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Resumen El cémputo de variables macroscopicas termodindmicas y
cinéticas de los sistemas quimicos a partir de las propiedades cuénti-
cas de las moléculas que los componen, requiere del formulismo de la
termodindmica estadistica. En esta &rea, la funcién de particién es la
base para derivar propiedades macroscépicas esenciales. En tal sentido,
el objetivo de este trabajo fue la realizacién de un script para el célculo
de funciones de particién y consiguientemente de propiedades tales como,
entalpia, entropia, energia libre y capacidad calorifica a presiéon constan-
te y volumen constante en funcién de la temperatura, como asi también
para la determinaciéon de constantes de velocidad. El sistema operativo
es Linux y todo el software utilizado es de fuente abierta. Ademas, consi-
deramos oportuno este contexto de calculos estadisticos para favorecer el
proceso de ensenianza-aprendizaje del manejo de herramientas informati-
cas en tratamiento de datos, como las hojas de calculo y programacion
en Python.

Keywords: Script, propiedades termoquimicas, pardmetros cinéticos,
emisiones gaseosas.

1. Introduccién

Considerando que algunos programas de quimica computacional, particular-
mente los que incluyen métodos ab initio, suministran informacién detallada so-
bre la estructura molecular (tales como las geometrias y frecuencias vibracionales
entre otras), pero no proporcionan informacién termoquimica directamente, se
realizé un script para facilitar el calculo de las diferentes funciones de particién,
algunas propiedades termodinamicas derivadas de ellas y constantes de veloci-
dad de reacciones en fase gaseosa.

El uso habitual de los scripts es realizar diversas tareas como combinar com-
ponentes, interactuar con el sistema operativo o con el usuario [1]. La eleccién
de la realizacién del programa como script se fundamenta en que los lenguajes
interpretados dan a los programas cierta flexibilidad adicional sobre los lengua-
jes compilados. El intérprete elegido para desarrollar este script fue Python [2].
Al igual que otros programas (Mathematica, Maple, Matlab, entre otros) Pyt-
hon presenta un ambiente interactivo para hacer computo cientifico y resolver
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numéricamente problemas matematicos en ciencia e ingenierfa. A fin de poder
préximamente publicar este script se utilizé un framework, esto es una estructu-
ra conceptual y tecnoldgica de soporte definido para el desarrollo de sitios web.
Django [3] es un framework web de Python de alto nivel que fomenta el rdpido
desarrollo y diseno limpio y pragmatico, el cual nos permitié implementar en
forma eficiente el script.

Hasta ahora en ingenieria se ha usado la computadora como una potente herra-
mienta de cédlculo, y su mayor aplicacién ha sido en el campo de la simulacién
de procesos. No obstante, se ha desaprovechado el potencial educativo de la in-
forméatica para mejorar la investigacion y ensenanza y obtener asi un sistema
educativo mucho méas completo e integral. El acoplamiento de scripts de calculo
con las técnicas tradicionales de ensenanza e investigacion, puede resultar en
un médulo a través del cual se comprendan y evaliien expresiones y ecuacio-
nes matemadticas complejas, comunes en el campo de la Ingenierfa [4]. Tomando
entonces conciencia de la actual importancia del uso de la computadora como
una herramienta de apoyo en la investigacion y ensenanza, la realizacion de este
script de céalculo de funciones de particién y propiedades termoquimicas permi-
ti6 reunir de manera sistematica y organizada toda la informacién concerniente
al calculo de dichas propiedades aplicadas a reacciones de especies importantes
en la quimica de la atmésfera y de combustién.

Todo sistema de ensenanza-aprendizaje requiere de una didédctica béasica que lo
sustente para que se cumpla con su objetivo el cual es aprender, y una de las
formas para que esto se logre es a través del empirismo. Es asi que aprovechamos
este contexto de los calculos estadisticos para favorecer en los estudiantes el ma-
nejo de herramientas informéticas tales como hojas de célculo y programacién
en Python.

2. Metodologia

Inicialmente se establecié el lenguaje de programacién con el que se desa-
rrollo el script de cédlculo, ademés se estudiaron y analizaron claramente cada
una de las expresiones generales correspondientes a las funciones de particiéon y
propiedades termoquimicas en términos de la termodinamica estadistica.
Conforme a los resultados que se querian obtener, esto es a los valores correspon-
dientes de las distintas funciones de particiéon y propiedades termodinamicas, se
dispusieron los datos en forma ordenada para producir la informacion. De esta
manera, y habiendo identificado los valores a obtener se determinaron los datos
de entrada y los archivos de donde se extraerian estos datos.

