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1 Introducao

1.1 Métodos compostos

O célculo de propriedades eletronicas, termoquimicas e espectroscopicas de &tomos e moléculas constitui
um grande desafio dentro da quimica quantica. O principal objetivo no desenvolvimento de novos métodos
& que eles sejam capazes de alcancar valores compativeis com dados experimentais acurados e, se possivel,
possuir um custo computacional reduzido. A utilizacdo de célculos ab initio, teoria do funcional de densidade e
métodos compostos, sdo 0s meios mais amplamente empregados, ja que moléculas das mais variadas dimen-
soes e classes quimicas, podem ser estudadas. Nos Ultimos anos, a elaboracdo e otimizagao de tais métodos,
possibilitaram o estudo de diversos sistemas que antes eram muito dificeis de serem analisados, como, por
exemplo, &tomos e moléculas em estados excitados encontrados no espago e compostos intermediarios de
reacoes quimicas que possuem tempo de vida muito curto.

Com o crescente aumento no poder computacional, calculos cada vez mais sofisticados estdo sendo de-
senvolvidos. Contudo, o acesso a supercomputadores nao é muito facil para a maior parte dos pesquisadores
e, portanto, surge a necessidade da elaboracao de alternativas mais rapidas, mas que garantam confiabilidade
nos resultados.

Os chamados métodos compostos representam uma via para se atingir tal necessidade, ja que a obtengao
desses resultados é compativel com valores obtidos a partir de calculos de alto nivel. Esse método possui uma
caracteristica particular, pois os valores calculados sao resultados de uma série de combinacdes de célculos
ab initio de nivel inferior, a fim de corrigirem os desvios de um valor de referéncia.

Os mais bem-sucedidos e amplamente utilizados métodos compostos sao os denominados Gaussian-n ou
simplesmente Gn desenvolvidos por Pople, Curtiss e col. [1-5]. A teoria Gaussian-3 ou G3 é a terceira na série
de métodos Gn [4] e a energia final é definida por:

Ecs = Exrpajs-316(d) + LB ) + AE4rp) + AEger + AEG3 large + Eso + Ezpe + Enre 1
Em que a energia de referéncia Ey;pass-316(a) € Modificada pelas seguintes correcoes:

a) AE) = Enpaje-si+c(d)~Empass-s16(q), para fungoes difusas

b) AEsarp = Enpaje-sicedry)—Empaje-sica), para funcoes de polarizacdao em atomos com excecao do hi-
drogénio e fungdes-p em hidrogénios

¢) AEqer = Eqersp(r)je-31cd)~Empajs-s16(q) Para efeitos de correlagao eletronica

d) AEG3 targe = Enrpa(fuil) /63 targe=ErP2/6-31G(2df,p)~ Earp2/6-314G(a) + Earp2/e-31a(a), Para fungoes de ba-
ses extensas



e) Eso, para correcao de spin-drbita extraida de experimentos atdmicos ou célculos tedricos
f) Ezpg, para correcdo da energia térmica

8) Enrc, paralevar em conta outros efeitos de correlacao de alto nivel

O termo de corregao HLC, é definido como Exrc = —Ang—B(ne—ng) no caso de moléculas e no caso de
atomos Exrc = —Cng—D(n,—ng), em que n, € ng sao o numero de elétrons de valéncia com spins alfa e
beta, respectivamente, e A, B, C e D sdo parametros otimizados para a produzir o menor erro absoluto médio
possivel em relacdo a valores experimentais [6]

Nos métodos Gn chama a atencao que o termo Eg 1, tem por objetivo corrigir outras deficiéncias no calculo
dos termos de correlagao e funcao de base. Isto sugere que talvez seja possivel substituir o ajuste Eyrc por
fatores de escalamento realizados diretamente nos termos de correcao presentes, por exemplo, na energia G3.
Em outras palavras, a expressao para a energia G3 final seria dada por:

Egs = Enpaje-3ica) + aAE() +bAE g ) + cAEgor + dAEG3iarge + eEso + fEzpE 2)

Uma vantagem em utilizar esta formulagao é que podemos ajustar os termos de correlacao eletrénica e
funcéo de base diretamente e constatar através dos valores otimizados de cada pardmetro a importancia do
efeito de cada termo no célculo da propriedade de interesse, como a entalpia de formacao.

2 Metodologia

2.1 Calculo de entalpia de formacao

O procedimento padrdo para o célculo das entalpias de formacao pode ser expresso através de uma sequén-
ciade equacdes bem conhecidas na literatura. O procedimento desenvolvido por Curtiss e col. inicia-se através
da energia de atomizagao:

Dy = Z TFEs0mo — Fmolécuta — EzPE

Sendo Y zFs0mo , 0 SOMatorio das energias de cada atomo presente na molécula, e o termo Eygiscula @ €NEF-
gia da molécula e E. ). a energia de ponto-zero. O termo Ejyomo Sera calculado usando a equacao do método
G3 padrao, enquanto o termo Eeecula S€ra obtido através da equacao definida pelo método G3 modificado.

