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1 Introduccion

1.1. Introduccion

En el proceso de fabricacién de productos, como es el caso de la cerveza, intervienen ciertas
materias primas especificas que le otorgan su sabor caracteristico. De los estudios que se han
realizado acerca de cémo las diversas cantidades de materias primas afectan la composicién final
de la cerveza, se ha analizado que uno de ellos interviene en la calidad de la cerveza producida, el
Iapulo. Esta materia prima estd constituida por unos compuestos denominados a-acidos, los cuales
se producen naturalmente en este tipo de productos [1]. Estos compuestos tienen la particularidad
de cambiar la composiciéon quimica del producto, es decir, cambiar las proporciones de compuestos
en el producto lo cual, directamente, afecta la percepcién que tiene un consumidor sobre el producto
[1]. Es por esto que es de importancia el estudio del comportamiento de estos compuestos y la forma

en la que se comportan a diferentes condiciones.

Como se indicé anteriormente, los a-acidos son los principales responsables del cambio del perfil
sensorial en la cerveza y son los que se encuentran en una mayor proporcién en el lipulo en compa-
racién con otros compuestos ahi presentes |3]. Naturalmente, estos acidos llevan a cabo reacciones
de isomerizacién, las cuales se basan en obtener la misma cantidad de atomos pero en configuracio-
nes espaciales distintas. Los nombres de estas moléculas son los iso-a-acidos. Estos compuestos son
los que le dan el sabor caracteristico a la cerveza [4]. Ademaés, son los responsables de, aproximada-
mente, el 80 % de la estabilidad de la cerveza [5]. Debido a perturbaciones en el sistema cudntico,
se pueden dar transiciones electrénicas intramoleculares en los iso-a-acidos, lo cual produce el cam-
bio de composicién que se habia mencionado inicialmente. El cambio de composiciéon hace que se
produzcan compuestos como el MBT, mediante reacciones de degradacién, que se perciben como

sabores no deseados.

Ahora, existen diversos factores, que al incidir sobre los iso-a-acidos afectan la estabilidad del
producto. Un caso particular radica en el almacenamiento del producto final a diferentes tempe-
raturas. Por ejemplo, una temperatura de almacenamiento de 40°C puede acelerar reacciones de
degradacion de los iso-a-acidos empeorando la calidad del producto mientras que una temperatura
de almacenamiento de 0°C no muestra efecto alguno de degradacién [6]. Por otro lado, un fenémeno
muy particular es la vulnerabilidad que presentan los iso-a-acidos con la luz. Al permitir la inci-
dencia de luz, particularmente luz ubicada en el rango visible, los iso-a-acidos presentan reacciones
de fotodegradacién aceleradas en términos de generar el sabor no deseado caracteristico [7]. Es por
esto que el cambio en el sabor de la cerveza resulta un problema de importancia en la industria.

El sabor caracteristico de la fotodegradacién es denominado LSF por sus siglas en inglés ("Light



Struck Flavor"), el cual, resulta de la fotodegradacién el compuesto mencionado anteriormente, el
MBT (3-metil-2-buteno-1-tiol) [3]. Asi, es posible ver que la naturaleza fotosensible de los compues-
tos utilizados en el proceso de fabricacion puede tener consecuencias significativas en la industria
quimica. Es por ello que es de interés entonces, examinar la isomerizacién de estos compuestos
mediante herramientas tedricas que permitan entender su comportamiento y, en lo posible, obtener

soluciones al respecto que puedan ser implementadas a escala industrial.

Para poder llevar a cabo el analisis del sistema de interés es necesario definir la molécula
que se desea estudiar. La isohumulona es uno de los compuestos que contribuye en forma mas
representativa a la degradacién del sabor de la cerveza y, por ello, serd el compuesto de interés. La
presencia del sistema multiatémico puede ser descrita con la Teoria del Funcional de la Densidad
porque es una teoria que permite pasar del sistema de N-atomos que es necesario solucionar por
medio de la ecuacién de Schrodinger a un sistema descrito por una densidad electrénica con métodos
de célculo més simplificados [8]. La razén importante por la que la teorfa del funcional densidad
es una herramienta til para analizar el problema es que al tener descrito el comportamiento de la
estructura electrénica, se puede analizar el efecto de la luz sobre la molécula. Al incidir luz sobre
la molécula, la energia debe ser suficiente para poder inducir a la fotodegradacion. Teniendo en
cuenta dicho valor, se podrian estimar los tiempos en los cuales la cerveza inciaria el proceso de

fotodegradacién de tal forma que se perciba en el consumidor en la etapa final del proceso.



1.2. Estado del arte

En primer lugar, se tienen diversas formas en las que se ha analizado el fenémeno de fotosensi-
bilidad. En un estudio, se explica el origen de los iso-a-acidos, mostrando que se manifiestan en la
cerveza como una mezcla de humulonas, cohumulonas y adhumulonas. Por otro lado, se explica el
mecanismo de formacién del sabor no deseado generado por la fotodegradacion, indicando que este
fenémeno no ha sido observado en cervezas que no incluyen lupulo, por lo cual, este compuesto es
clave en la formacién de esos olores y sabores. Este estudio se enfoca en ver cémo es dicho mecanis-
mo en la primera etapa de la reaccién fotoquimica, haciendo uso de la espectroscopia electrénica de
resonancia magnética (TREPR) para mostrar que se induce la formacién de radicales libres en la

reaccion, es decir, que la molécula puede tornarse reactiva para producir compuestos no deseados [9].