Posteriormente se especificaron las tareas de procesamiento de los datos que
constaron de las siguientes etapas: extraccién, almacenamiento, recuperacién y
adecuaciéon de los mismos para ser empleados en los cdlculos. En la extraccién
de los datos se requiere de los archivos de salida de los cémputos ab initio e
informacidn fisico-quimica adicional, correspondientes a cada una de las especies
quimicas que intervienen en la reaccién bajo estudio.

Seguidamente se disenio el programa de forma tal de distinguir las operaciones
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de entrada de aquellas correspondientes a la salida. Asi el disenio implico la ob-
tencién de un diagrama de flujo para definir la secuencia de los calculos de las
funciones y propiedades. La légica de este diseno se baso en la validacién opor-
tuna y correcta de los datos a ser introducidos en las expresiones. A continua-
cién se llevo a cabo la codificaciéon conforme al diseno establecido para generar
efectivamente el programa. Una vez realizada la codificacién, se comprobd el
funcionamiento de cada parte del programa mediante valores y resultados pre-
viamente publicados u obtenidos por otros medios. Es importante destacar que
a lo largo de todo el proceso de elaboracion de este script se documento cada
parte del programa. Esta documentacién permitird su mantenimiento y poste-
rior extension de las funcionalidades del mismo. El siguiente resumen describe
tanto el significado de las expresiones como la codificacion de estas variables.

2.1. La ley de distribuciéon de Boltzmann

Es una férmula estadistica que permite calcular la distribucién poblacional de
moléculas que ocupan los microestados energéticos (o niveles cudnticos de energia
constante) a una dada temperatura. En condiciones de equilibrio térmico, una
coleccién de particulas se reparte entre los diferentes microestados de acuerdo

con la relacién:

i exp 7—(@ — <o)

no kBT
donde ng y n; representan los niimeros de particulas en el nivel basal (de energia
€0) vy en el ésimo nivel excitado (de energia €7), respectivamente. En la ecua-
cién (1), T representa la temperatura y kp la constante de Boltzmann kg =
1,3807 x 10723 J/K. El producto kgT se presenta regularmente en las férmulas
termodinamicas estadisticas y por ello se simboliza en forma abreviada median-
te 1. Usamos la distribucién de Boltzmann cuando estamos tratando con
una situacién de temperatura constante (lo cual es un requisito en el colectivo
candnico).

i > 0, (1)

2.2. La funcién de particién

La funcién de particién o suma sobre estados, es una formula matematica

que expresa una suma de factores de probabilidad de los diferentes microestados.
Los términos de esta suma regulan el modo como se distribuyen las particulas
del colectivo en los diferentes microestados. La funcién de particién es la herra-
mienta matematica principal de la termodindmica estadistica. A partir de ella se
obtiene toda la informacion termoquimica del sistema, por lo cual se dice que la
funcién de particion representa en termodindamica estadistica un papel analogo
al que representa la funcién de onda en la teoria cudntica [5].
Supongamos que las particulas componentes de un colectivo canénico estan ca-
racterizadas por una escala discreta de k niveles cuanticos de energia, inicialmen-
te y por facilidad supondremos que no hay degeneracioén. Si tenemos N particulas
en total, la reparticién en microestados (a la temperatura T') estard de acuerdo
con la siguiente tabla:
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Nivel de energia| Numero de particulas |Probabilidad de ocupacién
€0 no no/N
€ _ —(e1—¢0) N
1 N1 = NoeTp —pg - ny/
€k ng = Noexp % ng/N
—_ VK Z(€i—¢€0)
Total N = Zi:O noeTp—rtor 1

Por comodidad computacional, dado que en estas expresiones estadisticas se
toman diferencias de niveles de energia se calibra ¢y = 0 y los demads niveles se
consideran con respecto a esta nueva referencia. La probabilidad de ocupacién
del estado basal queda entonces expresada por:

no 1
no + no exp=Pe + ...+ ng expPer Z?fo exp—Bei

(2)

