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IN MEMORIAM
Norma Judrez Loeza

Mi madpre, venerada hasta la eternidad
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[...] Le aflojé su eterna bufanda dorada, le humedeci las sienes, le di de beber y no me atrevi a
preguntar mds. Me miro gravemente, rodedndome el cuello con sus brazos. Senti el latido de

su corazon, era como el de un pajarillo herido |[...]

[...] Le estreché entre mis brazos como si fuera un nifio pequerio. No obstante, al ver que su
mirada se perdia en la lejania, senti como si se me escurriera en un abismo, sin poder hacer

nada para detenerlo |...]

[...] Me quedé helado por la sensacion de algo irreparable y compredi lo dificil que seria no

volver a oir aquella risa que era para mi, como una fuente en el desierto |...]

[...] Sé que ha vuelto a su planeta, pues al amanecer no encontré su cuerpo |...]

El principito

Antoine de Saint- Exupéry
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[...] De esta manera a las edad de seis aios abandoné una magnifica carerra |[...]

[...] Tuve, pues que elegir otro oficio [...]

[...] Vivi asi, solo, sin nadie con quien poder hablar verdaderamente, hasta hace seis afios
cuando tuve una averia en el Sahara. Algo se habia estropeado en el motor de mi avion. Como
viajaba sin mecdnico ni pasajero alguno, me dispuse a realizar yo solo, una reparacion dificil.

Era para mi una cuestion de vida o muerte [...]

[...] Estaba mads aislado que un ndufrago en medio del océano |[...]

El principito

Antoine de Saint- Exupéry



I dreamt that I was going to be executed. I suddenly, realized that
there are a lot of worthwhile things to do, if I were reprieved.

Stephen Hawking
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Capitulo

Introduccién

Las computadoras son maquinas potentes que implementan funciones aritméticas en los
circuitos electronicos que contienen para posteriormente, configurarse y hacer calculos al-
gebrdicos. Este fue uno de los grandes logros de la comunidad cientifica en el siglo XX. Actual-
mente, el uso de la computadora en las ciencias es fundamental, al grado que el desarrollo del
computo cre6 una nueva rama de la quimica, la quimica computacional. Adicionalmente,
las sorprendentes evoluciones de las matematicas, la fisica y la quimica teérica ha contribui-
do al florecimiento de la quimica computacional, al proveernos de conceptos, modelos te6-
ricos, métodos numéricos y analiticos mas eficientes que se han incorporado en algoritmos
programables. Asi, en nuestros dias, es posible calcular geometrias moleculares, equilibrios
de reacciones, espectros y otras propiedades fisicas y quimicas con las herramientas de esta

nueva rama.

En la naturaleza y en el entorno cientifico, existen compuestos tan reactivos que no pue-
den aislarse, por lo que no pueden estudiarse mediante técnicas comunes de laboratorio. Sin
embargo, este tipo de moléculas si pueden estudiarse con métodos computacionales. Desde
luego, no debe considerase a la quimica computacional como rival de las técnicas experi-
mentales tradicionales, sino como aliada, ya que cuando se utilizan ambas, se logran resul-
tados que serian imposibles de obtener si se utilizasen de forma excluyente. Podemos decir,
entonces, que la quimica computacional es una disciplina que comprende los aspectos de la

investigacion en quimica que se benefician de la aplicacién de las computadoras [3].



INTRODUCCION

Las simulaciones efectuadas por computadoras tienen multiples ventajas, entre ellas te-

nemaos:

1. Son mas econdémicas que los experimentos fisicos.

2. Pueden resolver un amplio margen de problemas, comparado con los que se podrian

resolver con equipos de laboratorio especificos o de tecnologia actual.

La quimica computacional puede dividirse en dos categorias, los métodos basados en la
mecédnica molecular y los métodos basados en la mecénica cuédntica:
Los métodos basados en la mecdnica molecular (MM) se fundamentan en las leyes de la me-
cénica cldsica, y consideran alos &tomos como particulas puntuales dotadas de masa y carga,

unidos entre si por enlaces que pueden modelarse como resortes.

Por otro lado, los métodos basados en la mecdnica cudntica resuelven la ecuacién de
Schrodinger y utilizan la funcién de onda resultante para describir a los sistemas. En par-
ticular, con estos métodos se modela a las moléculas mediante un tratamiento directo de la
estructura electronica. Dicha estructura se puede abordar a través de métodos ab initio (sig-
nifica “desde el principio” y se refiere a que en este tipo de célculos se usan s6lo constantes
fundamentales de la fisica y ningtin dato experimental), o bien a través de métodos semiem-
piricos (emplea parametros cuyos valores se ajustan con datos experimentales de célculos ab
initio). Tanto los métodos ab initio como los métodos semiempiricos se enfocan en prede-
cir las propiedades de los sistemas atbmicos y moleculares. Existen dos factores importantes
para elegir un método de calculo adecuado: la naturaleza de la molécula y los pardmetros

conocidos de la molécula [3].

Dentro de las magnitudes mas relevantes que pueden determinarse, con cierta facilidad,
empleando cdlculos de estructura electronica se encuentran la entalpia de formacion, la en-
tropia y la energia de Gibbs. Estas propiedades se consideran relevantes porque brindan in-
formacion acerca de la estabilidad y la reactividad molecular, ademas, a partir de ellas, es

posible entender varios fendmenos que ocurren en los procesos quimicos.

Se denomina entalpia de formacion estandar (representada como AH ?) ala energia in-

volucrada en la reacciéon quimica que relaciona la formacién de 1 mol de un compuesto a

2



INTRODUCCION

partir de sus elementos en su forma més estable a p = 1 bar y una temperaratura dada. Una
forma experimental comun de determinar la A H® consiste en quemar un compuesto den-
tro de una bomba calorimétrica y cuantificar el cambio de temperatura, con el fin de medir
la cantidad de calor involucrado en esa reaccion. Teéricamente, es posible obtener la ental-
pia de formacioén haciendo uso de tablas (existen extensas tablas de entalpias de formacion
determinadas experimentalmente [4, 5]). No obstante, también es posible cuantificar la en-
talpia de formaciéon mediante cdlculos ab initio [6]. Esta tltima opci6n es valiosa porque (1)
es mucho mads sencillo y econémico que hacer un experimento termoquimico, (2) existen
compuestos que no han sido medidos ni tabulados y (3) hay compuestos que son altamente
reactivos, o compuestos de interés biol6gico que estdn disponibles s6lo en pequefias cantida-
des, por lo que no es posible someterlos a rigidos protocolos experimentales, v.gr. reacciones

de combustion [6].

La precisién de un célculo computacional, en particular en la energia, varia notablemente
con el nivel de teoria y con el tipo de base utilizados para realizar el cdlculo. Afortunadamen-
te, existen metodologias que permiten conocer la energia con una precisién de hasta + 1
cal-mol™!, respecto a una determinacién experimental. Estos métodos constan de secuen-
cias de célculos predefinidos y fueron desarrollados especificamente para lograr valores muy
precisos con costos computacionales aceptables (véase p. ej. los métodos introducidos por
Pople et al. [3]). Una categoria muy popular de estos métodos combinados es la que esta con-
formada por las denominadas teorias Gaussian-n. Estas se usan para calcular energias en sis-
temas moleculares que contienen 4tomos desde el hidrogeno hasta el cloro, y su objetivo es
desarrollar procedimientos generales, de amplia aplicabilidad para cualquier molécula, y ser
capaces de reproducir valores termoquimicos experimentales con la precision mencionada
arriba. Algunos de esos métodos son: Gn (G1, G2, G3, G4). Existen otras técnicas como CBS-
N(CBS-APNO y CBS-QB3) [7], pero en este trabajo abordaremos exclusivamente los métodos
G3 y G4 del software Gaussian09 [8].

El método G4 es un procedimiento que ha sido empleado frecuentemente en el célculo de
energias de enlace, entalpias de formacién, potenciales de ionizacién y afinidades electroni-

cas [3,5]. Una vez conocida la energia molecular, se puede calcular la entalpia de formacién
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de la molécula en cuestién a T = 0. Para esto, se puede utilizar alguno de los tres enfoques
mas comunes: el método de atomizacién, el método de formacion o el método de reaccion
isodésmica. De los tres enfoques anteriores, el método de atomizacién da mejores resulta-
dos, especialmente para moléculas orgdnicas, y es conceptualmente el mds sencillo, ya que
consiste en romper los enlaces de la molécula para obtener a sus &tomos en fase gasesosa [1].
Ahora bien, es comun que las entalpias de formacion estén tabuladas en condiciones norma-
les de temperatura y presion, por lo que después de obtener las energias a T = 0, es necesario

calcularlas a T = 298 K. Esto se puede hacer mediante la Termodindmica Estadistica.

En efecto, la Termodindmica Estadistica permite obtener el valor de la energia interna de
una molécula, a T = 298 K, mediante la funcion de particion de un gas ideal. Dicha funcién
resulta ser un producto de funciones de particion relacionadas con movimientos traslaciona-
les, rotacionales y vibracionales [1,9]. Brevemente, el término translacional contribuye con %
RT, el término rotacional aporta % RT (aunque s6lo RT sila molécula es lineal) y el rotacional
contribuye con RT a la funcién de particion. Estas cantidades son el resultado de considerar
a las moléculas como si fueran particulas libres en una caja para el movimiento translacio-
nal, la aproximacion del rotor rigido para el movimiento rotacional y el oscilador arménico
para el movimiento vibracional [1]. Las contribuciones electronica y nuclear son ignoradas

(es decir, la funcién de particién correspondiente se establece en la unidad). Adicionalmente,

pueden incorporarse correcciones mas finas como la aproximacién de Nicolaides et al. [9].

El procedimiento descrito anteriormente suele ser bastante tedioso si se realiza manual-
mente, por lo que resulta indispensable contar con una herramienta que permita realizar las
correcciones térmicas de manera automadtica. Dicha herramienta se materializa como resul-
tado de este trabajo en un algoritmo de computo que determina la entalpia de formacién de
compuestos organicos a T = 298 K, utilizando archivos de salida del software Gaussian, y de

manera que se aadan a voluntad correcciones finas como las de Nicolaides.
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Objetivo y Justificacion

2.1. Objetivos

2.1.1. Objetivo General

Crear un conjunto de programas de computo cientifico que determinen la entalpia de for-
macion de compuestos organicos a T = 298 K con correcciones en la energia interna, usando

archivos de salida del software Gaussian.

2.1.2. Objetivos Particulares

= Disefiar un algoritmo de programacion que pueda utilizarse a través de la linea de co-

mandos en un sistema operativo de GNU/Linux.

» Disefar dichos programas con un lenguaje de programaciéon orientado a objetos, de
manera que sea posible fragmentar el c6digo en partes independientes para futuros

proyectos.



OBJETIVO Y JUSTIFICACION

2.2. Justificacion

El desarollo de software cientifico de alto rendimiento en Termoquimica es una de las
principales lineas de investigacién de nuestro grupo de investigacién. Por lo tanto, el calculo
de funciones termodindmicas de forma optimizada dard como resultado una alta eficiencia

en el flujo de trabajo.
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Marco tedérico

3.1. Energia

Seguramente el concepto de energia sea el més usado, conocido e importante en ciencias.
A pesar de su gran empleo en la actualidad, fue desarrollado con lentitud a lo largo de los
siglos y culmind con la ley de la conservacion de la energia. Una de las diferentes formas de
definir la energia es la siguiente: La energia es la capacidad para realizar un trabajo [10].
Por lo tanto, existe una gran cantidad de manifestaciones de la energia, y el calor es, quizg,
la manifestacion de energia mas comun. Es importante recordar que el calor no se considera
como algo almacenado dentro de un cuerpo. Al igual que el trabajo, existe s6lo como ener-
gia transitoria que va de un cuerpo a otro o entre un sistema y su medio. En termodindmica,
exiten varias cantidades que estan relacionadas con la energia, entre ellas se encuentran la
enegia interna y la entalpia. Podemos definir a la energia interna como la suma de todas
las energias cinéticas y potenciales de los componentes de un sistema (una definiciéon muy
conveniente para una escala macroscépica). No obstante, si nos refiriéramos a una escala
microscopica, podriamos decir que, la energia interna es la energia relacionada con el mo-
vimiento aleatorio y desordenado de las moléculas, es decir, la energia interna esta formada
por energias de traslacion, rotacion, vibracion, electronica y nuclear, asi como interacciones

intermoleculares.
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El simbolo que representa a la energia interna es la letra U y para cambios se expresa

como:

AU =U; - U (3.1)

donde U, y U; son las energias internas del sistema en su estado final e inicial, respectiva-
mente [11]. El estudio de la variacién de la energia interna en las transformaciones quimicas
es importante para el desarrollo de las bases tedricas de la quimica. Ademads, la variacion de
la energia interna es una magnitud indispensable para los cédlculos termodindmicos de las
reacciones quimicas, porque tiene un gran significado para las investigaciones cientificas y
laindustria. En el proceso de transformacién de una sustancia, la energia interna se produce,
como en otros casos, mediante la absorcién o desprendimiento de calor y/o la realizacion de
trabajo. El calor de una reaccion quimica frecuentemente es apreciable; éste puede medirse
directamente en muchos casos y es, precisamente, el objetivo de la Termoquimica estudiar

el calor de las reacciones quimicas [12].

