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RESUMO

A modelagem molecular ¢ uma ferramenta poderosissima que, se bem
utilizada, pode elucidar detalhes do comportamento macroscéopico dos
mais variados sistemas quimicos, a partir de uma investigagdo em
nivel atdmico e molecular. Diversos métodos de calculo em diferentes
niveis de teoria fazem parte das técnicas utilizadas em modelagem
molecular, incluindo desde métodos baseados nas equagdes da
mecénica classica, como a Mecanica Molecular, até aqueles baseados
nas equagdes das mecénica quantica, como o0s semiempiricos e
ab initio. A implementagdo dessas diferentes teorias em codigos de
computadores faz parte do que denominamos de Quimica
Computacional ¢ o avango nessa area ¢ que tem possibilitado a
abordagem de sistemas cada vez mais complexos ¢ a utilizacdo de
modelos mais proximos da realidade. A popularizagdo da modelagem
molecular ocorreu com o seu sucesso na industria farmacéutica, no
desenvolvimento de novos farmacos, ha algumas décadas atras, mas
atualmente, ela pode ser encontrada como técnica principal ou auxiliar
de investigacdo em diversas areas de estudo em ciéncia aplicada, na
industria e em pesquisa tecnoldgica.

Palavras-chave
Modelagem molecular, semiempirico, ab initio, DFT.



ABSTRACT

Molecular modeling is a very powerful tool that, if well used, can
elucidate details of the macroscopic behavior of the most varied
chemical systems, based on an investigation at atomic and molecular
level. Several methods of computation at different levels of theory are
part of the techniques used in molecular modeling, including methods
based on the equations of classical mechanics such as Molecular
Mechanics, to those based on the quantum mechanics equations such
as semiempirical and ab initio. The implementation of these different
theories in computer codes is part of what we call Computational
Chemistry and the advance in this area is that it has made possible the
approach of increasingly complex systems and the use of models
closer to reality. The popularization of molecular modeling occurred
with its success in the pharmaceutical industry, in the development of
new drugs, a few decades ago, but today it can be found as a main
technique or research aid in several areas of study in applied science,
industry and technological research.

Keywords
Molecular modeling, semi-empirical, ab initio, DFT.
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1| INTRODUCAO

A mecéanica quantica ¢ fundamental, pois suas realizagdes no século
XX tem permitido o aprendizado da quimica mais aprofundada do que
nos anos 20, quando foram divulgadas as bases da teoria quantica
(ARROIO et. al, 2005; GILBERT, 2007; JENSEN, 1999; GRANT e
RICHARDS, 1995). Podendo ser aplicado na pratica em diversos
ramos como a espectroscopia, microscopia eletronica, e a modelagem
molecular. Utilizando a termodindmica estatistica, de integracdo da
linguagem e de conceitos quimicos, permitindo a interpretagdo de
propriedades macroscopicas fundamentadas no nivel atdémico-
molecular.

Os métodos de mecanica quantica molecular sdo classificados como
ab initio ou semiempiricos. Métodos semiempiricos utilizam um
Hamiltoniano mais simples do que o Hamiltoniano molecular correto
e possui parametros cujos valores sdo ajustados para preencher dados
experimentais ou resultados de calculos ab initio. Portanto, uma
parametrizacdo quase completa da interacdo eletronica ¢ a chave
deste método. Os mais conhecidos sdo: AMI1, MINDO/3, MNDO,
MNDO-d, CNDO, Huckel e a série PM3, PM5, PM6 ¢ PM7. Uma
vantagem consideravel, entretanto, ¢ que podemos estudar efeitos
quanticos sobre sistemas que ndo sdo apenas fragmentos triviais de
sistemas nos quais estamos realmente interessados. Por este motivo ¢
um calculo mais rapido, menos preciso, podendo ser utilizado na
minimizagdo de energia e otimizag@o das moléculas.

Os calculos ab initio operam com o Hamiltoniano correto e ndo usam
outros dados experimentais além das constantes fisicas fundamentais.
E preciso e é recomendado para moléculas menores, pois o seu custo
computacional é elevado, ja que precisa de uma quantidade grande de
memoéria e tempo de calculo. Em atomos com mais de um elétron o
problema se agrava devido aos efeitos de repulsdo e atracdo dos
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elétrons entre si e destes para com o nucleo. A solugdo vem através de
um calculo variacional, chamado de campo auto-consistente, onde se
busca obter uma fungdo de onda que melhor descreva a molécula
incluindo as interagdes eletronicas que sdo traduzidas em termos
matematicos (integrais). Um calculo Hartree-Fock SCF busca o
produto anti-simétrico ¢ de fungdes de um elétron que minimizam
<¢'H|¢p>, onde o H ¢ o Hamiltoniano verdadeiro. Este método do
campo auto consistente (SCF) de Hartree-Fock ¢ o método mais
importante na pratica, e representa o mais baixo nivel na qual a
interacdo entre elétrons pode ser descrita completamente. O termo
ab initio ndo deve ser interpretado como totalmente correto, ja que um
calculo ab initio SCF emprega a aproximacdo ao considerar um ¥ com
produto anti-simétrico de um elétron e também um conjunto de base
finita e portanto incompleta.

A busca para fungdes de onda eletronica precisas de moléculas
poliatomicas baseia-se principalmente no método dos orbitais
moleculares. A presenga de varios nucleos aumenta o nivel de
dificuldade computacional, pois ao contrario das moléculas diatdmicas
cuja fung@o de onda eletronica ¢ uma fungdo de um tnico parametro, a
distancia internuclear, a fungdo de onda eletronica de uma molécula
poliatomica depende simultaneamente de varios parimetros, como
comprimento das ligagdes, angulos entre as ligacdes e angulos de
diedros relativos as rotagdes em torno dos comprimentos de ligagdo
que definem a conformagdo molecular. Um tratamento tedrico
completo de uma molécula poliatdmica envolve calculos, portanto, de
fungdes de onda eletronicas para uma extensdo de cada um destes
parametros; as distancias ¢ angulos de equilibrio serdo aquelas que
minimizam a energia eletronica, incluindo a repulsdo nuclear.
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1.1 | Sintese da Teoria

De acordo com a mecénica quantica, a energia e varias propriedades
de um estado estacionario de uma molécula podem ser obtidas por
meio da solugdo da equagdo diferencial parcial de Schrddinger, como
vista na Equacdo [5].

