacion de estas dos herramientas altamente
eficientes permitira una mejor comprension y prediccion de las propiedades termodinamicas
y cinéticas de las reacciones quimicas, lo que contribuira significativamente al avance de la
investigacion en el campo de Quimica Computacional y Teorica.

Esta tesis se divide en tres Capitulos. En este primero se describen los conceptos
basicos para entender como calcular una constante de velocidad, se explico la teoria del
estado de transicidén y también se describen las principales caracteristicas de Eyringpy y
Orca. En el siguiente Capitulo se presenta el algoritmo para la lectura y extraccion de datos
de estructura electronica de archivos de salida de Orca, asi como la validacidn de este codigo
usando las reacciones en fase gaseosa CHa4(g) + H'(g) — CHas'(g) + H2(g) y CH20(g) +
OH’(g) — COH(g) + H20(g). En el Capitulo 3 se dan las conclusiones y perspectivas para

el trabajo futuro.
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1.6. Objetivos
e Desarrollar un moédulo (llamado orca_parser) para la lectura y extraccion de datos de
estructura electrdnica de archivos de salida de Orca.
e Incorporar el moédulo orca_parser en Eyringpy.
e Validar el funcionamiento del codigo utilizando la reaccion del metano (CH4) con un

atomo de hidrogeno y la del formaldehido (CH20) con el radical hidroxilo (HO").
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2. Resultados y discusiones
2.1. Introduccién
En este Capitulo se presenta el médulo orca_parser, escrito en Python 3.0, para extraer datos
de estructura electrénica de archivos de salida de Orca (version 5.0 en adelante). Este codigo
es una interfaz entre Eyringpy y Orca, es decir, permite obtener la cinética de una reaccion
usando Eyringpy con base en informacion de estructura electronica obtenida con Orca de
forma automatica y sencilla. Asimismo, para validar, depurar (eliminar errores de
programacion) e ilustrar el funcionamiento de orca_parser se eligieron dos reacciones en
fase gaseosa ampliamente estudiadas tedrica y experimentalmente: 1) CHa(g) + H'(g) —
CH3'(g) + H2(g) y 2) CH20(g) + OH*(g) — COH'(g) + H20(g).
2.2. Descripcion de la interfaz de Orca para Eyringpy

El desarrollo de esta interfaz requirié de un proceso conocido como parsing, el cual
consiste en analizar una cadena de caracteres en un lenguaje de programacion especifico para
determinar su estructura sintactica y semantica.*® La finalidad del parsing es convertir una
cadena de entrada en una representacion estructurada que pueda ser manipulada y utilizada
por el programa. La cadena de entrada se analiza mediante un conjunto de reglas y patrones
sintacticos. En resumen, el algoritmo para leer y extraer una cadena requiere la organizacion
y planificacion coherente de las instrucciones necesarias para ejecutar el programa con
éxito.*® El codigo consiste en funciones de primera clase que tienen la capacidad de ser
tratadas como cualquier otro objeto. Esto implica que se pueden asignar a variables, pasar
como argumentos a otras funciones, devolver como valores de otras funciones y almacenar

en estructuras de datos.
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En la Figura 2.1 se muestra el pseudocédigo del algoritmo de extraccion de datos de
archivos de salida de Orca (*.out). El pseudocddigo permite explicar de forma general la
I6gica del codigo mediante la combinacion de un lenguaje natural y elementos semejantes al

lenguaje de programacion.

1. INICIO DE LA FUNCION

2 get_data(filename): #Toma como entrada los archivos de salida de Orca
3 all data = [ ]

4, por cada archivo en filename:

5 si el archivo NO existe:

6 imprime “Error: The file”, archivo, “does not exist!”

7 sale del programa con error

8

. sino:

9. data = “valor_por_defecto” #Coloca un valor por defecto

10. abrir el archivo en modo lectura como f:

11. por cada linea en f:

12. lin = line.split() #Separa la cadena usando
un delimitador (en general el espacio vacio)

13. si la longitud de 1in es mayor que 0:

14, si “string” esta en line: #;La cadena

esta en la linea?
15. data = float(lin[n]) #Convierte

la linea en el tipo

requerido (e.g.,float, int, str)
16. agregar data a la lista all_data
17. retornar la lista all data
18. FIN DE LA FUNCION

Figura 2.1 Pseudocdédigo del algoritmo del médulo orca_parser.

El primer paso consiste en verificar si existen los archivos de salida de Orca (*.out)
de los que se requiere extraer informacion (e.g., reactivos, productos, estado de transicion,
etc.). En caso de no existir alguno de los archivos, orca_parser se detiene e imprime en
pantalla un error al usuario. En el segundo paso, orca_parser abre un archivo y divide cada
linea en un conjunto de cadenas usando un delimitador (generalmente es un espacio vacio,
pero en ocasiones también se usa un caracter como el simbolo #). Cada conjunto de cadenas
se guarda en una lista. En el tercer paso se localiza la informacion de interés por medio de

cadenas de caracteres clave (e.g., en el caso de la masa molecular se usa “Total Mass™). La
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informacién requerida se convierte al tipo de variable deseada (e.g., cadena, entero o

flotante).