Ala cantidad de energia de un sistema que se encuentra a presion constante se le conoce

como entalpia (H) y matemdticamente se define como

H=U+pV (3.2)

donde U, py V son la energia interna, la presion y volumen del sistema. H tiene unidades de
energia, es decir: el joule (J). Dado que U, p y V son funciones de estado, H también lo sera.
Por lo tanto, el cambio en la entalpia dependeré s6lo de las condiciones iniciales y finales del

sistema:

AH=Hy,—Hy = U+ p2V2) — (U1 + p1 1) 3.3)
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3.2. Entalpia de reaccion

Existen procesos quimicos que se llevan a cabo a presion constante, un ejemplo de ello
son las reacciones quimicas que pueden considerarse como sistemas termodindmicos. El
cambio de entalpia que acompafa a una reaccion se conoce como entalpia de reaccién o
calor de reaccién y se representa como A;H [10]. Como cualquier sistema, el cambio en la
entalpia puede ser exotérmico o endotérmico. Dicho lo anterior, en una reaccion, se puede

escribir el cambio en la entalpia como

ArH = Hproductos — Hreactivos (3.4)

3.3. Calorimetria

Es posible determinar en forma experimental el valor de A H. A este conjunto de técnicas
se le conoce como calorimetria; el calorimetro es un dispositivo utilizado para medir el flujo
de calor. Las técnicas y el equipo usado en calorimetria dependen de la naturaleza del proce-
so en estudio. Para muchas reacciones, como las que ocurren en disolucién, es facil controlar

la presion y medir directamente el AH.

3.4. Entalpia de formacion estandar

Un proceso particularmente importante, que es usado para tabular datos termoquimicos,
es la formacion de un compuesto a partir de sus elementos que lo conforman. Al cambio de
entalpia asociado con este proceso se le conoce como entalpia de formacién, A¢H, donde el
subindice “f” indica que la sustancia se formo a partir de sus elementos quimicos. Sus unida-
des son kJ mol ™. La magnitud de cualquier cambio de entalpia depende de la temperatura,
la presion y el estado de agregacion en el que se encuentren los reactivos y productos. Para
comparar las entalpias de diferentes reacciones, debe definirse un conjunto de condiciones,

conocido como estado estandar, en el que se tabulan la mayoria de las entalpias.
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El estado estdndar de una sustancia es su forma pura a p = 1 bar y una temperatura de interés,
que generalmente se elige como T = 298 K. El cambio de entalpia estdndar de una reaccion
se define como el cambio de entalpia cuando todos los reactivos y productos se encuentran
en sus estados estdndar. El cambio de entalpia estdndar se denota como A H*.

La entalpia estdndar de formacién de un compuesto, A;H?, es el cambio de entalpia de una
reaccion que forma un mol del compuesto a partir de sus elementos, con todas las sustancias

en sus estados estandar:
elementos (en estado estdndar) — compuesto (1 mol en estado estdndar)

Por lo regular, se reportan valor de A:H ©aT=298K. Siun elemento existe en mas de una
forma en condiciones estandar, la forma més estable del elemento es la que normalmente se

utilizar para la reaccion de formacién, por ejemplo:

2C(grafito) (s) + 3Ha(g) + %Og(g) — C,H50H() (3.5)

La fuente elemental de oxigeno es O, (g), no O (g) ni O5(g), porque el O, (g) es la forma
estable del oxigeno a T =298 Ky p = 1 bar. De forma similar, la fuente elemental del carbono
es el grafito(s) y no el diamante(s), porque el grafito(s) es la forma més estable a T=298 Ky
p =1 bar. De igual manera, la forma mads estable del hidrégeno en condiciones estdndar es el

H, (g), asi que este se utiliza como la fuente del hidr6geno en la ecuacién 3.5.

Por convencion, la entalpia estdndar de formacién de cualquier elemento es cero, porque
no se necesita una reaccion de formacioén cuando el elemento ya se encuentra en su estado
estdndar. Asi, los valores de A;H*® para el C(s),H;(g),0,(g) y los estados estandar de otros

elementos son cero [11].

A¢H” (grafito) (s) =0 (3.6)
AH®(Hy) (g) =0 3.7)

10
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AH®(0,) () =0 (3.8)

Como se mecion6 antes, no podemos determinar el valor absoluto de la entalpia de una
sustancia. S6lo se pueden calcular valores relativos a una referencia arbitraria. En termo-
dindmica, lo que nos interesa son los cambios de H, aunque todo valor de A;H® asignado
arbitrariamente a un elemento funcionaria; con ceros los cédlculos se simplifican [11]. Los va-
lores de AH ® pueden obtenerse con un método directo o indirecto, los cuales se describen

a continuacion.

Método directo. Este método funciona en compuestos que se pueden sintetizar con faci-

lidad a partir de sus elementos. Por ejemplo, la formacién de CO, (g) a partir de C(s) y O, (g).

Método indirecto. La mayor parte de los compuestos no se pueden sintetizar directamen-
te a partir de sus elementos. En algunos casos, las reacciones suceden con demasiada lentitud
o no llegan a concretarse. Por lo tanto, el valor de A H*® se puede determinar mediante la ley

de Hess [11].

3.5. Leyde Hess

Con frecuencia, el A;H de una reaccién se calcula a partir de los valores tabulados de
otras reacciones. Por ello, no es necesario realizar mediciones calorimétricas para todos las
compuestos. Como la entalpia es una funcién de estado, el cambio de entalpia asociado con
cualquier proceso quimico s6lo depende de la cantidad de materia que experimenta el cam-
bio, y de la naturaleza del estado inicial de los reactivos y del estado final de los productos.
Esto significa que si una reaccién se lleva a cabo en una o en varias etapas, la suma de los
cambios de entalpia asociados con las etapas individuales debe ser igual al cambio de ental-

pia asociado con el proceso de una sola etapa.
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La ley de Hess establece que si una reaccion se realiza en una serie de etapas, el A;H de
la reaccion completa serd igual a la suma de los cambios de entalpia en las etapas individua-
les. El cambio total de entalpia del proceso es independiente del niimero de etapas y de la
trayectoria que siga la reaccion. Esta ley es una consecuencia del hecho de que la entalpia es
una funcién de estado. Por lo tanto, se puede calcular el A H de cualquier proceso siempre y
cuando se encuentre una trayectoria para la cual se conozca A, H en cada etapa. Esto quiere
decir que, un namero relativamente pequefio de mediciones experimentales permite calcu-
lar el A{H de un gran nimero de reacciones. La ley de Hess es un medio util para calcular

cambios de energia que son dificiles de medir directamente [11].

Seria imposible medir de forma directa la entalpia en el caso de la reaccién de combus-
tiobn de carbono para formar mono6xido de carbono (la combustién de 1 mol de C(s) con 0.5
moles de O, (g) produce tanto CO (g) como CO, (g), dejando algtn C (s) sin reaccionar). Sin
embargo, el carbono sélido y el monéxido de carbono pueden quemarse por completo en
O, (g) para producidir CO, (g). Por lo tanto, es posible utilizar los cambios de entalpia de es-
tas reacciones para calcular el calor de combustién del carbono. La sintesis de CO (g) a partir

de sus elementos es

1
C(s)+ 502 (g —CO(g (3.9

Sin embargo, no se puede quemar grafito en oxigeno sin formar algo de CO, (g), asi que
esa forma no funcionaria. Para sortear esta dificultad se pueden efectuar por separado las

dos reacciones siguientes, que si proceden hasta su conclusion:

C(s) +0,(g) — CO,(g) AH® =-393.5kJmol ™! (3.10)

1
CO(®+50:(8 — CO,(g) A;H® = -283.0kJmol (3.11)

Primero, invertimos la ecuacion 3.11 para tener:

1
C0, (8 — CO(g) +50(®) A;H® =283.0k)mol " (3.12)

12
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Debido a que las reacciones quimicas se pueden sumar y restar como ecuaciones alge-

brdicas, haremos la suma de 3.10y 3.12.

1
C(9)+50,(8 — CO2(8) AH" = ~110.5kJmol ! (3.13)

C(s) + Os(s)

A
-110.5 kJ mol!
-1
-393.5 kJ mol A 4 CO(g) + 1/2 Oy(g)
<
3
<
£
is -283.0 kJ mol”
Y Y

CO,(2)

Figura 3.1: Entalpia de formacién de monéxido de carbono. El cambio de entalpia de la reaccién total

es igual a la suma de los cambios de entalpia de los dos pasos.

3.6. Quimica computacional

Los métodos comentados en la seccion 3.5, permiten calcular los cambios de entalpia para
una gran cantidad de reacciones (hay extensas tablas de entalpias de vaporizacion, entalpias
de fusion y entalpias de combustion) [1, 4, 5]. No obstante, también es posible cuantificar la

entalpia de formacién mediante célculos ab initio [6].

La determinacién de entalpias de formacién por métodos computacionales es fundamen-
tal, porque sirve como informacién de entrada para multitud de simulaciones numéricas. Tal
es laimportancia, que se ha invertido un gran esfuerzo en la tabulacién y refinamiento de JA-
NAF [4], CODATA [13], Third Millenium [14] y Active Thermochemical Tables (ATcT) [15-17].

Aunque la determinacion experimental (principalmente mediante calorimetria) es el méto-
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do mas usado para obtener AH °, es a la vez, laborioso y consume mucho tiempo. Es claro
que obtener A H*® experimental para todos los compuestos existentes es imposible y costoso.
No obstante, ahora se acepta que la quimica teérica, ya sea de forma aislada o en conjunto

con el experimento, pueda ofrecer un medio eficaz para obtener esta informacion.

La busqueda del “cielo quimico” en quimica computacional esta sujeto en gran medida,
al tipo de metodologia que sea capaz de predecir entalpias de formacion con desviaciones
menores a 4.184 k] mol™! respecto al valor experimental. Por lo tanto, la precisién de cual-
quier A;H® depende del modelo quimico aplicado y del tamano del sistema molecular. Los
métodos compuestos ofrecen una alternativa rentable a expensas de la precision y consis-
ten en una serie de optimizaciones de la geometria y calculos de energia en un solo punto,
con correcciones empiricas para superar las deficiencias cuando los métodos son compara-
dos con entalpias de formacién conocidas. Nimerosos métodos se han usado en los tltimos
tiempos; los métodos CBS-x [18, 19] (x = QBB3 y APNO) y Gaussian-x [20-24] (x=1, 2, 3, 4),
que son empleados en célculos cinéticos y termodindmicos, siendo de gran relevancia para

la termoquimica.

Variantes del método G3, tales como G3B3 [25] y G3MP2 [26] también son populares. El
método G3 se emplea con frecuencia para la A;H® reportada por Burcat ef al. como parte de
la base de datos Third Millenium, con una incertidumbre de 8 kJ] mol™!. Los métodos “es-
tandar” se han ajustado en numerosas ocasiones para remediar las dificultades percibidas
con el objetivo de mejorar el coste computacional; un ejemplo de ello, son las variantes de
G4 [27,28], W1 [29,30] y W3 [31, 32]. Para superar las grandes incertidumbres y errores en
AH* se emplea el método isodésmico, sin embargo, surge un gran nimero de problemas al
emplear este método porque se requieren entalpias de formacion experimentales o métodos
computacionales con un alto nivel de teoria para crear estas reacciones de trabajo hipotéti-
cas; los A;H* calculados dependen de la calidad de la reacci6n isodésmica (dado que no hay
una Unica respuesta), ademads, el costo computacional se incrementa bastante. Pese a esto,

los métodos computacionales pueden ofrecer excelentes resultados [7].
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3.7. Métodos Gaussianos

La clave de estos métodos es el uso de altos niveles de correlacion y grandes conjuntos
de bases. Esta serie comenz6 en 1989 con Gaussian 1, G1 [20], continu6 con G2 (1991) [22],
G3 (1998) [23], y G4 vio la publicacién en 2007 [24]. G1 y G2 estdn obsoletos. Los métodos
Gaussianos de alta precision mas populares en la actualidad son probablemente G4 y G3
en conjunto de sus variantes mds rapidas, G4(MP2) [33] y G3(MP2) [26]. El uso continuo de
G3 y G3(MP2) con G4 y G4(MP2) puede estar justificado por el deseo de comparar algunos
trabajos actuales con resultados de métodos mdés antiguos. Para G3, la desviacién absoluta
media del experimento es de 4.7 kJ mol ™}, para G3(MP2) es de 5.0 - 5.4 kJ mol~! es impor-
tante resaltar que G3(MP2) es de 7 a 8 veces mads rapido que G3 [23]. Para acelerar el método
G4, sus pasos MP4 fueron reemplazados por MP2 y MP3 dando como resultado G4(MP2) y
G4(MP3) [6,33].

