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Introduccion

Este conjunto de experiencias esta disefiado con la meta de enfatizar detalles técnicos
gue a veces son pasados por alto cuando ejecutamos la teoria del funcional de la
densidad (DFT). La implementacion de interfaz grafica de usuario, GaussView?!
ciertamente ayudan a hacer los programas de quimica computacional mas accesibles.
Como consecuencia, los usuarios usan muchos parametros por default. Ciertas
precauciones deben ser tomadas para hacer que los ajustes por default coincidan con
resultados recientes de estudios,?2 pero su uso ciego no representa una buena practica
en la quimica computacional.

Esta libreta de laboratorio se pretende usar principalmente como una guia para
principiantes o no expertos en el campo, sin embargo, algunas de las experiencias
puedes ser usadas por expertos en un ambiente de investigacion también, donde se
destacan varios aspectos pasados por alto en la DFT. También mostramos que las bases
de datos no son lo Unico importante para las busquedas quimicas, pero estos pueden
ser efectivamente usados como una herramienta educacional también. En efecto, todas
estas estructuras son tomadas por el GMTKN55,* MGCDB84,% 0 Minnesota 2015%2 en
sus bases de datos. Los ejercicios son propuestos como acercamiento a la introduccion
de DFT y sus NO HACER representa sugerencias para funcionales o conjunto de bases.
También, esta libreta NO ES un sustituto de un libro de texto en la fundamentacion de la
teoria de computacion quimica y/o la DFT. Algunas nociones que son pre-requisitos y
gue son requeridos son: la naturaleza de muchas aproximaciones del funcional de
intercambio-correlacion, la definicion de un conjunto de bases, la construccion de un
mallado para un espacio real de integracion, y usos de técnicas de andlisis de estabilidad.
Una lista sugerida de libros de texto para establecer o revisar estas nociones se da al
final de la seccidon de bibliografia al final de este documento. Dado que tratamos
principalmente con calculos moleculares, no hay experiencias disefiadas para aplicar la
DFT a la fisica del estado sélido o a la ciencia de los materiales. Los comentarios dados
al final de cada experiencia se aplican estrictamente a las aplicaciones moleculares del
estado fundamental de la DFT, y podria ser peligroso aplicarlos a esos campos. En
cambio, incluimos algunos de los articulos de revision mas recientes sobre estos temas
en la bibliografia.

Los calculos se pueden ejecutar en programas de quimica cuantica comerciales o de
cédigo abierto, siempre que el software incluya las aproximaciones de funcionales de
intercambio-correlacion (xc) mas comunes. En el desarrollo de este cuaderno de
laboratorio, usamos principalmente Gaussian, pero cada experiencia es facilmente
transferible a otros programas de quimica cuantica. La eleccion de utilizar una interfaz
grafica de usuario (GUI) o no, se deja al lector. Este cuaderno también esté estructurado
para que pueda ser utilizado como apoyo a una clase de Quimica Computacional.
Idealmente, cubre un semestre completo (12 a 14 semanas). Los instructores deberan
preparar a los estudiantes para que ejecuten calculos utilizando un software que pueda
manejar la teoria funcional de la densidad de Kohn-Sham (KS-DFT). Las experiencias
individuales pueden separarse entre si y distribuirse a los estudiantes semana a semana.
Cada experiencia también incluye todas las referencias necesarias, mientras que al final
del propio cuaderno también se informa una seccién de referencia general con todos los
articulos citados.



Todos los materiales en electronico estan disponibles bajo licencia GNU-GPL v3.0
en la siguiente direccion:
https://github.com/peverati/Devil_DET_Tutorial 1JQC_2020

Consejos generales:

1) Todos los calculos se realizan en fase gaseosa. No se utilizan modelos de resolucion
implicitos (o explicitos).

2) Todas las energias de referencia son energias electrénicas y se dan en kcal mol (a
menos que se indique lo contrario). Los calculos de termoquimica solo son necesarios
en Experiencia 9.

3) Todas las geometrias se dan en una carpeta separada.

4) Cada calculo se puede realizar en una computadora de escritorio y no deberia tomar
mucho tiempo, incluso con la base mas grande establecida.

5) Siéntase libre de probar mas funciones, pero no olvide recopilar y presentar los
resultados en consecuencia.

Consejos especificos para estudiantes:

1) Siga siempre las instrucciones dadas por su instructor.

2) Se recomienda leer los articulos sugeridos en la Experiencia 0 antes de realizar las
demas experiencias.

3) NO elimine ningun archivo hasta el final de la practica de laboratorio. Trate de
mantenerlos organizados para que pueda acceder a ellos en cualquier momento.

4) Si utiliza una GUI, lea atentamente el manual.


https://github.com/peverati/Devil_DFT_Tutorial_IJQC_2020

Experiencia 0: ¢Dénde puedo buscar més sobre la DFT y sus funcionales?
El disefio de una experiencia computacional debe comenzar con la identificacion del
problema quimico que se desea estudiar. Luego, debe leer la literatura publicada [5-13]
para identificar el método de mejor rendimiento para el problema en cuestién, y solo
después de una investigacion bibliografica exhaustiva puede comenzar a enviar calculos
y experimentar con el analisis de los resultados. La siguiente decision que debe tomar al
establecer una buena investigacion computacional es la eleccion de un conjunto de
funcionales y bases de intercambio-correlacion (xc). Usualmente usamos el término
“‘método” para indicar una combinacién especifica del conjunto funcional y base xc.
En general, elegir un buen método no es facil, y es por eso por lo que debe confiar en
las sugerencias provenientes de expertos en el campo [1-13]. Los funcionales que
utilizara en este cuaderno representan sugerencias con fines educativos, y no estamos
fomentando implicitamente su uso en un contexto general de investigacion. Como se
indico al comienzo de este parrafo, lo remitimos a otras publicaciones [2—13] para obtener
tales sugerencias. Para buenas revisiones de DFT, puede leer las referencias [3, 11, 12
o 13].
Antes de comenzar con las experiencias de este cuaderno, debes conocer las siglas mas
utilizadas en la literatura de la DFT. Como ejemplo, debe estar familiarizado con la jerga
comun que se utiliza en las "aproximaciones de los funcionales de la densidad de la
escalera de Jacob" presentada por Perdew y Schmidt en 2001 [14]. La Aproximacion de
la densidad local de spin (LSDA), la aproximaciéon del gradiente generalizado (GGA),
GGA (mMGGA), y los funcionales hibridos y doble hibridos, no deberian ser un concepto
nuevo para usted. Si es asi, use la referencia a continuacion para revisar estos conceptos
antes de pasar a la siguiente experiencia. Verifique su conocimiento usando el siguiente
problema.

Problema: intente clasificar los siguientes funcionales como LSDA, GGA, mGGA, GGA
hibrido (H-GGA) o mGGA hibrido (H-mGGA). Consulte la literatura [2—-13,15] si necesita
ayuda para identificar algunos funcionales. Sugerencia: no trataremos con hibridos
dobles, por lo que no hay ninguno en esta tabla. Para las referencias apropiadas, vea las
siguientes experiencias.

Funcional B3LYP HSEH1PBE THCTHHYB APFD
Forma
Funcional PBEPBE B3PW91 BVP86 M11
Forma




Experiencia 1: Aplicando la DFT a la quimica organica— Parte A.
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Figura 1 Reacciones estudiadas en la Experiencia
1. Barrera rotacional de etano (1a) y metanol (1b).
Cambio conformacional en dos isomeros de
butano-1,4-diol (1c). Reaccion de isomerizacion cis-
trans del pent-2-eno (1d). Los &tomos de carbono
son negros, los atomos de oxigeno son rojos y los
atomos de hidrégeno son blancos.

En esta primera experiencia, analizaras cuatro reacciones que suelen encontrarse en los
libros de texto de introduccion a la quimica organica (Figura 1). Para la primera reaccién
(1a), calcularad la diferencia de energia entre las conformaciones escalonadas y
eclipsadas del etano. En la segunda reaccién (1b), analizara la conformacién escalonada
y eclipsada en metanol. Para la tercera reacciéon (1c), observara un cambio de
conformacién en la molécula de butano-1,4-diol. La ultima reaccion (1d) es la reaccién
de isomerizacion de cis-pent-2-eno a trans-pent-2-eno. Las moléculas en la-d provienen
de los subconjuntos BHROT?27 [2], BUT14DIOL [16] y FH51 [17,18] de |la base de datos
GMTKNS55 [2].

Los funcionales que aproximan el termino de xc que sugerimos usar son: BVP86 [19-
21], B3LYP [22,23,26-28], B3PW91 [20,22,24,27,29], PBE [30], HSEH1PBE [30], APFD
[31,32], M11 [34], THCTHHYB, Hartree-Fock (HF) [39-42] y la teoria de perturbaciones
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de segundo orden de Mgller-Plesset (MP2) [43]. El conjunto base que debe usar es
CC-QZVP [44]. También recomendamos la cuadricula Ultrafine (poner comando de
gaussian) en Gaussian, que corresponde a la cuadricula de Lebedev (99,590) en Q-
Chem.
Las energias de referencia para las reacciones son 2,73 kcal mol (1a), 1,01 kcal mol=
(1b), 3,29 kcal mol (1c) y —1,15 kcal mol™ (1d). Después de enviar los célculos con
cada uno de los funcionales presentados anteriormente, debe calcular las energias de
reaccion como la diferencia entre las energias de los productos y los reactivos y luego
ponerlas en una tabla. Después de eso, también debe calcular el error absoluto |e| con
respecto a los datos de referencia como la diferencia:

|e| = IEcomp - Erefl
Reportalos en la misma tabla donde muestras los resultados.

Problemas:
1) ¢Qué funcional tiene el error mas negativo??

2) ¢Qué funcional tiene el error mas positivo?

3) ¢Qué funcional es el mejor ejecutante para cada reaccion?

4) ¢ Qué funcional es el mejor en general?

5) ¢Hay funcionales que funcionan mal para estas reacciones?

6) Recopile el tiempo computacional total y dividalo por el nUmero de pasos SCF que se
necesitan para alcanzar la convergencia para cada funcional. ;Cémo se desempefian?
Reporte los resultados en la siguiente tabla. Compare B3LYP con los otros funcionales
hibridos y el método HF (agregue mas péaginas si es necesario para informar todos los
resultados).

B3LYP HSEH1PBE | THCTHHYB APFD
Tiempo
total

PBEPBE B3PW91 BVP86 M1l
Tiempo
total




Comentaremos mas extensamente los resultados una vez finalizada la Experiencia 3.



Experiencia 2: aplicando la DFT a la quimica organica— Parte B.
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Figura 2 Reacciones estudiadas en la Experiencia 2.
Reaccion Diels-Alder de eteno y butadieno (2a).
Isomerizacién de n-hexano a neohexano (2b). Formacién de
los dimeros de eteno (2c) y metanol (2d). Los atomos de
carbono son negros, los atomos de oxigeno son rojos y los
atomos de hidrégeno son blancos. La linea punteada
muestra el enlace de hidrégeno.

En esta segunda experiencia, tratara con cuatro reacciones organicas adicionales que
se encuentran comunmente en los libros de texto (Figura 2). La primera (2a) es una
reaccion de Diels-Alder entre eteno y butadieno y tiene una energia de referencia de -
45,40 kcal mol=t. El segundo (2b) es la reaccién de isomerizacién del neohexano (2,2-
dimetilbutano) a hexano con una energia de referencia de —2,49 kcal mol-. El tercero
describe la formacién del dimero de etano (2c), que se mantiene unido Unicamente por
interacciones de van der Waals (dispersion), y tiene una energia de referencia de —1,34
kcal mol=L. En el dltimo, analizaras el dimero de metanol (2d), que se mantiene unido por
enlaces de hidrégeno, con una energia de referencia de -5,81 kcal mol?. Estas
estructuras provienen de los subconjuntos DARCS5 [45,46], y ADIM [49,47], de la base de
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datos GMTKNS5S5 [2] y los subconjuntos Alklsomerll [47,48] y S66 [49,50] de la base de
datos MGCDB84 [3].

De manera similar a la Experiencia 1, utilizara las siguientes funcionales:

BVP86 [19-21], B3LYP [22,23,26-28], B3APW91 [20,22,24,27,29], PBE [30], HSEH1PBE
[30], APFD [31,32], M11 [34], THCTHHYB, y los métodos Hartree-Fock (HF) [39-42], y
MP2 [43]. El conjunto basico que debe utlizar es def2-QZVP [44]. También
recomendamos la cuadricula Ultrafine en Gaussian, que corresponde a la cuadricula de
Lebedev (99,590) en Q-Chem. Después de enviar los calculos con cada uno de estos
funcionales, debe calcular las energias de reaccion calculadas y luego colocarlas en una
tabla junto con el error absoluto|e|.

Problemas:

1) ¢Qué funcional tiene el error mas negativo?

2) ¢Qué funcional tiene el error mas positivo?

3) ¢Qué funcional es el mejor ejecutante para cada reaccion?

4) ¢Qué funcional es el mejor en general?

5) ¢Hay funcionales que funcionan mal para estas reacciones?

6) Recopile el tiempo computacional total y dividalo por el numero de pasos SCF
gue se necesitan para alcanzar la convergencia para cada funcional. ¢ Como
se desempefian? Reporte los resultados en la siguiente tabla. Compare B3LYP
con los otros funcionales hibridos y el método HF (agregue mas paginas si es
necesario para informar todos los resultados).

B3LYP HSEH1PBE THCTHHYB APFD

Tiempo
total

PBEPBE B3PW9I1 BVP86 M11
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Tiempo
total

7) ¢ Los funcionales que incluyen correcciones -D3 funcionan mejor que los
correspondientes sin corregir?
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Experiencia 3: Casos dificiles para la DFT.
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Figura 3 Reacciones estudiadas en la Experiencia 3. La reaccion de
ozonodlisis (3a), la disociacion del enlace CaO (3b), la reaccién de
atomizacion del acido sulfurico (3c) y la conversion de ozono a oxigeno (3d).
Los atomos de carbono son negros, los &tomos de oxigeno son rojos, los
atomos de hidrégeno son blancos, el atomo de azufre es amarillo oscuro y
el atomo de calcio es gris.

En la Experiencia 2, encontramos que es posible mejorar el error en las energias de
reaccion usando la correccion D3 para las interacciones de dispersion.
Desafortunadamente, la correcciéon D3 y todos los demas esquemas disefiados para
tener en cuenta la dispersion no son una solucion universal cuando se trata de problemas
mas complicados.

En esta ultima experiencia sobre funcionales, trataras con cuatro reacciones. El primero
(3a en la figura 3) es la reaccion entre eteno y ozono para formar el primer intermedio en
una reaccion de ozonolisis como se encuentra en muchos libros de texto. El segundo
(3b) es la energia de disociacién del enlace homolitico de CaO en calcio atomico y
oxigeno. El tercero (3c) es la energia de atomizacion total del acido sulfarico. El dltimo
(3d) es la energia de reaccién de la conversion entre el ozono y el oxigeno molecular. La
primera reaccion proviene del subconjunto DC13 [2,33,45,51-60] de la base de datos
GMTKNS5 [2], mientras que la segunda y la tercera provienen de los subconjuntos MR-
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MGM-BE4 [61] y DC9 [12,62] de la base de datos Minnesota 2015B [6]. La ultima
reaccion se ha obtenido combinando dos puntos de la base de datos W4-17 [63]. Las
energias de referencia son —58,7 kcal mol2, 96,15 kcal mol, 602,18 kcal moly —-67,60
kcal mol, respectivamente.