Com base na energia de atomizacao, pode-se calcular a entalpia de formacéo na temperatura de 0 K:

AH(0 K, molécula) = ZfoHO(O K, atomos)—Dy

O primeiro termo a direita da igualdade, A H°(0 K, molécula) , simboliza 0 somatério das entalpias de for-
macao a 0 K dos elementos quimicos. Os valores para esses termo sao obtidos através de dados experimentais.
Finalmente, a entalpia de formacdo a 298 K é calculada através de corregdes térmicas:

ApHY(298 K, molécula) = AfH(0 K, molécula) + [H°(298 K)-H°(0 K)]mol¢cua

=Y x[H(298 K)=H"(0 K ) st0mo
O termo [H°(298 K)-H°(0 K)]40mo € @ correcao térmica dos elementos, e [H°(298 K)-H°(0 K)]molscula ©
obtido a partir da energia de ponto-zero e de H.,,,.., denominado correcao térmica da entalpia, também forne-

cido pelos célculos de frequéncia:

[H0(298 K)_HO (0 K)]molécuta = Heorr — EzpE



A determinacgao de H., envolve contribuicoes das energias translacionais, vibracionais, rotacionais e ele-
trénica, além da constante de Boltzmann e da temperatura, sendo expressa como:

Hco’rr = Eeletr + Evib + Erot + Etrans + ka

2.2 Programacao e calculos quanticos

Para a realizacao de todos os calculos e processamento de dados, foi necessario desenvolver uma série
de programas e scripts auxiliares. A linguagem de programacao escolhida foi a Python, devido a certas carac-
teristicas, tais como facil prototipagem, grande quantidade de tutoriais e documentacdes, além da existéncia
de diversas funcoes presentes em bibliotecas e pacotes disponibilizados gratuitamente. Apesar da recorrente
indicacao que essa linguagem possui uma baixa performance, a quantidade de dados analisada nao foi sufi-
cientemente alta para que isso fosse um problema, além do uso, sempre que foi possivel, de vetorizagao de
contas feitas dentro de lacos utilizando funcoes e vetores da biblioteca numpy.

Para o armazenamento de dados experimentais e de resultados, utilizou-se arquivos no formato .json, ja
que esse formato permite uma facil classificacdo e categorizacédo e ser bastante simples de fazer a leitura e
escrita utilizando as estruturas de dados padrao do python.

Todos os cdédigos foram feitos utilizando um ambiente cujo sistema operacional é linux, porém, devido a alta
portabilidade da linguagem escolhida, os programas devem funcionar em qualquer outro sistema, desde que
as dependéncias e bibliotecas estejam instaladas e as versdes sejam compativeis.

Para realizar os célculos de energia baseando-se no método G3 original, utilizou-se o programa Gaussian
09. Os arquivos de entrada e saida foram gerenciados através de scripts escritos em bash, devido a melhor
integracdo com o console de comandos do sistema. Todos os célculos foram feitos no cluster Kahuna disponi-
bilizado pelo CEPID CCES Unicamp, utilizando o software licenciado para fins académicos.

3 Resultados e discussao

3.1 Entalpia de formacao

Para o célculo da entalpia de formacao, foi necessario criar um protétipo de uma funcdo que calcula essa
propriedade para uma molécula qualquer, baseando-se apenas nos pardmetros mostrados na secao anterior.
O primeiro modelo desenvolvido foi para calcular o Ay H°(298K) utilizando a equagao do método G3 original
(H298) e a equacao do método G3 modificado (H298mod). O cédigo abaixo, mostra a funcao que realiza tal
tarefa:

def enthalpy(molecule):
conv = 627.5095 #from Hartree to kcal/mol

H = molecules[molecule] ["data"]["G3Enthalpy"]
Hmod = a*DEPlus + b*DE2DF + c*EQCISDT + d*EDeltaG3 + exEThermal + RT

EX = EXmod = HX = HX298 = 0

for atom, num in molecules[molecule] ["atoms"].items():
EX += num * atoms[atom] ["EX"]
EXmod += num * (f*Ef + g*Eg + h*Eh + k*Ek + 1%E1)
HX += num * atoms[atom] ["HX"] / conv

HX298 += num * atoms[atom] ["HX298"] / conv

H298 = (HX - EX + H - HX298) * conv
H298mod = (HX - EXmod + Hmod - HX298) * conv

return H298, H298mod



Como é possivel observar nas linhas 5, 6, 11 e 13, hd o0 acesso de valores experimentais necessarios para
realizar os célculos da contribuicao entalpica dos &tomos presentes na molécula. Todos os valores utilizados
estdo compilados em arquivos de troca de dados e foram retirados das referéncias presentes na literatura [7].
Os pardmetros de escalamento marcados de a até e sdo referentes a moléculas e os marcados de f até [ sao
dos atomos.