Un célculo G4, utiliza los siguientes pasos:
1. Obtencion de la estructura de equilibrio en un nivel B3LYP/6-31G(2df,p).
2. Especificacion de las frecuencias armonicas.
3. Determinacion de limite de energia Hartree-Fock.
4. Correccion de la energia.

5. Evaluacion de la energia MP4/6-31G(d), correcciones del paso anterior y combinacién

aditiva con el paso 3.
6. Especificaciéon de un nivel alto (HLC) con pardmetros empiricos.

7. Obtencion de la energia total a T = 0 con una correccion en la energia de punto zero

obtenida en el paso 2.

Estos siete pasos se utilizan para calcular una energia molecular como la suma de varias
diferencias de energia y un incremento de energia empirica final (la “correccién de nivel su-
perior”) en funcién del niimero de electrones apareados y no apareados. Debido a las correc-

ciones de energia empirica en los métodos gaussianos, no son completamente ab initio, sino
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algo semiempiricos, excepto cuando estas correcciones se anulan. Esta cancelacion ocurre,
por ejemplo, al calcular las afinidades de los protones como la diferencia de energia de las
especies protonadas y no protonadas. Los métodos gaussianos, CBS y otros no mencionados
aqui, son revisados por Peterson, Feller y Dixon en el afio 2012, con énfasis en termoquimica;

estos autores reconocen una precisiéon quimica de 4 k] mol~! como aceptable [34].

3.8. Métodos CBS

En estos métodos se usa una extrapolacién del conjunto de bases a un limite infinito (has-
ta el final). Hay tres métodos CBS bésicos: CBS-4 (para extrapolacion de cuarto orden), CBS-Q
(para CI cuadréatico) y CBS-APNO (para orbitales naturales de pares asintoticos, referidos a
la extrapolacion al limite establecido de base). Dichos métodos estdn disponibles en los pro-
gramas Gaussian 94 y posteriores. CBS-4M puede manejar moléculas con hasta 19 dtomos
pesados. Los errores CBS-4M mds tipicos son (desviacion absoluta media del experimento)
13.6 kJ mol~! [18]. Hay una modificacién de CBS-4M disefiada para disminuir la acumula-
cién de errores con el aumento del tamafio molecular. CBS-QB3 puede manejar moléculas
con hasta 13 4tomos pesados y tiene una desviacion media absoluta del experimento de 4.6
kJ mol~! [35]. CBS-APNO puede manejar moléculas con hasta 7 &tomos pesados y tiene una
desviacién absoluta media del experimento de 2.2 k] mol~! [36]. Este conjunto de métodos

implican esencialmente siete u ocho pasos [6]:

1. Una optimizacion de geometria (en el nivel HF/3-21G(*) o MP2/6-31G*, dependiendo

del método CBS en particular).
2. Célculo de ZPE a nivel de optimizacion.

3. Determinacion de punto tinico de HF con un conjunto de bases muy grande (6-311 +

G(3d2f,2df,p) 0 6-311 + G(3d2f,2df,2p), dependiendo del método CBS).

4. Célculo de punto tinico MP2 (base que depende del método CBS).
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5. Extrapolacion de un par de orbitales naturales para estimar el error debido al uso de

un conjunto de bases finitas.
6. Determinacion de energia MP4.
7. Para algunos métodos CBS, un célculo de punto tinico QCISD(T).

8. Una o mads correcciones empiricas, teniendo en cuenta el aspecto semiempirico de los

métodos CBS.

3.9. Comparacion entre métodos

En este trabajo nos concentraremos en los métodos de tipo gaussiano y CBS (en especial
de tipo gaussiano), porque estos han sido los mads utilizados, y por lo tanto, han acumulado
una gran cantidad de resultados publicados, ademads de ser los més accesibles. Sin embargo,
como ya mencionamos, existen otros métodos de alta precisién, como los procedimientos de
Weizmann de Martin y de Oliveira, W1 y W2 [37], Boese et al. W3 y W4 [38] y las modificacio-
nes mads rapidas de estos como W2X y W3X-L de Chan y Radom [39], los cuales, al igual que
los métodos CBS, se basan en la extrapolacion de conjuntos de bases. El autor principal de
esta revision es el profesor K. A. Peterson de la Universidad Estatal de Washington; los méto-
dos CBS provienen del grupo de investigacion del profesor G. A. Petersson de la Universidad

Wesleyana; ambos investigadores estdn activos en termoquimica cudntica computacional.

De los métodos de tipo gaussiano y CBS, para una alta precision en moléculas muy pe-
quefias, CBS-APNO es la eleccion adecuada, y para moléculas "grandes", la eleccion recae en
CBS-4M con la aceptacion de la posibilidad de errores moderadamente grandes. Para molé-
culas de tamafio intermedio, la mejor eleccion es probablemente entre G4(MP2) y CBS-QB3.
Recordemos que G4(MP2) es mucho mds rdpido que G4, con poca pérdida de precisién en la

mayoria de los casos [6].
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3.10. Método de atomizacion

En quimica computacional hay tres enfoques principales que predicen entalpias de for-

macion.

1. Método de atomizacién.
2. Método de formacion.

3. Método de reacciones isodésmicas.

De los 3 enfoques anteriores, el método de atomizacién da mejores resultados, especial-
mente para moléculas orgdnicas y es el mds sencillo, porque se basa en la ruptura de enlaces
de una molécula para obtener a sus 4tomos en fase gas [1]. A continuacién se analizar4 el

principio del método de atomizacién con la molécula de metanol.

La entalpia de atomizacion, AaHCT9 a T'=0 ab initio, del metanol es la diferencia de entalpia
entre los &tomos de la molécula y el metanol. Para calcular AfHO@ se requiere la entalpia de
formacién a T =0 de los 4&tomos de C, Hy O y la entalpia de atomizacién a T = 0 del metanol
(ecuaciones 3.14 y 3.15). Las entalpias de atomizacion del hidrogeno y el oxigeno se pueden
calcular por un método ab initio, pero no de forma fiable y precisa. Para mantener la cohe-
rencia, utilizaremos valores experimentales de las tres entalpias de atomizacién elementales,
como recomiendan Nicolaides et al. [1]. De la ecuacion 3.16, la entalpia de atomizacion T =
0 del metanol es simplemente las suma de las entalpias ab initio de los &tomos que la consti-

tuyen menos la entalpia ab initio corregida por ZPE del metanol:

AgHS (CH30H) + A Hy (CH30H) = AgHy (CCP) +4H(S) + 0(S)) (3.14)

AgHS (CH30H) = A¢Hy (CCP) +4H(*S) + O(°S)) — A¢Hj; (CH30H) (3.15)
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A HY (CH30H) = AER"(C3P) + 4H(%S) + O(S)) — AELY' (CH3;0H) (3.16)

Diferencia de energia ab initio

i —— (CCP)+4H(%S)+0(s))
‘ﬁ;(cmoﬂ)
AHG(CCP)+4H(S)+0(’S)) CH,OH
KH?(CH@H)
—((grafito) +2H,+1/20,

Figura 3.2: El metanol se atomiza (conceptualmente) a T' = 0 en los &tomos que lo constituyen, es de-
cir, carbono, hidrégeno y oxigeno (en sus estados electrénicos fundamentales). Ademads, los &tomos
de la molécula en sus estados estdndar también son usados para formar dicha molécula. La ental-
pia de formaci6én del metanol a T =0, AfH(? (CH30OH), se obtiene al igualar la energia necesaria para
generar los 4tomos a través del metanol (AfHéD (CH30H) + AaHg) (CH3OH)) a la energia para hacerlo

directamente desde sus elementos en sus estados estandar [6].

Los valores experimentales de las entalpias de atomizacién de los 4&tomos a T = 0 de

(C(PP) +4H(3S) + 0O(3S)) se ilustran en la tabla 3.1.

Atomo | Entalpia experimental/ (k] mol™!)

C 711.185
H 216.03500
O 246.7900

Tabla 3.1: Entalpias de formacién experimentales reportadas por Nicolaides et al. [1].
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Posteriormente, para calcular AaHé9 (CH30H) se usard la ecuacion 3.16 que toma el valor
de AE&‘?‘” para los atomos de C, H, y O. En lugar del método G2 que fue empleado por Ni-
colaides et al. [1], usaremos el método G4 de Gaussian09. Los valores obtenidos para cada

atomo y su respectiva molécula a T = 0 se muestran en la tabla 3.2.

Atomos Entalpias G4 a T = 0 (hartrees)
C -37.834170
H -0.501420
0 -75.045500

CH30H -115.651767

Tabla 3.2: Entalpias de formacién a T = 0 obtenidas por el método G4 de Gaussian09.

El valor de metanol de —115.651767 h podria llamarse el “cero absoluto” de la entalpia del
metanol, es decir, la entalpia relativa a la de los nucleos disociados y electrones. Esta entalpia
absoluta se utilizara en el cdlculo de la entalpia de formacién. De la ecuacion 3.16 es posible

calcular la energia de atomizacién de metanol a 7' = 0:

AaHg) (CH30H) = —37.834170 h + 4(—0.501420) h — 75.045500 h — (-115.651767) h = ...

...=(0.766417 h)(2625.5 k] mol ") =2012.227 kf mol™!  (3.17)

De la ecuacion 3.14 la entalpia de formacién a T = 0 de metanol es:

A¢HS (CH30H) = 711.185 k] mol ™" +4(216.03500) kJ mol ™ +...

..246.7900 k) mol ™! —2012.227kfmol~! = -190.112kJ mol™! (3.18)
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Nicolaides et al. [1] reportaron un valor de 195.7 k) mol~! a T = 0 mediante el método de
atomizacion junto con los valores experimentales, que son 190.7 kJ mol~! y 189.8 kJ mol !,
que concuerdan con el valor G4 calculado aqui. Cualquier inexactitud en la energia de ato-
mizacion calculada, se mostrara en la entalpia de formacidn, y solo un buen método de alta
precision puede mitigar este error de manera confiable. Para ajustar la entalpia de formacién
de T=0a T =298 K, debemos agregar dicho valor y restar los aumentos correspondientes pa-
ra los elementos en sus estados estdndar. El valor para el metanol es la diferencia de las dos
cantidades G4 proporcionadas en el archivo de salida de Gaussian. El aumento de la entalpia

del metanol al pasarde T=0a T =298 Kes:

AAH®(CH30H) = G4 Entalpia — G4 (0K) (3.19)

AAH®(CH30H) = —115.647489 h — (—115.651767h) =...

... = (0.004278 ) (2625.5k] mol ') = 11.23188 k) mol !  (3.20)

Las entalpias experimentales de los respectivos elementos también es reportada por Ni-

colaides et al. [1] en k] mol™!, veése la tabla 3.3.
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Atomos | Entalpia experimental/ (k] mol™1)
C(grafito) 1.05100
Hy 8.46700
(o)) 8.67000

Tabla 3.3: Entalpias experimentales de los elementos reportadas por Nicolaides et al. [1].

Ahora, para ajustar la entalpia de formacién a un estado estandar, sumamos el aumento

de entalpia del metanol al pasarde T=0a T =298 Ky restamos los aumentos correspondien-

tes de los elementos en sus estados estandar.