Por otro lado, en otro estudio, se afirma que los fenoles, provenientes de la malta y el lipulo,
los acidos fendlicos y demas compuestos, contribuyen en la determinacién de las caracteristicas del
sabor de la cerveza, debido a que contribuyen en la actividad antioxidante. También, examinan
la importancia de estos compuestos en la generacion de sabores en las etapas fotoquimicas que
conducen a la formacién de sabores no deseados. Haciendo uso de técnicas de espectroscopia, se
deduce que los compuestos fendlicos presentes en la cerveza son extintores eficientes de riboflavina
excitada por tripletes, que de otro modo son responsables de la fotodegradacién. La desactivacién
de la riboflavina excitada por triplete por compuestos fendlicos compite con la desactivacién de
isohumulonas y tiene un avance cinético mayormente significativo. La descomposicién de isohumu-
lonas en la cerveza por radicales formados después de la desactivaciéon de riboflavina triple excitada
puede ser el mecanismo principal detrds de la formacién de esos sabores no deseados [1]. Ahora
bien, en el caso introductorio a la teoria del funcional de la densidad, se deben recordar resultados
analiticos que se obtienen desde la mecédnica cuantica para poder ver las limitaciones de esta teoria.

Inicialmente, se debe tener en cuenta la ecuacién de Schrodinger,

AV (7 t) = BEV(F ). (1)

Donde, la solucién general estd dada por,

o0
Y(F 1) = 3 Crop (e B0/, (2)

k=1
Las funciones «ag(7) dependen de la forma que tome el potencial en la ecuacién diferencial.
Teniendo en cuenta las posibles soluciones que se pueden obtener al definir un potencial, un caso
particular que posee una solucién analitica es el atomo de Hidrégeno. En ese caso, se debe definir

la ecuacién de Schrodinger en tres dimensiones,

ov
ot
donde el potencial, debido a la presencia de un electréon y un protén, estarda dado por la inter-

[
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accion de Coulomb, es decir,
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Y, aplicando el método de separacién de variables y obteniendo las soluciones normalizadas

para las coordenadas esféricas, se obtiene que la funcién de onda es,

wm(r,e,aﬂ# (Z) O b (2 ooz L2 o), )

nagy 2n(n+1)! \nag nag

donde Liljll_l{x} son los polinomios de Laguerre y Y™ (6, ¢) son los arménicos esféricos, cuya

expresion resulta ser,

Y, (0,6) = \/(2l447; 1) 8 ; Z;ié"w P/"{cos 6}, (6)

donde P}*{cos #} son los polinomios de Legendre. Esta es una de las soluciones analiticas que se
puede obtener a partir de la mecdnica cuantica. Para un sistema de N-atomos, la funcién de onda
depende de las coordenadas espaciales y de espin de cada uno de los &tomos presentes en el sistema.
Asi, la evaluacién analitica de un sistema compuesto por una cantidad de dtomos elevada, como se
hace con el atomo de Hidrdégeno, se hace practicamente imposible [10]. En el estudio formal de la
teoria, se hard la generalizacién a unas coordenadas que permiten obtener las expresiones deseadas
para el estudio de esos sistemas complejos. Finalmente, cabe aclarar que se debe tener en cuenta la
definicién de la teoria en el espacio de Hilbert, la notacion de Dirac asi como las dlgebras utilizadas

en mecanica cuantica para operar los estados fisicos.



2 Evaluaciéon del problema

2.1. Problema de investigacion y justificacién

El problema de investigacién consiste en evaluar la forma en la que la teoria del funcional de
la densidad es una herramienta que permite describir y entender como funciona el fenémeno de
fotosensibilidad en las moléculas de tipo iso-a-acidos, las cuales son las principales responsables de
la generacién de los sabores no deseados en la cerveza. Entender de forma fundamental la fotosen-
sibilidad causada en estos compuestos, en términos tedricos, permitiria obtener conclusiones acerca
de cémo es la respuesta macroscopica del sistema y, en consecuencia, las industrias productoras de
cerveza podrian implementar soluciones basadas en el conocimiento del fenémeno fisico. Por otro la-
do, las alternativas que se puedan implementar a escala industrial, ademas de garantizar la entrega
de un producto en condiciones adecuadas, podrian permitir la obtenciéon de un producto de mejor

calidad al pasar por etapas de envasado y procesamiento del producto final, previo a su distribucién.

Asi, con una descripcién introductoria del problema y la explicacién anterior sobre lo que
concierne a la investigacién, el objetivo de este proyecto seria estudiar la forma en la que la teoria del
funcional de la densidad permitiria describir el fenémeno de fotosensibilidad en sistemas moleculares
complejos. Esto se realizara, de forma especifica, haciendo una introduccion a la teoria estudiando
sus conceptos principales y simulando las interacciones de una molécula simple en un software
computacional como GAMESS; el cual permite obtener las energias de los orbitales moleculares y

predecir propiedades.