Po =

y para los estados excitados se tiene:
exp Pei

p; = R 3
S p— 3)

la sumatoria .
Q) = eapP (4)
i=0

es una suma sobre estados conocida como la funcidn de particion candnica.
Para una situacién més general la suma () se extiende sobre todos los estados
cudnticos de un microsistema (hemos considerado hasta ahora un niimero total
k), muy frecuentemente se trata con un conjunto de infinito de estados, con
niveles de energia degenerados. Al tratar niveles degenerados hay que tener en
cuenta que cada nivel puede tener un grado de degeneracion distinto (por lo cual
cada nivel de energia ¢; se pone en correspondencia con un grado de degeneracién
g:), ¥ que los estados degenerados se ocupan con igual probabilidad. En el caso
degenerado, las expresiones estadisticas para la suma de estados y la probabilidad
de ocupacién del nivel i-ésimo toman las formas:

k
QT) =) gjexp ()
j=0

A partir de la ecuacién (5) se sigue que las mayores contribuciones a Q(T)
provienen de los niveles de energia més bajos. Por el contrario niveles de energia
que se encuentren muy por encima de kgT (207cm ™! a temperatura ambiente)
poseen solo un efecto minoritario en Q(7T) y las cantidades termodindmicas
derivadas de ella.

44 JAIN0 - STS 2015 - ISSN: 2451-7631

119



STS 2015, 2° Simposio Argentino sobre Tecnologia y Sociedad.

2.3. Correcciones especiales a las predicciones Ab Initio

Por convencion las energias provenientes de los calculos ab initio estan expre-
sadas en hartrees, la unidad atémica de la energia (1 hartree = 2625,5 kJ/mol =
627,5 keal/mol = 219474,6 cm~1) [6]. Estas energfas son negativas, con el cero
de energia definido en el limite de la disociacién completa (electrones libres y
ntcleos desnudos). Los modelos ab initio también consideran la aproximacién de
que los nicleos atémicos se encuentran en estados estacionarios, con electrones
moviéndose a su alrededor. Esta es una buena aproximacion si se tiene en cuen-
ta que los niicleos son mucho mas pesados que los electrones. En consecuencia
las energias resultantes son aplicables a moléculas hipotéticas no vibrantes. A
pesar de que en mecdnica cldsica se considera que los osciladores se encuentran
en reposo, los osciladores reales (mecdnica cudntica) se encuentran siempre en
movimiento. El movimiento residual a la temperatura del cero absoluto (0K) es
la llamada energia vibracional de punto cero que se abrevia como ZPVE o ZPE.
Para el modelo del oscilador arménico simple, ZPE es igual a la mitad de la fre-
cuencia vibracional normal. Ain cuando todas las vibraciones moleculares reales
son al menos ligeramente no armonicas, generalmente se aproximan al modelo
del oscilador armoénico. Esto significa, que ZPFE puede ser considerado como la
mitad de la suma de las frecuencias vibracionales.

1 3N—-6
ZPE = ; v; (6)

En la ecuacién (6), N es el nimero de dtomos en la molécula y las v; , son
las frecuencias vibracionales fundamentales. Existen 3N-6 vibraciones en una
molécula no lineal y 3N-5 en moléculas lineales; la ecuacién (6) es aplicable
para el caso mas general de moléculas no lineales. E1 ZPE debe ser anadido
a los valores absolutos de las energias ab initio, a fin de obtener la energia
correspondiente a la temperatura del cero absoluto, T = 0 K. En realidad, la
correccion ZPE es ligeramente mas complicada debido a la observacién de que las
frecuencias vibracionales ab initio en general incurren en un error de (5 - 10) %
respecto de las experimentales. A fin de compensar este error, las frecuencias
calculadas son multiplicadas generalmente por factores empiricos [7].

2.4. Relaciones generales de la termodinamica estadistica

En el presente contexto, se entiende que la termodinamica estadistica inclu-
ye los métodos utilizados para convertir la energia de los niveles moleculares
en propiedades macroscépicas, especialmente en entalpia, entropia y capacida-
des calorificas. Los niveles de energia molecular surgen de la excitacién de los
niveles traslacionales, rotacionales, vibracionales y electrénicos. Esta informa-
cién constituye la espectroscopia de la molécula de interés y puede ser obtenida
experimentalmente o a través de calculos.
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Funciones termodinamicas Dada la funcién de particién, las funciones ter-
modinamicas pueden ser calculadas basdndonos en las siguientes ecuaciones ge-
nerales.