A¢H® (CH30H) = A¢H; (CH30H) + AAH® (CH30H)

— (AAH®(C)+2AAHC (Hy) + %AAHO(Oz)) (3.21)

A;H® (CH30H) = —190.112kJ mol " +11.23188 k] mol

1
—(1.05100 +2(8.467000) + 3 (8.6700)) kkmol ™! (3.22)

A;H® (CH30H) = —201.20 kJ mol

El valor experimental a T = 298 K aceptado es de -205 + 10 kJ mol~! [40]. Por lo tanto, la

cifra calculada esta dentro del error experimental esperado [6].
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3.11. Relaciones Generales de Termodinamica Estadistica

Algunos métodos computacionales, particularmente las técnicas ab initio, producen in-
formacién molecular detallada pero no informacién termodindmica directamente. Se ne-
cesitan mds cdlculos para generar cantidades como la entropia molar estdndar (S°), la ca-
pacidad calorifica (C) y el cambio de entalpia [H°(T)-H°(0)]. En algunos célculos ab initio,
los resultados ni siquiera corresponden a las propiedades a temperatura de cero absoluto y
siempre deben corregirse. Estas correcciones se basan en la Termodindmica Estadistica, en
dependencia de la funcién de particién molecular, Q. La funcién de particién se usa no solo
para predicciones tedricas, sino también para generar la mayoria de las tablas termoquimi-

cas publicadas.

Los modelos ab initio también utilizan la aproximacién Born-Oppenheimer. La base fisica
de la aproximacion de Born-Oppenheimer es que los niicleos son mucho mdas masivos que
los electrones, por lo tanto, se mueven lentamente en relacién con los electrones. En conse-
cuencia, se puede considerar que los electrones se mueven en un campo producido por los
ntcleos fijados en alguna separacion internuclear. Las energias resultantes son correctas pa-
ra una molécula hipotética que no vibra. Aunque los osciladores pueden estar en reposo en la
mecdénica cldsica, los osciladores reales (mecdnica cudntica) siempre estdn en movimiento.
El pequefio movimiento residual a la temperatura de cero absoluto es la energia vibracional
de punto cero, abreviada como ZPVE o ZPE. Para un oscilador armoénico simple, el ZPE es
igual a la mitad de la frecuencia vibracional. Aunque todas las vibraciones moleculares reales
son al menos ligeramente anarmonicas, por lo general se aproximan como armonicas. Asi
pues, la ZPE de una molécula puede calcularse como la mitad de la suma de las frecuencias
vibracionales. En la ecuacién 3.24, N es el nimero de 4tomos en la molécula, v; son las fre-
cuencias vibracionales fundamentales. Hay vibraciones 3N — 6 en una molécula no lineal y
3N-5enunamoléculalineal; la ecuacion 3.24 es para el caso no lineal. El ZPE debe agregarse

a la energia ab initio para obtener una energia correspondiente a 7 = 0.

3N-6

ZPE== ) v; (3.24)
i=1

1
2
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En la préctica, la correcciéon ZPE se complica un poco debido a que las frecuencias vibra-
cionales ab initio a menudo tienen un error de +5% a +10%. Para compensar este error, las
frecuencias calculadas generalmente se multiplican por factores de escala empiricos. Las re-
comendaciones mds recientes son las de Scott et al. [41]. Por ejemplo, sugieren escalar las
frecuencias HF/6-31G* en 0.8953 para predecir espectros de vibracion (es decir, frecuencias
fundamentales), en 0.9135 para el calculo de ZPE, en 0.8905 para predecir diferencias de en-

talpia [H°(298.15) — H°(0)].

La Termodindmica Estadistica pretende incluir los métodos utilizados para convertir los
niveles de energia molecular en propiedades macroscopicas, especialmente entalpias, en-
tropias y capacidades calorificas. Los niveles de energia molecular surgen de la traslaciéon
molecular (es decir, el movimiento a través del espacio), la rotacion, la vibracion y la excita-
cion electronica. Esta informacion constituye la espectroscopia de la molécula de interés y

puede obtenerse experimentalmente o mediante cdlculos ab initio [36].

3.11.1. Funcioén de particiéon

Los niveles de energia molecular ¢; se utilizan para calcular la funcién de particién mo-
lecular, generalmente denotada por el simbolo Q, como se muestra en la ecuacion 3.25 (se

extiende sobre todos los niveles de energia).

Q=Y e wr (3.25)
i=1

Sin embargo, para temperaturas muy altas donde las moléculas se vuelven inestables, la

extension de la suma puede ser ambigua. Los datos termoquimicos tabulados deben utili-
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zarse con precaucion en tales condiciones porque los valores (1) pueden depender en gran
medida del procedimiento de energia adoptado y (2) pueden desviarse implicitamente del
modelo de gas ideal. Normalmente, uno elige el nivel de energia mds bajo para que sea el ce-
ro de energia, de modo que ningtn nivel se encuentre en energias negativas. De la ecuacion
3.25 se deduce que las mayores contribuciones para Q provienen de los niveles de energia
més bajos. Por el contrario, los niveles que se encuentran muy por encima de kT (207 cm™! a

temperatura ambiente) tienen solo un efecto menor sobre Q y sus cantidades termodindmi-

cas derivadas [36].

3.11.2. Funciones termodinamicas

Dada la funcion de particion, se pueden calcular las funciones termodindmicas habitua-
les. No obstante, aqui solo usaremos las ecuaciones que permiten calcular la diferencia rela-
tiva de entalpia, vedse la ecuacion de Kirchhoff (ecuacién 3.26) [36].

RT?0Q

T
H(T)—H(O):‘[0 CPdT:Tﬁ+RT (3.26)

3.11.3. Calculos practicos

Casi nunca se dispone de un conjunto completo de niveles de energia molecular. Para
simplificar el problema, se suele adoptar un modelo en el que la traslacién, la rotacién, la
vibracion y la excitacion electronica estan desacopladas. En otras palabras, se asume que la
aproximacion de los diferentes tipos de movimiento no se afectan entre si y no se mezclan.
Esto conduce a separar Q en cuatro factores que corresponden a funciones de particion se-
paradas para traslacion, rotacion, vibracion y excitacion electronica. Esto se muestra en la

ecuacion 3.27.

Q = QtrasQrathierlec (3.27)
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Cuando se consideran los estados electronicamente excitados, a menudo se supone que
los espectros de traslacion, rotacion y vibracion del estado excitado son los mismos que los
del estado electrénico fundamental. Esto es conveniente cuando no hay otra informacién
disponible. Ademss, si el estado excitado se encuentra muy por encima de k7, los resultados

finales no seran sensibles a tales detalles [36].

3.11.4. Funcion de particién traslacional

Q¢ras debe calcularse a partir de una suma de todos los niveles de energia de traslacién
que estan disponibles para una molécula confinada en una caja ctibica de volumen V= RT/p
(volumen molar de un gas ideal a temperatura Ty presion p).Esto rara vez se hace. En cam-
bio, la suma se aproxima como una integral para obtener la ecuacion 3.28. Esta aproximacion
es buena siempre que m3/?/T%? p=' > h32n)=3/2k~5/2. Cuando p = 1 bar, esta condicién se

cumple para moléculas suficientemente pesadas, m (en uma) > 11.4 T-5/3

y para tempera-
turas suficientemente altas, T > 4.31m~3/5. Afortunadamente, esto cubre las condiciones de
interés quimico. Para un gas ideal monoatémico, no hay movimiento vibratorio o rotacio-

nal [36].

3
[H(T) = HO)tras = ERT (3.28)
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3.11.5. Funcion de particién rotacional

La rotacidn libre de una molécula rigida también estd cuantizada (el momento angular y
su proyeccién son multiplos enteros de h/2x), por lo que la energia de rotacion estd restrin-
gida a ciertos niveles discretos. Los espectros de rotacion se caracterizan por las constantes
A,B,C, donde A= h/(8m?14) ylo mismo para By C. Las cantidades I4,B,c son los momentos
principales de inercia de la molécula, con la convencién I4 < Ip < Ic (0 A= B = C). Mu-
chos programas, incluidos los paquetes ab initio, informan las constantes de rotacién cuan-
do se les proporciona una geometria molecular. Los momentos también se pueden calcu-
lar manualmente como los valores propios del tensor de inercia, que tiene elementos como
Iy = =YXmiX;yi y Iyx = + X m;Xx; (yl? + zl?), donde el indice i recorre todos los 4tomos en la
moléculay el origen de coordenadas esté en el centro de masa. Las moléculas lineales (14 = 0)
se describen mediante una sola constante de rotacién B, y no solo por el momento de inercia,
I. Afortunadamente, a temperaturas lo suficientemente altas (kT > hA), la suma se puede
reemplazar por una integral como lo es para la traslacion. En el caso general, la funcion de
particion rotacional viene dada por la ecuacion 3.29. Para moléculas lineales, se debe usar la

ecuacion 3.30 en su lugar [36].

3
(H(T) - H(O)]ror = ERT (3.29)

[H(T) - H(0)]%ineal = RT (3.30)

rot
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3.11.6. Funcion de particién vibracional

Para completar el modelo simple de rotor rigido/oscilador arménico (RROA), se deben
considerar las vibraciones moleculares. Como se indica en la discusién de ZPE (ecuacion
3.24), una molécula que contiene N atomos tiene 3N — 6 frecuencias vibratorias o 3N -5
para moléculas lineales. Las funcion de particion para la entalpia estd dada por la ecuacién

3.31 [36].

hv; ekT
[H(T)—H(O)]uib=RTZ(kT) (3.31)
i 1

3.11.7. Funcion de particién electronica

Aunque es posible que no tengan excitacion electrénica a baja temperatura estados, algu-
nas moléculas tienen estados fundamentales electronicos degenerados. Los radicales libres
son un ejemplo comun. Pueden tener electrones desapareados en sus estados bdsicos elec-
tronicos y un espin electronico neto de S = ngesapareado! 2, donde ngesapareado €8 €l nimero
de electrones desapareados. La multiplicidad, o degeneracion g, de tal estado es g = (25+1).
El uso de ntimeros de degeneracion equivale a un recuento explicito de todos los estados, in-

cluidos los degenerados. Por lo tanto, Q... = g €s una constante y solo afecta la entropia [36].

3.11.8. Calculo de entalpia mediante Termodinamica Estadistica

Para calcular la entalpia se usan las ecuaciones 3.28, 3.29, 3.31 y 3.31. Esto es [H(298.15) —
H0)] =[H(T)—H(O)]y;p+[H(T)—H(0)];or+ [H(T)— H(0)]¢r4s. La contribucién electrénica
es ignorada (es decir, la funcién de particion correspondiente se establece en la unidad). Por
otra parte, es posible remplazar la diferencia de las dos cantidades Gn o CBS proporcionadas
en el resumen termoquimico implementado en Gaussian por el valor de la entalpia (energia

interna) a partir de su funcion de particion [36].
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3.12. Aproximacion de Nicolaides

Nicolaides et al. en 1996, publicaron un articulo en el que intentaron corregir los posibles
errores cuando existen rotores internos en moléculas. Por ejemplo, para el caso de la molé-
cula de tolueno, el metilo que esta unido al anillo aromatico puede estar girando, en conse-
cuencia, es una mala idea usar la aproximacion de rotor rigido/oscilador armonico, donde
tendriamos un rotor rigido (en un rotor rigido la distancias relativas entre todas las particu-
las siempre es constante). Cuando una molécula gira o rota, pensariamos que su geometria
y distancias entre sus &tomos nunca va a cambiar (ese es un error que se observa en la mo-
lécula de tolueno, porque el metilo rota de forma independiente). Y cuando suponemos a la
molécula como un rotor rigido, estamos suponiendo que el metilo no rota, porque si rotase,
la distancia relativa de los hidrégenos del metilo a los hidr6genos del anillo aromédtico cam-
biarfa. Por lo tanto, ya no se cumpliria la definicién de rotor rigido. No obstante, pensar en
rotores rigidos, simplifica el problema matemadtico cuando se intenta calcular la funcion de
particion, pero puede darnos errores con moléculas que contienen rotores internos. Es asi,
que se propone tratar a las rotaciones internas como rotores libres cuando las frecuencias
vibraciones de las moléculas son menores a 260 cm™! y utilizar % de RT para la contribucién
vibracional por cada frecuencia que sea menor a 260 cm™! [1]. Cuando esto no se cumpla,
serd necesario utilizar la aproximacion de rotor rigido/oscilador armoénico. Ademads, se debe
afiadir un RT adicional a la energia interna para convertir a la energia en entalpia (el llamado
término pV). La ecuacion general para el célculo de la entalpia (energia interna) tendrd la

siguiente forma, obsérvese la ecuacion 3.32.

[H(298.15) — H(0)] = [H(T) — HO)]yip + [H(T) = H0)] yor + [H(T) = H0)tras + pV  (3.32)
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3.13. Hardware y software

Actualmente, las computadoras pueden realizar calculos y tomar decisiones légicas con
una rapidez dificil de imaginar (miles de millones de calculos en un segundo), més de lo que
un humano podria realizar en toda su vida. Las computadoras procesan datos, bajo el control
de un conjunto de instrucciones conocidas como programas de computadora. Estos progra-
mas guian a la computadora a través de conjuntos ordenados de acciones especificadas por
gente conocida como programadores. A los programas que se ejecutan en una computadora
se les denomina software. A las partes de una computadora que consisten en varios dispositi-
vos se les conoce como hardware (teclado, pantalla, raton, discos duros, memoria, unidades

de procesamiento) [42].