2.2. Metodologia

La metodologia para este estudio consiste en desarrollar elementos de la teoria del funcional
de la densidad con el fin de ver cémo se aborda el problema de explicar cudnticamente sistemas
multiatémicos. Entendiendo la forma segin la cual la teoria permite calcular propiedades cuanticas
para esos sistemas complejos, se podrian calcular algunas que permitan evaluar la respuesta de
la molécula a la incidencia de luz. Esto principalmente, se relaciona con la energia de los fotones
incidentes y la energia que se necesita para permitir transiciones electrénicas. Ya entendiendo la
forma en la que queda descrito el sistema multiatémico, el calculo de las propiedades cuanticas se
hace por medio de un programa computacional denominado GAMESS. Para ello, se debe hacer el
montaje de la molécula que servird como input para el programa. Ahora bien, en el montaje de la
molécula se pueden definir los parametros de la simulacién como la convergencia, los pasos de la
simulacién y otros adicionales. Con el archivo resultante de la simulacién, es posible abrirlo en el
visualizador y ver las energias de los orbitales moleculares. Al obtener los valores asociados de los
orbitales, se procede a realizar un analisis de c6mo seria la respuesta fisica de la molécula al incidir

luz.
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2.3. Consideraciones éticas

Cada uno de los modelos desarrollados y las simulaciones que se van a ejecutar son de consulta
abierta para la replicabilidad y revisién por personas interesadas en el tema de estudio. Cada uno
de los resultados asociados a la simulaciéon se encontraran en un repositorio en Githublﬂ con el fin
de que puedan ser consultados sin inconvenientes. En este caso, en el repositorio no se incluye
cbdigo fuente ya que el programa, al ser instalado, se crea en una carpeta y se ejecuta desde la
terminal de comandos. Es decir, que no se tiene ningin ejercicio de programacién que conlleve una
inclusion de codigo en el repositorio. Se debe mencionar también que la simulaciéon y el desarrollo
del modelo se hardn sobre un sistema molecular simple, por lo que los alcances del desarrollo son
netamente tedricos, buscando entender las herramientas necesarias para abordar el fenémeno de

fotosensibilidad.

"https://github.com/JuansFQ2000/gamessresults
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3 Teoria del Funcional de la Densidad

3.1. Elementos introductorios

3.1.1. Generalizacién al sistema multiatémico

Los elementos introductorios al estudio de esta teoria se enmarcan en entender las limitaciones
de la mecéanica cuéntica en la descripcién analitica de sistemas moleculares complejos. Los sistemas
complejos se basan en la generalizacion de la ecuacién de Schrédinger para un sistema multiatémico.

Para ello, se escribe inicialmente la ecuacién de Schrédinger para un sistema simple,

HVU(F,t) = BEV(Ft). (7)

Ahora, haciendo la aproximaciéon de que los electrones son las particulas cuédnticas de inte-
rés, esto corresponde a la aproximacién de Born-Oppenheimer. Otro nombre conocido para esta
aproximacién es la aproximacién adiabdtica. El Hamiltoniano, en el caso multiatémico, teniendo en
cuenta que los electrones son las particulas de interés, esta descrito por diferentes términos, los cua-
les constituyen la energia cinética, la interaccién niucleo-electrén, la interaccion electrén-electron,

la energia cinética del ntcleo y la repulsion entre los ntcleos atémicos, respectivamente.

%:Te“‘ffen‘i“?ee"i‘TN"i‘Vnn' (8)

Reemplazando cada término, se tiene que,

R IN DD WLELIED DY
i i1

i J>1

o

77l

+ TN + Vin. 9)

Ahora, por otro lado, la funcién de onda se debe redefinir, tal que,
U = U(r,...,Th). (10)

3.1.2. Principio Variacional

Es pertinente recordar la definicion del principio variacional que se obtiene de la mecanica
cuantica, el cual se define como un funcional de la funcién de onda. Este queda expresado como,
(V|| ) 1

E[V] = - <qj,qj>/\p*%wfn. (11)

Y, por otro lado,

E[¥] > Ey. (12)
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De igual forma, en el caso de que se tenga que la funcién de onda garantiza que es Ey, entonces

esta corresponde a la funcién de onda del estado base.

3.2. Ecuaciones de Hartree

Las ecuaciones de Hartree se basan en un Ansatz segiin el cual la funcién de onda puede escribirse

como el producto de funciones de posicién de cada uno de los dtomos, es decir,

U= W7, ) = [[ (7). (13)

Lo que implica reescribir la funcién de onda es que ahora se redefine el principio variacional

buscando evaluar cudles son las condiciones que se deben cumplir para que,

SE 5 (U|A|W)
5 0;

Es decir, se tiene un sistema de ecuaciones diferenciales teniendo en cuenta cada una de las

~0. (14)

funciones de posicién de cada uno de las particulas del sistema. El avance que se da con el método
de Hartree se basa en que se pasa de una ecuacién de Schrodinger generalizada para un sistema
multiatémico, la cual es imposible de resolver, a las ecuaciones de Hartree que se expresan para

cada una de las particulas. La ecuacion que debe cumplir cada una de las particulas tiene la forma,

S5V SV =)+ X [ W) Pty | i) = (). (15)
i1 jF#i J v

El tercer término corresponde al operador de Hartree. Este operador representa la repulsiéon de
Coulomb que siente un electrén respecto a todos los demas, de una forma promedio. En este caso,
se pierde la nocién de correlacion entre los movimientos electrénicos y solo importa la probabilidad
promedio de cada uno. Las ecuaciones de Hartree son consistentes en el sentido de que se debe
conocer las posiciones de los demas electrones con el fin de conocer la solucién del electron que
se esta evaluando. Es por eso, que las ecuaciones se solucionarian de forma iterativa, para esta
aproximacién. Por otro lado, esta aproximacién tiene en cuenta que cada electrén se mueve en un

potencial efectivo.

