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1. INTRODUCION

Cando se me propuxo escribir este capitulo acerca do que significa para min, un quimico que
desenvolve modelos e traballa con computadores, a tdboa periédica, non sabia moi ben por onde
empezar. Con todo, pronto descubrin que Mendeleev, desefiador da tdboa periédica no ano 1869
o que fixo foi racionalizar, ordenar e mesmo predicir os elementos quimicos, acciéns que tamén
leva a cabo un quimico tedrico cando pretende entender por exemplo as reacciéns quimicas,
como é o meu caso. Por outra banda, a tdboa periédica é como unha ecuacién matematica que
condensa moito do cofiecemento existente sobre os elementos quimicos. A maioria dos quimicos
e fisicos tedricos que traballan con atomos ou moléculas non fan nin mais (nin menos) que iso:
constrien modelos (escritos na linguaxe matematica) que codifican cofiecemento e tefien a
capacidade de predicir comportamentos futuros.

2.A INFORMACION CONTIDA NA TABOA PERIODICA

Como se comentard mais abaixo a informacién contida na taboa periddica é de moita importancia
na quimica, de xeito que pode ser incorporada nos modelos mais sofisticados de Machine
Learning para facer predicions sobre as propiedades da materia.

Mentres que no século XVI a quimica estaba ainda ancorada na alquimia, a fisica xa incorporara
o método cientifico de mediciéns cuantitativas e aplicacién das matematicas que forman parte de
toda ciencia. Non foi ata que o quimico irlandés Roberto Boyle comezase os seus estudos dos
gases no século XVII en que a transicion da quimica cara ao método cientifico se levou a cabo. A
partir de af, as cuantificaciéns e desenvolvemento de modelos e teorias (do mesmo xeito que na
fisica) comeza tamén a ser algo habitual na quimica.

Os cientificos comezaron a teorizar sobre a quimica e facer hipoteses sobre cousas que ainda non
podian medir, pero que servian para explicar a realidade. Iso era o que realmente permitia (e
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permite a dia de hoxe) o avance da ciencia. O quimico ruso Dimitri Mendeleev supén un exemplo
excelente coa sua clasificacién dos elementos no ano 1869 en columnas ou grupos e filas ou
periodos que comparten certas propiedades determinando o estado fisico dos elementos e a sia
reactividade quimica, é dicir, a stia capacidade de formar ligazéns quimicas con outros atomos.

A taboa periddica supon unha ordenacion dos elementos de acordo ao seu nimero atémico ou
numero de proténs (ainda que no seu momento Mendeleev cria que os estaba ordenando polas
suias masas). Como moi ben expresa Carbo-Dorca e Chkraborty nun artigo recente,! o conxunto
de niimeros atémicos da tdboa periédica @ é un subconxunto dos niimeros naturais (0 € N) que
expresamos como:

0=[Z=1;118|A = 1]

No seu artigo, Carbo-Dorca e Chakraborty fan unha reflexion interesante en relacién con nimeros
atémicos que se corresponden con niimeros primos e que describirei aqui brevemente.

Dos 118 elementos da tadboa periddica hai 29 ndmeros primos, sendo por tanto a probabilidade
de que un nimero primo apareza na mesma de 29/118, que é aproximadamente 0.25 (do mesmo
orde que a probabilidade de que salga un niimero concreto cando se lanza un dado por exemplo).

0 que resulta realmente curioso € o feito de que os grupos 1 e 13 aparecen con catro nimeros
primos cada un, tendo en conta que a probabilidade de que 4 nimeros primos aparezan no
mesmo grupo é de aproximadamente un 0.4 % soamente.

Mais sorprendente ainda son os oito novos niimeros primos que aparecen na extensién da taboa
periddica feita por Pyykko no ano 2011 ata o elemento de Z = 172 a partir de prediciéns tedricas
baseadas en calculos moi sofisticados.? Talvez esta riqueza de nimeros atémicos primos sexa s6
0 azar, ou talvez sexa un patrén como o que atopou no seu momento o quimico aleman Johann
Wolfgang Dobereiner en triadas de elementos antes de que Mendeleev propuxese a tdboa
periddica. Neste ultimo caso mereceria a penar facer unha analise mais detallada.