Hy=Ey [5]

Onde H é o operador hamiltoniano usado para aplicar operagdes a
podendo ser desmembrado em termos para energia cinética e energia
potencial,  é a fungdo de onda que permite a descricdo de
informagdes sobre o sistema; ¢ E ¢ a energia total. O quadrado da
funcdo de onda ¢é o que vai permitir obter a probabilidade de se
encontrar a particula em um dado espago (ATKINS & PAULA, 2013).

O Hamiltoniano, H, como na mecanica classica, ¢ a soma das energias
cinética e potencial, conforme a Equacao [6].
H=T+V [6]

O operador energia cinética, T ¢ uma soma de operadores diferenciais,
como visto na Equagdo [7].

-h? . 1 (92 92 a2
r=ielin Gat aetam) 71
A soma ¢ sobre todas as particulas i (ntcleos + elétrons) e m; é a
massa da particula i, h € a constante de Planck. O operador energia
potencial € a interacdo coulombiana, descrita na Equagdo [8].

V=Zi2j(eri—?>,parai<j 8]

i
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Onde a soma ¢é sobre os pares distintos de particulas (i, j), com cargas
e, ¢ separadas pela distancia r;;. Para elétrons, e; = -e, enquanto para
um nucleo com nimero atdomico Z;, ;= + Ze.

O Hamiltoniano descrito acima €é ndo relativistico e torna-se nao
apropriado conforme as velocidades das particulas, particularmente
elétrons, aproximam-se da velocidade da luz. Certos efeitos
magnéticos, por exemplo, acoplamento spin-Orbita, interagdes
spin-spin, entre outros, também estdo omitidos deste Hamiltoniano
devido ao seu pequeno efeito, principalmente nas discussdes das
energias quimicas.

O caminho para a solugdo da equacdo de Schrddinger envolve varias
aproximacdes, pois em termos moleculares a solucdo desta equagdo ¢
muito complexa e ela propria, como foi apresentada, desconsidera os
efeitos relativisticos mesmo apesar da velocidade do elétron ser
significativa quando comparado a velocidade da luz. A funcdo de
onda (W) s6 ¢ capaz de descrever de maneira exata o atomo de
hidrogénio (situacdo mais simples onde so existe um elétron em torno
de um niicleo). Mesmo para o ion H,", caso mais simples depois do
atomo de hidrogénio, ja se torna necessario incluir uma aproximacao.

A mais utilizada é a chamada Born-Oppenheimer onde a solugdo é
uma descrigdo eletronica para uma distancia interatdmica fixa, que
simplifica o problema através da consideragdo de que os nucleos,
devido a sua superioridade massica, estariam relativamente estaticos
em relagdo aos elétrons, separando assim o movimento eletrénico do
nuclear.

Assim ¢ obtido como solucdo o orbital molecular que, por sua vez,
também por aproximagdo, ¢ tido como uma combinacgdo linear de
orbitais atdmicos. No caso de moléculas, orbitais sdo combinados de
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acordo com suas simetrias no formalismo do orbital molecular (MO) e
no formalismo das ligacdes de valéncia (VB) de acordo com as
ligacdes entre os atomos (CARAUTA et al., 2001).

Quantitativamente, a aproximagdo de Born-Oppenheimer, pode ser
formulada escrevendo a equagdo de Schrddinger para os elétrons no
campo dos nucleos fixados, conforme Equacéo [9].

Héwe(r,R) = E/7(R)wé(r,R) [9]

Aqui ¥° ¢ a fungdo de onda eletronica, que depende das coordenadas
eletronicas r, como também das coordenadas nucleares, R. O
Hamiltoniano, H®, corresponde ao movimento dos elétrons, no campo
dos nucleos fixados e é expresso pela Equacédo [10].

He=Te+V [10]

onde T, ¢ a energia cinética eletronica, equagdo 11:

h? 92 a8z
T,= —(——
¢ <8n2m> Ze <6Xi2 Toave azﬂ)’ (1]
L

E V ¢ a energia potencial coulombiana, na Equagéo [12].

V= -YeXsn (Zse2)+ YieXje (:—i)+ Yn+Yn (Zszcez) , o [12]

Tis Rgt

para i<j e s<t (e= elétron e n=nticleo).

A primeira parte da Equacdo [12] corresponde 4 atragdo elétron-
nuclear, a segunda 4 repulsdo elétron-elétron, e a terceira & repulsdo
nuclear-nuclear. A ltima ¢ independente das coordenadas eletronicas
e ¢ uma contribuicdo constante para a energia para qualquer
configuracdo nuclear particular.
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O principal objetivo dos estudos teoricos de estruturas eletronicas ¢é
resolver, a0 menos aproximadamente, a equagdo de Schrddinger, e
portanto encontrar a funcdo potencial nuclear efetivo E*(R).
A superficie de potencial, E(R), independente se do nucleo ou do
elétron, é fundamental para a descri¢do quantitativa das estruturas
quimicas e processos reacionais. Como a solucdo da equacdo
eletronica de Schrddinger ¢ para a energia mais baixa, E(R), é a
superficie de energia potencial para o estado fundamental. Quando
explorado como uma funcdo de R, ela geralmente tem um numero de
minimo local. Essas s@o as estruturas de equilibrio. A geometria
correspondente a0 minimo de E(R), seria a geometria que uma
molécula teria, se os nticleos fossem de fato estaciondrios. Na pratica
movimento nuclear finito ocorre devido a vibragdo de ponto zero,
mesmo a baixas temperaturas.