3.3. Estadisticas de espin

Hartree, en su aproximacion, no tuvo en cuenta una propiedad fundamental proveniente de la
mecanica cuantica. Esta es que las funciones de onda de posicién las particulas deben ser comple-

tamente antisimétricas. Es decir,

U(7, Ty ey Ty nTl) = =W (71, Tay ooy Ty o T). (16)
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Teniendo en cuenta una funcién completamente antisimétrica, la funcién de onda no se construye
como un producto de funciones de posicién sino como un determinante de Slater para cada una de

las posiciones de las particulas. Es decir, se redefine,

Hlﬁi(ﬁ‘) — ID. (17)

Donde,

I = det| RS (18)

Por lo que la funciéon de onda seria,

V= det| RS S (19)

Segun el principio de Pauli, si dos estados son idénticos, entonces el determinante se anula. Esto

significa que no se puede tener dos electrones en un mismo estado cudntico.

3.4. Ecuaciones de Hartree-Fock

Ahora, teniendo en cuenta la redefinicién de la posicién de las particulas en el determinante de
Slater, se pueden deducir las ecuaciones de Hartree-Fock, las cuales son un avance en la descripcién
del sistema multiatémico. Estas tienen en cuenta los términos anteriores, el término de Hartree y

un término de intercambio. Es decir,

AR NIGE m]
i1

|5 [ ) ot () +

o Z [/w |7"j Z|7w[}l( )dTJ] w,u(rz) = sz(""z) (20)

Donde, el indice sobre el cual se suma tiene en cuenta la interacciéon de los electrones con si
mismos. Estas ecuaciones satisfacen la antisemtria por lo que es una mejor aproximacién para el

sistema, fisico. Teniendo en cuenta nuevamente el principio variacional, se tiene que,

Epp > E. (21)

Sin embargo, usando la aproximacién de Hartree-Fock para el calculo de propiedades de mate-
riales, asi como la prediccién de propiedades quimicas, resulté en que no era, completamente, una

buena aproximacion.
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3.5. Matriz Densidad

La matriz densidad corresponde a una forma andloga de describir un sistema fisico en mecénica
cudntica. Es anédlogo a la descripcion por medio de una funcion de onda. Las ventajas importantes de
hacer una descripcién a partir de la matriz densidad radican en que se pueden entender problemas
de perturbacién dependientes del tiempo y problemas de miltiples particulas. La definicién de la

matriz densidad viene dada por,

p=T()) (L) (22)
En un sistema compuesto, se pueden caracterizar diversas funciones de onda para diferentes

grupos de particulas que se denotaran como (£2;). Es decir, directamente, se debe satisfacer la

condicién de normalizacién, es decir,

> ;=1 (23)

Es decir, podemos escribir la matriz densidad como,

p= ZQz [W3) (W] . (24)

En este caso, no necesariamente la suma de la condicién de normalizacién debe coincidir con la
dimensionalidad ya que por ejemplo, para particulas de espin (1/2) y de N=2, esto no sucede. Ahora,
se demostrard una propiedad importante para el operador densidad. La propiedad corresponde a
cudl seria el valor esperado de un operador especifico al hacer un nimero de mediciones largo de
ese mismo operador sobre varios estados. Inicialmente, si se quiere hacer una medicién de algtin

observable (&), entonces se define,

= ZQZ (U] O1;) . (25)

Con el estado propio del operador, es posible redefinir como,

(0) =323l (|w:) PR (26)
i QY
Podemos volver a escribir esta expresion en términos de una base general que se denotard como

(I).
(0) =303 3 (wr) (o) (| wy)

r T
=22 |2 (T (Wi|T) | (T|o|T)
r L (27)

=22 (UloIT) (T]a|T)

r
=Tr[p0].
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Este resultado es de suma importancia en la descripcién de estados fisicos mediante la matriz
densidad. Ahora, por otro lado, es posible demostrar también que el operador densidad es de

naturaleza Hermitica y que, por otro lado, satisface la condicién de normalizacion,

Tr[p] = 1. (28)

3.6. Matrices densidad y principio variacional exacto

Posteriormente, en el desarrollo de la teoria del funcional de la densidad, se desarrollaron apro-
ximaciones que tenian en cuenta la descripcién de la energia por medio de matrices densidad y
matrices densidad reducidas. Estas se podian escribir a segundo orden, en donde la energia queda-

ba expresada de forma exacta. La expresion encontrada resultaba ser,

1 1
E:/ {(—2V3P1(F/,F))} df+/p(F)v(f)dﬂ//T—m(ﬁfz)dﬁdf‘g. (29)
= 12

Sin embargo, esta ecuacién tiene un problema de representabilidad. Es decir, se sabe que se
obtendria una solucién asociada a lograr una minimizacién de E de acuerdo al principio variacional.
Sin embargo, el problema de representabilidad se basa en que se conoce el funcional pero el dominio
de las matrices no es conocido, es decir, no se sabe cémo moverse en el dominio de las matrices.
Por lo tanto, no seria una aproximacién adecuada a menos de que, en algiin momento, se conozca
la forma del dominio de las matrices reducidas. Debido a ello, no se podria representar el funcional

de forma adecuada.