3. A MINA VISION DA TABOA PERIODICA

Falarei aqui da mifia visién ou relacion particular coa taboa periddica, empezando desde a época
de estudante, pasando polos meus inicios como estudante de doutoramento en quimica
tedrica/computacional ata a actualidade, onde levo a cabo a mifia investigacion no
desenvolvemento de modelos tedricos e programas computacionais para o estudo da
reactividade quimica.

Como estudante, unha das cousas que mais me chamaba a atencién (e que mais utilizaba) era a
informacion que proporciona acerca da configuracion electrdnica dos elementos, é dicir, como se
organizan os electréns dentro dos mesmos. Outra informacién moi relacionada coa configuracion
electrénica, e que tamén chamaba a mifia atencidn, era a predicion da reactividade dos elementos.
Este interese non era algo pasaxeiro posto que é neste campo da reactividade quimica no que levo
traballando nos dltimos 25 anos e no que me vou centrar neste capitulo.

A tdboa periddica construiuse baseandose no cofiecemento quimico acumulado e non foi ata
principios do século XX cando o nacemento da mecanica cuantica permitiu explicar cun adoitado
modelo matematico o patréon seguido pola tdboa periddica. O uso de métodos heuristicos
baseados no cofiecemento quimico é moi 1til tamén na quimica computacional de hoxe en dia
como indicaremos mais abaixo.

Un modelo que me fascinou de estudante pola stia sinxeleza foi o modelo do 4&tomo desenvolto en
1913 polo cientifico danés Niels Bohr, que mostraba o &tomo cun nucleo central contendo proténs
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e neutrons, cos electréns orbitando os niicleos en capas concéntricas, de forma similar a como os
planetas orbitan ao redor do sol. Cada capa de electrdns tifia un nivel de enerxia diferente, coas
capas mais préximas ao nucleo sendo mais baixas en enerxia. A capa mais proxima ao ntcleo
podia albergar dous electrdns, a seguinte oito e o terceira dezaoito. Doutra banda, o nimero de
electréns na capa mais externa determinaba a sda reactividade. Esta capa mais externa cofiécese
como capa de valencia, e os electréns que se atopan nela chdmanse electréns de valencia. En xeral,
os atomos son mais estables, menos reactivos, cando a sua capa de electréns mais externa esta
chea.

Se consideramos s6 as ddas primeiras filas da taboa periddica, que inclien os elementos
principais importantes para a vida, cada fila corresponde ao enchido dunha capa electrénica
diferente: o helio e o hidréxeno colocan os seus electréns na primeira capa, mentres que os
elementos da segunda fila como o Li comezan a encher a segunda capa. Do mesmo xeito, o nimero
de columna na que se atopa un elemento proporciona informaciéon sobre o seu nimero de
electréns de valencia e polo tanto da stia reactividade. En xeral, o nimero de electréons de valencia
é 0 mesmo dentro dunha columna e aumenta de esquerda a dereita dentro dunha fila. Os
elementos do grupo 1 tefien s6 un electréon de valencia e os elementos do grupo 18 tefien oito,
excepto o helio, que ten s6 dous electréns en total. Por tanto, o nimero de grupo é un bo predictor
da reactividade de cada elemento. En resumo, as columnas da taboa periddica reflicten o niimero
de electrons atopados na capa de valencia de cada elemento, que & stia vez determina como
reaccionard o elemento.

0 desenvolvemento da mecanica cudntica posterior a Bohr, ainda que é a utilizada a dia de hoxe,
non proporcionou ningunha explicacion cualitativa mellorada da tdboa periédica.

Durante os meus estudos de doutoramento a mifia relacion coa taboa periddica limitouse aos seus
dous primeiros periodos polos motivos que describirei neste paragrafo. Mentres que a quimica
organica e a inorganica inicialmente se diferenciaron precisamente por que elementos da taboa
periddica estudaban, desde o punto de vista da quimica/tedrica computacional non existen tales
distinciéns/preferencias, dado que todos os elementos estdn formados polas mesmas particulas.
Con todo, a ecuacién de Schrodinger, sen incluir outros efectos como poden ser os relativistas,
non proporciona enerxias precisas para todos os elementos do sistema periédico. De feito, s6 é o
suficientemente precisa para os compostos que contefien elementos dos primeiros periodos.