Se ha varios potenciais minimos distintos, a molécula tem um niimero
de formas isoméricas, ¢ a teoria pode ser usada para explorar tanto
suas estruturas quanto suas energias relativas. Adicionalmente, a
superficie de potencial pode conter os chamados “pontos de sela”
(saddle points), ou seja, pontos estacionarios, onde ha um ou mais
diregdes ortogonais na qual a energia corresponde a um maximo.
Matematicamente falando, a matriz da segunda derivada de E em
relagdo as coordenadas nucleares tem um ou mais autovalores
negativos em tal ponto. Um ponto de sela com um autovalor negativo
frequentemente corresponde a uma estrutura de transi¢do para uma
reagdo quimica. Isto é definido como um ponto de mais baixa energia
maximo, sobre um vale conectando dois minimos sobre a superficie
de potencial.
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1.1.1 | A Teoria dos Orbitais Moleculares

A teoria dos orbitais moleculares ¢ uma aproximacdo da mecénica
quantica molecular que utiliza fungdes e um elétron ou orbitais para
aproximar a fun¢do de onda completa. Um orbital molecular, ¥ (x, y,
z), ¢ uma fung@o das coordenadas cartesianas, x, y, z, de um Unico
elétron. Seu quadrado ¥ (ou modulo [¥°| se ¥ é complexo), é
interpretado como a distribuicdo probabilistica do elétron no espago.
Para descrever a distribuicdo de um elétron completamente, a
dependéncia sobre as coordenadas de spin &, também deve ser
incluida. Esta coordenada toma um dos dois valores possiveis +1/2),
e medida a componente angular de spin ao longo do eixo z, em
unidades de h/2m. Para o spin alinhado ao longo do eixo z positivo, as
fungdes de onda de spin s@o descritas como a (§). Entdo:

a(+1/2)=10(-1/2)=0

Similarmente, para o spin ao longo do eixo z negativo, as fungdes de
onda spin € (&), tal que:

B(+1/2)=0p(-1/2)=1

A funcdo de onda completa para um tnico elétron é o produto de um
orbital molecular e uma fungéo de spin ¥ (X, y, z), a (§) ou ¥ (X, y, 2),
B(&) e ¢ chamado spin-orbital, sendo generalizado por X(x, y, z, &).

Pode parecer que o mais simples tipo de fun¢do de onda apropriada
para a descri¢do de um sistema de n elétrons seria na forma de um
produto de spin-orbitais, tal como a Equagdo [13].

w= X,(DX,(2) .. X,(n) [13]

Onde X;(i) é descrita para X; (x;, Vi, Z;, &), 0 spin-orbital do elétron i.
Contudo tal fungdo de onda ndo ¢ uma fungdo aceitavel, pois ndo tem
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a propriedade de anti-simetria. Se as coordenadas dos elétrons i e j
podem ser trocadas entre si, o produto ... X;(i)... Xj(j)... torna-se Xj(j)...
X;(i)... que ndo ¢ equivalente a multiplicar por -1. Para assegurar anti-
simetria, os spin-orbitais podem ser arranjados na forma de uma
fungdo de onda do tipo determinante, conforme a Equagéo [14].

(1) K1) e Xn(D)
v=|X2) X2).. X2 [14]
Xi(m) X,(n)  Xip(n)

O determinante acima tem a propriedade anti-simétrica. Expandindo,
o determinante torna-se a soma do produto de spin orbitais, como na
Equacgao [15].

Y geterminante = D = Zp (_1)pP[X1(1) XZ(Z) Xn(n)] [15]

Onde P ¢ um operador de permutagdo, trocando as coordenadas,
1,2,...,n de acordo com as n! permutagdes possiveis entre os n elétrons.
(-1)? é +1 ou -1 para as permutagdes pares e impares, respectivamente.

Nao ¢ possivel para um orbital molecular ser ocupado por dois
elétrons de mesmo spin. Este é o principio da exclusdo de Pauli, se se
verifica porque a fung@o de onda do tipo determinante tende a zerar se
duas colunas forem idénticas. A maior parte das moléculas tem um
numero par de elétrons no seu estado fundamental e pode ser
representada por fungdes de onda de camada fechada, com orbtais
duplamente ocupados ou vazios. Duas outras propriedades dos
orbitais moleculares sdo de fundamental importancia: a possibilidade
de os orbitais serem ortogonais uns com o0s outros, tais como a
Equacao [16].

Sij = [ w;wjdxdydz = 0 , parai#]j [16]
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E a possibilidade de serem normalizadas como na Equagéo [17].

S worr+a(+ Yo (Y o(-H-o

Esta normalizagdo corresponde a exigéncia que a probabilidade de
encontrar o elétron em qualquer lugar do espago ¢ um. A fungdo de
onda do tipo determinante pode ser normalizada pela multiplicacdo

por um fator de (n!) 2

Com essas caracteristicas, pode-se escrever uma fungdo de onda de
orbitais moleculares multi-eletronica para uma molécula com camada
fechada, no estado fundamental com n elétrons, ocupando duplamente
n/2 orbitais, conforme Figura 3.

Figura 3. Determinante de Slater (TELLEZ, 2009).
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1.1.2 | Expansdo em Conjunto de Bases

A aplicacdo pratica da teoria dos orbitais moleculares, impde mais
uma restrigdo aos orbitais moleculares: eles devem ser expressos
como combinagdes lineares de um grupo finito de N fungdes
prescritas de um elétron conhecidas como fungdes de base. A escolha
da base para a realizagdo de um calculo ab initio estd fundamentada
pelo principio variacional da Aproximagao de Born-Oppenheimer ¢ da
intui¢do quimica que limita a flexibilidade matematica expressa no
método do campo autoconsistente, pois impde ao sistema que o valor
da energia calculada a partir de uma fun¢do de onda aproximada
nunca sera inferior que o da energia verdadeira. Os conjuntos de base
sdo aproximacgdes a verdadeira fung@o de onda e, por isso as energias
derivadas deles sdo sempre clevadas (RODRIGUEZ, 2007). Se as
fungdes de base sdo ¢y, ¢, ..., Py, entdo um orbital individual w; pode
ser descrita conforme Equagao [18].