En algunos casos, es necesario agregar sentencias a las funciones de orca_parser para
entregarlos datos de una forma adecuada. Por ejemplo, en el caso de las constantes
rotacionales Orca proporciona tres constantes rotacionales si la molécula es lineal, de los
cuales el primer valor es cero y los otros dos valores son el dato repetido dos veces. En este
caso, orca_parser solo toma el ultimo dato. También, es importante destacar que, para cada
dato a extraer, como la masa o las frecuencias vibracionales, se disefié una funcion especifica

con la finalidad de hacer el codigo reutilizable.

Asimismo, orca_parser extrae datos para verificar si los calculos de Orca terminaron
correctamente, si son de calculos de optimizacion y frecuencias y el nivel de teoria se ha
empleado en los mismos. También es posible conocer la versién de Orca utilizada en el

calculo de los datos de estructura electrénica.

Orca_parser se compone de 16 funciones (Tabla 2.1) que reciben uno o varios
archivos de entrada y devuelven los datos extraidos en variables o listas, lo que ayuda a

mantener el codigo mas organizado.

26



2. Resultados y discusiones

Tabla 2.1 Operaciones desempefiadas por las funciones de orca_parser.

Nombre de la funcion

Tarea

get_mass

get_symmetry
get_point_group
get_rotational_constants

get_rotational _temperatures

get_freq

get_vibrational _temperatures

get_multiplicity
get_energy
get_charge
get_temperature
Is_version
if_normal_termination
get_level
thermo_exist

get_termo

Extrae la masa molecular

Extrae el nimero de simetria rotacional
Extrae el grupo puntual

Extrae las constantes rotacionales

Calcula las temperaturas rotacionales a partir de las

constantes rotacionales
Extrae las frecuencias vibracionales

Calcula las temperaturas vibracionales a partir de las

frecuencias vibracionales

Extrae la multiplicidad

Extrae la energia electrénica

Extrae la carga de la especie

Extrae la temperatura a la que se llevo a cabo el calculo
Extrae la version de Orca

Extrae la terminacién de los calculos de Orca

Extrae el nivel de teoria

Permite conocer si se realizaron calculos termodinamicos

Extrae las propiedades termodinamicas (i.e., entropia,

entalpia, energia interna y energia libre de Gibbs)
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El modulo orca_parser se inserto en el codigo principal de Eyringpy. El diagrama de

flujo de Eyringpy se muestra en la Figura 2.2.
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(  INICIO )

A 4

Lectura de datos del
archivo de entrada *.eif

v

Extraccion de datos de
archivos de salida de
calculos de estructura

electronica

Calculo de las
funciones de particion

v

Calculo de las
propiedades
termodinamicas

!

(La constante
de velocidad
require
correciones?

Calculo de las
constantes de velocidad
sin correciones

Calculo de las
constantes de velocidad
con correciones

h 4

Escritura del archivo
* eof

v

FIN

Figura 2.2 Diagrama de flujo del algoritmo para calcular las constantes de velocidad en

Eyringpy.
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2.3. Validacion del programa
2.3.1. Introduccion
La validacion del codigo es fundamental y requiere comparar los resultados obtenidos
mediante el parser de Orca con los obtenidos mediante el de Gaussian, asi como con los
resultados experimentales de referencia. Esta comparacion nos permite evaluar la precision
del codigo y detectar posibles limitaciones y errores de programacion que puedan afectar la
calidad de los resultados. Durante el proceso de validacién, se identificaron problemas de
programacion y se realizaron ajustes para mejorar la calidad y precision de los resultados.
Para la validacion del codigo, se llevaron a cabo pruebas en reacciones bimoleculares
en fase gaseosa en diferentes intervalos de temperatura. Estas pruebas permitieron evaluar el
desempefio del parser de Orca en la prediccion de las constantes de velocidad a diferentes

temperaturas y validar su precision y fiabilidad.

2.3.2. Reaccion entre el metano y el radical hidrégeno
Detalles computacionales

Las optimizaciones se llevaron a cabo utilizando el nivel DFT, en especifico el
funcional BHandHLYP*/aug-cc-pVDZ.# La naturaleza de cada punto estacionario se
establecio por medio del anélisis arménico de las frecuencias vibracionales al mismo nivel.
Los minimos locales y los estados de transicion se identificaron por medio de frecuencias
imaginarias (0 y 1, respectivamente). El formalismo no restringido se empled para los
sistemas de capa abierta. El funcional BHandHLYP ha sido recomendado debido a su bajo
costo computacional y capacidad para producir una correlaciébn mas precisa entre las
constantes de velocidad experimentales y las calculadas. Se hizo uso de la base aug-cc-pVDZ

debido a que es de tamafio mediano y proporciona una buena combinacion de precision y