Cualitativamente falando, os &tomos mais pesados posuen electréns que se aceleran moito mais
que os lixeiros e cuxas velocidades son mais préoximas a velocidade da luz, e para os cales os
efectos relativistas son por tanto maiores. Os efectos relativistas son responsables por exemplo
da nobreza, trivalencia, e cor amarela dourada do ouro.? Outro exemplo é a estrutura cristalina
do mercurio.* Un terceiro exemplo é a bateria de chumbo e acido. Dos seus 2.1 voltios por cela,
mais de 1.7 voltios proveiien de efectos relativistas.5 Sen os efectos relativistas, por exemplo, os
automobiles non arrincarian.

Na actualidade existen outros puntos de encontro entre a mifia investigacion e Mendeleev e a sua
tdboa periddica. Especificamente, moitos dos obxectos matematicos que utilizo no dia a dia
contefien informacién dos elementos que constitiien as moléculas que estudo, da mesma maneira
que fai a tdboa periddica. E non sé iso, dase a circunstancia de que os meus obxectos matematicos
comparten polo menos tres pezas de informacién crave dos elementos como veremos a
continuacion: os nimeros atémicos, as valencias e os radios atomicos.
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3.1. TEORIA DE GRAFOS E TABOA PERIODICA

A continuacién comentarei as similitudes que existen entre a tdboa peridédica e uns obxectos
matematicos (concretamente matrices), que son utilizados por algins quimicos teéricos como eu.
As propiedades contidas tanto en tidboas periddicas como nestas matrices que describirei a
continuacidn son o niimero atémico, a valencia e os radios covalentes dos elementos quimicos.

Asicomo atdboa periddica supuxo un avance tedrico importante no desenvolvemento da quimica
como indico mais arriba, hoxe en dia moitos estudosos da quimica seguen desenvolvéndoa
usando ferramentas provenientes das matematicas e a estatistica. Mais abaixo falaremos das
ferramentas provenientes da estatistica e do seu maximo expofiente hoxe en dia, o “machine
learning”. Neste apartado comentarei como usamos algun de nos a informacién contida na taboa
periddica para o estudo da reactividade quimica.

A lifia de investigacién que levo a cabo nestes dltimos 5 anos céntrase no desenvolvemento de
modelos tedricos e programas informaticos para achegar a quimica computacional ao quimico
sen experiencia en calculos e con interese en reactividade quimica, e tamén para o seu uso na
docencia. Estes modelos baséanse en técnicas ou teorias da fisica clasica, como pode ser a
dinamica molecular, e algoritmos matematicos cuxo fin ultimo é predicir a reactividade dun
sistema nunhas condiciéns semellantes as do laboratorio. A stia utilidade é obvia, dado que
calquera quimico experimental poderia usalas como paso previo ao laboratorio para abaratar
custos e mellorar a eficiencia/eficacia da parte experimental.

Unha parte esencial destas técnicas consiste en atopar descritores moleculares que permitan
traducir o que sae do computador, que non son mais que listas de nimeros que representan as
coordenadas cartesianas de cada atomo, a una identidade molecular cunhas ligazons
determinadas e unha configuracidn espacial determinada. Isto non é tan sinxelo como parece
porque estas coordenadas saen das dindmicas moleculares, e polo tanto as moléculas atépanse
en moitas ocasions, altamente distorsionadas. Ademais, utilizanse para identificar eventos
reactivos (situaciéns nas que as ligazéns quimicas rompen ou forman) e as estruturas mais
importantes en calquera reaccién que se chaman estados de transicion.

Figura 1. Grafo formado por cinco nodos unidos por catro vértices: {1:2},{1:4},{1:3} e {3:5}
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A rama das matematicas que emprego para estes labores, se denomina teoria de grafos. Os grafos
son obxectos formados por vértices unindo varios nodos, como se mostra na figura 1.