Deberia volver a utilizar los siguientes funcionales: BVP86 [19-21], B3LYP [22,23,26—
28], B3PW91 [20,22,24,27,29], PBE [30], HSEH1PBE [30], APFD [31,32], M11 [34],
THCTHHYB, Hartree-Fock (HF) [39-42] y MP2 [43]. El conjunto base que debe usar es
def2-QZVP [44], como siempre. Nuevamente, también recomendamos la cuadricula
ultrafina en Gaussian, que corresponde a la cuadricula de Lebedev (99,590) en Q-Chem.
Después de enviar los calculos con cada uno de estos funcionales, debe calcular las
energias de reaccion y luego colocarlas en una tabla junto con el error absolutole|.

Problemas:

1) ¢Qué funcional tiene el error mas negativo?

2) ¢Qué funcional tiene el error mas positivo?

3) ¢Qué funcional es el mejor ejecutante para cada reaccion?

4) ¢Qué funcional es el mejor en general?

5) ¢Hay funcionales que funcionan mal para estas reacciones?

6) Recopile el tiempo computacional total y dividalo por el nUmero de pasos SCF que se
necesitan para alcanzar la convergencia para cada funcional. ¢ Como se desempefian?
Reporte los resultados en la siguiente tabla. Compare B3LYP con los otros funcionales
hibridos y el método HF (agregue mas paginas si es necesario para reportar todos los
resultados).

B3LYP HSEH1PBE THCTHHYB APFD

Tiempo
total

PBEPBE B3PWI1 BVP86 M11
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Tiempo
total

6) ¢Los funcionales con correccién D3 funcionan mejor o peor que los respectivos no
corregidos?

Problemas generales para las experiencias 1 a 3:
1) ¢Qué funcional o método tiene el mejor desempefio general?

2) ¢Qué funcional o método tiene el peor desempefio general?

3) ¢B3LYP es mas rapido que otros funcionales/métodos?

14



4) ¢Crees que agregar la correccion D3 ayuda? ¢ Para cual reacciones?

Consejo: Las reacciones estudiadas en las experiencias anteriores se pueden
encontrar en los libros de texto de quimica organica e involucran moléculas
organicas muy simples. Sin embargo, incluso en estos casos conceptualmente
simples, vimos que los resultados son impredecibles y diferentes funcionales se
comportan de diferentes maneras. Vale la pena sefalar que, si un funcional falla,
no es una falla de la DFT en su conjunto. Es un fallo de la aproximacion en uso. La
DFT es, en principio, exacta, pero tenemos que basarnos en aproximaciones a la
teoria exacta. Los resultados que obtenemos dependen de qué tan buenas sean
las aproximaciones (funcionales xc).

Comentario practico: en el primer grupo de reacciones “faciles”, es posible que te hayas
dado cuenta de que casi todas las funciones dan buenos resultados. Después de todo,
para cada reaccion estamos comparando energias electronicas de moléculas muy
similares, ya que su conformacion, o la configuracion en el caso del pent-2-eno, es lo
Unico que esta cambiando. Su densidad de electrones exhibe muy pocos cambios, por
lo que incluso si un funcional obtiene la densidad total fundamentalmente incorrecta en
ciertas regiones, aun puede proporcionar buenos resultados, siempre que sea
consistente en la descripcidén de los cambios. Es decir, los errores en las regiones de la
densidad que no estan sujetas a cambios se anulan al calcular la diferencia entre el
producto y los reactivos. Esto se conoce como “cancelacion de errores”. Sin embargo,
las cancelaciones de errores no son faciles de generalizar. Por lo tanto, no podemos
decir que las rotaciones alrededor de un enlace simple, los cambios conformacionales o
las isomerizaciones cis-trans sean faciles de estudiar computacionalmente. De hecho,
no hay forma de saber de antemano si la reaccion en cuestion cae en la categoria facil,
media o dificil. Antes de iniciar una investigacion computacional, debemos analizar con
gran detalle los subconjuntos de las bases de datos que incluyen moléculas (o
propiedades quimicas) cercanas a las que queremos estudiar.

Para las reacciones del segundo grupo, necesitamos un buen funcional capaz de obtener
una densidad electrénica correcta. Dado que los reactivos y los productos son muy
diferentes entre si en general, no podemos confiar en la beneficiosa cancelacién de
errores que ocurrio en los casos mas simples. Por ejemplo, en el caso de la reaccion de
Diels-Alder, combinamos dos fragmentos para obtener una molécula mas grande. Lo
mismo es valido para las reacciones de isomerizacion, que son muy dificiles para la DFT.
Las otras dos reacciones tratan con dimeros de moléculas simples que se mantienen
unidas por interacciones de van der Waals. En la década de 1990, se reconocié que
muchos funcionales de xc no logran describir la unién en la regién de van der Waals [71—-
73]. En 2012, modelar correctamente las interacciones de van der Waals todavia figuraba
como un desafio para la DFT [32,42,75-78], pero las dos correcciones mas utilizadas
disponibles en la actualidad son la correccion D de Grimme, Goerigk y colaboradores
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[29,67,68], y el funcional VV10 de Vydrov y Van Voorhis [36]. Como habras notado, la
inclusion de la correccion D3 para B3LYP y PBE mejoro los resultados del funcional no
corregido. Ciertamente es una buena idea usar la correccion D3 cuando sea posible,
principalmente al realizar optimizaciones de geometria [71], pero también debemos tener
en cuenta que a veces puede resultar en una sobrecorreccidén. Las aproximaciones
incluyen la correccion VV10 y se encuentran entre los funcionales de mejor rendimiento
en general. Se han propuesto correcciones D3 para los funcionales de Minnesota
[2,72,73], pero dado que los funcionales se han parametrizado también mediante
complejos de van der Waals, en principio no son necesarias.

El tercer grupo de reacciones es el que arrojo los peores resultados. Para este grupo no
existe ningun funcional que funcione satisfactoriamente, salvo excepciones aleatorias
(M11 funciona bien para CaO porque estaba incluido en su conjunto de entrenamiento,
es decir, M11 fue parametrizado usando la base de datos que incluye esta molécula). Si
lo pensamos bien, esas reacciones no parecen complicadas desde el punto de vista
qguimico. De hecho, las dos moléculas mas grandes tienen solo cinco a&tomos que son
mas grandes que el hidrégeno. Por eso no podemos tratar los célculos a ciegas. Nuestra
sugerencia es buscar siempre el consejo de un experto cuando diferentes funcionales
proporcionen resultados muy discordantes. En un editorial reciente sobre
organometalicos [74], Kathrin Hopmann habla sobre lo que hace que un articulo
computacional sea interesante y dice: "No use DFT para mecanismos que no puede
manejar". Esto resume muy bien el mensaje final de estas tres primeras experiencias.
Todos los funcionales que aparecieron en la literatura durante los altimos 40 afios tienen
fortalezas y debilidades. Gran parte del esfuerzo en el desarrollo funcional se ha
dedicado a ampliar los primeros y reducir los segundos. Como resultado, las
aproximaciones al término de xc con funcionales estan mejorando estadisticamente, lo
gue significa que, en general, los resultados obtenidos con los funcionales modernos son
mejores que los obtenidos con los funcionales mas antiguos. Pero siempre depende de
los investigadores usar el juicio al elegir entre ellos.
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Experiencia 4: Error de conjunto incompleto de base.

Q=0 ®— 20-0

(HCI), > 2 HCI
Esquema 1 La reaccion estudiada en las Experiencias 4 y 5. Los
atomos de hidrégeno son blancos, mientras que los &tomos de
cloro son verdes.

Parte A: Valencia dividida.

Después de seleccionar un funcional, el siguiente paso por elegir es un buen conjunto
de bases. Hay muchas “familias” diferentes de conjuntos basicos [75,76], que han sido
desarrollados en los dltimos sesenta afios por diferentes quimicos computacionales.
Head-Gordon y colaboradores [86] encontraron que los conjuntos base mas rentables
para DFT pertenecen a la familia Ahlrichs [44]. Analizaremos su desempefio para la
reaccion de disociacion del dimero HCI, proveniente del subconjunto NCCE23 [12,77—-
80], de la base de datos Minnesota 2015B [6]. La energia de referencia para esta
reaccion de disociacion es de 2,01 kcal mol.

Sugerimos calcular la energia de disociacion de esta reaccion utilizando los siguientes
funcionales: BVP86 [19-21], B3LYP [22,23,26-28], B3PW91 [20,22,24,27,29], PBE [30],
HSEH1PBE [30], APFD [31,32], M11 [34], THCTHHYB y los métodos Hartree-Fock (HF)
[39-42] y MP2 [43]. Por ahora, solo usamos los conjuntos basicos def2-SVP, def2-TZVP
y def2-QZVP [44]. Estos conjuntos basicos se han redefinido recientemente, de ahi el
prefijo "def2". SVP significa Split-Valence Polarized, TZVP significa Triple-Zeta (split-
)Valence Polarized, y QZVP significa Quadruple-Zeta (split-)Valence Polarized. Lo de
valencia dividida implica que incluyen un conjunto de funciones para los orbitales
centrales, mientras que el numero de funciones para los orbitales de valencia depende
del tamafio del conjunto base, es decir, de la "zeta". Por ejemplo, los conjuntos de bases
de doble incluyen dos funciones para cada orbital de valencia, los de triple { incluyen
tres, y asi sucesivamente. El termino polarizado significa que el conjunto base incluye
una funcién adicional que tiene un momento angular mas alto que los orbitales de
valencia. Por ejemplo, un conjunto de bases polarizadas de doble { para el carbono
incluiria una funcién d, mientras que para el hierro incluiria una funcion f. Si algunos de
los conjuntos de base def2 no estan definidos para el programa que esta utilizando (por
ejemplo, los conjuntos de base aumentados no estan definidos como una palabra clave
en el programa gaussian), puede usarlos como conjunto de base externo o usar el
conjunto de bases de Dunning [81-87]. Sin embargo, tenga en cuenta que estan
optimizados para calculos de funciones de onda correlacionadas [81-87], y podrian no
ser la mejor opcién para DFT en términos de eficiencia [77]. Para estos conjuntos
basicos, la notacion abreviada es cc-pVnZ, donde cc significa “correlacién consistente” y
n es cualquier de los siguientes: D para { doble, T para ( triple o Q para { cuadruple. Por lo
tanto, los conjuntos basicos def2-SVP, def2-TZVP y def2-QZVP pueden sustituirse por
cc-pVDZ, cc-pVTZ y cc-pVQZ respectivamente. Una vez mas, sugerimos la cuadricula
UltraFine en Gaussian, o la (99,590) en Q-Chem. Después de enviar los célculos con
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cada una de estas combinaciones funcionales/conjunto base, debe calcular la energia
de reaccion y luego el error absoluto |e|. Reporte los errores absolutos en la siguiente
tabla y luego responda las siguientes preguntas.

B3LYP HSEH1PBE THCTHHYB APFD

def2-SVP
def2-TZVP
def2-QZVP

PBEPBE B3PW91 BVP86 M11

def2-SVP
def2-TZVP
def2-QZVP

Problemas:

1) ¢Existe unatendencia al pasar de un conjunto de base doble a cuadruple?
Méas especificamente, ¢,qué sucede con la magnitud del error? ¢ Todos los
funcionales siguen el mismo patron?

2) ¢ Como clasificaria el comportamiento de los funcionales que probé? Utilice una de
estas definiciones para completar la siguiente tabla.

a) Funcionales cuyos errores disminuyen al aumentar el tamafio del conjunto
base.

b) Funcionales cuyos errores aumentan al aumentar el tamafio del conjunto
base.

c) Funcionales cuyo comportamiento no sigue un patron especifico.

B3LYP HSEH1PBE | THCTHHYB APFD
Comporta
miento
PBEPBE B3PW91 BVP86 M1l
Comporta
miento

En tu opinion, ¢qué funcionales son los mejores para esta reaccion?
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Parte B: Funciones Difusas.
Agregar funciones de base difusa es importante para describir el comportamiento de la

densidad electronica en regiones que estan alejadas de los nucleos. Por ello, los

exponentes de una funcién difusa son mas pequefios que los que se utilizan en el resto

de funciones.

Repita los célculos para el dimero de &cido clorhidrico con los conjuntos basicos def2-

SVPD, def2-TZVPD y def2-QZVPD50 (o los conjuntos basicos aug-cc-pVDZ, aug-cc-
pVTZ y aug-cc-pVQZ) [81 —87]. Reporte los errores absolutos en la siguiente tabla y

luego responda las siguientes preguntas.

B3LYP

HSEH1PBE

THCTHHYB

APFD

def2-SVP

def2-TZVP

def2-QZVP

PBEPBE

B3PW91

BVP86

M11

def2-SVP

def2-TZVP

def2-QZVP

Problemas:

1) ¢ Ve tendencias similares a las del punto 1 de la Experiencia 4a?

2) ¢Crees que agregar funciones difusas ayuda para este sistema en particular?

3) ¢Para qué especies quimicas crees que necesitamos mas funciones difusas?
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Sugerencia: Al realizar calculos, los errores surgen de diferentes fuentes. En este
punto, es posible que ya te hayas dado cuenta de que cada conjunto basico
conlleva un error debido al hecho de que es una expansion truncada. Este error se
llama "Error de incompletitud del conjunto de bases" o BSIE (por sus siglas en
inglés). Para minimizar el impacto que el error BSIE tiene en los resultados finales,
debe realizar los calculos con el conjunto de bases mas grande que pueda
permitirse. Otra forma de expresar esta idea es decir que desea minimizar el error
asociado con el conjunto base, de modo que el error que surge de la funcional xc
sea siempre el mayor.
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Experiencia 5: Error de superposicion de conjunto de bases.
El error BSIE no es el Unico que afecta a los calculos con base pequefia. Cuando se
estudian sistemas ligados a través de interacciones no covalentes, surge otro error
llamado “Error de Superposicién de Conjunto de Bases”, o BSSE. La razén por la que
los resultados pueden verse afectados por el BSSE es simple y puede explicarse por el
hecho de que el céalculo en el sistema acotado puede beneficiarse de un mayor nimero
de funciones de base que el calculo en los dos monémeros. Esto sucede porque en el
sistema ligado las funciones de base del monémero A pueden describir parcialmente al
monomero B y viceversa. Obviamente, estas contribuciones adicionales estan ausentes
en los calculos separados que se realizan sobre los monomeros. Como sefialaron van
Duijneveldt y colaboradores [98], esto es problemético solo cuando se calculan las
energias de enlace, mientras que podria ser incluso beneficioso si solo interesa la
energia del sistema enlazado.
Un método aproximado para resolver este problema es el método de correccion de
contrapeso (CP) de Boys y Bernardi [89]. En este esquema, se realizan calculos
ligeramente modificados para calcular las energias de los mondmeros, en los que se
incluyen las funciones base del otro monémero, pero sin sus atomos [90]. Las llamadas
“funciones fantasma” de las que se beneficia el dimero, ahora se contabilizan
especificamente en los célculos de ambos mondémeros. Es importante notar que este
meétodo implica una eleccién de como se divide el complejo en diferentes fragmentos.
Esto representa una limitacién importante, ya que la forma en que podemos dividir un
complejo en fragmentos no es Unica, especialmente cuando se trata de BSSE
intramolecular [91] Extremando este procedimiento, y considerando cada atomo como
un fragmento, se llega a métodos como el CP3 de Galano y Alvarez-ldaboy [92] o la
correccion ACP(x) de Jensen [93]. Kruse y Grimme, en cambio, introdujeron el
contrapeso geométrico (gCP) [91], como una forma sencilla de corregir tanto el error
BSSE intermolecular como intramolecular utilizando solo la geometria de la molécula. No
exploraremos estos métodos, pero nos limitaremos al método CP original de Boys y
Bernardi.
Cuando se trata de BSSE intermolecular, como en el caso del dimero HCI también
utilizado para la experiencia anterior [6,12,77—-80], se sugiere una forma sencilla de dividir
el dimero en dos mondmeros. Aplicara la correccion CP a este sistema usando todos los
funcionales [5, 19-28, 30-33, 34—43], y conjuntos de bases [44, 81-87] que ya uso en
las Experiencias 4a y 4b. En cuanto a las Experiencias 4a y 4b, si algunos de los
conjuntos de bases def2 no estan definidos, utilice los conjuntos de bases de Dunning
en su lugar [81-87].
Problemas:

1) Una vez que pones los resultados en la siguiente tabla, ¢ves una mejora en los
resultados? Comparalas con las tablas de las experiencias anteriores.