30



2. Resultados y discusiones

eficiencia computacional. Ademas, se utilizo el prefijo “aug” para mejorar la descripcion de
la densidad electronica mediante la inclusion de funciones de polarizacion difusa
adicionales.*® El calculo de IRC se llevo a cabo para garantizar que los estados de transicion
conectan los reactivos con los productos. EI MEP se calcul6 partiendo del TS y moviéndose
hacia abajo a lo largo de la region de reactivos y productos usando coordenadas internas
ponderadas en masa. Todos los calculos se llevaron a cabo con Gaussian 162y Orca 5.0.1.°

Las constantes de velocidad se calcularon utilizando la TST*" en combinacion con
el tunelamiento de Eckart.?’ Las energias de reaccion y activacion se estimaron con la
aproximacion del oscilador armonico, incluyendo la ZPE. Los calculos cinéticos se

realizaron utilizando Eyringpy2.1.%°

Resultados y discusiones
La reaccion del metano con el &tomo de hidrégeno ocurre por medio de un mecanismo

de abstraccion de hidrogeno. En la Figura 2.3 se muestra el perfil de energia de esta reaccion.

CHa(g) + H'(g) — CHs'(g) + H2(q)

31



2. Resultados y discusiones

AE, (kcal mol ™)

-0.9

Figura 2.3 Perfil de energia (electronica + ZPE) en kcal mol™ de la reaccion del metano con

el atomo de hidrogeno.

Las geometrias optimizadas de las especies participantes en la reaccion CHs + H' se
dan en la Figura A1 (Apéndice A). Los angulos y enlaces de los reactivos y productos tienen
una concordancia excelente con los valores observados en el experimento. Las constantes de
velocidad, calculadas usando Eyringpy2.1, en el intervalo de temperaturas de 298.15-700K,
y los correspondientes datos experimentales y tedricos reportados en la literatura se dan en
la Tabla 2.2 y se ilustran en la Figura 2.4. La eleccion de este intervalo se basé los datos
experimentales® y teoricos®?->3 disponibles en la base de datos de la NIST Chemical Kinetics

Database.*
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Tabla 2.2 Constantes de velocidad (en cm® molecula™ s) de la reaccion CHs + H en el

intervalo 298.15-700 K.

T(K)  Eyringpy-Orca Eyringpy-Gaussian  Exp®! Teo* Teo>

298.15 5.5E-18 7.7E-18 2.3E-20 5.0E-24 3.4E-19
300.00 6.0E-18 8.4E-18 2.7E-20 5.9E-24 3.9E-19
350.00 4.6E-17 6.2E-17 7.3E-19 3.4E-22 6.3E-18
400.00 2.4E-16 3.2E-16 8.7E-18 7.0E-21 5.1E-17
450.00 9.4E-16 1.2E-15 6.0E-17 7.5E-20 2.6E-16
500.00 2.9E-15 3.6E-15 2.8E-16 4.9E-19 9.6E-16
550.00 7.5E-15 9.2E-15 9.8E-16 2.3E-18 2.8E-15
600.00 1.7E-14 2.1E-14 2.8e-15 8.3E-18 6.8E-15
650.00 3.5E-14 4.2E-14 6.8E-15 25E-17 1.4E-14
700.00 6.5E-14 7.7E-14 1.5E-14 6.3E-17 2.7E-14

33



2. Resultados y discusiones

Eyringpy-Orca Eyringpy-Gaussian Teo(Han, 2011)
Teo(Espinosa, 1996) —e—Exp(Sutherland, 2001)
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Figura 2.4 Constantes de velocidad de la reaccion CHs + H' en el intervalo de 298.15-700K

al nivel BHandHLYP/aug-cc-pVDZ.

Finalmente, se calcularon factores de variacion (i.e., la relacion keyp,/Korcq ) que
representan la discrepancia o diferencia entre los valores experimentales® y los calculados
con Eyringpy2.1.%° (Ver Tabla A1, Apéndice A). Los factores de variacion son menores que
uno, lo que indica que los datos tedricos son menores que los datos experimentales en todos
los puntos del intervalo de temperaturas estudiado. Esta discrepancia puede atribuirse a varias
razones, como las limitaciones de los modelos tedricos utilizados, las aproximaciones
realizadas en los célculos o las incertidumbres experimentales. Estos resultados destacan la
importancia de continuar investigando y refinando los modelos tedricos para lograr una mejor

concordancia con los datos experimentales. Ademas, hay que considerar las incertidumbres
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y limitaciones inherentes tanto a los datos experimentales como a los calculos tedricos al

realizar comparaciones y analisis en el calculo de constantes de velocidad.