A partir da diferenca entre o dado experimental e o valor calculado, foi possivel construir o histograma apre-
sentado na figura 1. Esse resultado mostra que para as 148 moléculas do conjunto, 95 tiveram um desvio que
foi menor ou igual a 1.0 kcal/mol. As maiores discrepancias ocorreram nas moléculas organicas em que os hi-
drogénios foram substituidos por algum outro &tomo mais eletronegativo, como por exemplo 0 Co Fy e CyCly,
gue apresentaram um desvio de 4.9 kcal/mol e 3.4 kcal/mol respectivamente, ou em algumas moléculas inor-
ganicas, como o P, e N>O, que apresentaram um desvio de —6.8 kcal/mol e 4.1 kcal/mol.
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Figura 1: Histograma de frequéncias em relac@o ao desvio dos valores experimentais

Apesar de certas moléculas apresentarem uma discrepancia elevada em relacdo aos dados experimentais, o
erro absoluto médio ficou em 0.94 kcal/mol no caso do modelo original e 0.72 kcal/mol no modelo modificado.

3.2 Algoritimo de minimizacao

Para encontrar os valores dos coeficientes de escalamento da Equacéo 2, aplicou-se o método simplex mo-
dificado por Nelder-Mead. Tal fungao estd implementada no pacote scipy. Entdo houve apenas a necessidade
de fazer algumas alteragdes nas fungdes que calculam a entalpia. Com isso, a principal mudanca é que em vez
de calcular apenas o valor de AyH?(298K), ela retorna o valor [AH%(298 K)expt. — ApHY(298 K)carc |, para
entdo ser minimizado de forma a convergir essa diferenca a um minimo.

Os valores obtidos a cada minimizagao foram escritos em um arquivo de dados, bem como os valores de
A;H(298 K) experimentais utilizados. Os trechos de codigo abaixo representam tais consideragdes:

1 # funcdo para determinar os parédmetros 6timos de cada moléculas
2 initial_param = np.array([1.0, 1.0, 1.0, 1.0, 1.0])

3 optimal_param = minimize(mod_enthalpy, initial_param, method = "Nelder-Mead")
4 # arquivo contendo os parametros O6timos para cada molécula
5 "SiF4": {
6 "parameters": {
"a": 1.0125258481056447,
"b": 1.0088369597141122,
9 "c": 1.0000089408431174,
10 "d": 1.0034558904386466,
11 "e": 1.0107403437183333
12 }
13 }



Como é possivel observar, é necessario inicializar um vetor contendo valores iniciais para cada parametro.
Embora ndo haja uma forma exata de saber quais valores utilizar, aparenta ser uma escolha razoavel que eles
sejam iguais a 1, ja que isso implicaria uma contribuicao igual de cada termo. De fato, ao obter os valores
minimizados, nota-se que sao todos muito proximos de um. Deve-se frisar também, que ao converter os valores
em unidades atdmicas de energia e entalpia para kcal/mol, mesmo que infimas, essas diferencas exercem uma
grande influéncia nos resultados finais.

4 Conclusao

O método G3 apresenta uma forma bastante robusta no quesito de previsdo de valores de propriedades
termoquimicas de uma vasta gama de moléculas. Apesar da sua ampla difusdo, ha diversas questdes por tras
dos motivos de sua eficacia, como utilizacdo do termo HLC, que é obtido de forma a minimizar o erro absoluto
de uma série de propriedades.

Baseando-se nos termos principais de correcao de energia e postos fatores de escalamento para ponderar
cada um deles, notou-se que € possivel obter resultados bastante satisfatérios quanto ao calculo da entalpia
de formagdo. O modelo original possui um erro médio absoluto de 0.94 kcal/mol, enquanto o modelo proposto
apresentou uma redugao do erro médio absoluto para 0.72 kcal/mol.

As principais vantagens dessa mudanca foram em relacao ao fato de que ao substituir um termo sem sig-
nificado por fatores de escalamento, & possivel saber quais termos sdo mais preponderantes na correcdo do
valor de energia de referéncia, ja que ao ter em maos os valores dos pardmetros otimizados para cada classe de
moléculas, basta selecionar em qual grupo uma nova molécula pertence e, muito rapidamente, calcular o valor
da entalpia de formacao da mesma. Ao saber quais termos exercem maior influéncia, é possivel utilizar tais
informacdes para o desenvolvimento de novos métodos, onde o uso de funcdes de bases que corrijam melhor
tais desvios diminuam ainda mais o erro associado a tais divergéncias. De modo geral, os fatores de escala-
mento relacionados com a correcao para fungoes difusas, AE,.), foram os que tiveram uma maior influéncia,
principalmente em moléculas contendo dtomos do terceiro periodo.
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