CP corregido B3LYP HSEH1PBE THCTHHYB APFD
def2-SVP
def2-TZVP
def2-QzVP
CP corregido PBEPBE B3PWI1 BVP86 M11
def2-SVP
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def2-TZVP

def2-QzVP

CP corregido

B3LYP

HSEH1PBE

THCTHHYB

APFD

def2-SVPD

def2-TZVPD

def2-QZVPD

CP corregido

PBEPBE

B3PW9I1

BVP86

M11

def2-SVPD

def2-TZVPD

def2-QZVPD

2) Si nota una mejoria, ¢donde esta? En otras palabras, qué conjuntos de bases se

benefician méas de la correccién CP?

3) ¢ Hay algun funcional que no se beneficie en absoluto de la correccién de CP?

4) ¢Crees que seria una buena idea agregar también la correccién -D3 junto con la
correccion CP? Antes de responder a esta pregunta, vuelva a ejecutar sus calculos con
B3LYP-D3(BJ) y PBE-D3(BJ).

Sugerencia: si responde afirmativamente a la pregunta 4, entonces debe saber que
hay algunos casos en los que la validez del CP aun esta en debate en la comunidad
de quimica computacional [88,92-98]. La simple correcciéon CP en algunos casos
sobre corrige los resultados [92,93]. Por lo tanto, no debe suponer que la correccion
CP resuelve todos sus problemas, pero seguramente lo hace para conjuntos de base
pequeios, para los cuales siempre debe usarse. En general, sin embargo, una mejor
estrategia es usar un conjunto base que esté cerca del limite del conjunto base, ya
gue tanto BSSE como BSIE se minimizaran. Grimme, Goerigk y colaboradores [71],
asi como Mardirossian y Head-Gordon [37] han utilizado conjuntos de bases
polarizadas cuadruples { exactamente para este proposito.

22



Experiencia 6: Revisién de Conjuntos de Bases Modernas.
+

CHs

e

NHs NH4

Esquema 2 Reacciones estudiadas
en la Experiencia 6.

Ahora que esté familiarizado con lo que son los conjuntos de bases, puede aplicar este
conocimiento a las reacciones quimicas. En concreto, vas a analizar el efecto de sumar
funciones difusas al estudiar la afinidad proténica del amoniaco, el potencial de
ionizacion del acetileno y la afinidad electronica del radical CHs. A pesar de su pequefio
tamafio, estas especies aun pueden usarse para demostrar buenas practicas
computacionales en el andlisis de aniones y cationes. La afinidad protonica del amoniaco
proviene del subconjunto PA8 [12,100] de la base de datos Minnesota 2015B [6],
mientras que la reaccién del acetileno proviene del subconjunto G211P [101] y la afinidad
electrénica del radical metilo proviene del subconjunto G21EA [101] de la base de datos
GMTKNS55 [2]. Los valores de referencia son 211,90 kcal mol para la afinidad proténica
del NHz, 264,60 kcal mol™ para el potencial de ionizacién del acetileno y 1,20 kcal mol
para la afinidad electronica del radical metilo.

Los funcionales que usaras son los habituales: BVP86 [19-21], B3LYP [22,23,26-28],
B3PW91 [20,22,24,27,29], PBE [30], HSEH1PBE [30], APFD [31,32], M11 [34],
THCTHHYB y los métodos Hartree-Fock (HF) [39-42] y MP2 [43]. Para esta
experiencia, utilizara los conjuntos basicos de Ahlrichs [44], o alternativamente los de
Dunning [81-87]. Debe ejecutar los calculos con def2-SVP, def2-SVPD, def2-TZVP,
def2-TZVPD, def2-QZVP y def2-QZVPD (cc-pVDZ, aug-cc-pVDZ, cc-pVTZ, aug-cc-
pVTZ, cc-pVQZ y aug-cc-pVQZ). Como de costumbre, recopile todos los resultados, es
decir, los errores sin firmar, en las tablas siguientes.

IP of HCCH

def2-SVP

def2-
SVPD

def2-
TZVP

def2-TZVPD

def2-
QZVP

def2-QZVPD

B3LYP

HSEH1PBE

THCTHHYB

APFD

PBEPBE

B3PWI1
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BVP86

M11

HF

EA of CHs

def2-
SVP

def2-SVPD

def2-
TZVP

def2-TZVPD

def2-
QZVP

def2-QZVPD

B3LYP

HSEH1PBE

THCTHHYB

APFD

PBEPBE

B3PW9I1

BVP86

M11

HF

PA of NHs

def2-
SVP

def2-SVPD

def2-
TZVP

def2-TZVPD

def2-
QZVP

def2-QZVPD

B3LYP

HSEH1PBE

THCTHHYB

APFD

PBEPBE

B3PWI1

BVP86

M1l
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HF

Problemas:

1) ¢ Qué funcional es la mejor opcion con la familia de conjunto de base def2-
nZVvP?
- Potencial de ionizacién del acetileno:

- Afinidad electréonica de CHs:

- Afinidad protonica del amoniaco:

2) Compare los resultados informados anteriormente con los obtenidos con los
conjuntos de base def2-nZVPD. ¢Mejoran o empeoran los resultados, en
promedio?

- Potencial de ionizacién del acetileno:

- Afinidad electrénica de CHs:

- Afinidad proténica del amoniaco:

3) Con base en los resultados que recopilaste anteriormente, ¢crees que
necesitamos funciones difusas cuando estudiamos cationes? ¢Qué pasa con
los aniones?

4) Regrese a la Experiencia 4b, pregunta 3. ¢ Qué respuesta dio alli?

5) Los resultados obtenidos con pequefios conjuntos basicos para cationes se
benefician de la adicion de funciones difusas. Esto parece estar en
contradiccion con los puntos/experiencias anteriores. ¢De donde crees que
viene esta reduccion de errores?
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Sugerencia: el mensaje final de estas primeras seis experiencias es que debe
confiar en la literatura para mantenerse actualizado con el desarrollo reciente del
método en la DFT. Se garantiza que los funcionales modernos como los
optimizados por Mardirossian y Head-Gordon [35-37] o los ultimos funcionales de
Minnesota como MN15 [6] son robustos y altamente transferibles, y se puede
confiar en sus resultados en un amplio espectro de propiedades quimicas. Cuando
se combinan con un conjunto de base grande o un conjunto de base pequefio y la
correcciéon de CP, ofrecen buenos resultados para varios sistemas. La eleccién de
un conjunto base tampoco debe subestimarse. Segun nuestra experiencia,
recomendamos conjuntos base que estan disefiados para calculos en la DFT, como
los introducidos por Ahlrichs [44] o Jensen [102—-106], sobre los conjuntos basicos
Dunning [81-87] o Pople [107-115]. Los conjuntos de bases de Ahlrich suelen
evitar los problemas que surgen al mezclar conjuntos de bases de diferentes
familias o tamafios cuando se tratan elementos mas pesados [116], ya que tienen
la ventaja adicional de estar definidos para la mayor parte de la tabla periddica
(todos los elementos hasta Rn).

Comentario avanzado: Nos limitamos a conjuntos de bases que se definen como
palabra clave en la mayoria de los paquetes de software. Los profesionales mas
avanzados suelen consultar el sitio web Basis Set Exchange [117-120] si necesitan
otros conjuntos de bases. Ya se ha dado cuenta de que, si aumenta el tamafio de
un conjunto base, el tiempo computacional necesario para el célculo también
aumenta. Los conjuntos de bases aumentadas son mas grandes (y mas caros) que
los no aumentados. Al elegir un conjunto base, debe tener en cuenta la viabilidad,
la fiabilidad, el rendimiento y la precision de los resultados.

Con el fin de maximizar el rendimiento computacional, Truhlar y sus colaboradores
propusieron un "aumento minimo" para los conjuntos de base de Ahlrichs, llamados
conjuntos de base "minimamente aumentados" [121], y diferentes "niveles" de
aumento para los conjuntos de bases de Dunning, a los que llamaron may-, jun-y
jul-cc-p(n+d)Z [122].
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Experiencia 7: ¢Por qué es tan exitoso el nivel de teoria B3LYP/6-31G*?

El funcional B3LYP [22,23,26—28] y el conjunto de base 6-31G* de Pople y colaboradores
[107-115] es el método estandar de facto en la comunidad de quimica organica. Este
funcional se basa en el esquema hibrido de tres parametros que introdujo Becke en 1993
[27]. El funcional de tres parametros propuesto originalmente us6 su funcional de
intercambio de 1988 [26] junto con el funcional de correlacion de Perdew y Wang (PW91)
[20,21,28]. El funcional B3LYP se introdujo un afio més tarde por Frisch y colaboradores
al reemplazar PW91 con el funcional LYP [26] ya que este Ultimo proporcioné mejores
resultados en un estudio computacional de espectros de dicroismo circular. pues ambos
funcionales son casi idénticos. El conjunto basico 6-31G* es un conjunto basico
polarizado de valencia dividida de doble (, [13-115] y, como tal, contiene una cantidad
razonablemente moderada de funciones basicas. Su uso con B3LYP se hizo popular en
la década de 1990 y principios de los 2000 porque permitia realizar calculos en moléculas
relativamente grandes que son relevantes para la quimica organica, con rendimientos
drasticamente superiores a los métodos disponibles anteriormente, como semiempiricos
y Hartree-Fock. Sin embargo, a la luz del aumento de las capacidades computacionales
de las computadoras en las Ultimas dos décadas, el uso de un conjunto de bases de
doble { en un entorno de investigacion a veces es peligroso, como también vimos en las
tres experiencias anteriores. En esta experiencia, probara el funcional B3LYP con varios
conjuntos de bases polarizadas de doble { para comprender por qué el nivel de teoria
B3LYP/6-31G* es tan "especial". Es decir, los conjuntos basicos que sugerimos son: 6-
31G*, cc-pVDZ [81-87], def2-SVP [44], y pc-1 [102—-106] (si este no esta disponible, use
def2-SV(P), el mas pequefio de los conjuntos de bases de Ahrlichs). Los sistemas en los
gue debe ejecutar los calculos son los de Experiencia 1, 2 y 3. Luego debe reportar los
resultados en una tabla, junto con los resultados obtenidos en las Experiencias 1-3 con
el conjunto base def2 QZVP. Recuerde reportar junto con el valor calculado también el
error con respecto a la referencia, como se muestra en la Experiencia 1.
Problemas:

1) Elige una de las moléculas. ¢ Cuantas funciones de base tienen los diferentes

conjuntos de bases?

pc-1or

Molécula 6-31G* | def2-SVP cc-pvDz def2-SV(P)

Basis
functions (#)

2) ¢Qué conjunto de bases da el error absoluto mas pequefio para las moléculas
en la Experiencia 1?

3) ¢Qué conjunto de bases da el error absoluto mas pequefio para las moléculas
en la Experiencia 2?

27



4) ¢Qué conjunto de bases da el error absoluto mas pequefio para las moléculas
en la Experiencia 3?

5) ¢Qué conjunto de bases da el error absoluto mas pequefio en general?

6) Ahora vuelva a hacer todos los calculos usando el funcional B3LYP [22,23,26—
28] con los mismos conjuntos de base pequefos. ¢Qué sucede con los
resultados? ¢ Mejoran?

7) Pruebe otro funcional con el conjunto béasico 6-31G*. ;Observas las mismas
tendencias?

8) Compare ahora los resultados de B3LYP B3LYP-D3(BJ)/def2-QZVP con los
resultados de B3LYP/6-31G*, y para B3LYP B3LYP-D3(BJ)/def2-QZVP vy
B3LYP/6-31G*. ¢ Ves algo extraio?

Sugerencia: Esta experiencia confirma que el nivel de teoria B3LYP/6-31G*
es tan bueno porgue se beneficia de una cancelacion de error fortuito [71]. La teoria
sugiere que el error cometido al usar un funcional con un conjunto base mas
pequefio siempre debe ser mayor que el error cometido al usar uno mas grande. El
hecho de que B3LYP/6-31G* no cumpla con esta expectativa en comparacién con
B3LYP/def2-QZVP es preocupante, ya que subraya una cancelacion fortuita de
errores. Sin embargo, dicha cancelacion de errores puede tener un comportamiento
impredecible: a veces puede funcionar a su favor, como en las reacciones de la
Experiencia 2, pero a veces puede funcionar en su contra, como en las reacciones
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de la Experiencia 3. El 6-31G* conjunto bésico no hace que el B3LYP funcione
mejor, ni sea mas solido fisicamente. En lugar de tratar de comprender qué
problemas quimicos se pueden resolver con B3LYP/6-31G*, sugerimos comenzar
a alejarse de él y comenzar a usar un funcional mas moderno con un
comportamiento predecible con respecto al conjunto bésico. Si esto no es posible
debido a capacidades computacionales limitadas, entonces se deben implementar
correcciones mas apropiadas, como las sugeridas por Kruse, Goerigk y Grimme,
ademas de contar con la ayuda de un experto. En 2012, Cohen, Mori-Sanchez y
Yang dijeron que un rendimiento uniforme mejor que B3LYP seguia siendo un
desafio para las aproximaciones de los funcionales al termino de xc [56]. Las
revisiones recientes en el campo demostraron que esto ya no es cierto [3,11-13],
y creemos que el verdadero desafio es deshacerse de B3LYP/6-31G* por completo.
Como dijeron Kruse, Goerigk y Grimme, no esperamos que esto suceda pronto.
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Experiencia 8: Mallas de integracion 1: El dimero de argon.

Para esta experiencia, analizara un problema sutil que podria afectar potencialmente los
resultados de cada funcional de intercambio-correlacion. La DFT basada en los teoremas
de Kohn-Sham (KS) [123,124] requiere el uso de una cuadricula en el espacio real para
la evaluacion de las integrales de intercambio-correlacion. La mayoria del software utiliza
un algoritmo de construccién de cuadriculas introducido por primera vez por Becke en
1988 [125]. En la préctica, las integrales se calculan como sumas ponderadas sobre una
cantidad finita de puntos de cuadricula generalmente definidos en la superficie de una
esfera. El "grosor" de estas cuadriculas suele estar representado por el namero
correspondiente de puntos radiales y angulares. La eleccion de la cuadricula puede
afectar significativamente los resultados calculados, como lo muestran, por ejemplo,
Wheeler y Houk [126] para la familia M06 [33] de los funcionales de Minnesota, y
Mardirossian y Head-Gordon [1,127] para dos generaciones de funcionales de Minnesota
desarrollados entre 2006 y 2016. También sefialan que los funcionales meta-GGA
generalmente requieren cuadriculas mas finas que los funcionales GGA.