2.3.3. Reaccion entre el formaldehido y el radical hidroxilo
Detalles computacionales

Las optimizaciones se llevaron a cabo usando el nivel de teoria M06-2X>°/6-
311++G(d,p).*® La naturaleza de los puntos estacionarios se determind mediante el analisis
armonico de las frecuencias vibracionales al mismo nivel. Los minimos locales y los estados
de transicion se identificaron por medio del nimero de frecuencias imaginarias (0 y 1,
respectivamente). Los sistemas de capa abierta se optimizaron utilizando el formalismo no-
restringido. El funcional M06-2X ha sido recomendado para célculos termoquimicos,
cinéticos, interacciones no covalentes, energias de excitacion, entre otras aplicaciones.* °’
El calculo de IRC se llevé a cabo para garantizar que los estados de transicidon conectan los
reactivos con los productos esperados. EI MEP se calcul6 partiendo del TS y moviéndose
cuesta abajo a lo largo de la region de reactivos y productos usando coordenadas internas
ponderadas en masa. Todos los calculos se llevaron a cabo con Gaussian 162 y Orca 5.0.1.°

Las constantes de velocidad se calcularon utilizando la TST*%7 en combinacion con
el tunelamiento de Eckart.?’ Las energias de reaccion y activacion se estimaron con la
aproximacion del oscilador armonico, incluyendo la ZPE. Los calculos cinéticos se

realizaron utilizando Eyringpy 2.1.5°

Resultados y discusion
La reaccion entre el formaldehido y el radical hidroxilo involucra dos posibles

caminos: 1) La transferencia del atomo de hidrégeno (HAT, por sus siglas en inglés) y 1) la
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formacion de aductos radicalarios (RAF, por sus siglas en inglés). En la Figura A2 (Apéndice
A) se muestran las geometrias optimizadas de los reactivos y productos de ambos caminos
de reaccion, sus parametros geométricos concuerdan bien con los valores tedricos®®®° y

experimentales®®-% disponibles en la base de datos de la NIST Chemical Kinetics Database.>*

k TS
-1 2
TS
H,CO + HO' ——» H,COOH (1)

Utilizando Eyringpy 2.1,° se generaron archivos de salida (*.eof) para analizar el
intervalo de temperatura de 100-550K. Durante el analisis, se observaron comportamientos
distintos de los complejos de pre-reactivo y de producto en funcion de la temperatura.
Especificamente, se determind que estos complejos son estables y desempefian un papel
relevante en el rango de bajas temperaturas (100-150 K), con una energia de estabilizacion
de Gibbs en el intervalo de 0.9-11.1 kcal mol™. Con el objetivo de explorar mas a fondo el
comportamiento del complejo de pre-reactivo y de producto en diferentes intervalos de
temperatura, se realizaron célculos adicionales en Eyringpy 2.1.

Transferencia atomica de hidrogeno. Se produce la transferencia de un &tomo de hidrégeno
del formaldehido al radical hidroxilo, generando un complejo de pre-reactivos (RC-1). Luego,
se forma un estado de transicion (TS-I), seguido por la formacion del complejo de productos
(PC-I), que finalmente se descompone en los productos deseados (P-I): radical formilo y
agua. Es importante destacar que el intervalo de temperaturas en el que RC-I es estable abarca

de 0 a 150 K. Por lo tanto, al calcular las barreras de energia, es necesario considerar tanto a
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RC-1 como a PC-I, teniendo en cuenta los efectos de tunelamiento de Eckart en el intervalo
de temperatura de 0 a 150 K. A partir de 200 K en adelante, solo se utiliza la TST para
calcular las constantes de velocidad. Durante el analisis, se observaron comportamientos
distintos de los complejos de pre-reactivo y de producto en funcion de la temperatura. En el
rango de bajas temperaturas (100-150 K), se determind que estos complejos son estables y
desempefian un papel relevante. Esto se evidencia por la energia de estabilizacion de Gibbs
necesaria para que los reactivos atraviesen el TS, que oscila entre 0.9y 11.1 kcal mol™* dentro
de dicho intervalo. Sin embargo, a temperaturas superiores (200-550 K), se decidio omitir
los complejos de reactivos (RC-I) y de productos (PC-I) en el anélisis. Los archivos de salida
generados (*.out), que contienen los datos de estructura electrénica necesarios para Eyringpy,
se obtuvieron utilizando los programas Orca 5.0.1 y Gaussian 16. Estos archivos
proporcionaron valiosa informacion acerca de las geometrias de las especies involucradas en
la reaccion.

Se realizaron dos conjuntos de calculos en Eyringpy 2.1: en la primera serie se
incluyeron RC-1y PC-I, y se llevo a cabo un andlisis de temperatura desde 100-150 K con
incrementos de 50 K. En la segunda serie, se excluyeron RC-1y PC-1, y se analiz6 el intervalo
de temperatura desde 200-550 K, también con incrementos de 50 K. Posteriormente, se
fusionaron ambas series para completar el intervalo general de 100 a 550 K con pasos de
50K.