= ) =1 M) Gudy [18]

Onde ;530 os coeficientes da expansdo dos orbitais moleculares.
Em versdes qualitativas simples da teoria dos orbitais moleculares,
orbitais atdbmicos, dos atomos constituintes sdo usados como fungdes
de base. Tais tratamentos sdo frequentemente descritos como teoria da
combinagdo linear do orbital atdmico. Para prover um grupo de base
para que seja bem definida para qualquer configuracdo nuclear e,
portanto, util para um modelo tedrico, ¢ conveniente definir um
particular grupo de fungdes de base associada com cada ntcleo,
dependente somente da carga sobre aquele nucleo. Tais fungdes
podem ter as propriedades de simetria dos orbitais atdmicos e podem
ser classificadas como fun¢des do tipo s, p, d, f, de acordo com suas
propriedades angulares.
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Dois tipos de fungdes de base atdmicas tiveram seu uso difundido.
Os orbitais atdomicos do tipo Slater (STOs), que foram propostos por
Slater (1930) como uma forma de simplificacdo da parte radial das
fungdes hidrogenodides, possuindo uma parte radial exponencial.
Embora a parte exponencial das STOs represente bem a dependéncia
da distancia entre nucleo e elétron para o atomo de hidrogénio, elas
ndo tém nenhum nd radial, estes sdo introduzidos fazendo-se
combinagdes lineares de STOs. A forma geral normalizada ¢ descrita

conforme a Equagdo [19].

67\
dis = (7) exp(§i7)

1

5\2
das = (%) rexp(~£,5) [19]

1

g 25 2 r
cl)Zps = - (a) x exp(—¢; E)
Onde &; e &, sdo constantes determinantes do tamanho dos orbitais.
STOs ddo uma razoavel representagdo dos orbitais atdmicos com
valores de & padrdes recomendados por Slater. A dependéncia
exponencial garante uma rapida convergéncia com o aumento do
namero de fungdes, contudo, o calculo de integrais de dois elétrons de
trés e quatro centros ndo pode ser feita analiticamente. Dessa forma, o
uso de STOs ¢é apropriado para o calculo de propriedades fisicas e
quimicas de sistemas atdmicos e diatomicos (permitindo atingir-se alta
precisao nos calculos) e em métodos semiempiricos onde as integrais
de trés e quatro centros sdo desprezadas (ARRUDA, 2009).
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O segundo tipo de bases consiste de fungdes atomicas do tipo
Gaussiana. Essas sdo potenciais de x, y, z multiplicadas pela exp(-ar?),
a sendo uma constante determinada pelo tamanho, isto &, extensdo
radial da func¢do. Na forma normalizada as dez primeiras fungdes sdo
do tipo da Equacgao [20].

2a 3
g5(@ 1) = () exp(~ar?)

128a° 1
)2 x exp(—ar?)

gx(a,7) = ( =

5

128a5 1
gy(a, 1) = ( )2y exp(—ar?)

7-[3
128a° 1 5
9:(@r) = (5t z exp(~ar?)
7 1
Gex(@,7) = (555 x2 exp(—ar?) [20]
2048a” 1
gyy(@n) = (—5 )2 y? exp(—ar?)
T
2048a7 1 5 5
Gus(@,1) = (55 2% exp(~ar?)
2048a7 1 )
Gy (@,7) = (5 xy exp(-ar?)
2048a7 1 )
Gr(@,1) = (——5—)t xz exp(~ar?)
2048a” 1 )
Gy(ar) = ( ) yz exp(—ar?)

3
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As fungdes gaussianas g, g, g, € g, tém as simetrias dos orbitais
atdmicos s e dos trés tipos p. As seis funcdes de segunda ordem gy,
Syys L2z Exy, Exz» € Syz, NA0 tem simetria angular dos orbitais atdmicos.
Contudo eles podem ser combinados para dar um grupo de cinco
orbitais do tipo d, isto €, gy, 8, gy, € as duas fun¢des descritas na
Equagao [21].

1
9zz—rr = E (2922 = Gxx — gyy)
[21]

31
Ixx-yy = (Z)Z (Gxx — gyy)

A sexta combinagdo linear representa uma fungdo do tipo s, como a
Equacao [22].

1
Grr =52 (Ggxx t 9yy + 9zz) [22]

De uma maneira similar, as dez fun¢des de terceira ordem podem ser
recombinadas em um grupo de sete fungdes atomicas do tipo f e um
grupo adicional de trés fungdes p.

As fungdes do tipo gaussianas sdo menos satisfatorias do que as STOs
como representagao de orbitais atomicos. Contudo a grande vantagem
consiste em que todas as integrais podem ser avaliadas explicitamente,
sem recorrer a integracdo numérica.

A terceira possibilidade ¢ utilizar a combinagdo linear de funcdes
gaussianas como funcdes de base. Essas fung¢des de base sdo
chamadas de gaussianas contraidas e podem ser representadas, como
por exemplo, para as fungdes de base do tipo s, mostrada na Equacdo
[23].
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(bu = zdus Is [23]

Onde d,; sdo coeficientes fixos e as fungdes g; sdo chamadas de
gaussianas primitivas.

Combinacdes deste tipo de fungdo podem ser utilizadas para realizar
boas aproximacdes a orbitais atomicos, ja que o produto de duas
gaussianas ¢ uma outra gaussiana. Algumas bases gaussianas
reproduzem orbitais atdmicos do tipo Slater

1.1.3 | Notagoes das Bases

Conjunto de bases para valéncias divididas sdo descritas como a-beG,
onde cada letra corresponde ao niimero de fungdes gaussianas usadas
em cada parte do modelo:

a - Descreve o orbital das camadas internas;

b,c - incluem os dois orbitais Slater (STO), necessarios para descrever
o orbital atomico de valéncia. Quanto maior for este nimero mais
exato serd o conjunto base.

Exemplo: 6-31G (d,p)

6 — Numero de fungdes matematicas utilizadas para descri¢do dos
elétrons internos;

3 1 — Numeros de fun¢des matematicas utilizadas para descrever os
elétrons da camada de valéncia:

3 — Fungoes de um tipo;
1 — Fungdes de outro tipo.

G — Funcgdes Gaussianas;
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(d,p) — Polarizag@o provocam deformagdes na nuvem eletronica.

Os conjuntos de base geralmente ndo levam em consideracdo a
polarizagdo dos orbitais, para que o célculo leve em consideragdo esta
particularidade, acrescenta-se o simbolo *(asterisco) a base ou
representados pelas letras dos orbitais acrescentados (p, d ou f):

Exemplo: 6-31G* - Uso de fungdes de polarizacdo para o atomo sem
Hidrogénio

6-31G** - Uso para todos os atomos.

Os anions podem ser descritos com o acréscimo do simbolo + (mais) a
base, sdo as chamadas fungdes difusas, isto significa que o conjunto

de bases foi parcialmente modificada porque considerou o efeito dos
elétrons livres.