La cuestion de elegir la cuadricula o malla de integracion mas adecuada a menudo se
pasa por alto, y muchos profesionales de la computacién no son conscientes de ello.
Confiar en la configuracion predeterminada de los programas de quimica cuantica no es
una buena idea, incluso si algunos desarrolladores implementaron requisitos de
cuadricula variable que dependen de la funcionalidad elegida [126] Para esta
experiencia, estudiara la curva de disociacién del dimero de argon. Las geometrias de
estos sistemas provienen del subconjunto RG10 [127] de la base de datos MGCDB84
[6]. La distancia entre los dos atomos de argén varia entre 3,0 y 6,0 Angstréms. Los datos
de referencia (kcal mol) se reportan en la siguiente tabla.

Tabla 1 Valores de Referencia en kcal mol para el dimero de

argon, presentando la distancia entre Ar-Ar en A.

Distancia | Energia | Distancia | Energia | Distancia | Energia
3.0 2.24 4.0 -0.25 5.0 -0.08
3.1 1.21 4.1 -0.23 51 —0.07
3.2 0.57 4.2 -0.21 5.2 -0.06
3.3 0.18 4.3 -0.18 5.3 —-0.05
3.4 —-0.06 4.4 -0.16 5.4 —-0.05
3.5 -0.19 4.5 -0.14 55 -0.04
3.6 —-0.26 4.6 -0.13 5.6 —-0.04
3.7 -0.28 4.7 -0.11 5.7 -0.03
3.8 -0.28 4.8 -0.10 5.8 -0.03

5.9 -0.03
3.9 -0.27 4.9 -0.09 6.0 _0.02

Sugerimos usar los siguientes funcionales: : BVP86 [19-21], B3LYP [22,23,26-28],
B3PW91 [20,22,24,27,29], PBE [30], HSEH1PBE [30], APFD [31,32], M11 [34],
THCTHHYB. Como de costumbre, siéntase libre de agregar los funcionales que desee.
El conjunto base elegido es def2-QZVP [44] para todos los célculos. Probaremos
diferentes opciones de cuadricula: SG1 (si esta disponible), (75 302), (99 590) y (175
974). Estas grillas corresponden a las grillas SG1, Fine, UltraFine y SuperFine en
Gaussian, y se pueden solicitar con la palabra clave XCGRID en Q-Chem.
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Cuando presente los resultados, trate de usar un diagrama de disociacion como el que
se muestra en la Figura 4 para el funcional VSXC [134,135]. Antes de generar los
gréficos, recopile todos los resultados en una tabla con el formato de la Tabla 2 en la

pagina siguiente.

Tabla 2: Datos utilizados para generar la curva SG1 en la Figura 4.
La energia se reporta en kcal mol, mientras que la distancia esta
en A
Funcional: VSXC Grid: SG1
Distancia | Energia | Distancia | Energia | Distancia| Energia
3.0 2.33 4.1 -0.18 5.2 -0.12
3.1 0.71 4.2 -0.04 5.3 -0.09
3.2 -0.63 4.3 -0.17 5.4 -0.05
3.3 -1.04 4.4 -0.20 55 -0.01
3.4 —-0.53 4.5 -0.13 5.6 0.01
3.5 -0.18 4.6 -0.18 5.7 0.02
3.6 -0.50 4.7 -0.24 5.8 -0.01
3.7 -0.81 4.8 -0.08 5.9 —-0.06
3.8 -0.69 4.9 0.00 6.0 -0.10
3.9 —-0.66 5.0 —-0.06
4.0 -0.58 5.1 -0.12
F
225 |
1.75
1.25
& 075
A
025
-0.25

3.50

4.00

4.50
Distance

5.00 5.50

6.00

Figura 4 Comportamiento del funcional VSXC en la
descripcion del dimero Ar con diferentes grillas de
integracion: SG1 (curva naranja), (75,302) (curva gris),
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(99,590) (curva verde), (175,974) (curvaroja). La curva de
referencia se muestra en azul. La energia esta en kcal
mol-%, mientras que la distancia esta en A.

Problemas:

1) ¢Encontraste algun funcional problematico?

2) ¢Por qué observas varios minimos y maximos en estas curvas? ¢Crees que
podrian ser algo sin sentido fisicos?

3) Compara los resultados obtenidos utilizando la cuadricula o malla que tiene el
menor y el mayor nimero de puntos. ¢ Qué funcionales estan bien convergidos
con respecto a estas grillas?

4) ¢Cudles son los requisitos minimos de la red para los funcionales probados?

5) ¢Not6 alguna diferencia en el tiempo necesario para los céalculos? Recopile
los resultados en una tabla y represente el tiempo necesario y el tamafo de la
cuadricula en un gréfico. ¢ Qué tan notable es el aumento de tiempo?

6) Teniendo en cuenta los resultados que recopild, ¢qué cuadricula(s)
recomendaria?

7) ¢El método HF sufre este problema? ¢ Por qué?
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Experiencia avanzada: esta experiencia es opcional, pero enfatiza un problema sutil al disociar una
molécula en dos fragmentos diferentes.

Ejecute los calculos con un funcional de su eleccion (y el conjunto basico def2-QZVP) en el cation
dimero de argdn, Ar,". Puede usar las mismas geometrias de la base de datos RG10 pero cambie la

carga 'y la multiplicidad a +1 y 2, respectivamente. Traza las energias en un gréafico similar a la Figura
4. ;Qué ves?

Comentario avanzado: En teoria, la energia de dos fragmentos mantenidos a una distancia muy
grande entre si deberia ser igual a la suma de las energias de los dos fragmentos separados. En
términos matematicos, podemos expresar este concepto como E (A+B) = E(A) + E(B). Esta
propiedad se denomina consistencia de tamafio [136]

Desafortunadamente, esta propiedad es violada por la mayoria de los funcionales [137] cuando se
disocian los cationes de los dimeros de gases nobles (X:"), que dan curvas de disociaciéon como la
que se muestra en la Figura 5 a continuacion para Ar,* calculado con B3LYP/def2-QZVP. Este
comportamiento no es fisico, y siempre debe buscar el consejo de un experto para que lo guie en
tales situaciones.

This maximum is
unphysical

-33.50 |

. 0.0.0.0.0.0.0.0.9.0.0.0.90.0.0.0.

Correct beh
-34.50 |

-35.50

-36.50

-37.50 F
The bondin

describ

-38.50 |

Energy

-39.50

-40.50

-41.50 b

-42.50

-43.50

Figura 5 Curva de disociacion de la molécula Ar," calculada con B3LYP/def2-QZVP.
La curva azul no es fisica, mientras que la curva verde representa el comportamiento
asintotico correcto.
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Experiencia 9: Mallas de Integracion 2: El Caso de But-2-yne.

En una publicacién reciente [138], Bootsma y Wheeler descubrieron que algunos
funcionales son sensibles a la eleccidn de la malla de integracion no solo para energias
electronicas [2,126,127], sino también para propiedades termoquimicas como entropias
y energias libres de Gibbs. Reportaron cinco reacciones diferentes y, en esta
experiencia, nos centraremos en la primera reaccion que informaron: la reaccion de
isomerizacion del butadieno a but-2-ino. Los célculos que vas a realizar solo involucran
but-2-ino y sus propiedades termoquimicas. Para configurar esta experiencia, utilizara el
funcional B97-D GGA [67] y el conjunto basico def2-TZVP [44]. Debe utilizar cuatro
cuadriculas de integracion: la cuadricula SG1 podada, y las mallas de Lebedev (75,302),
(99,590) y (175,974). Los tres ultimos corresponden a la cuadricula Fina, Ultrafina y
Superfina en Gaussian, respectivamente. Dado que se necesita calcular las propiedades
termodinamicas de la molécula, debe configurar un célculo de frecuencia. Tenga en
cuenta que el calculo de la frecuencia también proporcionara energia electrénica SCF.
No se requiere optimizacion de la geometria.

Problemas:

1) Eche unvistazo a las geometrias con un programa de visualizacion molecular.
¢ Son iguales las moléculas? ¢ Que cambios notas?

2) Recopile las energias electrénicas de las moléculas. ¢ Como se ven?

3) Analice la frecuencia méas pequefia de las moléculas. ¢Las moléculas estan
en su minimo, estructuras de transicion, u otra?

4) ¢Cuanto aumento el tiempo computacional al pasar del SG1 a la cuadricula
(175,974)?

5) ¢Qué conclusidon puedes sacar de esta experiencia? ¢Hay una cuadricula de
integracion recomendada?
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6) Vuelva a ejecutar esta experiencia usando la palabra clave "NoSymm" en
Gaussian/Q-Chem (o el equivalente para su programa de eleccion). ¢Notas

alguna diferencia?

7) Pruebe un funcional de su eleccion. ¢ Esté afectado por el mismo problema?

8) ¢Crees que este problema afecta a todas las funciones, o solo a algunas de

ellas?

Sugerencia: el problema de las cuadriculas de integracion es sutil y es imposible
saber de antemano qué moléculas, o qué funciones, podrian verse afectadas. La
malla de integracion (99,590) representa el requisito minimo que nos permite
obtener resultados confiables sin un incremento sustancial en el tiempo
computacional. Bootsma y Wheeler también demostraron que las mallas de
integracion no son invariantes con respecto a la rotacion de la molécula. Para evitar
este problema, los programas de quimica cuantica giran la geometria de entrada a
la denominada "orientacién estandar" de forma predeterminada y luego la giran
hacia atras antes de que se presenten los resultados. La palabra clave en gaussian
"NoSymm" o el equivalente "SYMMETRY = FALSE" en Q-Chem evitan este
procedimiento. Como pauta general, los practicantes principiantes deben evitar el
uso de la simetria, ya que podria generar problemas numéricos, convergencia a
estructuras moleculares restringidas u otros inconvenientes. Sin embargo, si la
simetria es necesaria para la reduccion de costos, se recomienda buscar la ayuda
de un experto.
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Experiencia 10: Analisis de Estabilidad y Metales de Transicién.
Ya deberia estar familiarizado con el hecho de que los coeficientes de las funciones base
en los orbitales de Kohn-Sham se obtienen al final de un procedimiento iterativo llamado
procedimiento de campo autoconsistente (SCF). Dado un conjunto inicial de coeficientes
para las funciones base (llamada matriz de densidad inicial, o simplemente "suposicion"),
entrega los coeficientes finales optimizados. Los quimicos computacionales
generalmente se refieren a este conjunto final como la solucion SCF convergente.
La solucidén convergente del procedimiento SCF es un punto estacionario, pero no
podemos saber de antemano si es un minimo, un maximo o un punto silla. Para
asegurarnos de obtener la energia mas baja, debemos caracterizar el punto estacionario
y corregirlo si es necesario. Este procedimiento implica el calculo de las segundas
derivadas de la funcion de onda y se denomina analisis de estabilidad. Tenga en cuenta
gue un andalisis de estabilidad podria realizarse mas de una vez. Hay dos restricciones
diferentes que podemos levantar, como se explica en la ref. [137]: para bajar la energia
del sistema una vez que se detecta una inestabilidad. Podriamos cambiar el marco
tedrico que estamos adoptando (restringido o no restringido) o podriamos usar orbitales
complejos en lugar de reales. Se dice que la funcion de onda que obtenemos después
de un andlisis de estabilidad es estable y entrega una energia mas baja que una solucion
inestable. Puede preguntarse como se puede llegar a una solucion inestable. Por
ejemplo, el procedimiento SCF puede terminar errbneamente en un estado excitado
mientras realiza calculos en el estado fundamental de una molécula. Si la suposicién que
proporcionamos es razonable, tal evento es poco probable para moléculas que incluyen
principalmente elementos del grupo principal, pero es mas probable para sistemas con
estados bajos casi degenerados. La funcion de onda correspondiente seria entonces
inestable, y sin el andlisis de estabilidad no podemos corregirla. Una buena descripcién
del procedimiento de analisis de estabilidad se encuentra en las refs. [137-141].
Para esta experiencia, utilizar4 los funcionales habituales : BVP86 [19-21], B3LYP
[22,23,26-28], B3PW91 [20,22,24,27,29], PBE [30], HSEH1PBE [30], APFD [31,32], M11
[34], THCTHHYB y Hartree-Fock (HF) [39-42] y MP2 [43] con la base def2-QZVP
establecida [44].
Realizara calculos para las energias de excitacién de dos atomos, Fe y Ru*. Los valores
de referencia son 34,32 kcal mol= para Fe y 21,96 kcal mol~ para Ru*. Los datos
provienen de los subconjuntos 3dAEES8 [142-144] y 4dAEES5 [145] de la base de datos
Minnesota 2015B [6]. Debe realizar dos conjuntos de experiencias: en el primero, calcula
la energia de excitacion a partir del calculo sin usar el analisis de estabilidad. En el
segundo, debe repetir los célculos con el andlisis de estabilidad y reoptimizar la funcién
de onda si se encuentran inestabilidades (palabra clave Stable=Opt en Gaussian). Como
de costumbre, calcule los errores entre sus resultados y el valor de referencia.
Problemas:

1) Compare los resultados de los errores: ¢cree que necesita el andlisis de
estabilidad?
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2) ¢Como funciona el método HF? ¢ Por qué crees que funciona de esta
manera?

3) ¢Qué funcional recomendarias en este caso?

4) Vuelva a ejecutar los calculos para las reacciones en las Experiencias 3 y
incluido el analisis de estabilidad. ¢ Notas algin cambio?

7,

Sugerencia: este ejemplo muestra de manera simple como realizar calculos que
involucran metales de transicion no es una tarea facil. Incluso para una reaccion
gue involucre solo especies atomicas, los resultados pueden mostrar errores muy
grandes y, en casos extremos [146], no es sencillo entender qué funcionales dan
los resultados correctos. Como consejo general, siempre es una buena idea realizar
el analisis de estabilidad de la solucion final, y es obligatorio para sistemas con
estados bajos, como los metales de transicién, y mas aun si se utiliza un conjunto
base pequefio. Siempre se recomienda buscar la ayuda de un teérico en estos
casos problematicos.
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Experiencia 11: Comparacién con resultados experimentales.
Esta experiencia analiza el resultado de dos reacciones de disociacion de enlaces de la
base de datos Minnesota 2015B [6]. Una proviene del subconjunto SR-MGN-BE107
[12,128,147], y la otra del subconjunto SR TM BE17 [12,133,148-150]. Ademas, también
examinara algunas energias de atomizacion totales del subconjunto W4-subset [151] de
la base de datos GMTKNS55 [2].
Primero, vas a analizar la disociacion del enlace C-O en el alcohol terc-butilico para dar
el radical terc-butilo y el radical OH. La energia de referencia para esta reaccion es de
115,02 kcal mol~t. En el segundo caso, tendra en cuenta la molécula FeCl [150] y su
disociacion en cloro atdmico y hierro. La energia electrénica de referencia para su
disociacion es de 78,5 kcal mol.
No olvide utilizar el analisis de estabilidad para ambos casos. Recuerde también utilizar
al menos la cuadricula (99.590) y el conjunto de bases def2-QZVP [44]. Cuando se trata
de funcionales, sugerimos utilizar los funcionales M11[34], B3LYP [22,23,26-28] y PBE
[30], y el método HF [39-42]. Antes de responder a las preguntas a continuacion, le
sugerimos que recopile los datos y los cologue en una tabla, incluidos los resultados vy el
error calculados con respecto a la energia de referencia.