No grafo da figura 1 obsérvase que hai cinco nodos conectados por catro vértices. Os grafos
podense aplicar en numerosas e diversas disciplinas que van desde o debuxo computacional,
enxefleria, redes de transporte, informatica, ciencias sociais, etc.

Neste caso concreto, a eleccidn do grafo da figura 1 foi feita para visualizar o feito de que os grafos
podense aplicar directamente tamén para representar moléculas onde os nodos serian os 4tomos
e os vértices as ligazons.

Podemos definir para estes grafos unha matriz (simétrica) de conectividade ou adxacencia que
nos indica os vértices existentes entre os nodos, de forma que cada elemento da mesma a;; € 1
cando existe un vértice entre os nodos i e j, e 0 cando non o hai. A correspondente matriz A para
o grafo da Figura 1 por tanto seria:

01110
1 0 0 0 O
A=(1 0 0 0 1
1 0 0 0 O
0 01 0O

A primeira conexién coa taboa periddica e as nosas matrices comeza aqui, dado que para a
construcion de A precisamos dos radios atdmicos (covalentes), cuxa periodicidade explica tamén
a taboa periddica. Os elementos da matriz a;; son funciéns de Heaviside para cuxo calculo
necesitamos cofiecer ademais das distancias entre cada par de atomos 7, os radios covalentes
dos mesmos 1;:

. Tij
si —2—<1
T'l'+7}'
a’:j_ . rij
si —=>1
T'l'+7}'

As matrices A tefien o inconveniente de que non son invariantes respecto a permutacién de
nodos, é dicir, se intercambiamos os nodos (atomos) 4 e 5, a matriz cambia:

01 10 1
1 0 0 0 O
A'=|11 0 0 1 0
0 01 00O
1 0 0 0 O

Isto indica que Anon é un bo descriptor para usar en quimica, dado que se eu cambio
simplemente a etiqueta de dous 4tomos (nodos) como o 4 e 5, a matriz cambia, ainda cando a
identidade da molécula (grafo) sexa a mesma (seguimos tendo os mesmos ligazéns ou vértices).
Por tanto, un descritor mellor que a propia matriz son os seus valores propios, dado que estes si
que son invariantes respecto as permutacions de nodos. Os valores propios das matrices de arriba
(A e A') serfan: [-1.848,-0.765,0,0.765,1.848].

Con todo, como sabemos, as moléculas estan formadas por atomos de varios elementos quimicos.
Esa identidade necesita codificarse en A polo motivo que explicarei a continuacién. E para iso
usamos o mesmo descriptor que na tiboa periddica, os seus nimeros atémicos. Se introducimos
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a identidade nos nodos nun grafo como o da figura 1, poderemos convertelo nunha molécula real
como é o acido férmico da figura 2.

Figura 2. O mesmo grafo mostrado na figura 1 pero neste caso ddndolle aos nodos a identidade de
elementos quimicos {C,0,0,H,H} e aos vértices a identidade de ligazons, dando lugar d molécula de dcido
férmico. Na teoria de grafos os vértices pédense definir con pesos e por tanto ligazéns dobres e triplas
poderian ser explicitamente incluidos. Con todo, na andlise que aqui faremos todas as ligazéns tefien un
peso de 1.

A maneira de introducir os nimeros atémicos de cada atomo da moléculas é pofiéndoos na
diagonal que anteriormente estaba valeira. Asi, as matrices de adxacencia que inclien os valores
do ndmero atémico para a molécula da Figura 2 e para a mesma intercambiando os hidréxenos,
e que chamaremos Az e A, seran:

6 1 11 0 6 1 1 0 1
18 00 0 18 00 0
A;=|1 0 8 0 1 A;/=[1 08 10
100 1 0 00110
0010 1 100 0 1

Neste caso os valores propios de ambas matrices serian: [0.786,0.867,5.467,8.066,8.814]. Isto ten
sentido dado que se intercambiamos as posiciéns de dous hidréxenos, a identidade molecular
non varia, mentres que se intercambiamos as posiciéns dos dous primeiros d&tomos (un C por un
0, o que daria lugar a unha estrutura pouco verosimil pero valida para o exemplo), a matriz A’
seria:
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6 10 0 0
18110
A/=|0 1 8 0 1
01010/
0010 1

E os seus correspondentes valores propios: [0.835,0.875,5.562,7.443,9.284], que son diferentes
aos anteriores o cal fan das matrices que incorporan o nimero atémico uns bos descritores
moleculares.