Na Tabela 1 seguem exemplos de bases mais utilizados nos métodos
quanticos ab initio.
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Tabela 1. Bases Calculos ab initio (Adaptada Gaussian.com).

Bases Aplicacdes Funcdesde Funcdes | Aplicacdes
Polarizac¢ao Difusas
321G H-Xe + H-Xe
6-21G H-Cl * ou ** H-Cl
431G H-Ne * ou ** H-Ne
6-31G H-Kr Através (3df,3pd) At H-Kr
6-311G H-Kr Através (3df,3pd) o H-Kr
D95 +,++ H-Cl1
H-Cl exceto i
Através (3df,3pd) exceto Na
Nae Mg
e Mg
D9SV H-Ne (d) ou (d,p) t H-Ne
SHC H-CI * H-CI
CEP-4G H-Rn * (Li-Ar somente) H-Rn
CEP-31G H-Rn * (Li-Ar somente) H-Rn
CEP-121G H-Rn * (Li-Ar somente) H-Rn
LanL2MB . H-La, Hf-
H-La, Hf-Bi .
Bi
LanL2DZ H, Li-La, Hf- H, Li-La,
Bi Hf-Bi
todos mais todos mais
SDD, SDDAIl
FreRa FreRa
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Tabela 1a. Bases Calculos ab initio (Adaptada Gaussian.com) (Continuagio).

Bases Aplicacdes Funcgoesde Funcbes Aplicacdes
Polarizacio Difusas
Add via
VDZ H-Ar, Ca- Incluido na AUG- prefixo HoAr CaK
cc- -Ar, Ca-
P Kr definigdo (H-Ar, Sc-Kr)
Add via
H-Ar, Ca- Incluido na
cc-pVTZ . AUG- prefixo | H-Ar, Ca-Kr
Kr defini¢ao
(H-Ar, Sc-Kr)
Add via
H-Ar, Ca- Incluido na AUG-
cc-pVQZ . H-Ar, Ca-Kr
Kr defini¢do prefixo(H-Ar,
Sc-Kr)
Add via
H-Ar, Ca- Incluido na AUG-prefixo
cc-pV5SZ s H-Ar, Ca-Kr
Kr definigao (H-Na, Al-Ar
Sc-Kr)
Add via
Incluido na
cc-pVeZ H, B-Ne . AUG-prefixo H, B-Ne
definigdo
(H, B-0)
SV H-Kr H-Kr
Incluido na
SVP H-Kr . H-Kr
defini¢dao
Incluido na
TZV and TZVP H-Kr . H-Kr
defini¢do
H-La,Hf- Incluido na
QZVP and Def2 . H-La,Hf-Rn
Rn defini¢ao
MidiX H, C-F, S- Incluido na H,C-F,S-Cl,
ClL I, Br defini¢do 1, Br
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Tabela 1b. Bases Calculos ab initio (Adaptada Gaussian.com) (Continuagéo).

Bases Aplicacdes Funcdesde Funcodes Aplicacdes
Polarizac¢ao Difusas
H,B,C,N, Incluido na H,B,C, N,
EPR-ILEPR- .
O,F definigdo O,F
I
~ +, 42+ 24+ ~
UGBS H-Lr UGBS(1,2,3)P H-Lr
MTSmall H-Ar H-Ar
DGDZVP H-Xe H-Xe
DGDZVP2 H-F, Al- H-F,Al-Ar,
Ar, Sc-Zn Sc-Zn
H, C-F, H, C-F, Al-
DGTZVP AlL-Ar Ar
Incluido na +4+
CBSB7 H-Kr . H-Kr
definicao

STO-3G e 3-21G aceitam um sufixo*, mas isso realmente nao adiciona nenhuma fungao
de polarizacao.



Revisdo de alguns principais métodos utilizados em modelagem molecular 27 _
Parte II - Métodos Quanticos

2| OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi realizar uma revisao sobre os principais
métodos utilizados em modelagem molecular, sendo que sera dividida
em duas partes, a Parte I, focard sobre os métodos de mecanica
molecular e aborda alguns dos principais programas utilizados
(Gaussian, Hyperchem, MOPAC ¢ GAMESS), assim como também
tera uma revisdo sobre os métodos de mecanica molecular e dindmica
molecular. A Parte II, assunto abordado nesta série sera sobre métodos
quanticos, abordando os métodos semiempiricos, ab initio e DFT.
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3| METODOS DE MECANICA QUANTICA

3.1 | Método Ab Initio

A expressdo ab initio vem do latim e significa “desde o principio”,
isto €, sdo célculos quanticos que usam equagdes exatas envolvendo a
populagdo eletronica total da molécula (SANT’ANNA, 2002).
Sao baseados na resolucdo completa (numérica) da equagdo de onda
sem depender do tempo e ndo relativista de Schrddinger para tratar
todos os elétrons do sistema quimico. Neste tipo de calculo as
aproximacdes utilizadas devem ser bem definidas, ja que ndo possuem
em sua metodologia os pardmetros de dados experimentais como os
semiempiricos. Para um dado sistema podemos escolher um ou mais
dentre os possiveis métodos de resolucdo desta equagdo.

A vantagem deste método ¢ que eles eventualmente convergem para
uma solugdo exata, uma vez que todas as aproximagdes sdo realizadas
suficientemente pequenas em magnitude. Algumas vezes, os calculos
menores dao o melhor resultado para uma dada propriedade. Deve ser
aplicado em moléculas pequenas, mesmo sendo bem preciso que 0s
demais, porque demanda uma grande quantidade de memoria o que
aumenta o custo computacional deste tipo de calculo.