3.7. Aproximacion de Thomas-Fermi

La aproximacion de Thomas Fermi, volviendo al hecho de que el potencial externo y el niimero
de electrones determina la energia del sistema, se basa en buscar una expresién de la energia como
funcién de la densidad de carga. El problema es que la densidad de carga no permite obtener la
curvatura de la funciéon de onda. Por lo tanto, Fermi plante6 la denominada aproximacion de den-

sidad local.

La aproximacién de densidad local dice que se toma la densidad de energia cinética, la cual

corresponde a la densidad de energia cinética de un gas homogéneno no interactuante. Es decir,

() = Ap”(7). (30)

Y, la expresién de la energia queda como,

E[p] :A/p5/3(F)dF+/p(F) 7)dF + 2//’)'7; _m’ diy dFy. (31)

El primer término es denominado el LDA, el segundo es la interaccion con el potencial externo,

asociado al nicleo y el tercer término es asociado a Hartree, es decir, la interaccién electrostatica. Sin

16



embargo, la idea de Fermi, y la inclusién de efectos propuestos por Dirac, resulté en aproximaciones

erréneas para elementos simples como el Argén.

3.8. Primer teorema de Hohenberg-Kohn

El teorema de Hohenberg-Kohn enuncia que la densidad es la variable bésica del problema. El
potencial externo y el niimero de electrones determinan de forma tinica la densidad de carga y esta
densidad determina de forma tnica el potencial externo y el nimero de electrones. Es decir, hay

una correspondencia entre las formas de describir un problema en mecéanica cuantica.

3.9. Segundo teorema de Hohenberg-Kohn

El segundo teorema corresponde a la definicién de un funcional universal. Se sabe que con la
densidad es posible definir el potencial externo y el nimero de electrones esta determinado de forma

unica. Al resolver Schrodinger es posible calcular las propiedades cuanticas. Es decir,

Eulp() = Flp() + [ o(p(7)di > Eo. (32

Lo cual resulté ser un resultado sorprendente dado que se puede expresar la ecuacién de Schro-

dinger en términos tinicamente de la densidad.

3.10. Ecuaciones de Kohn-Sham

Para entender el método de Kohn-Sham y la forma en la que resulté una aproximacion ade-
cuada para el problema de un sistema multiatémico, se debe pensar en unos electrones andlogos
a los electrones originales del sistema los cuales viven a una distancia lejana. Estos electrones no
interactiian con los originales. Los electrones analogos viven en un potencial denominado poten-
cial de Kohn-Sham, donde el estado base de la densidad es idéntico a la densidad del sistema que
si interacttia. Estos electrones andlogos no interactian, pero se puede hacer un andlisis de estos

electrones que permite determinar F.

Flp(M)] = Ts[p(M)] + Erlp(7)] + Exzclp(7)]. (33)

Al desconocer el ultimo término, denominado energia de correlacién, se puede escribir por

separado la energia total del sistema, la cual estd dada por,

Bl{v)) = X~ [ i@V 6+ [ oo+ Eulp@)) + Blp@). (30

Haciendo uso del principio variacional, se puede plantear las ecuaciones de Euler-Lagrange tal

que,
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s{Flo) + [ oo x| [ ooar- || <o (35)

SF'[p(7)]
op(7)

Insertando los términos de F que provienen de las expresiones anteriores, es posible obtener las

() =\ (36)

ecuaciones de Kohn-Sham, donde todo se encuentra definido de forma adecuada.

—évumf)  pel(7) + 0(F) | 3(7) = esu(7). (37)
Donde,
Vo) = gpb;) (38)

Pero, atin se desconoce la forma del potencial de correlacion. Lo que luego se dieron cuenta es que
satisface el modelo LDA desarrollado por Fermi anteriomente. Esto result6 funcionar muy bien y se
empezaron a calcular diferentes propiedades de distintos materiales que permitieron establecer que
era un método adecuado para la prediccion de propiedades cuanticas. Sin embargo, posteriormente,
surgieron métodos generalizados de LDA como la teoria de gradientes generalizados que tenia en
cuenta elementos de teoria de perturbaciones adicionales, denotado como GGA y otros como WDA,
Meta-GGA y aproximaciones de hibridos. Sin embargo, en un programa especializado, se solucionan
de forma iterativa las ecuaciones Kohn-Sham para poder obtener las propiedades cuanticas que se
quieran. Lo tinico que se debe definir es la forma del potencial de correlacién para hacer el célculo.
Dentro de las propiedades de interés, se tiene el cdlculo de los orbitales moleculares. Los orbitales
HOMO se denotan como HOMO(N) y los no ocupados como LUMO(N). En el célculo formal de
la aproximacién, se obtiene es la diferencia energética HOMO-LUMO lo cual permite observar la
naturaleza de la molécula que se analiza y si algin tipo de perturbacién, en cierta magnitud, es
suficiente para permitir transiciones electronicas. El calculo iterativo de las ecuaciones de Kohn-
Sham se basa en asumir una forma especifica para la densidad y seguir un proceso iterativo, el cual

se muestra en la figura [3.1]
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Figura 3.1: Algoritmo de iteracién para obtener la solucién a las ecuaciones de Kohn-Sham. Tomado

de

Como es posible evidenciar, al asumir una forma de la densidad, esta se inserta en las ecuaciones
de Kohn-Sham, definiendo el potencial de Kohn-Sham. Con el resultado obtenido, se calcula la
densidad asociada a los electrones del sistema interactuante y si convergen, esta corresponde a la

solucién del sistema fisico, con la cual es posible calcular cada una de las propiedas cuanticas.
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4 Simulacién

Con el fin de comprobar la aplicabilidad de la teoria en la obtencién de propiedades de interés
para sistemas moleculares en un tiempo computacional relativamente corto, se simul6 una molécula
simple y se calcularon los orbitales moleculares. Esta simulacion se hizo en el programa de quimica
computacional llamado GAMESS. Este es un programa que permite obtener diferentes propiedades
moleculares, funciones de onda, elementos de teoria de perturbaciones y aproximaciones de teoria

del funcional de la densidad.