Outro descritor valido para o noso traballo é a valencia de cada elemento cuxa informacién se
atopa asif mesmo incluida na tadboa periddica e que en teoria de grafos chdmase o grao de cada
nodo. De feito existe outra matriz en teoria de grafos que se denomina laplaciana e que contén a
valencia (ou grao) de cada atomo (ou nodo) nas suias diagonais.

Por tanto, estas matrices de adxacencia modificadas e as laplacianas semellan taboas periddicas
para moléculas dado que contefien informacion relevante (para a reactividade e identidade) das
mesmas. Fora da diagonal as matrices contefien informacién de conectividades atémicas para o
que precisan dos radios atémicos, e na diagonal inclien ndmeros atémicos e valencias,
informacién tamén contida na taboa periédica.

A valencia tamén se pode usar en estudos computacionais da reactividade cunha perspectiva
heuristica baseada no cofiecemento quimico, usando o mesmo enfoque que para a construcién da
taboa periddica no seu momento. Basicamente aqui tratariase de ir buscando todas as reacciéns
quimicas posibles do noso sistema quimico, vendo en cada paso do noso mecanismo que ligazons
se poden romper e formar. Dado que estas combinacidns darfan lugar a un niimero enorme a
medida que o sistema ten un tamafio mais grande, necesitamos acoutar a nosa mostraxe, o cal se
pode facer centrandonos na zona onde sabemos que vai haber reaccién (que se determina a partir
de experiencia previa) e tamén acoutando os posibles graos (ou valencias) que pode ter cada
atomo do sistema.

Por exemplo, para o acido férmico da figura 2 temos un total de 202 combinacidns posibles
(reacciéns quimicas) de ligazéns que se rompen ou forman tomando un maximo de tres
roturas/formacién por combinacién. Usando como base heuristica as valencias méaximas dos
atomos e algunha restricién mais, o nimero total de combinaciéns queda en 11. Isto demostra o
poder das aproximaciéns heuristicas baseadas no cofilecemento quimico para os estudos
computacionais.

Consecuentemente, tanto o nimero atdmico como a valencia e o radio atémico, todos eles
descritores empregados para configurar a tdboa periddica, son tamén descritores empregados na
construcion de matrices relevantes no estudo computacional automatizado da reactividade
quimica.

3.2. MACHINE LEARNING E TABOA PERIODICA

Un dos campos nos que comecei a traballar ultimamente é no uso de “Machine Learning” (ML) en
cinética quimica computacional. Os calculos cinetico-computacionais requiren a resolucién da
ecuacién de Schrodinger para un gran nimero de estruturas (e particularmente estados de
transiciéon que son moito mais dificiles de optimizar) polo que estes calculos mecanico cuanticos
convertéronse no pescozo de botella da quimica computacional. Isto limita o estudo de sistemas
grandes e realistas (por exemplo o estudio en disolucién incluindo moléculas de disolvente de
forma explicita).
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Unha alternativa aos custosos calculos mecano cuanticos é o ML, que se ocupa do descubrimento
de patrdns en datos usando algoritmos baseados na estatistica na maior parte dos casos. Eses
patréns poden ser usados posteriormente para clasificacion de datos ou para facer predicidns.