S = Nkg [aaT(Tan)—ln]\H—l (7)
32
Cp,=CyR (9)
e _ RT?0Q
H(T) — H(0) = /O Gyl = =57 + BT (10)
0> L 20Q T & T [(9Q\*
gz T Q) = Q8T+Q8T2_Q2<8T> (11)
Q 1 _ 6
9T " EeT? ;6169610 < kBT) (12)
9’°Q  20Q 1 5 €
072 ~ ToT | ky?T 2 eap <_ kBT) (13)

K2

La ecuacién (7) corresponde al calculo de la entropia, la ecuacién (8) al célculo
de la capacidad calorifica a volumen constante, la ecuacién (9) al célculo de la
capacidad calorifica a presién constante y la ecuacién (10) al célculo de la dife-
rencia de entalpia relativa a la temperatura en el cero absoluto. NV es el numero
de Avogadro (6,022137x10?3 ), kg es la constante de Boltzmann (1,38066x 10723
J/K) y R = Nkp la constante general para gases ideales. Los dltimos dos térmi-
nos dentro de los paréntesis cuadrados (brackets) en la ecuacién (7) surgen de
la imposibilidad de distinguir las moléculas idénticas, de modo que se requiere
la introduccién de un factor (1/N!) para el arreglo de las particulas, en las fun-
ciones de particién. Las expresiones (7-10) pueden ser evaluadas de manera més
simple utilizando las ecuaciones (11-13) para las distintas derivadas parciales.

Calculos practicos Generalmente es casi imposible tener disponible un conjun-
to completo de niveles de energia molecular. En tal sentido, a fin de simplificar
este problema es comiin adoptar un modelo en el cual los modos de excitacién
para la traslacion, rotacién, vibracion y electrénicos se encuentren desacoplados.
Dicho de otro modo, se considera la aproximacién de que los diferentes tipos de
movimiento no resultan afectados por los correspondientes a los otros y ademas
no se mezclan. Esto iltimo permite separar la funcién de particién @) en cua-
tro factores que corresponden a las funciones de particién para la traslacién,
rotacién, vibracién y electrénica. En la ecuacién (14) se puede observar esta
separacion, donde no se explicita la dependencia con la temperatura.

Q = QtTas.Qrot.Qvib.Qelec. (14)
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Cuando los estados electrénicos excitados son considerados, normalmente se asu-
me que los espectros traslacional, vibracional y rotacional del estado excitado
son los mismos que aquellos para el estado electrénico fundamental. Esta ulti-
ma es una aproximacién muy amplia, pero conveniente cuando no existe otra
informacién disponible. No obstante, si el estado excitado se encuentra muy por
encima del valor de kgT, los resultados finales resultan insensibles a tales deta-
lles.

En los campos de la espectroscopia molecular, quimica cuantica y termoquimica,
convencionalmente se utilizan una gran variedad de unidades. Con el propdsito
de considerarlas, el valor de la energia térmica kT, a “temperatura ambiente”
(298,15 K) y a 1000 K, en la Tabla 1, se indica esta magnitud expresada en
diversas unidades. En la realizacion del script, todas las unidades se expresaron
mediante el sistema SI (Sistema Internacional: kg, Pa, K y uma).

Unidad Temperatura ambiente| 1000 K

kelvin (K) 298,15 1000,00

Ntimero de onda (cm ~1) 207,2 695,0

Hertz (s) 6,212x10'2 2,084x10'

kJ/mol 2,479 8,314

kcal/mol 0,592 1,987

electron volt (eV) 0,0257 0,0862
hartree (unidades dtomicas) 0,000944 0,003167

Funcién de Particién Traslacional De manera rigurosa la Qy..s. debe ser
calculada a partir de la sumatoria de todos los niveles de energia traslacionales
disponibles en la molécula confinada a una caja cibica de volumen

V=RT/p (15)

(volumen molar de un gas ideal a temperatura T y presién p). Esto dltimo
muy pocas veces es realizado, por el contrario la suma es aproximada como una
integral a fin de obtener las ecuaciones (16-19).