Para determinar la energia necesaria para que los reactivos alcancen el estado de
transicion (TS), se analiz0 la energia libre de Gibbs, la cual proporcioné valores pequefios en
temperaturas altas. Por lo tanto, solo se tuvo en cuenta en el intervalo de bajas temperaturas
(de 100-150 K). EI mecanismo de reaccién de este camino se ilustra en la Figura 2.5 y

muestra una gran similitud con el reportado previamente por Alvarez-ldaboy.5
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Formacion de aducto radicalario. En este camino se produce la adicion del radical
hidroxilo al atomo de carbono del formaldehido. Se mostr6 que la formacion del aducto
radicalario (P-11) ocurre simplemente a través de la formacion de un estado de transicion (TS-
I1). La formacidon de los complejos de reactivos no afecto las constantes de velocidad ya que
no hay efecto de tunelamiento por ser una reaccién de adicion, por tanto, el calculo de las
constantes de velocidad en Eyringpy 2.1 se hizo sin efectos de tunelamiento y solo tomando
en cuenta R, TS-Il 'y P-1l. También se puede notar que la energia de activacion es positiva
(5.1 kcal mol™?) lo que implica que este camino no es favorable y la reaccién se produce
principalmente por el camino de abstraccion.

Para una referencia detallada de los pardmetros geométricos relevantes, como
distancias de enlace y angulos, se incluye en el Apéndice A (Tabla A4 y Tabla A5) de este

trabajo la presentacion de dicha informacion.
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Figura 2.5 Perfiles de energia electronica + ZPE (en kcal mol™) de los caminos de
abstraccion de hidrogeno (1) y formacion de aductos radicalarios (I1) de la reaccion del
formaldehido + -OH al nivel de teoria M06-2X/6-311++G(d,p). Las longitudes de enlace se

dan en Angstrom.

La Figura 2.5 presenta la energia total de los estados de transicion y los complejos
intermedios a lo largo de la reaccidn, revelando una clara disparidad en las barreras de energia
entre los caminos de reaccion. En el caso de RAF, se obtuvo una barrera de energia de 5.1
kcal mol™, mientras que en HAT la barrera fue de -0.7 kcal mol™. Estas diferencias reflejan
los distintos requerimientos energéticos para la formacion de los productos en cada camino.

Es importante destacar que la Figura 2.5 se enfoca en las barreras de energia y los
estados de transicion, los cuales se representan de manera méas adecuada en un diagrama de

perfil de energia electronica. Este tipo de diagrama permite una visualizacion clara de las
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2. Resultados y discusiones

diferencias en las barreras de energia entre los caminos de reaccion, asi como una evaluacion
de su relevancia en la determinacion de la cinética y el mecanismo de la reaccion. Ademas,
facilita la identificacion intuitiva de los estados de transicion en los caminos de reaccion.
Aunque la energia libre de Gibbs es una medida termodindmica que considera tanto la energia
como la entropia del sistema, en este trabajo se centra en las barreras de energia y los estados
de transicion, los cuales se representan de manera méas adecuada en el diagrama de perfil de
energia electronica.

El uso del perfil de energia electronica en conjunto con la correccion del punto cero
de energia es beneficioso, ya que resalta las diferencias en las barreras de energia entre los
caminos de reaccion. Esto resulta fundamental para comprender el mecanismo y la cinética
de la reaccion en cuestion.

Cinética y branching ratios. La constante de velocidad global de la reaccion es obtenida

sumando las constantes de velocidad de cada camino:

kgiobat = Knar + krar (2.1)

En la Tabla 2.3 se dan las constantes de velocidad globales obtenidas para ambos
intervalos de temperatura utilizados con los datos de estructura electrénica obtenidos de Orca
5.0.1 y Gaussian 16. También se muestran constantes de velocidad de experimentos dentro

del intervalo de temperatura analizado.
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2. Resultados y discusiones

Tabla 2.3 Constantes de velocidad global (en cm® molecula® s?) en fase gaseosa del

formaldehido por CH20 + HO" en el intervalo 100-550 K.

T(K) Eyringpy- Eyringpy- Teo*®  Teo® Exp®° Exp®t  Exp%  Exp®
Orca Gaussian

100.00 1.2E-09 6.9E-09

150.00 7.2E-11 2.5E-10

200.00 1.5E-11 4.2E-11 1.6E-13 1.1E-11

250.00 1.3E-11 3.2E-11 2.2E-13 8.9E-12

298.15 1.2E-11 29E-11  2.9E-13 1.2E-11 8.5E-12

300.00 1.2E-11 2.9E-11 3.5E-13 13E-12 9.3E-12 1.2E-11 8.5E-12 6.2E-12

350.00 1.2E-11 2.8E-11 4.2E-13 2.1E-12 9.7E-12 1.3E-11 8.6E-12 8.7E-12

400.00 1.3E-11 2.8E-11 49E-13 3.2E-12 1.0E-11 1.3E-11 8.9E-12 1.1E-11

450.00 1.3E-11 2.9E-11 5.6E-13 4.5E-12 14E-11 14E-11

500.00 1.4E-11 3.1E-11 6.3E-13 6.0E-12 14E-11 1.6E-11

550.00 1.6E-11 3.3E-11 7.0E-13 7.8E-12 14E-11 1.8E-11

Los factores de variacion entre las constantes de velocidad globales obtenidas con

Eyringpy 2.1 y los valores experimentales reportados en la literatura proporcionan
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2. Resultados y discusiones

informacién importante sobre la concordancia entre ambos conjuntos de datos. Estos se
ilustran en la Tabla A.2 (Apéndice A).