O calculo ab initio mais conhecido é o0 de HARTREE FOCK (HF), no
qual a aproximagdo primaria ¢ chamada de aproximacdo
do campo autoconsistente. Um certo ntimero de tipos de calculos
iniciam-se com o calculo de HF entdo preciso para explicitar a
repulsdo elétron-elétron, referida como uma correlagdo. Alguns destes
métodos sdo a teoria de perturbacao de Mohlar-Plesset (MPn, onde n é
a ordem de correcdo ), 0 método da valéncia de ligagdo generalizada
(GVB), o campo de consisténcia propria de multi-configuracdes
(MCSCF), a interagdo de configuragdo (CI) e teoria de ‘“cachos
agrupados” (CC). Quando grupo, estes métodos sdo referidos como
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calculos correlatados. Uma alternativa ao método ab initio é a Teoria
da Densidade Funcional (DFT), na qual a energia total ¢ expressa em
termos de densidade eletronica total, antes que a fungdo de onda.
Neste tipo de calculo, existe uma aproximagdo Hamiltoniana ¢ uma
expressdo aproximada para a densidade eletronica total. Estes calculos
serdo descritos detalhadamente nos pontos abaixo.

3.2 | Método Variacional de HARTREE-FOCK

Na literatura o método de Hartree-Fock ¢ chamado de método de
campo autoconsistente. Ao derivar o que agora ¢ chamado de equacdo
de Hartree, como uma solu¢do aproximada da equacdo de
Schradinger, Douglas Hartree exigiu que o campo final calculado a
partir da distribuicdo de carga fosse "autoconsistente" com o campo
assumido inicialmente. Assim, sua autoconsisténcia ¢ uma exigéncia
da solucdo. As solugdes para as equagdes ndo-lineares de Hartree-
Fock também se comportam como se cada particula fosse submetida
ao campo médio criado por todas as outras particulas (operador de
Hartree-Fock). As equagdes sdo universalmente resolvidas por meio
de um método iterativo, embora o algoritmo de ponto fixo nem
sempre converge (FROESE, 1987). Este tipo de solug@o nio ¢ a unica
possivel e também ndo é uma caracteristica essencial do método
Hartree-Fock.

Baseada no método variacional da mecanica, a teoria HF entende que
se ¢ ¢ qualquer funcdo antissimétrica normalizada de coordenadas
eletrénicas, entdo um valor esperado da energia correspondente a esta
fungdo pode ser obtida da integral na Equagéo [24].

E' = chp* Hdr [24]
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Onde a integragdo ¢ sobre as coordenadas de todos os elétrons. Se ¢ é
a fungdo de onda exata, w, para o estado fundamental eletronico, ela
resolvera a equagdo de Schrddinger. Desde que w é normalizada, E’
sera, portanto a energia exata E, de acordo com a Equagédo [25].

E:Efy¢m=E [25]

Contudo, se ¢ ¢ uma fungdo qualquer antissimétrica, pode ser
mostrado que E’ ¢ maior do que E,

F=EIW¢M>E [26]

Segue entdo que se ¢ ¢ uma fungdo antissimétrica que representa um
orbital molecular, a energia E’ calculada da Equacdo [24] sera a mais
alta.

O método variacional pode ser aplicado para determinar orbitais
otimos em fungdes de onda de determinante Gnico. Levando em conta
um grupo de base para a expansdo do orbital, o coeficiente c,; pode ser
ajustado para minimizar o valor esperado da energia E’. O valor
resultante de E’ serd entdo tdo proximo ao valor exato de E quanto
possivel com as limitagdes impostas por: (a) fungdo de onda de
determinante Unico, e (b) o grupo de base empregado. Portanto, a
melhor fungido de onda de determinante nico, em relagdo a energia,
¢ encontrada para minimizar E’ com relagdo aos coeficientes c,;
Isto implica a equag@o variacional:

<6E'> =0 [27]
6Cm-
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3.2.1 | Sistemas de camada fechada

A condicdo variacional conduz a um grupo de equagdes algébricas
para y(. Elas foram derivadas independentemente para fungdes de
camada fechada, por Roothaan e por Hall. Sao elas:

N

Z(ﬁw —&Sw) i =0 wu=12,..,N [28]
u=1

Com as condigdes de normalizagao:

Z Z o Cui = [29]

u=1v=

Aqui, &; é a energia de um elétron do orbital molecular ¥, S, sdo
elementos de uma matriz NxN chamada de matriz de sobreposi¢do
como na Equacao [30].

Sy = f ®; (1), (1)dxydy, dzy [30]

E F,, sdo os elementos de uma outra matriz NxN, a matriz Fock.
Conforme Equacdo [31].

E,, = Hyy(core) + Z Z P [ -3 (%) [31]

=1lo0=1
Na expressdo, H,,(core) ¢ a matriz que representa a energia de um

unico elétron em um campo formado pelos nucleos sem blindagem.
Seus elementos estdo na Equagao [32].
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Hy,(core) = fq);{ (DH* " (1)@, (1)dx,dy,dz,

[32]

core —_ 1 82 82
H (”‘_E<<ax1>2+ @) (az)) Z(rm

Aqui Z, é o nimero atomico do atomo A, e a soma ¢ desenvolvida
sobre todos os atomos. As quantidades (pv/Ac) da Equacdo [33], sdo
integrais de repulsdo de dois elétrons:

1
= || % o, () eie, @axndnidndndy.dz 3]

Elas sdo multiplicadas pelos elementos de matriz densidade de um
elétron Py

PAoc = 2 Z cAi ci; [34]

A soma se da somente sobre todos os orbitais moleculares ocupados.
A multiplicagdo por dois indica que dois elétrons ocupam cada orbital
molecular. A energia eletronica, E* é dada agora por:

RAB

M M
ce ZyZy
E®¢¢ = ( ) para A < B [35]
A B

Onde Z,Zz s@o nos numeros atdmicos dos atomos A e B, e Ry € a sua
distancia) conduz a uma expressdo para a energia total.
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As equagdes de Roothaan- Hall ndo sdo lineares desde que a propria
matriz Fock F,, depende dos coeficientes dos orbitais moleculares c,;,
por meio da expressdo da matriz de densidade. A solucdo envolve
necessariamente um processo iterativo. Desde que os orbitais
moleculares resultantes sdo derivados de seus prdoprios potenciais
efetivos.

Algumas limitagdes podem ser observadas neste método como sua
imprecisdo associada 4 expansdo em um conjunto de funcgdes base-
finito, e & suposi¢ao de que a fungdo de onda que descreve o sistema
molecular pode ser representada por um tnico determinante de Slater.
Além disso o método HF despreza o principio de Pauli. Explicando,
os elétrons ndo se movimentam em campos elétricos médios, e sim
movimentos correlacionados de alguma maneira. O modo de diminuir
este problema ¢ corrigindo o método incluindo o principio de Pauli,
levando em consideragdo os estados eletronicos excitado ou aplicando
a teoria de perturbagdo.