Qtras. = (2mkpT)**h 3V (16)

Siras. = R[(3/2)In (2rm/h?) + (5/2) InkpT — Inp + 5/2] (17)
Cpotras. = (5/2) R (18)

[H (T) = H(0)],45, = (5/2) RT (19)
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Esta aproximacién es valida en tanto m3/2 T5/2 p=1 b3 (2r)~3/2 k%% A
la presién estdndar de p = 1 bar = 10° Pa = 0,986923 atm, esta condicién es
satisfecha para moléculas lo suficientemente pesadas, m(en uma) 4,31 m—3/5
, v para temperaturas suficientemente elevadas, T > 11,47 ~%/3. Afortunada-
mente, esto contempla las condiciones comunes de interés quimico. Para un gas
monoatémico ideal, no existen movimientos rotacionales ni vibracionales.

Funcién de Particion Rotacional La rotacién libre de una molécula como
un todo alrededor de sus ejes de rotacion, también se encuentra cuantizada
(el momento angular y su proyeccién son multiplos enteros de h/27), de modo
tal que la energia rotacional esta restringida a tomar ciertos niveles discretos.
El espectro rotacional se caracteriza por las constantes rotacionales A, By C,
donde:

A=l (20)

T 8m2Iy

y en forma idéntica para By C. Las cantidades I4 , Ip e I¢, representan los
momentos principales de inercia de la molécula, y por convencion I < Ig < I¢
(o bien A> B > C).
Numerosos programas de quimica computacional, incluyendo los ab initio, infor-
man las constantes rotacionales a partir de la geometria molecular optimizada.
Por otra parte los momentos de inercia pueden también ser calculados manual-

mente como los valores propios del tensor inercial, el cual posee elementos como:
i i

donde el indice ¢ es indicado para todos los dtomos en la molécula y el origen
de coordenadas se sitia en el centro de masa de la especie quimica considerada.
Todo lo que se requiere para calcular la funcién de particién rotacional es el
producto de los momentos de inercia, y no los valores propios individuales del
tensor de inercia. El producto puede ser obtenido directamente a partir de los
elementos:

Inlple = Liglyy L. 4 2Ly Lo 1y, — Lo X 1,10 —1.. 12, (22)

Las moléculas lineales, (I4 = 0), son descriptas mediante una unica constante
rotacional, B, y un tinico momento de inercia I. Detalles de este cédlculo pueden
ser encontrados en los textos de espectroscopia molecular. Afortunadamente a
elevadas temperaturas (kgT > hA), la suma puede ser reemplazada por una
integral como lo es para la traslacién. En el caso general, la funcién de particién
rotacional estd dada por la ecuacién (23).

7tnoot'lineal — (87T2/0'h3) (27T]€BT)3/2<IAIBIC)1/2 _ (I{ZBT/h)g/Q(ABC)_1/271'1/20'_1

(23)
Para moléculas lineales se debe utilizar la siguiente ecuacién:

; 812IkpT kT
lineal __ B _ B
rot. - ( O'h2 > - (O’hB) (24)
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En estas ecuaciones y en las demds, el simbolo o (sigma) indica el “ndmero de
simetria rotacional” 6 “numero de simetria externo” para la molécula. Este es
el niimero de orientaciones tinicas de la molécula como un rotor rigido en la que
al rotar solo se intercambian dtomos idénticos. Este ntimero preserva las restric-
ciones de paridad en el intercambio de ntcleos idénticos cuando la sumatoria
es reemplazada por integracién. Identificar el nimero de simetria correcto es
una dificultad muy comun por lo que luego sera discutido. Las funciones termo-
dindmicas rotacionales estdn expresadas en las siguientes ecuaciones para una
molécula no lineal:

Spo tineal — R [In (872 /o) + (3/2) In (2rkpT/h?) + (1/2)In (Ialplc) + (3/2)]

(25)

Spotineal — R((3/2)In (kgT/h) — (1/2)In (ABC/m) —In (o) + (3/2)]  (26)
Cpo fineel = (3/2) R (27)

[ (T) = H (O], = (3/2) RT (28)

Para moléculas lineales (ecuacién 24) se deben utilizar el siguiente conjunto de

expresiones (29-31):

Sror ™ = R [(87*1kpT/oh®) + 1] = R[ln (kpT/ohB) + 1] (29)
Clineal — R (30)
[H (T) — H (0)]!¢"' = RT (31)

Numero de simetria externo Algunos programas computacionales tales como
los paquetes ab initio, determinan la simetria molecular y el nimero de simetria
externo (o) automdaticamente. No obstante si tal programa no estd disponible
(o) puede ser determinado a mano. Con prictica, determinarlo es rdpido si se
estd lo suficientemente familiarizado con la teorfa de grupos [8], basta determinar
el grupo puntual al que pertenece la molécula, luego él (o) puede ser determinado
de la Tabla II. Sin identificar el grupo puntual, es posible contar manualmente
el numero de orientaciones que la molécula como un rotor rigido intercambia
solamente con dtomos idénticos.