El primer experimento reportado por Atkinson,® los factores de variacion obtenidos
oscilan entre 0.77 y 0.81 en un intervalo de temperatura de 300-400 K. Estos valores sugieren
una buena correspondencia entre los datos teoricos y experimentales, ya que los factores
estan cercanos a 1. Esto indica que los célculos tedricos son consistentes con los resultados
experimentales en este intervalo de temperaturas. En el segundo experimento reportado por
Zabarnick,®! los factores varian entre 0.89 y 1.08 en un intervalo de temperaturas de 298.15-
550K. Aqui, observamos una mayor dispersién en los factores de variacion, lo que indica una
discrepancia méas pronunciada entre los datos tedricos y experimentales. Los valores por
debajo de 1 sugieren que los calculos tedricos subestiman los valores experimentales en
algunos casos, mientras que los valores por encima de 1 indican una sobreestimacion. En el
tercer experimento reportado por Sivakumaram,® los valores obtenidos se sitGian entre 0.69
y 0.72 en un intervalo de temperaturas de 200-400K. Estos valores muestran una consistencia
razonable entre los datos tedricos y experimentales, con ligeras variaciones. Esto sugiere que
los calculos tedricos se ajustan bien a los datos experimentales en este intervalo de
temperaturas. Por ultimo, en el experimento reportado por Vandooren,®® los factores de
variacion oscilan entre 0.52 y 1.13 en un intervalo de temperaturas de 300-550K. Aqui se
observa una mayor discrepancia entre los datos tedricos y experimentales, con factores de
variacion que se alejan mas de 1. En general, al comparar los factores de variacion entre los
datos tedricos y experimentales, se observa que la concordancia varia dependiendo del
experimento y el intervalo de temperaturas considerado. En algunos casos, los valores de los
factores de variacién se acercan a 1, lo que indica una buena correlacion entre los datos

tedricos y experimentales. Sin embargo, en otros casos se observa una mayor discrepancia,
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con factores de variacion que se alejan de 1, indicando posibles limitaciones en los calculos
teoricos.

En la Tabla A3 del Apéndice A se encuentran los branching ratios expresados como
porcentajes para ambos caminos de reaccion. Estos valores relativos reflejan la proporcion
de la velocidad total que corresponde a cada camino de reaccion, indicando la fraccion de
especies reactivas que siguen cada uno de ellos. Los resultados muestran que el camino de
abstraccién, analizado mediante orca_parser y gaussian_parser, es predominantemente
relevante, alcanzando un 100% en todo el intervalo de temperaturas evaluado. Por otro lado,
el camino de adicion realizado con ambos parsers contribuye de manera minima en todo el
intervalo de temperaturas, con valores muy bajos.

A continuacion, se discutira parte de la literatura del estudio de esta reaccion a nivel
teorico. Segun se mostrd en el trabajo de Alvarez-ldaboy,®* el complejo de reactivos es
esencial para determinar la altura de la barrera y los factores de tunelamiento. Se ha
encontrado que este complejo es necesario para el calculo de la constante de velocidad, sin
embargo, se difiere que este mecanismo sélo es aplicable al camino de abstraccion de
hidrogeno. Por otro lado, Machado® utilizo varios niveles de teoria para optimizar las
geometrias de los puntos estacionarios y calculd las frecuencias vibracionales de las
moléculas. Los resultados mostraron una excelente concordancia con valores experimentales
y de igual manera mostré que el camino que mas aporta a la cinética es el de abstraccion.

Varios autores citados en la literatura han llevado a cabo estudios experimentales
sobre la reaccion del formaldehido y han llegado a conclusiones interesantes que nos
permiten confirmar la precision de Eyringpy 2.1 para el céalculo de las constantes de

velocidad.
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En primer lugar, se ha observado que las constantes de velocidad para las reacciones
del formaldehido aumentan con la temperatura.®® Ademas, se ha descubierto que algunas de
las constantes de velocidad de reaccion del formaldehido a alta temperatura son mas bajas de
lo que se utilizan actualmente en los calculos de modelado.®® En otro experimento, se midi6
la constante de velocidad a 298K de la reaccion y se obtuvo un valor similar al obtenido con
Eyringpy, aunque se encontraron dificultades para medir con precision debido a posibles
reacciones secundarias no identificadas.®

Otro estudio se centrd en las reacciones implicadas en la produccién de agua y la
eliminacién de formaldehido en llamas de hidrocarburos. Se determiné que la eliminacion
del formaldehido estd controlada por la concentracion total de los radicales OH" y que la
descomposicion bimolecular del formaldehido es esencial. Esto nos proporcioné valores
cercanos a los obtenidos con Eyringpy 2.1.