3.14. Lenguajes

Los programadores escriben instrucciones en diversos lenguajes de programacion, algu-
nos de los cuales los comprende directamente la computadora, mientras que otros requieren

pasos intermedios de traduccion.

3.14.1. Lenguajes maquina

Cualquier computadora puede entender de manera directa s6lo su propio lenguaje ma-
quina (también conocido como c6digo maquina), el cual se define segiin su disefio de hard-
ware. Por lo general, los lenguajes maquina consisten en cadenas de nameros (que finalmen-

te se reducen a 1s y 0s). Dichos lenguajes son dificiles de comprender para los humanos.

3.14.2. Lenguajes ensambladores

La programacién en lenguaje maquina era demasiado lenta y tediosa para la mayoria de
los programadores. Por lo tanto, empezaron a utilizar abreviaturas del inglés para representar

las operaciones elementales. Estas abreviaturas formaron la base de los lenguajes ensambla-
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dores. Se desarrollaron programas traductores conocidos como ensambladores para conver-
tir los programas que se encontraban en lenguaje ensamblador a lenguaje mdquina. Aunque
el codigo en lenguaje ensamblador es mds claro para los humanos, las computadoras no lo

pueden entender sino hasta que se traduce en lenguaje méaquina.

3.14.3. Lenguajes de alto nivel

Para agilizar el proceso de programacion se desarrollaron los lenguajes de alto nivel, en
donde podian escribirse instrucciones individuales para realizar tareas importantes. Los len-
guajes de alto nivel, como C++, Java, Cy Visual Basic nos permiten escribir instrucciones que
son muy similares al inglés y contienen expresiones matemadticas de uso comun. Los pro-
gramas traductores llamados compiladores convierten los programas que se encuentran en
lenguaje de alto nivel a programas en lenguaje méaquina. El proceso de compilacién de un
programa escrito en lenguaje de alto nivel a un lenguaje méaquina puede tardar un tiempo
considerable en la computadora. Los programas intérpretes se desarrollaron para ejecutar
programas en lenguaje de alto nivel de manera directa (sin el retraso de la compilacion),
aunque con mayor lentitud de la que se ejecutan los programas compilados. Los lenguajes
de secuencias de comandos, como los populares lenguajes JavaScript y PHP para Web, son

procesados por intérpretes [42].

3.15. Una breve introduccion a C++

Existe una gran cantidad de lenguajes de programacion para escribir software (un ejemplo
muy conocido es C++, el cual fue desarrollado por Bjarne Stroustrup en 1979, en los labora-
torios Bell). Si uno de estos lenguajes de programacion fuera el mas adecuado para todos los
propositos, entonces se esperaria que todos usaran este lenguaje, y todos los demds lenguajes
eventualmente quedarian obsoletos. Esto, sin embargo, no es el caso. A continuacion, se ex-
plicard por qué C++ es un lenguaje de programacion adecuado para aplicaciones cientificas

y por qué no es la tinica opcion [43].
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3.15.1. Alcance de C++ en el ambito cientifico

En el campo de la programacion cientifica, se utilizan muchos lenguajes y la mayoria de
los cientificos optan por Matlab, C/C++ o Fortran. La primera y mds convincente razoén para
usar C++ (asi como Cy Fortran) es porque es rapido. Es decir, con una programacion y op-
timizaciones cuidadosas, un programa se puede compilar en c6digo de maquina que puede
usar todo el poder del hardware disponible. Muchos lenguajes de secuencias de comandos
(como Matlab y Python) son lenguajes ensambladores (el c6digo que se escribe, se traduce a
codigo de maquina en tiempo de ejecucion). Otros lenguajes (como Javay C) se compilan a
la mitad, en un cédigo de bytes independiente del hardware que luego se interpreta en tiem-
po de ejecucion. La interpretacién del tiempo de ejecucion significa que parte de la potencia
de la computadora se gasta en el proceso de conversién y también que es mds dificil aplicar
optimizaciones. Hoy en dia, las implementaciones de Matlab, Python y Java utilizan trucos
inteligentes como el almacenamiento en memoria caché de los pasos de compilacion y la
compilacion justo a tiempo para que los programas se ejecuten mads rapido. No obstante, es-
tos trucos requieren un esfuerzo computacional, por lo tanto, es posible que estos lenguajes
no utilicen completamente el poder de todo el hardware. Una segunda razén para usar C++
es que hay una gran cantidad de bibliotecas numéricas para computacion cientifica en C++y
lenguajes relacionados. Muchos algoritmos numeéricos se establecieron en la década de 1950
y luego se incorporaron a las bibliotecas de software (como EISPACK y LINPACK) en la déca-
da de 1970. Si se optara por escribir c6digo utilizando software bien establecido y probado,
entonces se estd construyendo sobre décadas de experiencia y mejora. Una tercera razon pa-
ra elegir escribir c6digo en C++ es que existe una amplia gama de herramientas comerciales
y de c6digo abierto que lo respaldan. En contraste, si estuviéramos distribuyendo programas
de Matlab, se necesitaria tener Matlab y una licencia instalada porque es un producto propie-
tario. Hay productos similares de codigo abierto (como GNU Octave), pero no existe garantia
de que un programa de Matlab produzca la misma respuesta cuando se ejecute. En Octave,
debido a que es de codigo cerrado, el significado de un programa puede cambiar entre ver-
siones de Matlab. Por ejemplo, cuando se introdujo la compilacion justo a tiempo en Matlab

7, la seméantica operativa del lenguaje cambi6 sutilmente. Esto significa que una pequena
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minoria de los programas de Matlab que se sabia que funcionaban bien con una version de
Matlab podria producir resultados incorrectos, errores o advertencias en otra version. Una
cuarta razon para elegir C++ es que tiene un modelo de gestién de memoria flexible. En un
lenguaje como Java, parte de la memoria del sistema se usa en la interpretacion y se usa un
recolector de basura para ordenar la memoria que ya se no estd usando, por lo que es posible
que no se pueda predecir cudnta memoria va a necesitar un programa. En C++ podemos ha-
cer esta prediccion, pero es un arma de doble filo porque también se es responsable de que
la memoria se administre correctamente. Una razén final para programar en C++ es que es

un lenguaje orientado a objetos [43].

3.15.2. C++ ylaprogramacion orientado a objetos

C ++ es un lenguaje “orientado a objetos”. ;Qué distingue a un lenguaje que estd orientado
a objetos de uno que no lo estd? Fundamentalmente, que la unidad bdsica del lenguaje es un
objeto o clase, una entidad que reune funcionalidad y datos relacionados. Algunos conceptos

relacionados con la programacion orientacién a objetos son:

= Modularidad. Todos los datos de un objeto en particular, y las operaciones que reali-
zamos en este objeto, se guardan en uno o dos archivos y se pueden trabajar en forma

independiente.

= Abstraccién. Las caracteristicas esenciales y la funcionalidad de una clase se colocan
en un solo lugar y los detalles de como funcionan no son importantes para el usuario
de la clase. Por ejemplo, si se estd utilizando una biblioteca de sistema lineal para re-
solver ecuaciones matriciales, no se deberia necesitar conocer los detalles precisos de
cémo se disponen las matrices en la memoria o el orden exacto en que un soluciona-
dor numérico realiza sus operaciones. Solo se debe saber como usar la funcionalidad

de la biblioteca.
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= Encapsulacion. La implementacion de un objeto se mantiene oculta para el usuario
de la clase. No se trata inicamente de claridad (abstrayendo los detalles). Es necesario
evitar que el usuario modifique accidentalmente el funcionamiento interno de, por

ejemplo, un solucionador lineal, ocasionado que funcione de manera incorrecta.

= Extensibilidad. La funcionalidad se puede reutilizar con partes seleccionadas extendi-
das. Por ejemplo, gran parte del ntcleo de un solucionador lineal se encuentra en los
productos matriz-vector y los productos escalares; este tipo de funcionalidad solo ne-
cesita implementarse una vez, luego otras partes del programa pueden desarrollarse a

partir de ella.

= Polimorfismo. El mismo cédigo se puede utilizar para una variedad de objetos. Por
ejemplo, nos gustaria usar un c6digo C++ de apariencia similar para elevar una matriz
de nameros complejos a una potencia dada como lo hariamos para elevar un ntimero
real a una potencia dada, aunque las operaciones aritméticas basicas “detras de esce-

na” son diferentes.

» Herencia. Esta es, quiz4, la caracteristica mds importante de la programacién orienta-
da a objetos, permite la reutilizacién del c6digo, la extensibilidad y el polimorfismo. Por
ejemplo, un nuevo solucionador lineal para sistemas de matrices singulares comparti-
rd muchas de las caracteristicas de un solucionador lineal bésico. La herencia permite
que el nuevo solucionador derive la funcionalidad del solucionador bésico y luego se

base en esta funcionalidad.

La mayoria de los programas de C++ para computacion cientifica se pueden escribir de
manera muy efectiva utilizando una fraccién de las capacidades totales del lenguaje. En este
trabajo nos centraremos en los aspectos de C++ que es més probable que se utilicen o se

encuentren en el cddigo de otro programador, para aplicaciones informaticas cientificas [43].
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Capitulo

Resultados y discusion

La esencia de esta tesis era la creacion de un conjunto de programas de coOmputo cienti-
fico que calculan entalpias de formacion de compuestos orgdnicos a T = 298 K partiendo de
archivos de salida de Gaussian09. En consecuencia, es necesaria una explicacion detallada
de todo esto. Por lo que he dividido esta descripcién en dos secciones; el algoritmo y su uso

para la obtencion de resultados.

Es importante mencionar que los programas creados fueron inspirados por un programa
de computo cientifico que también calcula entalpias de formacién de compuestos orgéni-
cos, dicho programa fue escrito en el lenguaje de FORTRAN en su version 90, el autor fue
el coasesor de esta tesis, Dr. Julio Manuel Pérez Hernandez. La principal razon para crear
nuevos programas en un lenguaje diferente es porque en un futuro se pretende extender el
célculo hacia otras propiedades termodindmicas haciendo uso de la programacién orientada

a objetos de C++.

4.1. Algoritmo (disefio del programa)

La entalpia de formacion fue calculada a partir del método de atomizacién [6] y varias
correcciones térmicas de la energia interna [1]. La Termodindmica Estadistica nos permitio
separar la funcién de particiéon en un producto de los componentes traslacionales, rotacio-

nales, vibracionales, electrénicas y nucleares, con la finalidad de obtener la funcién de esta-
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do de nuestro interés [9]. Todo ello culmin6 en la creacion de varios programas de cOmputo
que automatizan el cdlculo de entalpias de formacioén. Ademds, se produjeron versiones cuya
arquitectura de software permitird en un futuro, anadir diferentes métodos de una manera
répida (7, 24]. El procedimiento general se observa en el siguiente diagrama de flujo (véa-
se la figura 4.1). A continuacion, se explica a detalle cada uno de los pasos del diagrama de

flujo general junto con un ejemplo. Para esto, se eligié al metanol (figura 4.2), a la que nos

referiremos desde ahora como molécula X ( Mol.X).

Lectura de
archivo

()]

No

Determinar el
tipo de método
para el célculo

@

No devolver un RT
adicional

Devolver % de RT

Utiliza el
método de
Nicolaides

O]

No

Si

La molécula
es lineal

®)

Devolver
rot=RT

Devolver
rot=3/2RT

Si

de atomizacién a0 K

Calcular la entalpia

de la molécula

®

Cuantificar la entalpia de

formacion a 0 K de la molécula

(calor de formacion)

O]

Calcular la entalpia de
formacion a 298 K de
la molécula

(6)

Cuantificar la energia
interna como una suma
de sus contribuciones

9)

Figura 4.1: Diagrama de flujo general
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formacion a 298 K con el
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Imprimir en pantalla los
valores determinados
anteriormente

(11)
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Figura 4.2: Molécula de metanol, utilizada para explicar el diagrama de flujo general.