Problemas para el alcohol terc-butilico.
1) ¢ Cual funcional es el mejor y cual el peor?

2) ¢Como funciona el método HF? ¢ Te sorprende??

3) Pruebe el funcional B3LYP con el conjunto de base 6-31G* de Pople [116—
124]. ¢ Ve alguna mejora? ¢De donde crees que viene esta mejora?

Problemas de FeCl.

1) ¢ Qué funcional es el de mejor desempefio?

2) ¢, Como funciona el método HF? ¢ Te sorprende??

3) Vaya al sitio web del Nist Webbook of Chemistry y busque la entalpia de
formacion en la fase gaseosa de FeCl. ¢ Cuanto es, en kcal mol=t? ¢ Ve alguna
diferencia con los datos de referencia que esta utilizando?
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4) Dada la referencia del NIST y la energia electronica, ¢crees que puedes
comparar directamente el resultado tedrico con el experimental? ¢Por qué?

Ahora centraremos la atencién en las reacciones de atomizacion [151]. Recuerde que la
definicién de reaccion de atomizacion implica que descomponemos la molécula en sus
atomos constituyentes (véase, por ejemplo, la reaccion 3c en la Experiencia 3). Tenga
en cuenta la molécula Hz, metano, agua, amoniaco y ozono. Los valores de referencia
(en kcal mol™) se indican en la siguiente tabla (Tabla 3).

Tenga en cuenta que para la molécula Hz, la reaccion de atomizacion y la reaccion de
disociacion de enlace son conceptualmente las mismas.

Sugerimos utilizar los mismos métodos utilizados anteriormente. Las energias de
atomizacion total no son muy importantes desde el punto de vista quimico, pero son
interesantes desde el punto de vista computacional porque representan un reto en el
desarrollo funcional y porque son una buena prueba de la robustez y fiabilidad de las
aproximaciones funcionales. Recuerde recopilar los datos en una tabla antes de
continuar y responder las siguientes preguntas.

Energia de
Molécula | Referencia (kcal mol-

)

H2 109.5
CHa4 420.4
NH3 298.0
H20 233.0
O3 147.4

Tabla 3 Energias de referencia
para las energias de atomizacién
totales del subconjunto W4-11.

Problemas del subconjunto W4-11.
1) ¢Cudl funcional es el mejor y cual el peor?

2) ¢como funciona el método HF? ¢ te sorprende?

3) Entu opinion ¢cual es la causa de que el método HF fallara?

39



4) ¢ Ve la misma tendencia tanto en las reacciones de disociacion de enlaces como en
las reacciones de atomizacion?

5) ¢ Se puede comparar directamente la energia de atomizacion con la entalpia de
formacion de una sustancia? ¢ Por qué?

Comentario de préctica: Las energias de disociacion de enlaces son omnipresentes en
las bases de datos [2-6], porque es muy importante para los funcionales xc describirlas
correctamente. Sin embargo, incluso las reacciones simples pueden ser complicadas: la
disociacion del enlace C-O es en principio facil, pero da como resultado dos moléculas
radicales cuya descripcion es desafiante para los métodos tedéricos (recuerde que en
principio KS-DFT es una teoria de determinante nico como HF [152]).

Para la energia de disociacion de FeCl, el escenario se complica alun mas cuando se
trata de elementos mas pesados, o cuando se disocian moléculas (cargadas) en los
fragmentos constituyentes, especialmente si son diferentes (como en el caso de Arz*
descrito al final de la Experiencia 8). Ademas, recuerde que no hay una manera sencilla
de comparar el resultado calculado con el resultado experimental, como lo explicaron
Truhlar y sus colaboradores [148,150]. Sin entrar en muchos detalles, hay que tener en
cuenta diferentes correcciones para pasar del valor experimental al puramente tedrico.
Es por eso por lo que se desaconseja la comparacion directa entre los valores
experimentales y los calculados, a menos que busque ayuda de un tedrico. Llegando al
ultimo conjunto de reacciones, pueden verse como un ejemplo adicional de por qué debe
confiar en los funcionales mas modernos. No solo necesitamos un funcional que sea
capaz de describir la molécula de la manera mas adecuada, sino que también necesita
describir correctamente los atomos, que son una especie quimica completamente
diferente. EI método HF no tiene en cuenta la correlacién de electrones y, por lo tanto,
su descripcion de los atomos es realmente mala, lo que resulta en errores mayores. Por
otro lado, todos los DFA (por sus siglas en inglés) representan la correlacion electrénica
de alguna manera aproximada [153—157], y sus resultados para los &tomos son mejores.
Una vez mas aconsejamos a los no expertos que busquen ayuda de un tedrico para tales
casos.
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Comentario avanzado: Las aplicaciones modernas de la quimica cuantica de la DFT no se limitan
al calculo de energias electronicas. De hecho, otras cantidades como las energias libres, entalpias y
entropias de Gibbs se pueden calcular facilmente solicitando un calculo de termoquimica (o
"frecuencia™). Estas cantidades también se pueden medir experimentalmente, y puede ser tentador
comparar los resultados experimentales y calculados entre si. Tenga en cuenta que las
configuraciones computacionales y experimentales son diferentes, por lo que tal comparacién
directa no es posible, y debe evitarse [158].

Las constantes de equilibrio o disociacion también se pueden asociar con los valores de energia
libre de Gibbs. Calcular estos valores no es facil, principalmente debido a las limitaciones asociadas
con la simulacidn de interacciones solvente-soluto. A pesar de los muy buenos avances en este
campo [159], debe evitarse la comparacion directa de valores experimentales y calculados.
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Experiencia 12: Revisién final.

"\;a' _— > HsP----Pd---PH; + 2= = 4

PHg’/ SpH,

Figura 6 Reaccion de disociacion del complejo difosfinohexatrienopaladio (0). Los
atomos de carbono son negros, los atomos de fésforo son naranjas, los atomos de

hidrégeno son blancos, el atomo de paladio es azul claro. Las lineas punteadas muestran

enlaces dativos.

Imagine que alguien en su departamento esta estudiando el siguiente complejo de Pd
(estas estructuras se toman del subconjunto PABE2 [149] de la base de datos
Minnesota 2015B [6]), y le piden que calcule la energia de disociacion del enlace para
la reaccion reportada a continuacion (figura 6). Ahora esta a cargo de configurar los
célculos. Elija el conjunto de funcional y base que desea utilizar en funcién de la
literatura publicada (por ejemplo, consulte estas publicaciones recientes [2—7,12,160—
162]) y de la disponibilidad que tenga con base al programa que tenga y su experiencia
con las experiencias anteriores. Recuerde también que realizar calculos es un
compromiso entre la precision y las capacidades computacionales. Después de
terminar todos los célculos y recopilar todos los resultados, escriba un breve informe (~
300 palabras) indicando el método que adoptd y por qué lo eligié. Ademas, describa la
configuracion computacional adecuadamente, presente los resultados que obtuvo y
comparelos con el valor de referencia de 16.20 kcal mol=. No olvide agregar un titulo y
una seccion de referencia apropiada

42



MANUAL DE MACHINE LEARNING
ENFOCADO A LA QUIMICA

PRODUCED BY: CARLOS ALDAIR PACHECO GONZALEZ
IRVING EDUARDO BALANZAR URZUA
JORGE MARTINEZ VEGA
INGRID MICHELLE GUTIERREZ GARCIA
DAPHNE HANIEL ROMERO TORRES
MARICELA MALAGON ALVAREZ

CA.PACHECOGONZALEZ@UGTO.MX
IE.BALANZARURZUA@UGTO.MX
J.MARTINEZVEGA@UGTO.MX
IM.GUTIERREZGARCIA@UGTO.MX
DH.ROMEROTORRES@UGTO.MX
M.MALAGON.ALVAREZ@UGTO.MX

ASESORES: JESUS EDUARDO CASTELLANOS AGUILA
OLEKSIY SHULIKA


mailto:CA.PACHECOGONZALEZ@UGTO.MX
mailto:IE.BALANZARURZUA@UGTO.MX
mailto:J.MARTINEZVEGA@UGTO.MX
mailto:IM.GUTIERREZGARCIA@UGTO.MX
mailto:DH.ROMEROTORRES@UGTO.MX
mailto:M.MALAGON.ALVAREZ@UGTO.MX

indice

1 MACHINE LEARNING
1.1 (Quéesel Maching Learning?.........ocouueiiieiiieiiiie e
1.2 ¢Cbémo funciona el Machine Learning?...........cccoceeiiiiiiiiieiiiee e
1.3 ¢Cuéles son los principales algoritmos de Machine Learning?..............c.cc.......
1.4 (Quéesel Deep Learning? .......cccccueiieeeeii it

2 Python
2.1 INUIMEIOS .eteieeiiiiiee ettt e e e e sttt e e e bbb e e e e e s be e e e e snbbb e e e e ansbeeeeeanseeeeenans
2.2 VAITADIES ...
2.3 TIPOS UE DALOS ...eeieiiiiiie ettt ettt e e e
2.4  LeCturapor teCIaAdO . ......uuii i
2.5 CoNtrol de FIUJO ..o
P2 ST 0 T o T T RSP
2.7 EjJerciCio 1.1 CalCUlaUOra ......ccocuiiieiiiiiiee et
2.8 EJErciCio RESUEITO......ccii it
2.9 Ejercicios Complementarios .........ccocvieiiiieee it

3 Librerias Python

4 Importacién
4.1 IMPOrtar €] DAtaSel.....cccccciiiiiiiiiee e e
4.2 Importar de un archivo a Google drive o acceder a uno existente.................
4.3 IMpPortar de UNA URL ........ouiiiiiiiiice e
4.4 Importar modulos que no esten presentes en Google Colab.........................

5 Base de Datos y Estadisticas
5.1 Manipulacion de Tablas ...........ouuiiiiiii e
ST U 0 od o T T RSP
5.3 Descripcion estadisticade 10S datosS .........cccooeeeeeiiiieiiiieee e,
5.4 Métodos tiles para describir estadisticamente.............ccccceeeeeeeeie e,
5.5 Intervalo de CONFIaNZa ........cooiiiiiiiiiii e

44

46
46
47
47
48

50
50
51
53
54
54
54
55
56
62

63

64
64
65
67
68



Graficado de Datos 81

6.1  GrafiCoS SIMPIES ....ooiiiiiiiiie e 81
6.2  Graficos SIMPIES SEADOIN .......c.uiiiiiiiiii e 83
Bibliografia 87

45



SECTION

MACHINE LEARNING

1.1. ;Qué es el Machine Learning?

Es una rama de la inteligencia artificial que se enfoca en ensefiar a las computadoras a
aprender y mejorar por si mismas a partir de la experienciay los datos, en lugar de progra-
mar explicitamente un conjunto de reglas para realizar una tarea.

El Machine Learning permite a la computadora aprender patrones y relaciones en los datos
de entrada para hacer predicciones o tomar decisiones. Se utiliza en una amplia variedad
de aplicaciones, desde la deteccion de fraudes en transacciones financieras hasta la reco-
mendacion de productos en linea, y es una herramienta cada vez mas importante en la
tecnologia moderna.
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1.2. ;Como funciona el Machine Learning?

El primer paso es seleccionar y preparar un conjunto de datos de entrenamiento. Esos da-
tos se utilizaran para alimentar el modelo de Machine Leraning para aprender a resolver el
problema para el que se ha disefiado. Los datos se pueden etiquetar para indicarle al mo-
delo las caracteristicas que debe identificar. También pueden estar sin etiquetar, entonces
sera el modelo el que debera detectar y extraer caracteristicas recurrentes por si mismo.
En ambos casos, los datos deben prepararse, organizarse y limpiarse cuidadosamente. De
lo contrario, el entrenamiento del modelo Machine Learning puede estar sesgado. Los re-
sultados de sus predicciones futuras se veran afectados directamente. EIl segundo paso es
seleccionar el algoritmo a ejecutar. La seccion del algoritmo depende del tipo y volumen de
datos de entrenamiento, asi como del tipo de problema a resolver. El tercer paso es entrenar
el algoritmo. Es un proceso de repeticion. Las variables se ejecutan a través del algoritmo y
los resultados se comparan con los que deberia haber producido. Los (pesos) y el sesgo se
pueden ajustar para aumentar la precisién del resultado. Después, se vuelven a ejecutar las
variables hasta que el algoritmo produzca los resultados correctos en la mayoria de los ca-
sos. El algoritmo entrenado es el modelo de Machine Learning. El cuarto y altimo paso es el
uso y la mejora del modelo. Utilizamos el modelo sobre nuevos datos, cuyo origen depende
del problema que haya que resolver. Por ejemplo, en los correos electrénicos se usara un
modelo de Machine Learning disefiado para detectar spam.

1.3. ;Cuales son los principales algoritmos de Machine Learning?

El Machine Learning (Aprendizaje Automatico) utiliza una variedad de algoritmos para
entrenar modelos y realizar predicciones o tomar decisiones basadas en datos.Como por
ejemplo:

= Regresion lineal: Un algoritmo de aprendizaje supervisado utilizado para predecir va-
lores numéricos continuos. Busca encontrar la mejor linea recta que se ajuste a los
datos.

= Regresion logistica: Otro algoritmo de aprendizaje supervisado utilizado para la clasi-
ficacion binaria. Estima la probabilidad de que una instancia pertenezca a una clase
especifica.

» Arboles de decision: Un algoritmo de aprendizaje supervisado que crea una estruc-
tura de arbol para tomar decisiones basadas en caracteristicas de los datos. Puede ser
utilizado tanto para problemas de clasificacion como de regresion.

= Random Forest: Es una técnica que combina multiples arboles de decision para rea-
lizar predicciones. Cada arbol se entrena con una submuestra de los datos y las pre-
dicciones finales se obtienen promediando las predicciones de todos los arboles.
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= Naive Bayes: Un algoritmo de aprendizaje supervisado basado en el teorema de Ba-
yes. Es especialmente efectivo para el andlisis de texto y clasificacién de documentos.

= MAaquinas de vectores de soporte (SVM): Un algoritmo de aprendizaje supervisado
que encuentra un hiper plano 6ptimo para separar las clases de datos. Es util para
problemas de clasificacion lineal y no lineal.

= K-means: Un algoritmo de aprendizaje no supervisado utilizado para la agrupacion
de datos. Agrupa las instancias en k grupos basandose en la similitud de sus caracte-
risticas.

= Redes neuronales: Algoritmos de aprendizaje profundo que intentan imitar el fun-
cionamiento del cerebro humano. Consisten en capas de nodos interconectados que
aprenden a partir de los datos.

Estos son solo algunos de los algoritmos mas comunes en el campo del Machine Learning.
Cada uno tiene sus propias caracteristicas y se adapta mejor a diferentes tipos de proble-
mas y conjuntos de datos.

1.4. ;Quéesel Deep Learning?