Por ultimo, una reaccion se estudié por medio de la técnica de fotdlisis laser para
modelar las reacciones del formaldehido®! y present6 una constante de velocidad que se
aproxima a los resultados de Eyringpy 2.1.°° En resumen, estos estudios proporcionan
informacién valiosa sobre las reacciones del formaldehido y su papel en la Cinética Quimica.

De acuerdo con la literatura, podemos afirmar que los datos obtenidos con Eyringpy
2.1 son precisos debido al nivel de teoria utilizado y al intervalo de temperatura evaluado, lo
que nos proporciona valores correctos. La Figura 2.6 nos muestra las constantes de velocidad

obtenidas con la ayuda del parser de Orca y Gaussian y las reportadas en la literatura.5863
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Figura 2.6 Constantes de velocidad de la reaccion CH20 + -OH en el intervalo de 100-550K

al nivel M06-2X/6-311++G(d,p).
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3. Conclusiones

Durante el transcurso de esta investigacion, se logré desarrollar un parser en Python
3.0 con la capacidad de leer y extraer datos de estructura electronica de archivos de salida de
Orca. Esto ha permitido autorizar y simplificar el proceso de andlisis de grandes volumenes
de datos generados por dichos archivos. La implementacion exitosa de este parser en
Eyringpy ha mostrado ser altamente efectiva para el calculo de constantes de velocidad
utilizando la TST. No solo ha ahorrado tiempo computacional, sino que también ha evitado
errores humanos asociados con la extraccidn y andlisis manual de datos.

La precision del célculo de las constantes de velocidad se verificd mediante la
reaccion del metano con el radical H, donde los valores obtenidos utilizando orca_parser
resultaron ser precisos y confiables en comparacion con los valores obtenidos con
gaussian_parser y los valores reportados en la literatura. Por otro lado, al examinar la
reaccion del formaldehido con el radical hidroxilo, se notaron diferencias en las constantes
de velocidad entre los caminos evaluados, principalmente debido a la alta barrera de energia
del camino RAF. EIl analisis de esta reaccion proporciond informacion detallada sobre los
mecanismos de reaccion estudiados y sus caracteristicas termodinamicas y cinéticas. Estos
hallazgos han contribuido al avance del conocimiento sobre la quimica involucrada en el
sistema estudiado y tienen el potencial de influir en la optimizacion de reacciones quimicas.

Ademas, los factores de variacion obtenidos han mostrado que las constantes de
velocidad generadas con Eyringpy 2.1 son precisas y confiables para la reaccion del
formaldehido, considerando el nivel de teoria utilizado y el intervalo de temperaturas
evaluado, en comparacion con los datos experimentales reportados en la literatura. Estos
resultados respaldan la confiabilidad de los calculos tedricos realizados y brindan un respaldo

solido a las conclusiones obtenidas.
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Los resultados obtenidos mediante la utilizacion de este cddigo son prometedores y
sugieren gue pueden ser una herramienta valiosa para futuras investigaciones en el campo de
la Cinética Quimica Tedrica. El uso de orca_parser ha permitido una mejor comprension de
las reacciones estudiadas en este trabajo y ha contribuido significativamente a la comprension
de los fendmenos involucrados. La nueva version de Eyringpy se presenta como una
herramienta de investigacion destacada y su aplicacion puede ser de gran relevancia para el

desarrollo en esta area de estudio
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4. Perspectivas

Se tiene previsto implementar nuevos modulos en futuras versiones de Eyringpy, con
el fin de permitir la realizacion de andlisis IRC a partir de la extraccion de datos de archivos
de salida de Orca y Gaussian. Ademas, se tiene planificado desarrollar una interfaz en Python
3.0 para el célculo de constantes de velocidad en disolucién. También se esta trabajando en
la creacidn de codigo que permita generar archivos de entrada para Orca a partir de archivos
de coordenadas y archivos de salida. Estas mejoras en la funcionalidad de Eyringpy buscaran
optimizar su rendimiento y ampliar su alcance para beneficio de la comunidad cientifica y

académica.
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Apéndice A

Informacidon suplementaria del Capitulo 2
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Figura Al. Geometrias de los reactivos (R) y productos (P) de la abstraccién de hidrogeno
del metano por el atomo de hidrégeno optimizados con el nivel de teoria BHandHL Y P/aug-
cc-pVDZ. Los valores experimentales estan entre paréntesis. Las distancias de enlace estan

en Angstrom y los angulos en grados.
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Figura A2. Geometrias de los reactivos (R), productos de abstraccion (P-1) y productos de
adicién (P-11) de la reaccion del formaldehido con el radical hidroxilo optimizadas al nivel
de teoria M06-2X/6-311++G(d,p). Los valores experimentales estan entre paréntesis. Las

distancias de enlace estan en Angstrom y los angulos en grados.