4.1.1. Inicio

El programa comienza con la lectura de un archivo de entrada que contiene la informa-

cion necesaria de la molécula. Para la molécula X, el archivo de entrada tendra la siguiente

forma:

G4

3
—-115.651767
—-115.647489
1 4

1

S o o O
o

12
322.7598
1058.0227
1094.4693

Transcripcién 4.1: Output de CH30H-G4.txt
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1175.9092
1389.4710
1487.0775
1495.0437
1513.5228
2980.0300
3023.9572
3106.3296
3831.1143

4.1.2. Paso 1 del diagrama de flujo general
Ahora, se leerd el archivo de entrada de la siguiente forma:

1. Categoria de método. 7. Modelo de aproximacion usada (Nico-
laides o Rotor Rigido/Oscilador Arm6-

2. Numero de especies atémicas.
nico).

3. EnergiaG4a0K.

4. Entalpia G4 a0 K. 8. Numero de modos de vibracion.
5. Numero atémico y nimero de dtomos. . . . )
9. Frecuencias vibracionales de la molé-

6. Tipo de molécula (lineal o no lineal). cula.

Las lineas 1, 2, 3, 4 y 5 siempre se encargardn de leer la categoria del método, el nimero
de especies atomicas, la energia G4 a T = 0, la entalpia G4 a T = 0, el nimero atémico y el
numero de dtomos, respectivamente. Mientras que las lineas 6, 7, 8 y 9 no siempre ocuparan

el mismo lugar, porque éstas dependen de lineas anteriores.
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Por ejemplo, para la molécula X, el namero de especies atdmicas seran tres: Hidrogeno,
Carbono y Oxigeno. En consecuencia, la linea 5 se repetird tres veces para las especies men-
cionadas. Después, se leerd el tipo de molécula (lineal o no lineal), posteriormente, el modelo
de aproximacion usada (Nicolaides o Rotor Rigido/Oscilador Arménico). Por ultimo, el ni-
mero de modos de vibracion que influird en las frecuencias vibracionales de la molécula. Al
terminar el proceso de lectura, toda esta informacion es almacenada en variables especificas

del programa.

4.1.3. Paso 2 del diagrama de flujo general

Como tercer paso en el diagrama general, se encuentra la determinacién del método uti-
lizado, que es indispensable para comenzar con los calculos. EnthalpyNIST (uno de los 3
programas creados) cuenta con varios métodos de Gaussian, pero en nuestra explicacion uti-
lizaremos s6lo el método G4 de Gaussian09 (vedse el apéndice B para obtener informacion
sobre otros métodos de Gaussian). Hecho esto, el programa tiene la certeza de qué datos

ocupar para las especies atémicas antes leidas.

4.1.4. Paso 3 del diagrama de flujo general

En este paso se realiza el cdlculo de la entalpia de atomizacién a T = 0 de la molécula. Aqui
se utilizan los valores del método G4 para cada uno de los &tomos presentes en la molécula
X, la cantidad estequiométrica de estos y la entalpia G4 de la molécula a T = 0 (vedse las
ecuaciones 4.1 y 4.2). Para concluir, se realiza una conversiéon de unidades de energia (hartree

a kJ). Obsérvese las ecuaciones 4.4 y 4.5.

AaHY (CH30H) = AESP (CEP) +4HAS) + 0(3S)) — AES™ (CH30H) (4.1)

AaHé9 (CH3OH) = —37.834170 h + 4(—0.501420) h — 75.045500 h — (-115.651767) h  (4.2)
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A Hy (CH30H) = —114.88535h +115.651767 h (4.3)
A, Hy (CH30H) = (0.766417 h)(2625.4997480 kJ mol ) (4.4)
Aa Hy (CH30H) = 2012.22764 kJ mol ! (4.5)

4.1.5. Paso 4 del diagrama de flujo general

En este paso se realiza el cdlculo de la entalpia de formacién a T = 0 de la molécula. Nueva-
mente, se utilizan valores experimentales para cada uno de los &tomos presentes en la molé-
cula junto con su cantidad especifica y el valor de la entalpia de atomizacién a T = 0 obtenido
anteriormente (ecuaciones 4.6 y 4.7). Al valor obtenido en este paso se le conoce como calor
de formacién (ecuacién 4.9). Por ltimo, se realiza una conversion de unidades de energia

(kJ a kcal), ver las ecuaciones 4.10 y 4.11.

AgHS (CH30H) = AfHy (CCP) +4H(*S) + 0(°S)) — AfHy (CH30H) (4.6)

A¢HS (CH30H) = 711.185kJ mol ! +4(216.03500)kJ mol ™" + ...

...246.7900 k] mol ™! —2012.22764kJ mol™!  (4.7)

A¢H{'(CH30H) = 1822.115 - 2012.22764 kJ mol ™! 4.8)
A¢HS (CH30H) = ~190.11264 kJ mol ™! 4.9)
A¢HS (CH30H) = (—190.11264 kJ mol ™) (0.23888 kcal) (4.10)
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A¢Hy (CH30H) = — 45.41 kcal (4.11)

4.1.6. Paso 5 del diagrama de flujo general

El paso 5 se encarga de cuantificar la diferencia entre las dos cantidades G4 (T =0y T =
298 K) leidas en el paso 1 (ecuacion 4.13). Ademas, se realiza una conversion de unidades de

energia (hartree a kJ), ecuaciones 4.14 y 4.15.

AAH® (CH30H) = G4 Entalpia — G4 (0K) (4.12)
AAH®(CH30H) = —115.647489h — (-115.651767) h (4.13)
AAH® (CH30H) = (0.004278 h)(2625.4997480 k] mol 1) (4.14)
AAH®(CH30H) = 11.23188 kJ mol ™! (4.15)

4.1.7. Paso 6 del diagrama de flujo general

En el paso 6 se obtiene el valor de la entalpia de formacién a T = 298 K (sumando el calor
de formacion, la diferencia de las dos cantidades G4 y restando los incrementos correspon-
dientes para los elementos de la molécula en sus estados estandar), en consecuencia, se usan
los valores obtenidos en los pasos 4 y 5 (vedse las ecuaciones 4.16, 4.17, 4.18 y 4.19). Final-

mente, se realiza una conversion de unidades de energia de kJ a kcal (ecuaciones 4.20 y 4.21).

A;H® (CH3;0H) = A¢Hy (CH30H) + AAH® (CH30H)

— (AAH®(C) +2AAHC (H,) + %AAHO(OZ)) (4.16)
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A;H® (CH30H) = —190.11264 k] mol " +11.23188 kJ mol

1
—(1.05100 +2(8.46700) + > (8.67000)) k) mol™!  (4.17)

A;H®(CH30H) = —190.11264 k] mol ' +11.23188 kJ mol ™' —22.3265 k) mol ' (4.18)

A¢H® (CH30H) = —201.21 kJ mol ! (4.19)
A¢H® (CH30H) = (-201.21k] mol~1)(0.23888 kcal) (4.20)
A¢H*® (CH30H) = — 48.06 kcal (4.21)

4.1.8. Paso 7,8y9 del diagrama de flujo general

Los pasos 7 y 8 son de los més importantes del programa, porque calculan la energia in-
terna (paso 6) usando ecuaciones que provienen de la Termodindmica Estadistica. Se inicia

con dos sentencias de condicién que evalian parametros de la molécula, como son:

1. Aproximaciones a usar. 3. Frecuencias vibracionales.

2. El ntimero de modos de vibracién. 4. Sieslineal o no.

El tipo de aproximacion usada solo puede tener dos valores, 0y 1. Si el archivo de entrada
de la molécula muestra un valor de 0 significa que se usard la aproximacién de Nicolaides et
al. [1] (no toma en cuenta las frecuencias vibraciones de la molécula menores a 260 cm™! y
devuelve % de RT para la contribuciéon vibracional por cada frecuencia que sea menor a 260
cm™Y). Ysiel valores 1, la aproximacion de rotor rigido y oscilador armoénico [9] sera usada

para los célculos.
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También existen dos posibles valores en el archivo de entrada para el pardmetro de la li-
nealidad de la molécula. Un valor de 1 devolvera un RT en la contribucién rotacional, en
cambio, si el valor es 0, el condicional retornard un % de RT en la contribucién rotacional.
Después, se inicia una estructura de control que se repetird el mismo niimero de veces que
el nimero de modos de vibracion de la molécula (una molécula que tiene N especies atomi-
cas puede tener solamente 3N — 6 modos fundamentales de vibracion para una molécula no

lineal, o 3N — 5 si la molécula es lineal).

La iteracion usa las ecuaciones 3.27, 3.28, 3.29, 3.30 y 3.31 que provienen de la Termodi-
namica Estadistica [9,36] ,para determinar a la energia interna como una suma de las contri-
buciones vibracionales, rotacionales, traslacionales y electronicas (ecuacion 3.31). La contri-
bucién traslacional siempre tendr4 el valor de %RT para cualquier molécula (ecuacion 3.27).
Ademads, se agrega un RT adicional a la energia interna para convertir la energia en ental-
pia (el llamado término pV, ecuacion 3.29). Cabe aclarar que el valor obtenido en la primera
iteracion es acumulativo para los subsecuentes. Concluida la determinacion, se devuelve la
suma total de la energia interna. Para la molécula X el niimero de modos de vibracion sera
12 (es una molécula no lineal), por lo consiguiente, la ecuacion 3.30 se repetirad 12 veces con
cada una de las frecuencias de la molécula. El resultado final es la suma de las contribuciones

de la energia interna, véase la ecuacion 3.31.

[H(298.15) — H(0)] = 1315.1747 k] mol ' +3718.4568 k] mol " +...

...3718.4568 k) mol ™! +2478.9712kJ mol ! =11.2310kf mol™!  (4.22)
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4.1.9. Paso 10 del diagrama de flujo general

El paso 10 simplemente remplaza el valor obtenido anteriormente (energia interna), por
el valor calculado en el paso 5 en la determinacion de la entalpia de formacién a T =298 K, es

decir, en el paso 6. Para terminar, se hace una conversion de unidades de energia (kJ a kcal).

A;H® (CH30H) = —190.1126 k] mol " +11.2310 kJ mol ! —22.3265 k] mol ! (4.23)
A;H® (CH30H) = —201.21 kJ mol (4.24)
A;H® (CH30H) = — 48.06 kcal (4.25)
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4.1.10. Paso 11 del diagrama de flujo general

El dltimo paso del diagrama de flujo, se encarga de devolver los valores calculados ante-
riormente, imprimiéndolos en la pantalla a través de la linea de comandos de la siguiente

forma:

Transcripcion 4.2: Output de CH30H-G4.txt en EnthalpyNIST

$./computeEnthalpyNIST.x CH30H-G4. txt$

New calculation of molecular enthalpies of formation

Enthalpies of formation of gaseous atoms at 0 and thermal

corrections for elements in their standard state at 298 K from:

NIST-JANAF Thermochemical Tables ]J. Physics Chem.
Data Monograph 9, 1998, 1-1951.

Heats of formation:
0K —-190.11 kJ mol-1
0K —45.41 kcal mol-1

Using Nicolaides method:

298K —-201.21 kJ mol-1
298K —48.06 kcal mol-1
Using G4:

298K —-201.21 kJ mol-1
298K —48.06 kcal mol-1
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4.2. Codigo

Ellenguaje de programacion elegido para crear de estos programas es C++. El motivo prin-
cipal de su uso fue que facilita una programacion orientada a objetos que fragmenta el c6digo

en partes independientes, permitiendo asi, reciclar el cdigo para futuros proyectos [42-44].

Clases

Ahora, se enlistan los nombres de las clases utilizadas para estos programas:

= Enthalpyinputdata. = EnthalpyG3MP2.
= Method.
= EnthalpyCBS-APNO.
= EnthalpyG4.
= EnthalpyG3. = EnthalpyCBS-QB3.
Clase Enthalpyinputdata

Enthalpyinputdata se encarga de leer los datos (provenientes de Gaussian) del archivo de

entrada. Los datos que lee esta clase son:

Tipo de método. = Tipo de aproximacion usada (Nicolai-

des o Rotor Rigido y Oscilador Armoni-

Numero de especies atobmicas.
co).

EnergiaG4a0K.

Entalpia G4 a 0 K. s Numero de modos de vibracion.

Numero atbmico y nimero de &tomos . . . . )
» Frecuencias vibracionales de la molé-

Tipo de molécula (lineal o no lineal). cula.

La finalidad de esta clase es determinar y almacenar informacién indispensable para co-

menzar con el cdlculo de la entalpia de formacion [43].
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Clase Method

La clase Method se utiliza para seleccionar el tipo de método que se realiz6 en Gaussian, y
asi, devolver valores especificos para los &tomos de Hidrégeno, Carbono, Oxigeno, Nitrégeno,

Fltor y Azufre.