Funcién de particion vibracional A fin de completar el modelo del oscilador
armoénico/rotor rigido (OARR), se deben considerar las vibraciones moleculares.
Como se indico en la discusién del ZPE ecuacién (6), una molécula que contiene
N &tomos posee 3N-6 frecuencias vibracionales (3N-5 para moléculas lineales).
La funcién de particién viene dada por la ecuacién (32), donde la productoria
abarca todas las frecuencias vibracionales v;. Las correspondientes funciones
termodindmicas estdn dadas por las ecuaciones (33-35).

Qun = T[ (1 - o) @

K2
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Cuadro 2. Numeros de simetria correspondientes a la simetria de los grupos puntuales.

Grupo o
C1,Ci,Cs,Coon| 1
Cn7 CTH}7 Cnn n
Doon 2

Dn, Dnh, Dnd 2n

Sn n/2

T, Tq 12

Op 24

In 60

ke hwi (e7M/heT)
Sun. = ~RYIn (1= e horkoT) 4 RY o 0w ©9

( 7hvi/k‘BT)

hv;
pvzb RZ (kBT) efhl/i/kBT)z (34)

hI/Z (efhl/i/kBT)

(B (T) — H(0)] 1,,,,—RTZ(,€BT) (er=mes (3)

Funcién de particién electrénica A pesar de que algunas moléculas no po-
seen estados excitados electronicamente de baja energia, pueden presentar esta-
dos electrénicos degenerados. Los radicales libres son un ejemplo muy comun de
estas especies quimicas. Ellos poseen electrones no apareados en el estado funda-
mental y un espin electrénico neto de S = Ngesapareados/2, donde Ngesapareados
es el nimero de electrones desapareados. La multiplicidad o degeneracién g, de
tal estado es ¢ = (25 + 1). Utilizar la multiplicidad es equivalente a contar
explicitamente todos los estados, incluyendo los degenerados. Por lo tanto si
Qelec. = g €s una constante y solo afecta al valor de la entropia: Seje.. = Rin(g)
Y Cpetec. = [H(T) — H(0)]etee. = 0. Dado que la mayoria de los radicales libres
posee solo un solo electrén desapareado el efecto usual es aumentar la entropia en
RIn(2). Ademés de las degeneraciones de espin, algunos estados poseen degenera-
ciones espaciales. Esta ultima situacién es la mas comtn en moléculas diatémicas.
Las moléculas lineales con simetria espacial diferente de Y (ej., IT o AA) poseen
una degeneracién espacial de 2. Por ejemplo, el OH posee un estado fundamental
de IT? de modo que su degeneracién es g = 2(espin) x 2(espacial) = 4. Si existen
ambas degeneraciones espaciales y de espin, las degeneraciones de acoplamiento
espin-orbita suelen ser significativas. La degeneracion 4 del estado fundamental
se divide a su vez en dos niveles doblemente degenerados separados 139, 2cm ™!
[9]. En tales casos los estados excitados més bajos deben ser incluidos en los
calculos de las funciones termodinamicas. La funcién de particién de la ecuacién
(36), donde ¢; y g; representan las energias de excitacién (espectroscépicaa 1)y
degeneraciones de los estados excitados gg y €9 = 0 representan la energia y dege-
neracion del estado fundamental y la suma abarca todos los estados electronicos
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que estan siendo considerados, incluido el estado fundamental. Las contribucio-
nes a las funciones térmicas vienen expresadas por las ecuaciones (37-39). Este
tratamiento supone de manera aproximada que las rotaciones y vibraciones no
se ven afectadas por la excitacién electrénica.