O mais utilizado para esta corre¢do ¢ a técnica de Moller e Plesset
(MP), e o nivel da teoria de perturbagdo sera indicado por um nimero.
Portanto corrigir o método HF com MP2, expressa incrementar a
precisao do calculo encontrando uma solugdo exata para a equagdo de
Schradinger podendo ser encontrada utilizando um conjunto de bases
infinitas e flexiveis, seguido de uma corre¢do completa para efeitos da
correlagdo eletronica.

3.2.2 | Teoria da perturbacdo de Moller-Plesset

A teoria de perturbacdo de Moller-Plesset (MP) é um dos varios
métodos de quimica quéantica poés-Hartree-Fock ab initio.
Desenvolvido em 1934 por Christian Meller e Milton S. Plesset ¢ um
método que visa melhorar o método de Hartree-Fock ao adicionar
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efeitos de correlacdo de elétrons por meio da teoria de perturbagdo de
Rayleigh-Schrodinger (RS-PT), usualmente para segunda (MP2),
terceira (MP3) ou quarta (MP4) ordem. Atualmente pelo avango
tecnoldégico dos programas computacionais, a aproximacio
perturbativa é a mais utilizada, e isto tem como éxito elevado nos seus
resultados com um custo computacional modesto.

A metodologia busca os mais baixos autovalores e os correspondentes
autovetores de uma matriz Hamiltoniana completa. Contudo, a
aproximacao ndo ¢ trancar a matriz como em um limitado método Cl1,
mas trata-la como a soma de duas partes a segunda sendo uma
perturbacdo da primeira.

3.2.3 | Perturbagao de Rayleigh-Schrédinger

A teoria do RS tem como objetico central ¢ dividir o Hamiltoniano em
uma parte principal que possui autofungdes conhecida, chamadas de
Hamiltoniano ndo-pertubado, e a parte que sobra nomeada de
perturbacdo (MORGON et. al., 2007).

Considera-se um operador Hamiltoniano imperturbavel, H,, ao qual
uma pequena (muitas vezes externa) perturbagio V¢ adicionada,
observe a Equacgdo [36].

A=H,+ 20 [36]

Onde, A ¢ um pardmetro real arbitrario que controla o tamanho da
perturbacdo. Na teoria MP, a fungdo de onda de ordem zero é uma
funcdo exata do operador Fock, que, portanto, serve como o operador
ndo perturbado. A perturbagao é o potencial de correlacdo. No RS-PT,
a funcdo de onda perturbada e a energia perturbada sdo expressas
como uma série de energia em A, conforme Equagdes [37] e [38].
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m
w= lim (Z A w<i>> [37]
m-ooo
m
E= lim = (Zm’ EU)) 38]
m-ooo
i=0

A substituicdo destas séries pela equacdo de Schroédinger que nédo
depende do tempo dando uma nova equagdo m — ©© como
observamos na Equagédo [39].

(H, + V) (i Al qﬁ)) = (i A E<i)> (i Al w<i>> [39]
i=0 i=0 i=0

Equacionar os fatores de A% nesta equacio d4 uma equagdo de
perturbacdo da ordem k, onde k=0, 1, 2, ..., m.

Portanto, como ja foram mencionadas, as corre¢des de energia MP sdo
obtidas da teoria de perturbagdo de Rayleigh-Schrédinger (RS) com o
Hamiltoniano ndo perturbado definido como o operador Fock
deslocado, conforme Equagao [40].

Hy= F+[do|(H — F)| do] [40]

E a perturbagdo definida como o potencial de correlacdo, esta descrita
na Equagdo [41].

0=y = A~ (7 + [0l (7~ ) [41]

Onde o determinante de Slater normalizado @ é o nivel mais baixo do
operador Fock na Equagio 42.
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N N/2
Py = ka (K)o = zz & bo [42]

Aqui N ¢ o numero de elétrons na molécula em consideracdo (um
fator de 2 na energia, surge do fato de que cada orbital é ocupado por
um par de elétrons com rotagio oposta), Hé o hamiltoniano eletronico,
f(k)é o operador Fock de um elétron e ¢ a orbital Energia
pertencente ao @i orbitario espacial duplamente ocupado. Uma vez
que o determinante Slater ®, ¢ um eigenstate (um estado de mecénica
quantica correspondente a um autovalor de uma equacgdo de onda.) de
F, esta deduzida na Equagdo [43].

F‘bo - [¢0|F|¢0]¢0 =0- ﬁo‘bo = [¢0|ﬁ|¢0]¢0§ [43]

Isto é, a energia da ordem zero ¢ o valor de expectativa de H em
relacdo a ¢, a energia Hartree-Fock. Similarmente isso ocorre na
energia MP1, conforme mostra a Equacéo [44].

Eypr = [Cl)olvlfbo] =0 [44]

Portanto a primeira correcdo significativa aparece na energia MP2,
que sera descrita com base em determinante Slater duplamente
excitados. (Os determinantes de Slater excitados ndo contribuem por
causa do teorema de Brillouin). Apds a aplicagdo das regras de Slater-
Condon para a simplificagdo de elementos de matriz de N-elétrons
com determinantes de Slater e integrando o spin, tornando-se:

g 1 Z [0: 0;|9]0as][0a 01 |9]0:0)]
MP2 — Z

ET & — & — & [45]

i.j.a.b
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Onde ¢i e @] sdo orbitais ocupados candnicos ¢ @a ¢ @b sdo orbitais
virtuais (ou desocupados). As quantidades &i, €j, €a e €b sdo as
energias orbitarias correspondentes. Sendo assim, por meio da
segunda ordem no potencial de correlagdo, a energia eletronica total é
dada pela correcdo de MP de energia de Hartree-Fock mais de
segunda ordem: E = EHF + EMP2. A solucdo da equacdo de ordem-
zero MP (que, por defini¢do, é a equacdo de Hartree-Fock) da a
energia de Hartree-Fock. A primeira corre¢ao de perturbacdo que nao
desaparece para o tratamento Hartree-Fock ¢ a energia de segunda
ordem.