Clases EnthalpyG4 y variantes

El trabajo de esta clase y sus variantes (EnthalpyG3, EnthalpyG3MP2, EnthalpyCBS-APNO
y EnthalpyCBS-QB3) es realizar las operaciones aritméticas para obtener el calor de forma-
cion de la molécula, la entalpia de formaciéon a T = 298 K mediante el método de atomizacion
y la entalpia de formacién a T = 298 K con correcciones en la energia interna. Para concluir,

imprime los resultados a través de la linea de comandos.
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4.3. Conjunto de pruebas

Como parte del proceso de disefio e implementacion de software cientifico, es fundamen-
tal corroborar que los programas funcionan de forma correcta, por lo que se realizaron prue-
bas con moléculas que cuentan con entalpias de formacioén conocidas y que han sido repor-
tadas en la literatura cientifica [2]. Las moléculas elegidas son isémeros del nitrobenzaladei-

do (figura 4.3) y son:

m 2-nitrobenzaldehido (2NBA).
» 3-nitrobenzaldehido (3NBA).

» 4-nitrobenzaldehido (4NBA).

Los derivados de nitrobenzaladehido son compuestos arométicos que tienen un gran nu-
mero de aplicaciones. Entre ellos se encuentran los intermediarios en la preparacion de pro-
ductos quimicos de alto valor agregado, pesticidas, materiales 6pticos no lineales, productos

farmacéuticos, bases de Schiff, etcétera [2].

O O O

N02 OZN

NO,

2NBA 4NBA
3NBA

Figura 4.3: Estructuras moleculares de 2-nitrobenzaldehido (2NBA), 3-nitrobenzaldehido (3NBA) y
4-nitrobenzaldehido (4NBA).
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Las entalpias de formacién de las moléculas fueron calculadas utilizando los métodos G4
y G3MP2, asi mismo, se utilizaron las aproximaciones de oscilador arménico/rotor rigido [9]
y Nicolaides et al. [1] en todas las moléculas. Para ello, las frecuencias se calcularon a un nivel
tedrico B3LYP/6-31G(2df,p) escaladas a 0.9854 y 0.89290. Las entalpias dtomicas de forma-
cién fueron a T = 0 y sus correcciones térmicas a T = 298 K se tomaron de la referencia [4]
(excluyendo el valor del &tomo de Carbono, cuyo dato coincide con Tajti et al. [5] para el mé-
todo G4). Los archivos de salida proceden del software Gaussian09, mientras que el archivo
que contiene la informacién necesaria para nuestro programa fue obtenida por el script gen-
deltahfinputfile (proviente del Laboratorio de Fisicoquimica Organica Te6rica de la BUAP).
Los valores de la entalpia de formacién a T = 298 K calculados por nuestro programa del
2-nitrobenzaldehido (2NBA), 3-nitrobenzaldehido (3NBA) y 4-nitrobenzaldehido (4NBA) se

muestran a continuacion.

4.3.1. Conjunto de pruebas: 2NBA, 3NBA y 4ANBA

Es posible apreciar la entalpia de formaciéon a T = 298 K de las 15 simulaciones realizadas
en las lineas 22, 20 y 21 de cada molécula, respectivamente. Todos los resultados coinciden
con los valores de las moléculas de 2NBA, 3NBA y 4NBA reportados por Ximello et al. [2],
véase las tablas 4.1,4.2y 4.3.
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Transcripcion 4.3: Output de 2NBALa-2.txt en EnthalpyTajti

./ computeEnthalpyTajti.x 2NBALa-2.txt

New calculation of molecular enthalpies of formation

Enthalpies of formation of gaseous atoms at 0 (with the exception of
carbon data 711.79 kJ/mol from A. Tajti et al. J. Chem. Phys. 121,
2004, 11599) and thermal corrections for elements in their standard

states at 298 K from:

NIST-JANAF Thermochemical Tables ]J. Physics Chem. Data Monograph 9, 1998,
1-1951.

Heats of formation:
0K —-8.58 kJ mol-1
0K —2.05 kcal mol-1

Using Nicolaides method:
298K —-30.82 kJ mol-1
298K —-7.36 kcal mol-1

Using G4 Enthalpy:
298K —-28.19 kJ mol-1
298K —6.73 kcal mol-1
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Transcripcién 4.4: Output de 2NBALb-2.txt en EnthalpyTajti

./ computeEnthalpyTajti.x 2NBALb-2. txt

New calculation of molecular enthalpies of formation

Enthalpies of formation of gaseous atoms at 0 (with the exception of
carbon data 711.79 kJ/mol from A. Tajti et al. J. Chem. Phys. 121,
2004, 11599) and thermal corrections for elements in their standard

states at 298 K from:

NIST-JANAF Thermochemical Tables ]J. Physics Chem. Data Monograph 9, 1998,
1-1951.

Heats of formation:
0K -16.26 kJ mol-1
0K —3.88 kcal mol-1

Using Nicolaides method:
298K —-38.73 kJ mol-1
298K -9.25 kcal mol-1

Using G4 Enthalpy:
298K —-36.25 kJ mol-1
298K —-8.66 kcal mol-1
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Transcripcion 4.5: Output de 3NBALa-2.txt en EnthalpyTajti

./ computeEnthalpyTajti.x 3NBALa-2.txt

New calculation of molecular enthalpies of formation

Enthalpies of formation of gaseous atoms at 0 (with the exception of
carbon data 711.79 kJ/mol from A. Tajti et al. J. Chem. Phys. 121,
2004, 11599) and thermal corrections for elements in their standard

states at 298 K from:

NIST-JANAF Thermochemical Tables ]J. Physics Chem. Data Monograph 9, 1998,
1-1951.

Heats of formation:
0K —-35.36 kJ mol-1
0K —8.45 kcal mol-1

Using Nicolaides method:
298K -57.82 kJ mol-1
298K —13.81 kcal mol-1

Using G4 Enthalpy:
298K —55.46 kJ mol-1
298K —13.25 kcal mol-1
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Transcripcién 4.6: Output de 3NBALb-2.txt en EnthalpyTajti

./ computeEnthalpyTajti.x 3NBALb-2.txt

New calculation of molecular enthalpies of formation

Enthalpies of formation of gaseous atoms at 0 (with the exception of
carbon data 711.79 kJ/mol from A. Tajti et al. J. Chem. Phys. 121,
2004, 11599) and thermal corrections for elements in their standard

states at 298 K from:

NIST-JANAF Thermochemical Tables ]J. Physics Chem. Data Monograph 9, 1998,
1-1951.

Heats of formation:
0K —-33.75 kJ mol-1
0K —8.06 kcal mol-1

Using Nicolaides method:
298K -56.26 kJ mol-1
298K —13.44 kcal mol-1

Using G4 Enthalpy:
298K —53.82 kJ mol-1
298K —12.85 kcal mol-1
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Transcripcion 4.7: Output de 4NBALa-2.txt en EnthalpyTajti

./ computeEnthalpyTajti.x 4NBALa-2.txt

New calculation of molecular enthalpies of formation

Enthalpies of formation of gaseous atoms at 0 (with the exception of
carbon data 711.79 kJ/mol from A. Tajti et al. J. Chem. Phys. 121,
2004, 11599) and thermal corrections for elements in their standard

states at 298 K from:

NIST-JANAF Thermochemical Tables ]J. Physics Chem. Data Monograph 9, 1998,
1-1951.

Heats of formation:
0K —-33.82 kJ mol-1
0K —8.08 kcal mol-1

Using Nicolaides method:
298K -56.33 kJ mol-1
298K —13.45 kcal mol-1

Using G4 Enthalpy:
298K —53.84 kJ mol-1
298K —12.86 kcal mol-1
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Transcripcion 4.8: Output de 2NBALa-2.txt en EnthalpyNIST

./ computeEnthalpyNIST.x 2NBALa-2.txt

New calculation of molecular enthalpies of formation

Enthalpies of formation of gaseous atoms at 0 and thermal

corrections for elements in their standard state at 298 K from:

NIST-JANAF Thermochemical Tables J. Physics Chem.
Data Monograph 9, 1998, 1-1951.

Heats of formation:
0K -16.61 kJ mol-1
0K —3.97 kcal mol-1

Using Nicolaides method:
298K -38.91 kJ mol-1
298K -9.29 kcal mol-1

Using G3MP2 Enthalpy:
298K —36.42 kJ mol-1
298K —-8.70 kcal mol-1
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Transcripcién 4.9: Output de 2NBALb-2.txt en EnthalpyNIST

./ computeEnthalpyNIST.x 2NBALb-2.txt

New calculation of molecular enthalpies of formation

Enthalpies of formation of gaseous atoms at 0 and thermal

corrections for elements in their standard state at 298 K from:

NIST-JANAF Thermochemical Tables J. Physics Chem.
Data Monograph 9, 1998, 1-1951.

Heats of formation:
0K —-7.11 kJ mol-1
0K —-1.70 kcal mol-1

Using Nicolaides method:
298K —-29.28 kJ mol-1
298K —6.99 kcal mol-1

Using G3MP2 Enthalpy:
298K —-26.60 kJ mol-1
298K —-6.35 kcal mol-1
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Transcripcion 4.10: Output de 3NBALa-2.txt en EnthalpyNIST

./ computeEnthalpyNIST.x 3NBALa-2.txt

New calculation of molecular enthalpies of formation

Enthalpies of formation of gaseous atoms at 0 and thermal

corrections for elements in their standard state at 298 K from:

NIST-JANAF Thermochemical Tables J. Physics Chem.
Data Monograph 9, 1998, 1-1951.

Heats of formation:
0K —-35.18 kJ mol-1
0K —8.40 kcal mol-1

Using Nicolaides method:
298K —-57.44 kJ mol-1
298K —13.72 kcal mol-1

Using G3MP2 Enthalpy:
298K —54.94 kJ mol-1
298K —13.12 kcal mol-1
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Transcripcién 4.11: Output de 3NBALDb-2.txt en EnthalpyNIST

./ computeEnthalpyNIST.x 3NBALb-2.txt

New calculation of molecular enthalpies of formation

Enthalpies of formation of gaseous atoms at 0 and thermal

corrections for elements in their standard state at 298 K from:

NIST-JANAF Thermochemical Tables J. Physics Chem.
Data Monograph 9, 1998, 1-1951.

Heats of formation:
0K —-33.44 kJ mol-1
0K -7.99 kcal mol-1

Using Nicolaides method:
298K —-55.77 kJ mol-1
298K —13.32 kcal mol-1

Using G3MP2 Enthalpy:
298K —53.19 kJ mol-1
298K —12.70 kcal mol-1
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Transcripcién 4.12: Output de 4ANBALa-2.txt en EnthalpyNIST

./ computeEnthalpyNIST.x 4NBALa-2.txt

New calculation of molecular enthalpies of formation

Enthalpies of formation of gaseous atoms at 0 and thermal

corrections for elements in their standard state at 298 K from:

NIST-JANAF Thermochemical Tables J. Physics Chem.
Data Monograph 9, 1998, 1-1951.

