Curso Taller de Quimica Computacional — Médulo Il

PRACTICO 3
Realizando célculos simples con Polyrate: analisis del archivo de salida principal
(poly.fu6) y del archivo de salida resumida (poly.fu15) del programa Polyrate 8.0.

Objetivos:

- Llevar a cabo un calculo simple con el programa Polyrate 8.0
- Analizar e interpretar el contenido de los archivos de salida correspondientes a un calculo
realizado sobre una superficie analitica.

1. Realizando calculos con Polyrate 8.0: dindmica sobre superficies analiticas

En el practico anterior se analizé la estructura del archivo de entrada principal generado
para el estudio de la reaccién CH; + H, «+» CH; + H empleando una superficie analitica. A
continuacion se ejecutard un calculo similar y se analizara el contenido de los archivos de
salida generados.

Para ejecutar un calculo con el programa Polyrate, Ud. debe crear un archivo ejecutable
(un archivo de comandos que usualmente lleva la extension .jc) en el que se especifica el
nombre del archivo desde el que se obtendra la informaciéon de la unidad fu5 (note que el
programa Polyrate copia el contenido del archivo de datos que Ud. crea como entrada a un
archivo fu5 genérico y que vuelca también el resultado de sus calculos sobre un archivo fué
geneérico, el cual es copiado al final del calculo sobre un archivo de salida especifico con el
nombre por Ud. indicado; esto implica que no es posible realizar dos calculos Polyrate en
paralelo desde la misma ubicacién) y las caracteristicas del ejecutable correspondiente al
programa Polyrate a utilizar para realizar el calculo. En este caso este archivo ya ha sido
creado, proceda a editarlo.

- Ubiquese en el directorio chb, bajo testrun

- Edite el archivo ch5j1tr1.jc, (con vi o con joe). Con la ayuda de su instructor trate de
identificar el significado de las instrucciones contenidas en este archivo.

- Examine ahora rapidamente el archivo de entrada ch5j1tr1.jc

Este archivo de entrada realiza el céalculo de constantes de velocidad de la reaccién CH; +
H, - CH4 + H a partir de la SEP analitica contenida en el archivo potch5j1.dat. Se
calculan constantes de velocidad con TST, CVT e ICVT con correcciones del efecto tunel
MEPSAG (ZCT), CD-SCSAG (SCT) y LCG3 (LCT). La inclusion del efecto tunel en los
calculos de cinética se discutira en una clase posterior dentro de este mismo curso. Las
constantes de velocidad son evaluadas a 10 temperaturas (200, 250, 298, 300, 400, 500,
600, 800, 1000, 1500) y las energias de activacion son predichas para 6 rangos de
temperatura (200-298, 200-400, 298-400, 298-600, 298-800, 298-1000).

- Corra el calculo correspondiente especificando en la linea de comandos linux
JIch5j1tr1.jc &.

El signo &, le permite realizar el calculo en modo background, permitiéndole seguir
realizando otras tareas dentro de la misma sesion de linux en tanto el proceso avanza. Si
olvida incluirlo, observara que hasta que el calculo concluya la sesiéon quedara bloqueada.

Como podra observar, estos calculos en los que la informacién se obtiene de una superficie
analitica son muy rapidos. Lamentablemente no existen superficies analiticas desarrolladas
para un numero muy amplio de reacciones. Las mismas estan disponibles sélo para
reacciones muy simples y requieren un arduo trabajo previo en la creacién de la SEP.



2. Analizando archivos de salida.

Observe que al ejecutarse un calculo con Polyrate se generan tres archivos, con
extensiones .fu6, .fu15 y .time, respectivamente. El archivo .fué (conocido también como
salida extensa, long output) contiene toda la informacién producida al realizar el calculo,
mientras que el archivo .fu15 contiene unicamente un resumen con el valor de las constantes
de velocidad de reaccién calculadas con distintos métodos a distintas temperaturas. El archivo
.time contiene la historia del proceso, la cual incluye la secuencia de archivos que han sido
ejecutados e indicaciones relativas a problemas en el calculo realizado (por tanto si su célculo
aborta sin llegar a generar una salida que pueda analizar, una buena practica consiste en
examinar el contenido del archivo time).

- Proceda a analizar el archivo .time asistido por el instructor del curso.