Diversas técnicas de ML se tefien usado con éxito en varias disciplinas relacionadas coa quimica,
como poden ser o desenvolvemento de superficies de enerxia potencial (SEPs), e mesmo para
planificar a sintese de moléculas organicas.®

0 meu interese céntrase na predicién das enerxias de activacién das reacciéon quimicas, o que da
a probabilidade de que o proceso ocorra. Estas enerxias pédense predicir de forma rigorosa se
fosemos quen de adestrar o noso modelo de ML cun bo conxunto de datos ab initio ou
experimentais.” Aparte dos datos, unha das claves é escoller axeitadamente as caracteristicas ou
descritores moleculares que usamos para alimentar ou adestrar o noso modelo de ML. Existen
unha gran cantidade de descritores pero algins validos poden ser aqueles que tamén recolle a
tdboa periddica (e que xa se mencionaron arriba), como poden ser: os nimeros atémicos dos
atomos que conforman o sistema, a valencia de cada atomo, os seus radios atémicos, etc.
Obviamente existen outros descritores que non estan directamente relacionados coa taboa
periddica pero que se basean nos mesmos principios heuristicos que conduciron a deducién da
taboa perioddica. Isto conformaria un modelo de ML con sabor quimico e que probablemente
funcione mellor.

Unha das aplicaciéns de ML con sabor a tdboa periddica é a representacion de SEPs baseada en
redes neuronais (que é un modelo de ML) de Behler e Parrinelo.8 Estes dous autores aproximan
a enerxia do noso sistema quimico como unha suma de contribuciéns atémicas. Cada atomo do
sistema describese por un conxunto de funcidns simétricas, que serven de entrada a unha rede
neuronal dese elemento. Desta maneira, cada elemento da tiboa periddica caracterizase por unha
rede neuronal diferente.

Con todo, as redes neuronais de Beher e Parrinello usan como datos de entrada as xeometrias de
cada dtomo que conforma a molécula. Existen redes neuronais con mais sabor quimico e cuxo
input incltie os nimeros atémicos de cada elemento, e que son quen de predicir propiedades
atémicas e moleculares con erros comparables a calculos DFT sendo infinitamente mais rapidas
desde o punto de vista computacional.

Unha tultima e sorprendente conexién entre ML e taboa periddica son redes neuronais que poden
aprender da estrutura interna e da informacién quimica da taboa periédica. Estas redes aprenden
a estrutura bidimensional da taboa periddica como informaciéon quimica relevante.®

3.3. TABOAS PERIODICAS INTERACTIVAS/ MULTIDIMENSIONAIS

Como curiosidade final gustariame comentar aqui a existencia de taboas periddicas denominadas
multidimensionais e/ou interactivas dado que posten varias capas de informaciéon que
dificilmente poderia ser plasmada nas tradicionais de diias dimensions. Pola sda caracteristica
multidimensional son evidentemente tiboas en formatos electrénicos (html en xeral) e tamén
interactivas.

Moitas das taboas periddicas que vemos en diias dimensions non mostran moita informacién que
poderia ser de utilidade tanto para a docencia como para a investigacion. Con taboas peridédicas
multidimensionais refirome a aquelas que son xeradas mediante distintas linguaxes de
programacion de maneira que ao facer click ou ao pasar o rato sobre cada un dos elementos das
mesmas abren xanelas adicionais (de ai a multidimensionalidade) mostrando esa informacién
extra
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Un exemplo é a seguinte tdboa xerada coa libreria Bokeh de Python e que vimos este ano nun
curso de formacion de profesorado universitario sobre competencias informaticas en quimica. O
codigo Python foi sacado dos exemplos que existen na documentacion da libreria Bokeh.10
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Figura 3. Tdboa periddica interactiva/multidimensional xerada coa libreria bokeh de Python e tomada
dos exemplos da propia libreria.1?

Evidentemente a taboa periddica da figura non é multidimensional nin interactiva, dado que se
gardou como arquivo con formato png para que apareza neste capitulo. Con todo, o codigo
orixinal que se pode obter dos exemplos da propia libreria abre o navegador predeterminado en
cada computador e funciona con arquivos html.

Existen ademais taboas periddicas interactivas online con informacién sobre campos de forzas,
parametrizacions semiempiricas e conxuntos de bases para calculos ab initio desenvolvidos para
cada un dos elementos da tdboa periédica.l?

Tamén existen outros servidores online que permiten facer reacciéns quimicas cos elementos
dunha tdboa periodica interactiva de forma moi didactica.12
https://www.msichicago.org/play/goreact/
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