50



Tabla Al. Factor de variacion (relacion k.., /k,cq) en fase gaseosa de la abstraccion de

hidrégeno del metano con el atomo de hidrogeno en el intervalo de 298.15-700K.

T (K)  Factor de variacion (Kexp/Korca)

298.15 0.01
300.00 0.01
350.00 0.02
400.00 0.04
450.00 0.06
500.00 0.10
550.00 0.13
600.00 0.17
650.00 0.20
700.00 0.23
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Tabla A2. Factor de variacion (relacion k.., /korcq) €ntre las constantes de velocidad
tedricas generales (kyar + kgrar) Obtenidas con Eyringpy-Orca y las experimentales
reportadas en la literatura en fase gaseosa de la reaccion del formaldehido con el radical

hidroxilo en el intervalo de temperaturas de 100-550K.

T(K) Exp® Exp® Exp® Exp®

100.00
150.00
200.00 0.72
250.00 0.69
298.15 0.98 0.71

300.00 0.78 1.04 0.71 0.52

350.00 0.81 1.08 0.71 0.72

400.00 0.77 1.03 0.69 0.86

450.00 1.05 1.04
500.00 1.00 1.13
550.00 0.89 1.12
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Tabla A3. Branching ratios en porcentaje de la reaccion entre el formaldehido y el OH en el

intervalo de temperatura de 100-550 K.

T(K)  Torca-nar Torca-rar  TGaussian-war T Gaussian-raF
100.00 100.0 5.0E-13 100.0 1.6E-13
150.00 100.0 3.3E-08 100.0 1.5E-08
200.00 99.9 1.0E-05 99.9 5.2E-06
250.00 99.9 1.3E-04 99.9 7.8E-05
298.15 99.9 7.3E-04 99.9 4.1E-04
300.00 99.9 7.7E-04 99.9 4.5E-04
350.00 99.9 2.6E-03 99.9 1.5E-03
400.00 99.9 6.0E-03 99.9 3.9E-03
450.00 99.9 1.3E-02 99.9 7.6E-03
500.00 99.9 2.2E-02 99.9 1.3E-02
550.00 99.9 3.2E-02 99.9 2.1E-02
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Tabla A4. Parametros geométricos de las estructuras optimizadas de los reactivos, productos,
estado de transicion, complejo de reactivo y de productos del camino de abstraccion de
hidrogeno de la reaccion de CH>O + -OH — -CHO + H20 en el nivel de teoria M06-2X/6-

311++G(d,p).

Reactivos, productos y TS Complejo de pre-reactivo y de producto
Estructura Parametro Este Teo58 Teo%* Estructura Parametro Este Teo58 Teo%4
trabajo trabajo

CH20 (Cav) r(C=0) 1.196 1.220  RC-I(C1) r(C=0) 1.200 1.220

r(C-H) 1.105 1.110 r(C-H) 1.102 1.110

£(H-C-H) 116.4 116.5 r(0--H) 1.195 1.980
OH (Coov) r(0-H) 0.972 0.980 r(0-H) 0.977 0.980
HOC (Cs) r(C=0) 1.168 1.190 2(H-C-H) 117.0 117.1

r(C-H) 1.122 1.130 2(0--H-0) 170.5 167.8

£(H-C=0) 124.3 124.6 PC-1(C1) r(0--H) 2.174 2.269
H20 (Ca2v) r(H-0) 0.959 0.960 £(H-0--H) 128.7 125.2

£(H-OH) 105.1 141 £(H-C-0) 175.0 170.0
TS-1 (C1) r(C=0) 1.188 1.192 1.200 £(H-C--0) 124.8 124.9

r(C-H) 1.107 1.109 1.120

r(C--H) 1.145 1.178 1.180

r(H--0) 1.560 1.412 1.470

r(0-H) 0.970 0.980

£(H-C--H) 114.7 112.8 114.0

£(C--H--0) 167.8 173.7 176.0

£(H--0-H) 97.5 95.5 95.5
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Tabla A5. Parametros geométricos de las estructuras optimizadas del estado de transicion y

producto del camino de adiccion de la reaccion de CH2O + -OH — H2COOH en el nivel de

teoria M06-2X/6-311++G(d,p).

Estructura Parametro Este trabajo  Teo% Teo%®
TS-11 (Cy) r(C=0) 1.235 1.251 1.230
r(C-H) 1.097 1.098
r(C--0) 1.901 1.874 1.826
r(O-H) 0.973 0.970
£(C--O-H) 102.5 103.94
£(0--C-0) 93.0 91.71

((HCHO-OH) 1.395

P-11 r(C=0) 1.339
H,COOH (Cy)

£(0-C-0) 116.4

£(C-0O-H) 108.4
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