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La Quimica Computacional es una disciplina que combi-
na los principios de la Quimicay de la Informatica para si-
mular, estudiar y predecir el comportamiento de diversos
sistemas quimicos (moléculas, dtomos o iones). Surgidé
como una extensién de la Teoria Cudntica, que permite
describir de forma matematica el comportamiento de un
sistema quimico a nivel subatémico, lo que proporciona
una base tedrica para entender las interacciones entre
las distintas formas de materia.

El desarrollo de la Quimica Computacional se acelerd
con el desarrollo de potentes computadoras, de labora-
torios de supercomputo y visualizacion en paralelo y de
algoritmos eficientes. En la actualidad, existen diversas
paqueterias o programas disefiados para realizar céalcu-
los de estructura electronica, que nos permiten predecir
las propiedades de un sistema quimico o de una reac-
cion quimica. Entre los mas conocidos se encuentran
NWChem, Gaussian, GAMESS, MOLPRO, ORCA, y VASP,
cada uno con sus propias caracteristicas y aplicaciones
especializadas. Estos programas utilizan modelos mate-
maticos e iterativos que se derivan de la Teoria del Orbital
Molecular, como los Métodos Semiempiricos, el Método
de Hartree-Fock y la Teoria de la Perturbacion de Mg-
ller-Plesset, o de la Teoria del Funcional de la Densidad,
para resolver ecuaciones complejas que describen a los
sistemas quimicos.

La necesidad de la Quimica Computacional radica en su
capacidad para ahorrar tiempo y recursos en la investi-

gacion. Por lo general, los experimentos quimicos pue-
den ser costosos y llevar mucho tiempo, ademas de que
algunos pueden ser dificiles de realizar. Por otro lado, sus
aplicaciones son diversas y abarcan multiples campos.
En la Quimica de materiales, por ejemplo, se usan simu-
laciones para disefiar nuevos materiales con propieda-
des especificas, como alta resistencia, conductividad
eléctrica o propiedades cataliticas. En la Biologia, permite
modelar interacciones entre proteinas y ligandos, ade-
mas de ser Util en el disefio de nuevos farmacos.

Energia de ionizacion y la Teoria del Funcional
de la Densidad

En Quimica, la energia de ionizacion es la cantidad de
energia necesaria para remover un electron de un atomo
o de una molécula en su estado gaseoso. Este concepto
es fundamental para comprender la reactividad y las pro-
piedades quimicas de un sistema quimico.

X(g) 1 X(g)+e

Desde luego, la Quimica Computacional permite obtener
una buena aproximacion de esta propiedad. Uno de los
métodos que mas se usan es la Teoria del Funcional de
la Densidad (DFT, por sus siglas eninglés), la cual se basa
en la idea de que las propiedades de un sistema quimico
pueden determinarse por su densidad electrénica.

La base de la DFT son los teoremas de Hohenberg y
Kohn. El primer teorema establece que la energia total de
un sistema electrénico, E, [p], es un funcional de la densi-
dad electronica (p(r)):

E, [p] = Tlp] + Veelp] + [ drp (r)v(r)
donde Tlp] representa la energia cinética; Ve[p], la ener-
gfa de las interacciones electron-electron; y [drp (r)v(r), la

energia de las interacciones electron-nucleo.

El segundo teorema proporciona una forma de obtener la
densidad electrénica que minimiza la energia total:

Ev [pO] < Ev[p]

donde p, representa la densidad electrénica del estado
fundamental, y cualquier aproximacion a esta cantidad,
p(r) , dard una mayor energia de este estado.
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Calculo de la energia de ionizacion
con GAMESS

GAMESS (General Atomic and Molecular Electronic
Structure System) es un software que se usa en Quimi-
ca Computacional para realizar calculos de estructura
electronica. Este programa permite estudiar una amplia
variedad de propiedades de un sistema quimico y realizar
calculos complejos, como la optimizacion de su geome-
tria o la obtencion de su energia total. GAMESS soporta
multiples métodos de la Teoria Cuantica, incluyendo la
Teoria del Funcional de la Densidad.

La version en linea de GAMESS esta disponible a través
de ChemCompute.org, una plataforma que ofrece acceso
gratuito a diversas herramientas de la Quimica Computa-
cional. Este sitio web permite a estudiantes e investigado-
res realizar calculos de estructura electronica a través de
GAMESS, sin necesidad de instalar el software de forma
local. Los usuarios pueden cargar estructuras molecula-
res, configurar y ejecutar calculos, y analizar los resulta-
dos desde un navegador (Firefox, Chrome, etcétera). Esta
plataforma facilita el acceso a algunas herramientas de la
Quimica Computacional, en particular para aquellos que
no tienen acceso a recursos computacionales avanzados.