El Deep Learning (Aprendizaje Profundo) es una subrama del campo del Machine Lear-
ning que se enfoca en el entrenamiento de redes neuronales artificiales profundas. Estas
redes estdn compuestas por multiples capas de neuronas interconectadas, lo que les per-
mite aprender y extraer representaciones cada vez més abstractas de los datos de entrada.
El término “profundo” se refiere a la profundidad de la arquitectura de la red, que puede
tener muchas capas ocultas. Cada capa procesa la informacion recibida de la capa ante-
rior y la pasa a la siguiente capa, permitiendo un aprendizaje jerarquico y progresivo de
las caracteristicas de los datos. A medida que los datos pasan a través de las capas, la red
neuronal puede aprender representaciones mas complejas y significativas, capturando ca-
racteristicas y patrones de alto nivel.

El Deep Learning ha demostrado ser especialmente efectivo en areas como el procesamien-
to de imagenes y videos, el procesamiento de lenguaje natural y el reconocimiento de voz.
Por ejemplo, en el procesamiento de imagenes, las redes neuronales profundas pueden
aprender automaticamente a reconocer objetos, rostros y caracteristicas relevantes en las
imagenes. En el procesamiento de lenguaje natural, pueden comprender y generar texto de
manera mas precisa.

Una de las razones del éxito del Deep Learning es su capacidad para aprender caracteristi-
cas y representaciones directamente de los datos, sin requerir una ingenieria manual inten-
siva de caracteristicas. Ademas, el uso de técnicas como la retro propagacion del error y el
descenso de gradiente permite entrenar redes neuronales profundas de manera eficiente.
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Sin embargo, el Deep Learning también presenta desafios, como la necesidad de grandes
cantidades de datos de entrenamiento, la eleccién adecuada de la arquitectura de red y los
requisitos computacionales intensivos para el entrenamiento. Ademas, la interpretacion y
explicacion de los resultados de las redes neuronales profundas pueden ser dificiles debido
asu naturaleza altamente no lineal y su complejidad.

A pesar de estos desafios, el Deep Learning ha impulsado importantes avances en areas
como el reconocimiento de iméagenes, el procesamiento de voz, la traducciéon automatica
y muchas otras aplicaciones. Sigue siendo un campo activo de investigacion y desarrollo,
con un gran potencial para seguir transformando diversas industrias y dominios.
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SECTION

Python

Es un lenguaje de programacion de alto nivel de programacién y facil de comprender. Cuen-
ta con estructuras de datos eficientes y un sistema de programacion orientada a objetos con
el que podremos visualizar informacién de distintas maneras.

El intérprete de Python cuenta con una extensa biblioteca de librerias disponibles de ma-
nera gratuita para la mayoria de plataformas.

2.1. Numeros

En python trabajar con numeros desde nuestro interprete(Colab) es muy sencillo, de ma-
nera comoda se podria utilizar como una calculadora. Dentro cada linea que escribimos en
el interprete es una instruccién de c6digo, si escribimos una instruccion y luego la ejecuta-

mos con la combinaciéon crt1l + enter podremos visualizar nuestro resultado.

Listing 1: Nameros
3+4

Resultado:

Algo importante dentro de Google Colab es la posibilidad de contar con celdas de texto que
nos permitirdn dejar comentarios y observaciones acerca de nuestro codigo. Este puede ser

50



usado pulsando +Texto que se encuentra en la barra de herramientas.

Python tiene la posibilidad de trabajar con nimeros flotantes y enteros, de esta manera se
puede realizar operaciones sencillas como: Suma, resta, multiplicacion, divisién, modulo,
potencia, sin la necesidad de crear o realizar lineas de cédigo complejas.

2.2. Variables

Una variables es un espacio de memoria al que hosotros podemos poner nombre y definir
un valor. Este puede ser un valor literal o un valor creado previamente. Las variables son un
elemento fundamental en cualquier lenguaje de programacion; Python nos facilita bastan-
te el uso de ellas, debido a que no necesitamos definir que tipo de variable utilizaremos.
Para la creacion de una variable colocaremos dentro de Google Colab N=3. Después pro-
cederemos a hacer un salto de linea y colocar N, de esta manera asignaremos a nuestra
variable un nombre (N) y un valor, que se mostrara cada que llamemos a nuestra funcion.

Listing 2: Ejemplo Python de asignacién de un valor a una variable (o definicion de una
nueva variable)

n = 3
n

Resultado:

Al haber definido nuestra variable con un valor numérico, podremos usarlo para las diver-
sas operaciones:

Listing 3: Operaciones con los numeros y variables asignadas.

Resultado:

Ejemplo 2:

Listing 4: Operaciones con los niUmeros y variables asignadas.

n*2

Resultado:

s
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De esta manera podremos realizar las distintas operaciones con el uso de variables, pero
estas contienen una serie de reglas a cumplir para el buen funcionamiento:

Numero de variables

No puede comenzar por un numero.

No puede contener espacios.

No puede contener caracteres especiales.

Se puede utilizar () para sustituir los espacios.

Textos
Dentro de la programacion los textos son conocidos como cadenas de caracteres y se pue-
den expresar de varias formas.

Dentro de Python normalmente las cadenas de caracteres usando comando Print (), el
cual nos ofrece una serie de ventajas por encima de algunas otras.

Listing 5: Ejemplo de cadena de textos
Print ( Hola Mundo!”)

Resultado:

Hola Mundo

El Print (), También nos permite el uso de caracteres especiales, tabulaciones y espacios:

Listing 6: Tabulacion ~

Print (“Un Texto \tuna Tabulacién”)

Resultado:
Un texto una

tabulaci\”on

Listing 7: Salto de linea \n

Print (“Un Texto \nuna 1inea nueva”)

Resultado:

Un Texto
una linea nueva

Algo a tomar en cuenta es que una cadena de texto en Python esta compuesta por la union
de distintos caracteres.
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2.3. Tipos de Datos

En Python hay tipos especificos de valores que podemos usar. En este notebook vamos a
presentar los valores “int”, “float”, “str”, “list” & “boolean™:

Boolean(bool): es una variable que puede ser verdadera o falsa.

Integer (int): representa nUmeros enteros positivos o negativos, como 8 a -678.

Floating point number (float): representa nimeros reales, como 14159 a -6.5.

String de caracteres (llamado “string™, str): son cadenas de caracteres, es decir, valores de
texto, por ejemplo "hola.° "banana".

Listas (list) : este tipo de valor es una lista, ya sea de valores integer o float. Por ejemplo:
[1,2,3,4] 0[1.23, 2,3.54, 4]

Podemos checar el tipo de valor con: type() y el nombre de la variable, de esta forma:

Listing 8: Uso del Type ()
Print (” type (3) 7)

Resultado:

int

Un string es un grupo de caracteres contables que puede contener nimeros o no, al incluir-
se caracteres diferentes a los nimeros, nuestro string pierde cualquier axioma matematico
conocido.

Listing9: String
) 12’ + ) 347 + ’ A’

Resultado:

71234A”

Las listas son tipos de datos predeterminados que permiten almacenar multiples elemen-
tos en un espacio de memoria. Los elementos estdn ordenados numéricamente y se pueden
modificar después de la creacion de la lista.

Se puede accesar a cada elemento de nuestra lista mediante su indice. Cada elemento esta
enumerado y solo necesitamos llamar nuestra funcién con su respectivo indice comenzan-

do desde index[0], usando 1ist[N]:
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Listing 10: List
list = ["Elementl”, 2, 3.14]
list [O]

Resultado:

“Elementl”

2.4. Lectura por teclado

La lectura por teclado nos permitird guardar un valor en una variable que introduzca-
mos por teclado, es decir nos deja escribir desde el teclado, para ello usaremos la funcién

input O ;
Por ejemplo, si quiero guardar un valor desde el teclado, creare una variable llamada “valor”
y a esta le asignaré el valor de input () .

Listing 11: input ()

valor = input()

Resultado:

El programa nos proporcionara una caja para colocar una valor que se guardara en nuestra
variable.

la variable definida por input () guardara lo escrito como una cadena de caracteres e im-
primira solo una caja vacia, estos se puede modificar afiadiendo un tipo de variable antes
del input () y un texto con instrucciones dentro de nuestro input (), por ejemplo:

Listing 12:

Valor = int(input (“Ingrese un valor: 7))

Resultado:

Ingrese un valor:| |

2.5. Control de flujo

La sentencia if es posiblemente la mas famosa y utilizada en toda la programacion, ya

gue nos permite condicionar el flujo de un programa y dividir la ejecucion en diferentes
caminos.
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Para entenderlo mas claro, es como darle la capacidad de distinguir varias opciones al orde-
nador y que este actué de manera distinta en cada caso. El uso del i f es demasiado sencillo
y también nos permitiré instaurar el concepto de “bloque de c6digo”, por ejemplo:

Listing 13:
if True :

print ("Se cumple la condicién”)

Resultado:

Se cumple la condicioén

Se define un bloque de instrucciones después de una sentencia de control con dos puntitos,
es importante que todo el blogue que se ejecute lleve un cierto orden, como mantenerlo por

delante del 1 f con un salto de linea, esto le indicara al IDE que esta dentro del bloque y que
es ejecutable.

Se utiliza los comandos if, elif, else, para elaborar secuencias con base a respuestas, por
ejemplo:

Listing 14:

comando = “SALIR”
if comando == “ENTRAR”

print ("Bienvenido al sistema”)
elif comando == ”“SALUDAR”

print ("Holar mundo”)
elif comando == “SALIR”

print ("Saliendo del sistema...”)

else:

print ("Este comando no se reconoce”)

El comando el se por lo general se deja para dar un mensaje genérico que abarque todos
aquellos caminos que no se tomaron en cuenta dentro del cédigo bloque anterior.

Ademaés como el comando tiene como valor “Salir”, el cdigo imprime el siguiente mensaje:
Resultado:

Saliendo del sistema...

2.6. Funciones

Nuestra funcion estara definida como una pieza reusable de cédigo, que solo es ejecutada
cuando se la llama. Python tiene algunas funciones integradas, como print () (que usamos

previamente), sum () y pow ().
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Fuera de estas funciones definidas, nosotros podemos definir y crear nuestras propias fun-
ciones. De esta manera podemos reutilizar cédigo para calcular resultados basados en da-
tos diferentes. Por lo cual es bastante comun condensar cédigo en una sola funcion. Para
empezar una funcién, empezamos escribiendo la palabra “def” , seguido por un espacio
en blanco que nos ayudara a separar nuestros cédigos.

Para comprender mejor a una funcion, debemos entender el concepto de pardmetro y
argumento:

Parametro: Un parametro es una variable que se define al declarar una funcién. Se escriben
en un paréntesis separados por comas.

Argumento: El argumento de un pardmetro dado es el valor real del pardmetro que se pasa
a la funcion.

Adicionalmente, debemos definir y especificar cuales seran nuestras salidas de la funcion
para que las podamos llamar individualmente segun lo necesitemos. Las salidas se definen
como nuevas variables que dependen de nuestros parametros previamente definidos. Es-
tan determinados por la palabra “return” .

Listing 15: Funciones
def function add (argl, arg2):
#E1 alcance de nuestra variable result esta definida por
function add y se le llama local.
result = argl + arg?2
result?2 = argl * arg?2
return result, result2

function add (4, 2)
Resultado:
(6,8)

Como podemos observar en nuestra funcién anterior function add contiene los valores y
return nos regresara las operaciones matematicas definidas en resul t.

2.7. Ejercicio 1.1 Calculadora

Hacer una calculadora definiendo funciones de operacion. En particular:
» Realizar una funcion que sume nameros.
= Realizar una funcion que reste nameros.
» Realizar una funcion que multiplique nameros.

= Realizar una funcion que divida nimeros.
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= Realizar una funcion que calcule una potencia de un namero.
= Realizar una funcién que calcule la raiz cuadrada de un nimero.

Ejecutar la calculadora y verificar que tipo (“type”) de resultado obtuvo.

= Imprimir un string en la pantalla que diga el resultado de los calculos (usar la fun-
cion str () para convertir los nimeros en strings.

2.8. Ejercicio Resuelto

Implementando los conocimiento adquiridos elaboraremos un codigo en Google Colab
que calcule todo lo requerido basandonos en datos que nosotros le proporcionaremos:

Listing 16: Paso 1:Importar Libreria
# En este caso solo se importara la libreria math, para las
operaciones matematicas

import math

De acuerdo a lo antes visto se abrira una nueva linea de cédigo donde se empezaran a
generar el codigo de nuestras operaciones.

Posterior a definir las librerias que usaremos, definiremos una por una las funciones que
utilizaremos para cada operacion matematica de nuestra calculadora.

Colocaremos el formato def seguido del nombre operativo y las variables a usar. Definire-
mos la operacion que se ejecutara en return variable, operador, variable como se
muestra en el ejemplo.

Ejemplo:

Listing 17: Paso 2:Funciones

def sumar (a, b):
return a + b

Tenemos que realizar en total 6 funciones correspondientes a cada operacion propuesta,
tenemos dos condiciones aplicables en 2 operaciones correspondientes a division y raiz
cuadrada.

Ambas funciones tienen condiciones que cumpliry paraellasusaremos if & else.Enla
division tiene que ser divisible entre un numero ajeno al 0 y nuestra funcién raiz no puede
obtener la raiz de nimeros negativos.

Ejemplos:

Listing 18: Paso 3:Condicionales
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def dividir (a, b):
if b != 0: #!= nos indica que b debe ser diferente de 0 para
cumplir la funci o6n.
return a / b
else:
print ("Error: No se puede dividir entre cero.”)
return None

#al no cumplirse la funcion regresa un mensaje de error.

def calcular raiz cuadrada (numero) :
if numero >= 0: #define que el numero debe ser mayor que O

return math. sqrt (numero)

else:
print ("Error: No se puede calcular la raiz cuadrada de un
numero negativo.”)

return None

Tras obtener nuestras 6 funciones definiremos y solicitaremos las variables que usaremos
para realizar nuestras operaciones. La mayoria de nuestras funciones solo requieren de 2
variables que nombraremos a & b, solicitamos al usuario darnos el valor de a & b y los
guardamos en sus respectivas variables usando la funciéon input ().

Ejemplo:

Listing 19: Paso 4: Variables
# Solicitar variables a y b al usuario
a = float (input ("Ingrese el valor de a: 7))
b

float (input ("Ingrese el valor de b: 7))

Generaremos una lista que nos ayudara a clasificar y seleccionar las operaciones a realizar.
Ejemplo:

Listing 20: Paso 5: Lista
# Lista de eleccion de operaciones
operaciones = [

” Suma ”’

” ”

Resta ,

“Multiplicaci 6n”,

” 4

Divisi 6n”,
”

“Potencia”,

"Raiz cuadrada”
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Esta funcion nos ayudara a imprimir y enumerar la lista de operaciones, haciéndolas visible
para el usuario y solicitando seleccionar una:

Listing 21: Paso 6: secuencia
# Mostrar lista de operaciones al usuario
print ("Seleccione una operacioén:”)
for i, operacién in enumerate (operaciones) :

print (f”{i + 1}. {operacioén}”)

Aqui se utiliza un bucle for junto con la funcién enumerate () para recorrer la lista de
operaciones 0. La funcion enumerate () devuelve pares de elementos que consisten en el
indice y el valor del elemento actual.
En cada iteracion del bucle, se asigna el indice a la variable i y el valor del elemento a
la variable operacion. Luego, se utiliza la funcion print () para mostrar en la consola la
enumeracion de cada operacion.
En este caso, propondremos un sumador {i + 1}, este es utilizado para mostrar el nimero
de indice incrementado en 1 (ya que los indices en Python comienzan en 0), seguido de un
punto y el nombre de la operacion.
Resultado:

1. Suma

2. Resta
3. Multiplicacion

Haremos uso de input () para solicitarle al usuario la operacion que quiera ejecutar.
Ejemplo:

Listing 22: Paso 7: Variable L
# Solicitar eleccién de operacién al usuario
opcién = int (input ("Ingrese el numero correspondiente a la

operacién elegida: 7))

Usando la funcion i f—else, se podra realizar una operacion basada en la respuesta ante-

rior, cada una con su respectivo caso. Para posterior mente usar la variable resul tado que
imprimiremos al finalizar el programa.