4.1. Montaje en Avogadro

El montaje en Avogadro consisti6 en la construcciéon de cada uno de los dtomos de la molécula
y en la generacién del archivo que sirve como entrada para GAMESS. Las condiciones del archivo
son los pardmetros de un proceso computacional y la naturaleza de la molécula. En el caso de los
parametros computacionales, se especificé el paso de calculo, un método de calculo genérico y 30
iteraciones. El método de calculo genérico le permite al programa asumir diferentes formas de la
densidad con el fin de obtener aquella que mejor pueda describir sus propiedades cuanticas. Para
el metano, se especificé que se encontraba en estado gaseoso y el calculo de orbitales moleculares
haciendo uso de la teoria del funcional de la densidad con el método STO-3G, el cual no requiere

un tiempo computacional elevado, en comparacién con otros métodos disponibles.

Figura 4.1: Montaje de la molécula de metano en Avogadro.
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4.2. Resultados de la simulacion

Los orbitales moleculares HOMO y LUMO hacen referencia al mayor orbital ocupado y al
menor orbital no ocupado. Es decir, permitirian saber si mediante alguna perturbacién del sistema
cuantico, se pueden dar transiciones electronicas. En el caso de los iso-a-acidos, la produccién
de los sabores no deseados ocurre porque hay una transferencia de un electréon en un enlace que
induce a la produccién de MBT. Asi, en el caso de una simulacién para un iso-a-acido seria necesario
revisar los valores de energia que permitan esa transicion. Debido a las limitaciones computacionales
para la ejecucién de un iso-a-acido, se utilizard una molécula simple como el metano (C'Hy) para
verificar la validez del método computacional en la estimacion de las propiedades moleculares. Para
la ejecucion de la simulacion, es necesario tener un visualizador que permita ver los resultados
que se obtienen. GAMESS calcula diferentes propiedades, como se indicaba anteriormente, pero
del archivo del salida del programa, es de interés observar los orbitales moleculares. Ejecutando
GAMESS y cargando el archivo de salida en el visualizador fue posible encontrar cada uno de los
siguientes orbitales HOMO Y LUMO para el metano.

Orbital molecular HOMO(-4) con Orbital molecular HOMO(-3) con energia de
energia de -300.110 eV. -25.007 eV.

Orbital molecular HOMO(-2) con energia de Orbital molecular HOMO(-1) con energfa de
-14.313 eV. -14.313 V.

Orbital molecular HOMO con energia de -14.313 Orbital molecular LUMO con energia de 19.890
ev. ev.
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Orbital molecular LUMO(+1) con energia de Orbital molecular LUMO(+42) con energia de
19.890 eV. 19.890 eV.

Orbital molecular LUMO(+3) con energia de 21.250
ev.

Del metano, se sabe que cada uno de los atomos que lo conforman tiene una configuracién

eletrénica asociada. Asi, por ejemplo, en el caso del carbono, se tiene que,

C = 15%2522p%. (39)

Y, el &tomo de Hidrégeno,

C =1s'. (40)

Entonces, la forma que adquiere el metano es tetraédrica. La representacion de una geometria
tetraédrica es en un cubo donde, para este caso los Hidrégenos, estarian ubicados en coordenadas
alternadas del cubo. Los atomos de Hidrégeno tienen una funcién de onda asociada y cada uno de los

orbitales se puede formar con combinaciones de esas funciones de onda. Es decir, esquematizando,

Uy => W, (41)
7

donde el indice barre cada uno de los atomos de Hidrégeno. Ahora, cda una de las posibilidades
que se dan en el orbital (p) dado que se tiene, (py,py,p.) viene dada por las funciones de onda

(Uy, U3, Uy), segun lo cual,

Wy = Wis + Vig — Uy — Wy (42)
U3 =W — Uys — Ui + W (43)
\1’4 — \Pls - \pls + \Ijls - \Ijls- (44)
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Al unir cada uno con los orbitales del 4&tomo de carbono, se producen los enlaces denominados
(05,0%),(0pz, T3z ), (Opys 01y ) (02, 03,)- De forma gréfica, se pueden dibujar cada uno de los orbitales
con el fin de observar la configuracién electronica de los atomos y la formacion de enlaces. Debido

a que los electrones se encuentran pareados, la naturaleza de la molécula es diamagnética.

Figura 4.2: Configuraciones de los orbitales moleculares asociados a la configuracion electronica.
Tomado de
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5 Analisis de resultados

En esta seccién, se discutiran los resultados obtenidos en la simulacién computacional del me-
tano. Como fue posible ver anteriormente, los orbitales HOMO(N) y LUMO(N) se asignan, mediante
las funciones de onda, a la configuracién electrénica de la molécula y a la naturaleza de la molécula.
Esto resultaria ser de importancia dado que se pueden hacer predicciones de propiedades macros-
cOpicas mediante las simulaciones moleculares y, por otro lado, al obtener los valores energéticos
para los orbitales moleculares se pueden hacer predicciones sobre la respuesta del sistema a per-
turbaciones externas que puedan cambiar el estado del mismo, o que puedan inducir algin tipo de

transferencia electronica.