Para calcular la energia de ionizacion en GAMESS
(https://chemcompute.org/gamess/submit) se sigue el
procedimiento siguiente:

Optimizacion de
la geometria

Calculo de la energia total
del estado fundamental

Calculo de la energia
total del ion

Obtencion de la energia
de ionizacion

1. Inicia con una conjetura inicial (basada en estimaciones
razonables) y la optimizacién de la estructura (geometria)
del sistema quimico de estudio en su estado fundamental.
Esto significa encontrar la disposicion de las particulas que
lo conforman (dtomos, iones o particulas subatémicas) que
minimiza la energia total del sistema.

2. Calcula la energia total del sistema quimico en su estado
fundamental, una vez que optimizaste su geometria. Esta
energia es la energia minima del sistema con todos sus elec-
trones presentes.

GAMESS (en linea) ofrece un editor (Choose your Mole-
cule) con el que puedes proponer la estructura de un sis-
tema quimico en dos dimensiones (2D); ademas, cuenta
con un buscador (Search for a molecule) que, tras intro-
ducir el nombre de una molécula, de un atomo o de union,
te ofrece una aproximacion de su geometria. Para trazar
la conjetura inicial de un &tomo de carbono (C, Z=6), por
ejemplo, escribe su nombre en inglés (carbon) en el bus-
cador y da clic en Search. Luego GAMESS te mostrara su
geometria en tres dimensiones (3D Panel).

A partir de esta estructura inicial, GAMESS calcula la
energia total del sistema quimico y las fuerzas que ac-
tuan sobre cada particula que lo conforma. Las fuerzas
son los gradientes de la energia con respecto a las po-
siciones de las particulas constituyentes. Basandose
en estas fuerzas, GAMESS ajusta las posiciones de las
particulas constituyentes para reducir la energia del sis-
tema por medio de un algoritmo de optimizacion. Esta
metodologia se repite de forma iterativa, de manera que
en cada iteracion se calculan una nueva energia y nuevas
fuerzas para optimizar la geometria, hasta que las fuer-
zas sobre las particulas constituyentes sean suficiente-
mente pequefas y la energia total se haya minimizado.

Para que GAMESS pueda optimizar la geometria de un
atomo de carbono y calcular su energia total en el estado
fundamental, a partir de la DFT, en la interfaz grafica (Set
Parameters for Quantum Mechanical Calculation) debes
marcar o llenar las casillas con los parametros que se
indican en la tabla siguiente:

Select your

package

GAMESS ‘

Add-Ons ‘ None

Name for Carbono : .
input file: (Opcional) Basis Set 6-3116
Molecular
Coment: (Opcional) Orbital UHF
Method
DFT
Charge 0 Functional B3LYP
Multiplicity 3 PCM Solvent None
Geometry Computer
hifpts Optimization Cluster Jetstream2
Las casillas Processor Cores, Memory (Advanced)
y Time Limit se mantienen con los valores predeterminados.

Aungue en ambos casos es opcional, en la celda Name
for input file te sugerimos insertar el nombre del sistema
quimico de estudio: carbono (para este ejemplo), y en la
celda Comment, el titulo de la actividad que se realizara:
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optimizacion y energia total del carbono. Por otro lado, en
la celda Charge debes colocar la carga del sistema qui-
mico, que en este ejemplo es igual a 0, debido a que estas
trabajando con un atomo de carbono neutro. En el caso
de los iones debes insertar el valor de la carga del ion que
corresponde; por ejemplo, para el cation C+ la carga es
+1y para el anion C2- la carga es -2.

En la celda Multiplicity debes insertar el nimero que co-
rresponde con la multiplicidad del sistema quimico. La
multiplicidad se refiere al nimero de posibles orientacio-
nes espaciales del espin total de un sistema; ademas, es
fundamental para entender sus propiedades magnéticas
y su reactividad. Se relaciona con el nimero de electro-
nes desapareados y se expresa como 2S+1, donde S es
el espin total (la suma de todos los nimeros cuénticos de
espin) del sistema quimico.

Multiplicidad de espin

3 4 5
Singlete | Doblete | Triplete | Cuartete | Quintete | Sextete | Septete

En el caso de las moléculas estables con una capa sin
electrones desapareados la multiplicidad es igual T,
mientras que para la molécula de oxigeno (02) es igual
a 3; sin embargo, la multiplicidad de un atomo y de sus
iones puede variar y para determinarla debemos conocer
su configuracion electronica, en particular la parte que
corresponde con la capa externa o de valencia del dtomo,
debido a que la suma de los numeros cuanticos de espin
en la capa interna es igual a 0. Para el atomo de carbono
se sabe que su configuracion electronica, representada
con un diagrama de orbitales atomicos, es:

s [ 1 2s [ 1| 20 [ 1 1

Espin +% -1 Espin +, -1 Espin +14 +14

De acuerdo con lo anterior, el 4tomo de carbono tiene un
espin total S=1:

BINEN N RIRRER
S={l+= J+| -z |+l += J+ | +2 )= ==+ =+ ==1
2 2 2 2/ 2 2 2 2

Por tanto, su multiplicidad es 3 (triplete):
2S+1=2(1)+1=2+1=3

Ya que introdujiste los paréametros en GAMESS, ejecuta el
programa para optimizar la geometria y obtener la ener-
gia total del sistema quimico. Para ello, da clic en el botdn
Submit Job y espera a que aparezca una “nueva ventana”

con el valor de la energia (Electronic Energy). Para el ato-
mo de carbono, la energia total es igual a -37.83523 a.u.