Qelec. = Z Gi€Tp (_ei/kBT) (36>
> 9i €/kpT exp (—e€;/kpT)
> giexp (—€/kpT)

Selec. = Rangi exp (—€;/kpT)+ R (37)

o [ X gilei/kpT) exp (—€i/kpT) _p( Z9ilei/kpT) exp (—ei/kpT
Cp,elec. =R ( Ez gi exp (_€i/kBT) ) R( Zi giexp (_ei/kBT)
(38)

[H(T)— H(0)] e, = > giexp (—€;/kpT)

(39)

Conversién de unidades En la realizacién de los calculos, numerosas dificul-
tades practicas surgen de la incompatibilidad de las unidades. Por otra parte
ademads de las unidades correspondientes al sistema internacional, SI, actual-
mente estan en uso muchas otras, generalmente por razones histéricas. En la
siguiente tabla se indican los factores de conversién para un conjunto de unida-
des seleccionadas.

Cuadro 3. Numeros de simetria correspondientes a la simetria de los grupos puntuales.

Cantidad Unidad Factor de Conversién| SI
energia hartree(unidades atémicas) 2625,500 kJ/mol
energia cal 4,184 J
energia cm ™! (ntimero de onda) 0,01196266 kJ/mol
energia eV 96,48531 kJ/mol
energia K (temperatura) 8,314511 x10™%  |kJ/mol

distancia A 1071 m

distancia bohr (unidades atémicas) 5,291772 x107* m

masa uma (unidades atémicas) 1,660540 x 10727 kg
presién bar 10° Pa
presién atm 101325 Pa
presion Torr 6 mmHg 133,32237 Pa
presién(densidad) cm ™3 (a 298,15K; gas ideal) 4,16643 x10715 Pa
presién(densidad) |cm > (a cualquier temperatura;gas ideal) 10k T Pa
presién(densidad) M 6 mol/L (gas ideal) 10°RT Pa
momento dipolar unidades atémicas 8,478358x 10730 Cm
momento dipolar D (debye) 3,335641x 10730 Cm
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Parametros Cinéticos El calculo de las constantes de velocidad de reaccién
segun la Teoria del Estado de Transicién utiliza la siguiente expresién:

ksT  QFT(T) E,
ho QRL(T) QR (1) (RT)

donde: QFT(T), QFY(T) y QT2(T) son las funciones de particién totales para
el estado de transicion y los reactantes a la temperatura 7. E, es la energia de
activacién incluyendo las correcciones a la energia térmica y las correcciones a
la energia de punto cero, kp es la constante de Boltzmann y & la constante de
Plank. I'(T) en la ecuacién (40) indica la correspondiente correccién por efecto
tunel cuantico a la temperatura 7. Determinar la constante de velocidad de una
reaccién bimolecular, mediante la expresién dada en la ecuacién (40), requiere
del computo adecuado de las funciones de particiéon tanto de reactantes como del
estado de transicién. De manera general, la funcién de particion QX (T) de las
especies X (X = R1, R2, 6 del ET) pueden ser determinadas en términos de las
funciones de particién traslacional Q.. (T), rotacional QX (T), electrénica
X . (T) y vibraccional QX, (T):

QX (T) = Qt)f”ans. (T) icot. (T) iec. (T) inb. (T) (41)

En este trabajo las funciones de particién son calculadas asumiendo que no existe
rotacion interna y utilizando los momentos de inercia y frecuencias vibracionales
obtenidos de los calculos mecano-cuanticos.

k(T) = I (T) (40)

Energias de Activacion La siguiente relacion define las barreras de activacién
adiabaticas:
AH* = Egr — Er+ ZPEgr — ZPER (42)

donde Epr v ER representan las energias ab initio del estado de transicién y de
los reactantes y ZPEgr y ZPER sus correspondientes correcciones a la energia
de punto cero. La energia de activacion es luego calculada como:

E,= AH* + MRT (43)

donde M es la molecularidad de la reaccién (por ejemplo: M = 1 para una reac-
cién unimolecular y M = 2 para reacciones bimoleculares) y T la temperatura
a la cual la reaccién es determinada experimentalmente.