Recordando que se quiere evaluar si, para una molécula en especifico, algin tipo de perturba-
cién podria afectar su estructura o su configuraciéon, se puede evaluar el valor del gap energético de
acuerdo a los valores calculados mediante las simulaciones. En el caso del metano seria de esperar
que, como es una molécula neutra, la cual no interactiia a menos que se encuentre en presencia de
otras especies, las energias de los orbitales indicaran una rigidez molecular elevada y una perturba-
cién lo suficientemente grande para lograr modificarla. Los orbitales HOMO y LUMO del metano
tienen los valores de energia de -14.313 eV y 19.890 eV, respectivamente. Aplicando la férmula del
gap energético en términos de las energias de los orbitales, es posible obtener su valor directamente.

Este esta dado por,

E, = Eruvmo — Eromo- (45)

Donde, directamente se puede obtener que el gap energético para el metano es de 34.203 eV.
El valor reportado en literatura, con el método STO-3G, para el metano, es de 33.734 eV [13].
Este método, como otros, posee algunas especificaciones en cuanto a la forma en la que tiene lugar
la iteracion computacional. El método STO-3G no requiere de elevados recursos computacionales
para su ejecucion, pero los valores energéticos se encuentran dentro de los 6rdenes de magnitud
esperados. Por ello, es una herramienta adecuada para un calculo inicial de energias de orbitales
moleculares. Ahora bien, dado que el valor calculado corresponde al valor reportado, de forma pre-
cisa, es posible afirmar que los calculos mediante la teoria del funcional de la densidad permiten
hacer un estimado inicial de comportamientos moleculares con aproximaciones adecuadas. Por otro
lado, computacionalmente, el método no requiere recursos elevados en comparacion a si se buscara
solucionar de forma exacta con un sistema de ecuaciones de Schrédinger, en lugar de evaluar los

orbitales.
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Ahora bien, con el valor que se obtiene para el gap energético es posible analizar propiedades
de interés sobre el comportamiento molecular. También, segun la literatura, es posible calcular
parametros con los cuales se puede analizar si una molécula es de naturaleza rigida o suave, en
cuanto a si es polarizable o no. Por otro lado, con dichos parametros, se puede calcular propiedades
termodinamicas que se pueden comparar, de igual forma, con parametros reportados en la literatura.
Sin embargo, para el calculo de propiedades termodindmicas con un orden de magnitud adecuado,
serian requeridos modelos méas exactos, los cuales difieren respecto al STO-3G en la forma de iterar
y obtener los valores de energia de los orbitales [14]. Inicialmente, se calculan los pardmetros (I P) y
(EA), los cuales corresponden al potencial de ionizacion y la afinidad electrénica, respectivamente.

Estos estan dados por,

IP = —Epowmo = 14,313 ¢V. (46)

EA=—Epyyo = —19,890 V. (47)

El indice de dureza esta dado por,

IP-FA
=—F = 17,101 eV. (48)
El indice de suavidad estd dado por,
S—i—00292 V. (49)
=9, 0 eV.

Note que, de estos calculos simples es posible afirmar que la dureza de la molécula es mucho mas
alta que la suavidad. De acuerdo a la literatura, esto es un indicativo de que para moléculas con un
valor de dureza mayor, se tiene menor probabilidad de ser polarizable mientras que si se tiene una
suavidad mayor, la probabilidad de ser polarizable es mayor [14]. Ahora, por otro lado, al saber
que el metano es una molécula con un indice de dureza mucho mayor que el indice de suavidad, es
entonces posible afirmar que es una molécula para la cual, perturbaciones leves del estado cuantico
no haran que la molécula se torne reactiva o permita transiciones electrénicas. Se necesita algin
tipo de perturbacién que sobrepase el valor calculado de los orbitales moleculares para cambiar el
estado y dotar de reactividad quimica a la molécula. Este andlisis y el cdlculo de otras propiedades
podria ser aplicable a otro tipo de moléculas de especial interés como lo son los a-acidos. Estos
compuestos poseen interacciones con la luz que, como se mencionaba anteriormente, afectan la
composicién quimica de productos. Por lo tanto, al obtener valores de sus orbitales moleculares
y asociarlos al mecanismo de reaccion, seria posible establecer la energia que deben superar los

fotones para romper la barrera energética y tornar reactivas las moléculas del sistema.
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6 Consideraciones Finales

6.1. Conclusiones

En este proyecto, se desarrollé de forma consecutiva, cada uno de los elementos de la teoria del
funcional densidad, los cuales consistieron en diversas aproximaciones en las formas de solucionar
sistemas moleculares complejos. Se mostraron cada una de las propuestas de distintas personalida-
des de la fisica para solucionar el problema de la complejidad de un sistema multiatémico. Como se
mostré en el desarrollo, no fue sino hasta que surgié la aproximacion de Kohn-Sham, que se di6é una
solucién computacionalmente y tedricamente viable para el analisis de estos sistemas. El método

resulté ser novedoso y particular en términos de la forma de su solucién.