3. Remueve un electrén del sistema quimico y optimiza la geo-
metria del ion resultante. A continuacién, calcula la energia
total del ion de acuerdo con los pasos 1y 2.

Para optimizar la geometria y determinar la energia total
del ion del carbono, que en este caso es el cation C+ (ion
carbonio), introduce en GAMESS los mismos parametros
gue usaste con el &tomo neutro, aunque los valores de la
carga (Charge) y de la multiplicidad (Multiplicity) seran
diferentes: +1y 2, respectivamente.

Select your

Name for Carbono . .
input file: (Opcional) Basis Set 6-3116
Molecular
Coment: (Opcional) Orbital UHF
Method
DFT
Charge +1 Functional B3LYP
Multiplicity 2 PCM Solvent None
Geometry Computer
e Optimization Cluster Jetstream2
Las casillas Processor Cores, Memory (Advanced) y Time
Limit se mantienen con los valores predeterminados.

Lo anterior se debe a que la configuracion electrénica del
ion carbonio, representada en un diagrama de orbi-tales
atomicos, es:

1s Tl

Espin +4 -1

2s |1 |

Espin +14, -1

2p T

Espin +V,

Por tanto, el ion carbonio tiene un espin total S=1/2:
(1)(1)(1)1111
S=l+= J+|-= |+|+= |= = - =+ ===
2 2 2 2 2 2 2
S 1
Y sumultiplicidad es 2 (doblete): 2S + 1= 2( E) +1=1+1=2

Luego de que introduzcas y ejecutes los nuevos para-
metros, obtendras una energia total para el ion carbonio
igual a -37.41474 a.u.

4. Determina la energia de ionizacion del sistema quimico. La
energia de ionizacion (El) se obtiene a través de la diferencia
entre la energia total del ion (Eion) y la energia total del siste-
ma (Esistema) en su estado fundamental:

El = Eion - Esistema
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Por tanto, la primera energia de ionizacion del carbono es
igual a 0.42049 u.a., o bien, 11.35323 eV:

El =-37.41474u.a.-(-37.83523u.a.) =
(-37.41474 + 37.83523)u.a. = 0.42049u.a.

27eV
Tu.a.

El =0.42049u.a.x =11.35323eV

Si comparas el valor de la primera energia de ionizacion
del carbono que obtuviste con GAMESS, con el dato ex-
perimental que reporta el National Institute of Standards
and Technology (NIST), que es igual a 11.2602880 eV,
puedes notar que a partir de la Teoria Cuantica es posible
obtener una buena aproximacion de la energia de ioniza-
cion de un sistema quimico. De hecho, el porcentaje de
error en este caso es minimo, alrededor de 0.82 %.

Valor estimado - Valor real
Valor real
11.35323eV - 11.2602880eV
11.2602880eV

Porcentaje de error = x100%=

x100%

0.092940eV

—————x100% = 0.82%
11.2602880eV

Porcentaje de error =

Esta alta precision en los calculos tedricos con herra-
mientas de la Quimica Computacional demuestra su efi-
cacia y su utilidad para predecir propiedades fundamen-
tales de los sistemas quimicos. El pequefio porcentaje de
error confirma que los métodos de la Teoria Cuantica que
se implementan en programas como GAMESS pueden
proporcionar resultados confiables, ahorrando tiempo y
recursos en comparacion con los métodos experimenta-
les tradicionales.

Traza el diagrama de orbitales atdmicos y determina
la multiplicidad de los iones de carbono C2+y C3+.

Obtén la segunda y la tercera energia de ionizacién
del atomo de carbono. Para ello, considera las ecua-
ciones siguientes y los parametros que usaste en el
ejemplo.

X*(g) > X*(g)+e
Segunda energia
de ionizacion

X#(g) > X*(g)t+e

Tercera energia
de ionizacion

Compara los valores que generaste de la segunda y
de la tercera energia de ionizacion del carbono con los
datos experimentales del NIST (https://physics.nist.
gov/PhysRefData/ASD/ionEnergy.html).

Calcula el porcentaje de error de los datos que obtu-
viste.
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