- Abra ahora el archivo de fu6 correspondiente al calculo realizado en la primera parte de
esta practica.

Observe que al comienzo del archivo fu6é el mismo contiene secciones analogas a las del
archivo de entrada, donde se especifican las distintas opciones de calculo empleadas. Una
buena practica para el trabajo en esta area consiste en verificar que el calculo solicitado
responde efectivamente al tipo de estudio que se desea realizar. Recuerde que el
programa Polyrate asigna valores por defecto a los comandos de cada seccién aun cuando
Ud. no los escriba explicitamente. Esto puede conducir a que no todas las opciones que
corresponden a un calculo estén especificadas en forma correcta.

- El comienzo del informe de resultados se indica con una linea completa de asteriscos.
Proceda a analizar los resultados con la ayuda de su instructor.

Los resultados del calculo de estructura y analisis vibracional estan organizados en
distintas secciones para reactivos, productos y estado de transicion donde se especifica el
valor de las coordenadas cartesianas, constantes de fuerza, frecuencias y valores propios
del Hessiano obtenidos para cada especie.
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Esta informacion puede haber sido leida de uno de los archivos de entrada (en el caso de
IVTST o Dual Level) o calculada a partir de una superficie analitica, como sucede en el



calculo recién realizado. En caso que se esté realizando una optimizacion de geometria
recurriendo a los métodos internos del programa, conviene controlar en esta seccion la
naturaleza de los puntos estacionarios encontrados. Resulta crucial para un buen calculo
de las propiedades cinéticas el que no existan valores propios negativos espureos del
Hessiano.

Luego de las propiedades de reactivos y productos, la salida despliega un resumen de la
energética de la reaccion (energias relativas con inclusién de las ZEP o sin ella), en un
formato de tabla como del mostrado en la figura:

Analogamente, una vez que concluye la seccion de resultados del punto de ensilladura, se
despliega un resumen de datos relativos a la energia de activacion en términos de energia
interna y correcciones de punto cero para la reaccion directa e inversa:




Posteriormente aparece una seccién que contiene informacion detallada de las estructuras que
corresponden al camino de reaccion, indicando su ubicacion sobre el mismo en unidades
atémicas:
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Como cierre de esta seccion, la salida presenta un resumen de otras propiedades de los
puntos sobre el camino de reaccion, que incluye su energia interna clasica y adiabatica, la
masa reducida efectiva y las frecuencias vibracionales correspondientes a cada punto:




Mas adelante se encuentra un bloque que contiene la informacion relativa al resultado del
calculo de las constantes de velocidad para los métodos utilizados a distintas temperaturas
y el resultado del calculo de las propiedades termodinamicas solicitadas en el archivo de
entrada.
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Posteriormente se despliegan una serie de secciones con informacion relativa a las
probabilidades de trasmisién, que analizaremos mas adelante, una vez encarado el tema en la
clase tedrica correspondiente. Avance ahora hasta encontrar la informacion relativa a las
funciones de particion de reactivos, productos y puntos sobre el camino de reaccion calculadas
a distintas temperaturas:




Posteriormente encontrara una tabla con las caracteristicas del estado de transicion
generalizado:

y una tabla que recolecta las distintas constantes de velocidad calculadas con distintos
métodos en funcién de la temperatura, con y sin correcciones cuanticas.




Dado que en este caso se solicita imprimir los resultados de las energias de activacion
en distintos rangos de temperatura, esta salida también incluye los valores
correspondientes obtenidos a partir de las constantes en cada nivel de teoria.

Idem para la reaccion reversa:




Finalmente se incluye informacién sobre la ubicacion y caracteristicas generales de la
hiperficies divisoria a cada temperatura:




Analisis de un archivo fu15

- Abra ahora el archivo .fu15 correspondiente al calculo realizado.

Como ya se ha comentado previamente, el archivo fu15 es un resumen de las constantes de
velocidad a las distintas temperaturas especificadas en el archivo de entrada.

A partir del mismo se puede obtener una vision rapida de las diferencias existentes entre la
evaluacion TST y CVT de la constante directa en funciéon de la temperatura, Note que en
general las diferencias mayores se observan a bajas temperaturas, en las que la TST tiende a
dar valores de velocidad mayor que la VTST. A partir de esta salida también es posible
determinar el tipo de efecto tunel, aspecto que sera discutido méas adelante en el curso.