Efecto tunel cuantico Las reacciones en las cuales intervienen transferencia
de atomo de hidrogeno u otros atomos livianos, se caracterizan por presentar
efectos tunel cuantico significativos. Dichos efectos deben ser considerados cuan-
do las constantes de velocidad son calculadas. El efecto tinel cudntico resulta del
acoplamiento a la coordenada de reaccién de otros grados de libertad del sistema
reaccionante, debido principalmente a la curvatura a lo largo de la coordenada
de reaccién. En estos casos, la separacién de la coordenada de reaccién de los
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demas grados de libertad ya no es vélida y puede ocurrir efecto tunel cuantico a
través de los diversos pasos de reaccién. Dado que el tratamiento mecano-cuanti-
co de este efecto, en una superficie de energia potencial multidimensional, es muy
complicado, la constante de velocidad segun la teoria del estado de transicion es
calculada asumiendo la separabilidad del paso de reaccién y su posterior correc-
cién mediante el factor I'(T) expresado por la relacién de Wigner [10], usando
un método que es, en una primera aproximacion, aplicable a cualquier forma de
curva de potencial:

T = 1 + 214<I::T>2 (44)

donde v} es la frecuencia imaginaria correspondiente al estado de transicién.

Cddigo fuente El cédigo fuente para el computo de las funciones de parti-
cién y las correspondientes propiedades termoquimicas derivadas de estas, a ser
desplegado en el servidor se indica en el ANEXO.

Conclusiones

En este articulo se describe la implementacién de un script para el cdlculo de
propiedades termoquimicas. Actualmente se encuentran finalizadas la etapas de
construccién del script y su publicacion en un servidor local. Este script permite
el calculo de las funciones de particién traslacional, vibracional, rotacional, y
electrénica, para moléculas lineales y no lineales, como asi también el célculo de
propiedades termoquimicas tales como la entropia, entalpia, capacidad calorifica
a presion constante y coeficientes de velocidad para reacciones bimoleculares en
fase gaseosa.

En los momentos actuales se hace necesario e imprescindible el uso de las
nuevas tecnologias de la informatica y las comunicaciones para la adquisicién de
conocimientos, estos insertados en adecuadas relaciones interdisciplinarias son
necesarios para la adquisiciéon més completa de una formacion general e integral.

A través de las aplicaciones de la teoria se puede ensenar los conceptos de
la misma de una manera empirica, logrando un mayor grado de profundizacién
y retencién por parte de los estudiantes, en este caso la mecéanica estadistica se
logra exponer en una de sus aplicaciones mas ttiles, la realizaciéon de un script
para el computo de propiedades termoquimicas.

Para finalizar, ponemos en evidencia, que el trabajo puede posibilitar no sélo
la informacién y conocimiento de una herramienta de la informatica, sino ademas
el significado de la importancia del area de las Ciencias de la Computacién en
la Educacién.

Por otra parte este desarrollo constituye un punto de partida para construir
una herramienta de uso general, que puede extenderse fuera del contexto del
Laboratorio de Quimica Computacional.

44 JAIN0 - STS 2015 - ISSN: 2451-7631

128



STS 2015, 2° Simposio Argentino sobre Tecnologia y Sociedad.

Referencias

1. Parnas, D. L.: Software Engineering Programmes are not Computer Science Pro-
grammes. Annals of Software Engineering. 6, 19-37 (1998)

2. Langtangen, H. P.: A Primer on Scientific Programming with Python 2nd ed. (2011)

3. https://www.djangoproject.com/

4. Basu, P., Basu A. y Marsh D.: Development of a Multimedia-Based Instructional
Program. Chemical Engineering Education. 30, 272-277, (1996)

5. McDowell, S. A. C.: A Simple Derivation of the Boltzmann Distribution. J. Chem.
Educ. 76, 1393, (1999)

6. Scott A.P. y Radom L.:Harmonic Vibrational Frequencies: An Evaluation of Har-
treeFock, MgllerPlesset, Quadratic Configuration Interaction, Density Functional
Theory, and Semiempirical Scale Factors. J. Phys. Chem., 100 (41), 16502-16513
(1996)

7. Cohen, E. R.; Taylor, B. N.: The 1986 CODATA Recommended Values of the Fun-
damental Physical Constants. http://physics.nist.gov/PhysRefData.(1986)

8. Cotton, F. A. Chemical Applications of Group Theory; 2nd ed.; Wiley—Interscience:
New York. (1971)

9. Huber, K. P.; Herzberg, G.: Molecular Spectra and Molecular Structure: IV. Cons-

tants of Diatomic Molecules; van Nostrand Reinhold: New York (1979)

10. Wigner, E.P.: Z. Phys. Chem., Abt. B, 19, 203 (1932)

44 JAIN0 - STS 2015 - ISSN: 2451-7631

129