Teniendo en cuenta este método y el software GAMESS, se hicieron los calculos de DFT para una
molécula simple como el metano, con el fin de ver su aplicabilidad en la descripcién de propiedades
y comportamientos que se pueden extender a un nivel macroscopico. Como ejemplo de ello, los
orbitales moleculares se asignan a la configuracién electronica y las energias de la molécula permiten
calcular propiedades que se mostraron en la discusién y que permiten discutir el comportamiento
molecular, segiin lo reportado en literatura. Al predecir propiedades electrénicas y entender posibles
transiciones, un ejemplo de aplicacion para estos calculos de DF'T seria el problema de la incidencia
de fotones en moléculas que se pueden tornar reactivas, como es el caso de los a-acidos. Sin embargo,
en este estudio se logré hacer una descripciéon de los elementos tedéricos que propone la teoria vy,
por otro lado, se logré hacer una simulacién del metano, obteniendo que los valores energéticos
corresponden a los reportados en literatura, los cuales se encuentran calculados por otros métodos;
mostrando asi la viabilidad y aplicabilidad de la teoria del funcional densidad como herramienta

para calcular propiedades en un tiempo corto, en comparacién a una solucién exacta del sistema.
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6.2. Trabajo futuro

Como trabajo futuro, principalmente, se tendria lograr hacer simulaciones sobre las moléculas
que se encuentran involucradas en el problema de la fotosensibilidad y asociarlas al mecanismo
de reaccion que tienen lugar cuando inciden los fotones. Lograr la asociaciéon de las energias que
se obtengan a este mecanismo, podria determinar la barrera energética que debe superar un haz

de luz que incide sobre las moléculas para inducir la produccién de reacciones quimicas en el sistema.

Por otro lado, se podria analizar los resultados que se obtienen con otros métodos de célculo
de orbitales moleculares, distintos al STO-3G. Esto se debe principalmente a que cada uno de los
métodos posee suposiciones explicitas sobre el comportamiento molecular, que aplicarian de forma
distinta para las moléculas que se estdn simulando. También, en el desarrollo de simulaciones por
otros métodos, se tendria como trabajo adicional, lograr el calculo de porpiedades termodindmicas
microscépicas, que mediante relaciones estadisticas, puedan predecir valores macroscopicos, los

cuales se encuentran reportados en literatura.
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Bibliografia Anotada

[1] Esta referencia sirvi6 para revisar cada uno de los elementos teéricos en la produccién de

la cerveza, en cuanto al tipo de compuestos presentes y la naturaleza de los mismos.

[2] Esta referencia, al igual que la primera, permitié analizar elementos de la ingenieria de la
produccién de la cerveza y la importancia del entendimiento del problema de fotosensibilidad

en la industria cervecera.

[3] Esta referencia permitié analizar el fenémeno de fotodegradacién de compuestos y rela-

cionarlo directamente con los iso-a-acidos, para asi identificar su aplicabilidad industrial.

[4] En analogia a la primera referencia, esta permitié identificar los compuestos presentes en

la cerveza, asi como entender el sabor caracteristico de la cerveza.

[5] Esta referencia permitié entender que los iso-a-acidos son los responsables, en gran medida,
de la estabilidad de la cerveza, asi como de percepciones sensoriales que tiene el consumidor

del producto final.

[6] Esta referencia se correlaciona con la referencia 7 en el sentido de que se analizan otras
causas de degradacién de la cerveza y donde se muestra que la fotodegradacion permite los

cambios mas significativos en un tiempo menor.

[7] Esta referencia sirvi6 para analizar que los generadores de las reacciones de fotodegradacién
son fundamentalmente ejecutadas por los compuestos tipo iso-a-acidos y la incidencia de luz

ubicada en el rango visible.

[8] Esta referencia proporcioné una introduccién a la teoria del funcional de la densidad,
con una explicacién profunda de como se expresa cada uno de los términos de la ecuacion
de Schrédinger para el sistema multiatémico. Por otro lado, permitié ver las limitaciones de

cada una de las aproximaciones que se han realizado histéricamente.

[9] Esta referencia permitié evaluar los estudios que se han realizado acerca de si el lipulo es

la materia prima que, en las cervezas, induce a la formacién de sabores no deseados.

[10] Esta referencia permitié recordar elementos de la mecdnica cuéntica necesarios para abor-
dar la teoria del funcional de la densidad, asi como entender las limitaciones de la mecanica

cuantica en la descripcién de sistemas moleculares de forma analitica.

[11] Esta referencia permitié evaluar el método de resolucién del software GAMESS para
obtener los orbitales moleculares, asi como estudiar el algoritmo iterativo para la soluciéon de

las ecuaciones de Kohn-Sham.
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» [12] Esta referencia permitié obtener la informacién de la formacién de enlaces con los orbi-
tales moleculares y cémo se relacionaba esto con la configuracién electronica de cada uno de

los atomos constituyentes de la molécula.

» [13] Esta referencia permitié evaluar si cada uno de los pardmetros calculados con la informa-
cién obtenida a partir de los orbitales moleculares, concordaba con lo reportado en literatura
para el metano. También, permitié retormar los valores de los orbitales moleculares HOMO

y LUMO tabulados para el metano.

» [14] Esta referencia permitié ver cmo eran los calculos y el andlisis correspondiente para
los valores de energia encontrados para los orbitales moleculares. Por otro lado, permitio
ver la forma de calcular propiedades adicionales que permiten hacer predicciones sobre el

comportamiento molecular.
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