Listing 23: Paso 8: Secuencia-Print

# Realizar la operacioén seleccionada
if opcion == 1:

resultado = sumar (a, b)
elif opcidén == 6:
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resultado = calcular raiz cuadrada(a) if a >= 0 else None
else:
print ("Opcioén invalida.”)

resultado = None

# Imprimir el resultado
if resultado is not None:
print ("E1l resultado es:”, resultado)

Cddigo Calculadora

Listing 24: Calculadora

import math

def sumar (a, b):
return a + b

def restar (a, b):

return a — b

def multiplicar (a, b):
return a * b

def dividir (a, b):
if b != 0:
return a / b
else:
print ("Error: No se puede dividir entre cero.”)

return None

def calcular potencia (base, exponente):

return base ** exponente

def calcular raiz cuadrada (numero):
if numero >= 0:
return math. sqrt (numero)
else:
print ("Error: No se puede calcular la raiz cuadrada de un
nimero negativo.”)

return None

# Solicitar variables a y b al usuario
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a = float (input ("Ingrese el valor de a:

o
I

float (input ("Ingrese el valor de b:

# Lista de eleccion de operaciones

operaciones = [

”

” Suma 7,
“Resta”,
“Multiplicaci 6n”,
“Division”,
“Potencia”,

“Raiz cuadrada”

# Mostrar lista de operaciones

al usuario

print ("Seleccione una operacion:”)

2%
)

for i, operacion in enumerate (operaciones) :

print(f”{i + 1}. {operacion}”)

# Solicitar elecciodn de operaci 6n

al wusuario

opcion = int(input (“Ingrese el numero correspondiente a la

operacién elegida: 7))

# Realizar la operacion selecc

ionada

if opcion == 1:
resultado = sumar (a, b)
elif opcion == 2:
resultado = restar (a, b)
elif opcion == 3:
resultado = multiplicar (a, b)
elif opcion == 4:
resultado = dividir (a, b)
elif opcion == 5:
resultado = calcular potencia (a, b)
elif opcion == 6:
resultado = calcular raiz cuadrada (a)
else:

print ("Opcion invalida.”)

resultado = None

# Imprimir el resultado
if resultado is not None:

print ("E1 resultado es:”,

resultado)
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2.9. Ejercicios Complementarios

Ejercicios Complementarios: Click aqui
Solucionario: Click aqui
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SECTION

Librerias Python

Las librerias dentro de un lenguaje de programacién son un conjunto de funciones que
permiten realizar distintas operaciones, ahorrdndonos tiempo y manteniendo un esfuerzo
minimo dentro de nuestro IDE. Dentro de Python, existen un gran numero de librerias gra-
tuitas realizadas por la comunidad.

Las librerias por exelencia usadas parala visualizacion y graficado de datos dentro de ma-
chine learning son: Numpy, Sklearn, Seaborn, Pandas, Matplotlib.

Para empezar a trabajar con los datos, primero debemos importar “moédulos”, que son fun-
ciones de nuestras librerias. Como ejemplo importaremos dos modulos conocidos para la
gestion de datos. “Pandas” proporciona funciones que generaran tablas y nos permitiran
hacer diferentes tipos de procesamiento de datos, mientras “Seaborn’ nos permite trabajar
con las funciones estadisticas habituales y visualizar grandes conjuntos de datos graficos
con una sintaxis simple. Para trabajar ““Seaborn” también necesitamos importar la libreria
gréafica “Matplotlib”.
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SECTION

Importacion

En la siguiente seccién, aprenderas la manera de importar archivos que contengan bases de
datos, los cuales serén necesarios para desarrollar nuestras practicas y ejemplos practicos
gue se presentaran a continuacion.

4.1. Importar el Dataset

Con el comando import podemos importar los modulos a usar y que estan en nuestro or-
denador, en caso de estar usando Google Colab, los médulos estaran instalados en una
computadora externa.

Cargaremos un conjunto de datos preexistentes dentro del médulo Seaborn. EI conjunto
de datos con el que trabajaremos llevara por nombre “Cuarteto Anscombe”.

Listing 25: Import
import pandas as pd
import seaborn as sns
#E1 comando “as” dice el nombre que le queremos dar a el

modulo dentro de nuestro IDE.

Posteriormente carguemos nuestro dataset elegido y vamos a establecerlo como nuestro
DataFrame.
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Listing 26:

df = sns. load dataset (’ anscoombe ’ )
type (df)
Resultado:

pandas.core.frame.DataFrame

Descripcion del dataset:

Este dataset contiene informacion sobre vinos tintos. Algunas variables son de composi-
cién quimica y variables fisicoquimicas, y la calidad es una clasificacidn sensitiva.

Url del dataset:Click aqui

Numero de instancias
1599 vinos tintos

Informacion de las variables
1.fixed acidity
2.volatile acidity
3.citric acid

4. residual sugar
5.chlorides

6.free sulfur dioxide
7.total sulfur dioxide
8.density

9.pH

10. sulphantes
11.alcohol
12.quality

4.2. Importar de un archivo a Google drive o acceder a uno existente

Estos son los pasos para subir un archivo desde nuestro ordenador a Google Colab

a) Descargamos el dataset desde la URL a la PC.

b) Vamos al altimo icono de la barra lateral a la izquierda de la pantalla (“Archivos™ 0
“Files™).

c) Presionamos el primer icono (una hoja de papel con una flecha hacia arriba) y selec-
cionamos el archivo descargado previamente.
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http://archive.ics.uci.edu/ml/machine-learning-databases/wine-quality/winequality-red.csv

d) Ejecutar la celda.
e) Visitar el URL mencionado.

f) Copiar el link que aparece y pegarlo en la caja que dice “Enter your authorization
code:” como se muestra a continuacion.

O X + Codigo + Texto

= Archivos
W S
b R ® o

e -
» B drive
» BB sample_data
B winequalitvred esv
Descargar

Renombrar el archivo

Borrar archivo

Copiar la ruta de acceso

Actualizar

Observacion 1: El archivo “winequality-red.csv”, es el nombre del archivo que sera usando
en esta Notebook. Para utilizar otros archivos, utilizar: “ArchivoQueElijas.csv”

Observacion 2: Si el archivo ya se encuentra en Google Drive, comenzar en el paso 4.

Listing 27: Import
import google. colab #mport drive

drive. mount (" /content /drive’ )

Ahora veras tus archivos de Google Drive en el panel izquierdo (explorador de archivos).
Haga click derecho en el archivo que necesita importar y seleccione copiar ruta. Luego,
importe como de costumbre en pandas y pegue la ruta copiada

Listing 28: Import

import pandas as pd df=pd.
read csv (” FilePath’ )
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4.3. Importar de una URL

Si nuestro dataset esta en una pagina web, puede subirse a Google Colab copiando la URL

€«

y pegandole entre las comillas en el comando df=pd.read_csv(“”). Pueden agregarse otros
pardmetros para refinar el procesamiento de este archivo. Por ejemplo, el delimitador es

una secuencia de caracteres que separa regiones en un texto plano.

Listing 29: Import
import pandas as pd
import seaborn as sns

import matplotlib. pyplot as plt

Listing 30: Import
df = pd. read csv ("https ://archive. ics. uci. edu/ml/machine —
learning —~databases /wine —quality /winequality —red. csv”,

delimiter=";")
df2 = pd. read csv ("https ://archive. ics. uci. edu/ml/machine -

learning —databases /wine —quality /winequality —red. csv”,
delimiter=";")

Listing 31: Import

df
Resultado:
Fixed acidity | volatitle acidity | citric acid | ... | alcohol | quality
0 7.4 0.7000 0.00 9.4 5
1 7.8 0.880 0.00 9.8 5
2 7.8 0.760 0.04 9.8 5
3 11.2 0.280 0.56 9.8 6
4 7.4 0.700 0.00 9.4 5
1594 6.2 0.600 0.08 10.5 5
1595 5.9 0.600 0.08 11.2 6
1596 6.3 0.510 0.13 11.0 6
1597 5.9 0.645 0.12 10.2 5

Cuadro 1: Ejemplo ilustrativo del comando df = pd.read_csv()
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4.4. Importar modulos que no esten presentes en Google Colab

Podemos agregar nuevos modulos ya que estamos trabajando en la nube, con grandes
computadoras pertenecientes a Google, las cuales contienen Python 3. Utilizando el simbo-
lo “!”” podemos ejecutar comandos como si estuviéramos utilizando la terminal. En el caso
de Jupiter Notebook, utilizamos un tipo de consola de linea de comando de Python llama-
do IPython. En esta ocasion instalaremos un paquete de estadistica llamado “Pinguoin”. El
comando ““pip install” sera utilizado para descargar e Instalar librerias externas.

Listing 32: Import

!pip intall pingouin

Resultado:

Collecting pingouin
Downloading https://files.pythonhosted.org/packages/e6/5f/4618
f878765a8b7037b8831f19105c5¢c2764b26e5e9afada29c58fc11d26/pingouin-0.3.8.tar.gz (223
kB)
| | 225kB 7.6MB/s
Requirement already satisfied: numpy>=1.15 in fusr/local/lib/python3.6/dist-packages (
from pingouin) (1.19.5)
Requirement already satisfied: scipy>=1.3 in /usr/local/lib/python3.6/dist-packages (from
pingouin) (1.4.1).......
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SECTION

Base de Datos y Estadisticas

5.1. Manipulacién de Tablas

Haremos uso del comando “import” para importar los modulos necesarios en cada pro-

yecto, sin la necesidad de tenerlos instalados en nuestro equipo, ya que al depender de un
Notebook Online, este ya se encuentra equipado con esas herramientas.

Cargaremos un conjunto de datos preexistentes dentro del médulo Seaborn. El conjunto
de datos con el que trabajemos se llama “Cuarteto Anscombe™.

Listing 33: Import
import pandas as pd

import seaborn as sns

”

#E1 comando “as” nos indica el nombre que le queremos dar al

modulo para despues 1llamarlo de una formaabreviada.

Cargaremos nuestro dataset elegido y vamos a establecerlo como nuestro dataframe.

Listing 34: Import

df = sns. load dataset (’ anscombe ’ )

Listing 35: Import
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1

type (df)

Resultado:

pandas.core.frame.DataFrame

Ahora, para visualizar los datos, se puede imprimir estos datos en forma de tabla. Una vez
hecho esto, podemos ver que hay una columna que clasifica nuestros datos en 3 regiones:
I, Iy I11. Estas presentan diferentes distribuciones. Podemos hacer un simple anélisis esta-
disticos de cada una de estas regiones.

Listing 36: Import
# Veamos la forma de los datos que importamos , los notebooks son
capaces de imprimir los datos en forma de tablas
df
# Notemos que existe una columna que clasifica los datos en 3
regiones I, II Y III, donde simplemente cambia la tendencia de
la funcion y permite hacer analisis variados y sencillos de

muestra en esos dominios.

Resultado:

dataset X y
0 I | 10.0 | 8.04
1 I 8.0 | 6.95
2 | | 13.0| 7.58
3 I 9.0 | 881
4 I | 11.0 | 8.33
5 I | 140 | 9.96
# # —.- -—

40 IV | 19.0 | 12.50

41 IV | 80 | 556

42 IV | 8.0 7.91

43 IV | 80 | 6.89

Cuadro 2: Ejemplo ilustrativo de la ejecucion del comando df
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En nuestra tabla 2, tenemos 4 columnas. La primera columna se llama “index” y solo enu-

mera los datos. El resto de las columnas son especificas para el conjunto de datos que ele-
gimos.

En programacion, cualquier valor, funcion o DataFrame se llama objeto, y cada objeto tiene
una clase. Los DataFrames son un tipo de “clase”, esencialmente porque se puede hacer el
mismo tipo de cosas con todos los DataFrames. Podemos decir que cada vez que llamamos

la funcion type () a cualquier objeto de Python estamos preguntando por su clase:

Listing 37: Import
print (type (df))

Resultado:

<class “pandas.core.frame.DataFrame”>

Las clases incorporan informacion sobre el comportamiento. La informacién sobre com-
portamiento estd contenida en métodos. En este sentido, las columnas son un método de
la clase DataFrame.

Algunas funciones integradas de Pandas nos permite visualizar ciertas caracteristicas de
nuestro DataFrame, por ejemplo, la funcidon columns imprime el nombre otorgado a cada
conjunto de datos existentes en nuestro dataset..

Listing 38: Import
# Algunas funciones 1integradas de pandas permiten visualizar
ciertas caracteristicas de nuestro DataFrame, por ejemplo, la
funcion columns nos imprime el nombre de todas las columnas de
la tabla.

df. columns
Resultado:
Index([”dataset”, “x”, ”“y”], dtype="object”)

También podemos transponer filas y columnas usando:

Listing 39: Import
df. T

Resultado:
Si quisiéramos que ordenar los valores numéricos segun un criterio determinado, pode-
mos utilizar la funcién sort values (). Debemos tener en cuenta que tenemos que espe-
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0 1 2 3 4 5 |#| 40 | 41 | 42 | 43
dataset I I | I I | #| IV v v v
X 10 8 13 9 11 14 | #] 19 8 8 8
#

y 8.04 | 6.95| 7.58 | 8.81 | 8.33 | 9.96 125 | 556 | 7.91 | 6.89

Cuadro 3: Ejemplo ilustrativo de la funcion df.T

cificar que valores en que columnas queremos ordenar. Con el parametro “ascending” o

“descending” podemos especificar si queremos ordenarlos en orden ascendente o descen-
dente.

Esta funcién, como cualquiera otra, tiene parametros adicionales que podemos cambiar
seglin nuestro gusto o necesidades, por ejemplo, el parametro “ascending” es “True” por

defecto. Si no lo especificamos, permanecera como “True”, pero si lo necesitamos, podria-
mos cambiarlo a “False”.

En este caso, ordenaremos los valores de la columna x> en orden ascendente.

Listing 40: Import

df. sort values (by=" x’ , ascending = True)
dataset X y
18 I 40 | 3.10
29 I 40 | 539
7 | 40 | 4.26
21 | 50 | 4.74
32 I | 50 | 573
10 | 5.0 | 5.68
# # —.- -—
16 I | 140 | 810
27 Il | 140 | 8.84
5 | 14.0 | 9.96
40 IV | 19.0 | 12.50

Cuadro 4: Ejemplo ilustrativo en el cual se coloca la variable “x de menor a mayor con la
funcion df.sort_values
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También podriamos seleccionar una sola columna y generar una tabla que solo contenga
el indice (index) y la columna seleccionada, como se muestra a continuacion. Este tipo de
tabla se llama “Serie”.

Listing 41:
df X= df[’ x’ ]
Listing 42:
type (df_X)
Resultado:
pandas.core.series.Series
Listing 43:
df X
Resultado:
0 10.0
1 8.0
2 13.0
3 9.0
4 11.0
5 14.0
6 6.0
40 19.0
41 8.0
42 8.0
43 8.0
Name: x | dtype: float64

Cuadro 5: Ejemplo ilustrativo de una tabla en Serie.
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También podriamos seleccionar un rango de filas segun su indice.