Heats of formation:
0K —-33.23 kJ mol-1
0K —-7.94 kcal mol-1

Using Nicolaides method:
298K —55.54 kJ mol-1
298K —13.27 kcal mol-1

Using G3MP2 Enthalpy:
298K —52.91 kJ mol-1
298K —12.64 kcal mol-1
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Transcripcion 4.13: Output de 2NBALa-2.txt en EnthalpyArgonne

./ computeEnthalpyArgonne.x 2NBALa-2.txt

New calculation of molecular enthalpies of formation
Enthalpies of formation of gaseous atoms at 0 and thermal corrections

for elements in their standard states at 298 K from:

ARGONNE Thermochemical Tables

Warning: sulfur is taken from NIST

Heats of formation:
0K —15.20 kJ mol-1
0K —3.63 kcal mol-1

Using Nicolaides method:
298K —-37.49 kJ mol-1
298K -8.96 kcal mol-1

Using G3MP2 Enthalpy:
298K —35.01 kJ mol-1
298K —8.36 kcal mol-1
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Transcripcién 4.14: Output de 2NBALDb-2.txt en EnthalpyArgonne

./ computeEnthalpyArgonne.x 2NBALb-2.txt

New calculation of molecular enthalpies of formation
Enthalpies of formation of gaseous atoms at 0 and thermal corrections

for elements in their standard states at 298 K from:

ARGONNE Thermochemical Tables

Warning: sulfur is taken from NIST

Heats of formation:
0K -5.69 kJ mol-1
0K —1.36 kcal mol-1

Using Nicolaides method:
298K —-27.86 kJ mol-1
298K —-6.65 kcal mol-1

Using G3MP2 Enthalpy:
298K -25.19 kJ mol-1
298K —-6.02 kcal mol-1
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Transcripcion 4.15: Output de 3NBALa-2.txt en EnthalpyArgonne

./ computeEnthalpyArgonne.x 3NBALa-2.txt

New calculation of molecular enthalpies of formation
Enthalpies of formation of gaseous atoms at 0 and thermal corrections

for elements in their standard states at 298 K from:

ARGONNE Thermochemical Tables

Warning: sulfur is taken from NIST

Heats of formation:
0K -33.76 kJ mol-1
0K —-8.06 kcal mol-1

Using Nicolaides method:
298K -56.02 kJ mol-1
298K —13.38 kcal mol-1

Using G3MP2 Enthalpy:
298K —53.52 kJ mol-1
298K —12.78 kcal mol-1
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Transcripcién 4.16: Output de 3NBALDb-2.txt en EnthalpyArgonne

./ computeEnthalpyArgonne.x 3NBALb-2.txt

New calculation of molecular enthalpies of formation
Enthalpies of formation of gaseous atoms at 0 and thermal corrections

for elements in their standard states at 298 K from:

ARGONNE Thermochemical Tables

Warning: sulfur is taken from NIST

Heats of formation:
0K —32.03 kJ mol-1
0K -7.65 kcal mol-1

Using Nicolaides method:
298K —54.35 kJ mol-1
298K —12.98 kcal mol-1

Using G3MP2 Enthalpy:
298K —51.78 kJ mol-1
298K —12.37 kcal mol-1
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Transcripciéon 4.17: Output de 4ANBALa-2.txt en EnthalpyArgonne

./ computeEnthalpyArgonne.x 4NBALa-2.txt

New calculation of molecular enthalpies of formation
Enthalpies of formation of gaseous atoms at 0 and thermal corrections

for elements in their standard states at 298 K from:

ARGONNE Thermochemical Tables

Warning: sulfur is taken from NIST

Heats of formation:
0K —31.82 kJ mol-1
0K —-7.60 kcal mol-1

Using Nicolaides method:
298K —54.12 kJ mol-1
298K —12.93 kcal mol-1

Using G3MP2 Enthalpy:
298K —51.50 kJ mol-1
298K —12.30 kcal mol-1
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RESULTADOS Y DISCUSION

A;H"(298.15K) kJ mol
n-NBA | Ximello et al. [2] | EnthalpyTajti
2NBAa -28.19 -28.19
2NBAb -36.25 -36.25
3NBAa -53.82 -53.82
3NBAb -55.46 -55.46
4NBAa -53.84 -53.84

Tabla 4.1: Entalpias de formacion en fase gasesosa obtenidas mediante el método G4 de Gaussian de
2NBA, 3NBAy4NBA a T =298 Ky p° = 0.1 MPa, reportadas por Ximello et al. [2]. Obsérvese la segunda

columna. Entalpias de formacién en fase gaseosa obtenida por nuestro programa EnthalpyTajti, véase

la tercer columna.

A;H"(298.15K) kJ mol
n-NBA | Ximello et al. [2] | EnthalpyNIST
2NBAa -36.42 -36.42
2NBAb -26.60 -26.60
3NBAa -54.94 -54.94
3NBAb -53.19 -53.19
4NBAa -52.91 -52.91

Tabla 4.2: Entalpias de formacion en fase gasesosa obtenidas mediante el método G3MP2 de Gaus-
sian de 2NBA, 3NBAy4NBA a T =298 Ky p° = 0.1 MPa, reportadas por Ximello et al. [2]. Obsérvese la
segunda columna. Entalpias de formacién en fase gaseosa obtenida por nuestro programa Enthalpy-

NIST, véase la tercer columna.
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RESULTADOS Y DISCUSION

A;H"(298.15K) kJ mol
n-NBA | Ximello et al. [2] | EnthalpyArgonne
2NBAa -35.01 -35.01
2NBAb -25.19 -25.19
3NBAa -53.52 -53.52
3NBADb -51.78 -51.78
4NBAa -51.50 -51.50

Tabla 4.3: Entalpias de formacion en fase gasesosa obtenidas mediante el método G3MP2 de Gaus-
sian de 2NBA, 3NBAy4NBA a T =298 Ky p° = 0.1 MPa, reportadas por Ximello et al. [2]. Obsérvese la
segunda columna. Entalpias de formacién en fase gaseosa obtenida por nuestro programa Enthalp-

yArgonne, véase la tercer columna.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Una de las razones para utilizar los valores de Tajti et al. [5] es porque se subraya una ven-
taja relativa respecto al uso de una reaccién elemental, especificamente en compuestos de
referencia cuya entalpia de formacion es cero por definicién porque en célculos extremada-
mente precisos evita errores asociados con las entalpias atémicas de formaciéon para especies
como el carbono o el fltor. Sin embargo, dado que no es posible hacer un célculo de calor en
un trozo de grafito, se propone un enfoque alternativo. Una de las referencias usadas fue el
monoxido de carbono, su eleccion se debe a su entalpia de formacion determinada experi-
mentalmente (-113.81 + 0.17 kJ mol~! proveniente de las tablas termoquimicas de Rusic et
al. [16]), esto no esta ligado hacia el &tomo de carbono, por lo tanto, deberia ser una referen-
cia relativamente estable. Dado que los valores de COy O (A;H® = 246.86 + 0.002 kJ mol 1),
las energias de reaccién elementales, deben ajustarse en 360.65 k] mol™! por cada 4dtomo
de carbono para obtener entalpias de formacién. Ademads los resultados que obtuvieron son
sorprendentes, para los compuestos que tienen entalpias de formacion bien establecidas y
consistentes, segin lo determinado por el enfoque ATcT de Ruscic et al. [16] los valores de
calor determinados por el segundo método estan dentro de 1 kJ mol™! en todos los casos. La
asombrosa precision de las entalpias de formacién de los compuestos bien caracterizados
en [5] sugiere que son mejores estimaciones que las que se encuentran en la base de datos

NIST-JANAF [4] para todos los compuestos restantes, excepto quizas el amoniaco.

Las 15 pruebas preliminares también se realizaron con el fin de reconocer posibles erro-
res en los resultados durante la ejecucion de los programas EnthalpyTajti, EnthalpyNIST y
EnthalpyArgonne. No obstante, lo anterior sirve para confirmar que las comparacion con
Ximello et al. [2] arroja datos con un alto nivel de precision. Por esta razon, podemos rati-
ficar la utilidad de nuestro programa para realizar cdlculos que requieran un alto nivel de

confiabilidad en los resultados teéricos.
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Capitulo

Conclusion

El trabajo realizado cumpli6 con el objetivo principal, es decir la creacion de tres progra-
mas de computo cientifico que calculan entalpias de formacién de compuestos orgdnicos
a T =298.15 K con correciones opcionales a la energia interna utilizando aproximaciones
como Nicolaides et al., rotor rigido y oscilador armoénico, empleando archivos de salida de
Gaussian09. Ademds, se activaron otros métodos con un alto nivel de teoria y conjuntos de
bases pequenas, los cuales fueron: G3, G3MP2, CBS-APNO, CBS-QB3 y G4. De igual forma, se
afiadieron valores experimentales reportados por la comunidad cientifica: Tajti et al., NIST y

Argonne.

También, se lograron otros objetivos especificos:

» Los programas fueron disefiados para utilizarse a través de la linea de comandos en un
sistema operativo de GNU/Linux, dando como resultado, una alta eficiencia en el flujo

de trabajo.

= Se implement6 una programacion orientada a objetos que fragmento el c6digo en par-

tes independientes, permitiendo asi, reciclar el cédigo para proyectos futuros.
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Apéndice

Funcionamiento del programa

Para comenzar con el uso de los programas es necesario compilar el coédigo. La herra-
mienta de Linux que genera el ejecutable y otros archivos fuente y no fuente se conoce como

make. Una vez hecho esto, se produce el ejecutable.

1 $computeEnthalpyNIST . x$
El funcionamiento adecuado de EnthalpyNIST se muestra a continuacion.

Transcripcién A.1: Output de CH30H-G4.txt en EnthalpyNIST

1 $./computeEnthalpyNIST.x CH30H-G4. txt$

2 ——— ——— ———

3 New calculation of molecular enthalpies of formation

5 Enthalpies of formation of gaseous atoms at 0 K and thermal
6 corrections for elements in their standard state at 298 K from:
7

8 NIST-JANAF Thermochemical Tables ]J. Physics Chem.

9 Data Monograph 9, 1998, 1-1951.

10 === === ===

1 Heats of formation:
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FUNCIONAMIENTO DEL PROGRAMA

0K —-190.11 kJ mol-1
0K —-45.41 kcal mol-1

Using Nicolaides method:

298K —-201.21 kJ mol-1
298K —48.06 kcal mol-1
Using G4:

298K —-201.21 kJ mol-1
298K —48.06 kcal mol-1

El codigo desarrollado para este programa puede ser mejorado incorporando las siguien-

tes actualizaciones.

Restricciones de ejecucion

Para evitar una ejecucién del programa de manera indefinida, es oportuno incorporar
diferentes mensajes de error, que permitan al usuario identificar un posible problema. Los

mensajes tendrian (o tienen) que ver con los siguientes escenarios.
» Ingresar un archivo que no contenga la informacion necesaria.
= Cuando no es posible leer el archivo de entrada.

» Siel archivo de entrada no cuenta con un formato determinado.

Banderas de entrada

Incorporar banderas de entrada al c6digo del programa permitird tener distintas opciones
en el célculo de la entalpia de formacion. Las opciones son necesarias porque calcularian el
valor de la entalpia de formacién por distintos métodos y valores. Estas, podrian ser mostra-

das al usar la bandera “-h”. Las banderas pueden ser utilizadas de la siguiente manera:
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FUNCIONAMIENTO DEL PROGRAMA

1 $./computeEnthalpyNIST.x —h$

Por lo tanto, la nomeclatura del programa seria:

1 $./computeEnthalpyNIST.x —flag molecule. txt/.dat$

Dénde molecule.txt o molecule.dat es el archivo de entrada y -flag es la bandera de entrada
que contiene las diferentes opciones para modificar el cdlculo. Las banderas pueden ser las

siguientes:

]

Utilizar el valor experimental del &tomo de Carbono reportado por Tajti e al. [5].

1 $—a$

Activar las tablas termoquimicas del Laboratorio Nacional de Argonne.

1 $—S$

Guardar el archivo de salida.

1 $-h$

Muestra un menu de ayuda para el manejo del programa.
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Apéndice

Programas adicionales

Ademas del programa EnthalpyNIST, se crearon 2 programas que permiten determinar
la entalpia de formacién por distintos métodos al G4 de Guassian09, con diferentes valo-
res reportados en la literatura cientifica [4, 5, 7]. Sus usos e interfaces son semejantes a Ent-
halpyNIST, por consiguiente, existe la posibilidad de incorporar nuevos métodos a dichos
programas. Los siguientes hipervinculos contienen por separado, los 3 repositorios de los

programas creados en este trabajo.

= https://github.com/Edgargj/EnthalpyNIST
= https://github.com/Edgargj/EnthalpyTajti

» https://github.com/Edgargj/EnthalpyArgonne
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PROGRAMAS ADICIONALES

B.1. EnthalpyNIST

EnthalpyNIST es un programa de computo cientifico que calcula entalpias de formacién
de 4tomos en estado gaseso a T = 0 con correcciones térmicas para elementos en su estado
estdndar a T =298 K [1, 4, 9]. EnthalpyNIST admite los siguientes métodos de Gaussian: G3,
G3MP2, CBS-APNO, CBS-QB3 y G4. [7].

B.2. EnthalpyTajti

EnthalpyTajti es un programa de cémputo cientifico que calcula entalpias de formacién
de dtomos en estado gaseso a T = 0, a excepcion de los datos del &tomo de Carbono, repor-
tados por Tajti et al. [5] con correcciones térmicas para elementos en su estado estdndar a
T =298 K [1, 4, 9]. EnthalpyTajti admite los siguientes métodos de Gaussian: G3, G3MP2,
CBS-APNO, CBS-QB3 y G4 [7].

B.3. EnthalpyArgonne

EnthalpyArgonne es un programa de computo cientifico que determina entalpias de for-
macion de 4tomos en estado gaseoso a T = 0 con correcciones térmicas para elementos en su
estado estdndar a T = 298 K [1, 9]. Por otra parte, utiliza tablas termoquimicas del Laborato-
rio Nacional de Argonne (ANL), no obstante, los valores del 4&tomo de Azufre fueron tomados
del Insituto Nacional de Estandares y Tecnologia (NIST) [4]. EnthalpyArgonne admite los
siguientes métodos de Gaussian: G3, G3MP2, CBS-APNO, CBS-QB3y G4 [7].
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