Listing 44:

# Podemos seleccionar rangos de filas segun su indice
df [0:3]
Resultado:

dataset | x y

0 I | 10.0 | 8.04

1 I | 80 | 6.95

2 I | 13.0 | 7.58

Cuadro 6: Ejemplo ilustrativo de una tabla mediante el uso de la funcién df[0:3]

Y podriamos combinar las dos acciones previas y seleccionar un rango de filas y también
columnas especificas.

Listing 45:
df. loc [5:9, [ x", "y 1]
Resultado:
X y
5| 14.0 | 9.96
6| 6.0 | 7.24
7| 4.0 4.26
8| 12.0 | 10.84
9| 7.0 4.82

Cuadro 7: Ejemplo ilustrativo de la funcion df.loc[]
También podemos usar operadores de comparacioén o booleanos en los valores de la co-

lumnas. Este cédigo, por ejemplo, crea una serie que muestra que filas de la columna “x”
tienen un valor superior a 8.

Listing 46:
aff” x> 1 > 8

Resultado:
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0 True
1 False
2 True
3 True
4 True
5 True
6 False
40 True
41 False
42 False
43 False
Name: x | dtype: bool

Cuadro 8: Ejemplo ilustrativo de Serie tomando como “True” un dato mayor a 8

La Serie creada anteriormente puede ser usada como un filtro del conjunto de datos origi-
nal. Este cédigo crea un DataFrame que solo contiene aquellas filas del DataFrame original
gue tengan un valor superior a 8 en la columna “x”.

Listing 47:
o dffdf[” x” ]>8]

dataset X y

0 I 10.0 | 8.04
2 I 13.0 | 7.58
3 I 9.0 | 881
4 I 11.0 | 8.33
5 I 14.0 | 9.96
8 I 12.0 | 10.84
# # —.- -—
26 | 11.0| 7.81
27 I | 140 | 8.84
30 I | 12.0 | 815
40 IV | 19.0 | 12.50

Cuadro 9: Ejemplo ilustrativo de un filtro por pardmetros
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5.2. Funciones

También podemos filtrar valores no numéricos, por ejemplo, el siguiente cédigo crea un
DataFrame que solo contiene las filas de la regidn definida como “T”.

Listing 48:
#Resulta conveniente filtrar los datos por su tipo, es decir las
diferentes regiones mencionadas antes de tipo I, II, III.
# Este filtrado se puede realizar con el modulo de pandas , que
permite filtrar los datos colocando “condiciones” como indices

, en este caso la condicion de que la columna “dataset” tenga
el valor I, II o III.

df 1T = df[ df[’ dataset ’ ]J==" 1’ ]
df 11 =df[ df[’ dataset ’ ]==" 1II ]
df IIT = df[df[’ dataset’ ]==" III’ ]
df IV = df[df[’ dataset’ ]==" IV’ ]

df T

dataset | x y

0 | | 10.0 | 8.04
1 I | 80 | 6.95
2 I | 13.0| 7.58
3 I | 9.0 | 881
4 | | 11.0 | 8.33
5 I | 14.0| 9.96
6 I | 6.0 | 7.24
7 | | 40 | 4.26
8 | | 12.0 | 10.84
9 I | 70 | 482
10 I| 50 | 568

Cuadro 10: Ejemplo ilustrativo de filtrado por parametros no numéricos

Definamos una funcidn que nos permita mostrar varias tablas una al lado de la otra. A esto
lo hacemos solo con fines de demostracion, para saber como escribir una funciény utilizar-
la. Para esta funcion que queremos crear, importaremos display html de [Python. display.

Listing 49:
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from I[Python. display import display html
def display side by side (*kargs):

html str=
for df in arags:
html str += df. to html O
display html (html str. replace (’ table’ ,’ table style="display :
inline”’ ), raw=True)

Dentro de esta funcién estoy definiendo una nueva variable: html str, y asignandole un

valor de texto en blanco, luego le digo a la computadora que tome el DataFrame (df) y
lo convertia a una tabla HTML (la misma tabla en un formato diferente), agregando la ta-
bla (ahora en formato HTML) como valor a la variable html str, y mostrando esto junto

con el parametro: table style = “display:inline” . Ahora tenemos que “alimentar”
nuestra funcion con los argumentos, que son las tablas que queremos mostrar:

Listing 50:
display side by side (df I, df II, df III, df IV)

dataset | x y dataset | x y | dataset | x y dataset | x y
01l 10.0 | 8.04 11 11 10.0 | 9.14 | 22 11l | 100 | 7.46 | 331V | 8.0 | 6.58
11 8.0 | 6.95 12 11 8.0 | 814 | 23 1l 80 | 6.77 | 341V |80 | 576
21 13.0 | 7.58 13 11 130|874 | 24 11l |13.0|1274| 351V |8.0| 7.71
# 1 # # # 11 # # # 111 # # # 1V # #
8 I 12.0 | 10.84 | 19 Il 1201913 | 30 1l | 120| 815 | 411V | 8.0 | 556
9 | 7.0 | 4.82 20 11 70 | 7.26 | 31 1l 70 | 642 | 421V |80 791
10 | 5.0 | 5.68 21 11 5.0 | 474 | 32 1l 50 | 573 | 431V | 80| 6.89

Cuadro 11: Ejemplo ilustrativo de tabla html con parametros de clasificacion definidos

5.3. Descripcion estadistica de los datos

La libreria Pandas tiene algunas funciones que permiten una descripcion estadistica de un
dataset.

Exploraremos info (), head () y tail ().
El método df. info () imprime informacién sobre un DataFrame, incluyendo el nimero

de columnas, el dtype (tipo de dato), cantidad de valores no nulos (Non-Null) y el uso de
memoria. Esto es Gtil para checar que el objeto tiene el tipo de datos correcto.
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Listing 51:
1| df. info ()

El método df. head () imprime las primeras filas de objetos. Por default, imprime 6 archi-
Vvos, pero puede indicarse un numero distinto. Esto puede utilizarse para observar rapida-
mente algunas variables de los datos. También podemos utilizar df. tail (), que imprime
las ultimas filas.

Listing 52:
1| df. head ()

5.4. Métodos utiles para describir estadisticamente
max () es un método que muestra el maximo valores de una columna o fila.
Listing 53:

1| #Buscamos el maximo de la columna pH
2| df[’ pH’ ]. max ()

Listing 54:
1| #Buscamos el maximo de la columna pH

2| df. max (axis=0)

Los métodosmin (), mean () ,median () y std () funcionan de manera analoga. Estos méto-
dos se utilizan para calcular el minimo, la media, la mediana y desvio estandar.

Existe una forma conveniente de describir los datos de un DataFrame. El método df. describe ()
se utiliza para visualizar algunos detalles estadisticos como los percentiles, la media, el des-
vio estandar, minimo y maximo.

Listing 55:
1| df. describe ()

Resultado:

78



Fixed acidity | volatitle acidity | citricacid | ... | alcohol | quality

count 1599.00 1599.00 1599.00 | ... | 1599.00 | 1599.00
mean 8.31963 0.52782 0.27097 | ... | 10.4229 5.63
std 1.741096 0.17906 0.19480 | ... | 1.06566 0.80
min 4.60000 0.12000 0.00000 | ... | 8.4000 3.00
25% 7.10000 0.39000 0.09000 | ... | 9.5000 5.00
50% 7.90000 0.52000 0.26000 | ... | 10.2000 6.00
75% 9.20000 0.64000 0.42000 | ... | 11.1000 6.00
max 15.9000 1.58000 1.00000 | ... | 14.9000 8.00

Cuadro 12: Ejemplo ilustrativo de la funcion df.describe()

5.5. Intervalo de confianza

Calculemos el intervalo de confianza alrededor de la media. En este caso lo haremos con el
contenido de alcohol en vinos de calidad 3. La formula para el intervalo de confianza es:

Cl =meanxz-SE

donde z es valor-z y SE es el error estandar. El valor-z es el percentil correspondiente a la
distribucién normal. VValores usuales de z para distintos intervalos de confianza son:

Nivel de confianza | Valor Z
90% 1.645
95% 1.96
99% 2.575

Cuadro 13: Ejemplo ilustrativo del valor z

El error estdndar de la media indica la incertidumbre alrededor de nuestra estimacion:

wn

SD
SE ="_

-

n
Utilizaremos la libreria Numpy para calcular el intervalo de confianza.

Definamos los componentes necesarios para estimar el intervalo de confianza:

Listing 56:
import numpy as np df quality
3 alcohol =df[df[’ quality’ ]==3][" alcohol’ Jmean = np.
mean (df quality3 alcohol)
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N = np size (df quality3 alcohol)
SD = np. std (df quality3 alcohol)
SE = SD /np. sqrt (N)

print ("mean: %. 2f N: %.2f Standar Error %.2f” % (mean, N, SE))

Resultado:

mean: 9.96 N: 10.00 Standar Error: 0.25

Y ahora calcularemos los extremos superior e inferior del intervalo a nivel de confianza
95 %, utilizando la férmula mostrada previamente:

Listing 57:
lower limit = mean —1. 96% SE

upper_limit= mean +196% SE

print ("lower limit: \t%. 2f \nmean: \t\t% 2f \nupper limit: \t%. 2f

”

% (lower limit, mean, upper limit))

Resultado:

lower limit: 9.47
mean: 9.96
upper limit: 10.44

La funcion print () permite personalizar la salida. En los ejemplos previos, utilizamos para
colocar una tabulacién y un final de linea, respectivamente. Ademas, utilizando el coman-
do%. 21 el resultado solo muestra dos decimales.

80



SECTION

Graficado de Datos

La representacion grafica de los datos es una parte esencial de Machine Learning. Los gra-
ficos nos permite interpretar los resultados y comunicar de manera visual nuestros hallaz-
gos.

6.1. Graficos Simples

Seaborn nos permite visualizar datos de cualquier DataFrame. Su simple sintaxis es ideal
para hacer facilmente una gran variedad de graficos, tales como gréaficos de dispersion,
lineales, histogramas, etc. En esta seccion introduciremos cémo hacer algunos graficos ba-
sicos a partir de los datos de nuestro dataset.

Para hacerlos, podemos usar, como estuvimos haciendo en las secciones anteriores, las
funciones integradas al médulo. En este caso haremos un grafico de dispersion.

Listing 58:
sns. histplot (x="fixed acidity”, binwidth=0.8, data=df)

Resultado:

<matplotlib.axes_subplots.AxesSubplot at 0x7f60dc6F54a8>
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Cuadro 14: Historigrama referente a una variable de nuestra base de datos

Otra forma de mostrar los datos es utilizando el boxplot. En este se muestra el valor mi-
nimo, maximo, mediana, primer cuartil(percentil 25, extremo inferior de la caja) y tercer
cuartil(percentil 75, extremo superior de la caja).

Listing 59:
sns. boxplot (x="fixed acidity”, data=df)

Resultado:

<matplotlib.axes_subplots.AxesSubplot at 0x7f60d31e2b38 >

L LN ]

T T T T T T
3 8 10 12 14 16
fixed acidity

Cuadro 15: Boxplot referente a una variable de nuestra base de datos

El grafico de violin combina la ventaja de graficar los cuartiles(igual que en el boxplot) y la
distribucion de la variable numérica(como en el histograma). Para darle una forma suave,
se utiliza una estrategia denominada “Kernel Density Estimacion” o por su siglas “KDE”.

Listing 60:
sns. violinplot (x="fixed acidity”, data=df)

Resultado:
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<matplotlib.axes_subplots.AxesSubplot at 0x7f60d316d7f0>

4 & 8 10 12 14 16
fixed acidity

Cuadro 16: Grafica de violin referente a una variable de nuestra base de datos

6.2. Graficos simples Seaborn

Seaborn nos permite visualizar datos de cualquier DataFrame. Su simple sintaxis es ideal
para realizar facilmente una gran variedad de gréaficos, de dispersién, lineales, histogramas,
etc. En esta seccién introduciremos como hacer algunos graficos béasicos a partir de los
datos de nuestra dataset.

Para hacerlos, podemos usar, las funciones integradas al médulo. En este caso, haremos
un grafico de dispersion. La funcién crea una figura (con un tamafio por defecto) y recibe
los parametros que queremos que trace. Por ejemplo, el siguiente c6digo muestra como
graficar los valores numeéricos de las columnas “x” e “y” de nuestro DataFrame.

Listing 61:
sns. scatterplot (x="x", y="y”, data=df)

Resultado:

<matplotlib.axes_subplots.AxesSubplot at 0x7f48d5475c50>

Podemos cambiar muchas caracteristicas del grafico, como el color, los ejes, el titulo, el ta-
mario, la forma de los puntos, etc.

Por ejemplo, Seaborn nos permite afiadir un pardmetro llamado “hue” , que podemos uti-
lizar para visualizar con mas detalle nuestro conjunto de datos. Su funcién es agrupar va-
riables y producir puntos con diferentes colores. La agrupacion depende de otra columna
del dataset y puede ser categérica o numérica.

Listing 62:
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Cuadro 17: Imagen ilustrativa de un grafico de dispersion

”

sns. scatterplot (x="x", y=

Resultado:

” ”

y”, hue="dataset”, data=df)

<matplotlib.axes_subplots.AxesSubplot at 0x7f48d5463e90>
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1l
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-
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. - .
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4 & 8 10

1z 14

16 18

Cuadro 18: Graficado de dispersién con clasificaciéon de datos por colores

El parametro “style” también nos permite agrupar datos segun otra columna, funciona

de la misma manera que “hue” , pero en lugar de cambiar el color de los puntos, cambia su

forma.

”

sns. scatterplot (x="x", y=
data=df)

Listing 63:

”yv”, hue="dataset”, style="dataset”,
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Resultado:

<matplotlib.axes_subplots.AxesSubplot at

0x7f48d536e790 >

12

10

dataset
e |
1l

Il

+ IV

Cuadro 19: Representacion de gréafica de dispersion con distincion de elementos

El parametro “size” cambia el tamafio de los puntos segln la agrupacion.

sns. scatterplot (x="x

=df)

Resultado:

”
bl

”

y_

y

”

’

Listing 64:

hue="dataset 7,

<matplotlib.axes_subplots.AxesSubplot at 0x7f48d5307950 >

size="dataset ”,

12

10

dataset
e |
Il

e

s« IV

data

También podemos graficar conjuntos de datos filtrados de forma andloga a como hicimos

anteriormente:

plot=sns. scatterplot (x="x",

y:// y//,

Listing 65:
data=df[df[’
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dataset’

’ :[’ ])



i

10 .

Podemos guardar el grafico como una variable, de esta manera, podemos cambiar algunas
de sus caracteristicas més tarde, como ser los valores limite de los ejes, por ejemplo:

Listing 66:
plot=sns. scatterplot (x="x", y="y”, data=df[df[’ dataset’ ]J==" 1" 1])
plot.set (x1im=(0, 20), xlabel=" common xlabel’ , ylim=(0, 20),
ylabel =" common ylabel’ , title=" some title’ )
Resultado:
[(0.0, 20.0),
Text(0, 0.5, “common ylabel”),
(0.0, 20.0),
Text (0.5, 0, “common xlabel”),
Text (0.5, 0, “some title”)]
some title
200
175
150
B s
EIU.O ¢ .
= . .
E 75 . . " .
5.0 . * .
25
00 T T T T T T T
00 25 50 75 10.0 125 150 175 200
common xlabel
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