Podemos concluir deste método que a energia exata ¢ descrita como
uma soma de infinitas contribuicdes as chamadas ordens de
perturbacgéo.

3.3 | Teoria do Funcional de Densidade (DFT)

Este método quantico tornou-se nas ultimas décadas uma valiosa
ferramenta para se estudar a estrutura eletronica de solidos e
moléculas. Por este motivo a Teoria do Funcional de Densidade sera
tratada num capitulo a parte.

Aplicando esta teoria, as propriedades de um sistema de varios
elétrons podem ser determinadas usando fungdes, ou seja, fungdes de
outra fun¢@o, que neste caso ¢ a densidade de elétrons espacialmente
dependente. Assim, a teoria funcional da densidade do nome vem do
uso de funcionais. Em matematica, em especial algebra linear e
analise, define-se como funcional, toda fungdo cujo dominio é um
espago vetorial e a imagem ¢é o corpo de escalares. O DFT ¢ um dos
métodos mais populares e versateis disponiveis em fisica de matéria
condensada, fisica computacional e quimica computacional. Isto
ocorre porque no DFT o hamiltoniano é bem definido e suas
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caracteristicas ndo sdo implicitas pelos frequentes e ndo justificadas
aproximac¢des no procedimento computacional, além de que as
derivagodes das equagdes do funcional de densidade nenhum principio
necessita ser ajustado ou determinado por meio empirico (MORGON,
CUSTODIO, 1995).

Uma das maiores vantagens deste método estd no valor dos seus
custos computacionais que sdo relativamente baixos quando
comparados a métodos tradicionais ab initio tais como o método de
Hartree-Fock. Além disso, variadas propriedades moleculares podem
ser calculadas com este método. Podemos destacar: Energias total e
eletronica; Geometria molecular de equilibrio; Estudo de ligacdes
quimicas e reatividade por meio da interpretacdo de eletronegatividade
dada pelo DFT e defini¢des de dureza; Gradientes de energia usados
para estruturas estaveis ¢ do estado de transicdo; Frequéncias
vibracionais harmonicas e intensidades de absorc¢ao no infravermelho;
Previsdao de espectros fotoeletronicos de ultravioleta; Previsdo de
distribuigdes de intensidade de difragdo de raios-X; Momento dipolar
elétrico e magnético entre outras (MORGON, CUSTODIO, 1995).

Os calculos DFT permitem a predi¢do e o calculo do comportamento
material com base em consideragdes mecanicas quanticas, sem
requerer parametros de ordem superior, como propriedades
fundamentais do material. Em técnicas DFT contemporaneas, a
estrutura eletronica é avaliada usando um potencial de atuagdo nos
elétrons do sistema. Esse potencial DFT ¢é construido como a soma
dos potenciais externos (Vey), que ¢ determinado unicamente pela
estrutura e a composicao elementar do sistema, e um potencial efetivo
(Ver), que representa interagdes eletronicas. Assim, um problema para
uma super-célula representativa de um material com n elétrons pode
ser estudado como um conjunto de n equagdes de Schrodinger de um
elétron, que também sdo conhecidas como equacdes de Kohn-Sham.
Embora a teoria funcional da densidade tenha suas raizes no modelo
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de Thomas-Fermi para a estrutura eletronica dos materiais, a DFT foi
colocada inicialmente em uma base tedrica firme por Walter Kohn e
Pierre Hohenberg no quadro dos dois teoremas de Hohenberg-Kohn
(H-K). Os teoremas de Hohenberg-Kohn relacionam-se a qualquer
sistema que consiste em elétrons que se movem sob a influéncia de
um potencial externo.

O primeiro teorema de H-K demonstra que as propriedades do estado
fundamental de um sistema de multiplos elétrons sdo determinadas
exclusivamente por uma densidade de elétrons que depende apenas de
trés coordenadas espaciais. O potencial externo (e, portanto, a energia
total), ¢ wuma funcionalidade unica da densidade -eletronica.
Ele estabeleceu as bases para reduzir o problema de muitos corpos de
elétrons N com coordenadas espaciais 3N para trés coordenadas
espaciais, através do uso de funcionais da densidade eletronica. Esse
teorema ja foi ampliado para o dominio dependente do tempo para
desenvolver teoria funcional de densidade dependente do tempo
(TDDFT), que pode ser usada para descrever estados excitados.

O segundo teorema de H-K define uma energia funcional para o
sistema e prova que a densidade elétrica correta do estado do solo
minimiza esta energia funcional.

Porém este teorema ndo produz a forma analitica deste funcional.
Mas segundo Kohn e Shan (69), as aproximacgdes dos funcionais
usados no método da teoria do funcional de densidade separam a
energia eletronica em varios termos conforme a equacao 47 abaixo:

ESCF= ET+EV+E]+EXC [46]

Onde ET é o termo da energia cinética decorrente do movimento dos
elétrons, ndo sendo a energia total do sistema. EV engloba os termos
que caracterizam a energia potencial da atracdo nucleo-elétron e da
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repulsdo entre pares de nificleos. E/ é o termo da repulsio elétron-
elétron ou pode ser descrita como auto-interagdo Coulombiana da
densidade eletronica. E por tltimo, o termo E*¢ que corresponde a
troca-correlagdo incluindo a parte restante da interagdo elétron-elétron.
Somente o termo da repulsdo nucleo-ntcleo nao ¢ fungdo da p e por
isso E’ serd estabelecido pela Equagdo [47] (RODRIGUEZ, 2007).

1 -
B = || s @no ot ydrar, 7]

ET + EV + E/ vio corresponder a energia cléssica total de todos os
elétrons movimentando-se com uma distribuigio de carga p. Ja EX¢
considera os termos de energia que restam, tais como o de troca de
energia que vem da anti-simetria da funcdo de onda quantica e o da
correlagdo dindmica no movimento dos elétrons individuais. Eles
demonstraram que este termo EX¢ ¢ determinado somente pela
densidade eletronica. E por isso na pratica ele ¢ aproximado como
uma integral abrangendo apenas as densidades de spin e

provavelmente suas varia¢des, conforme a Equacéo [48].

E*¢(p) = f fpa(™), pg(7), Voo (F), Vpp(F))d*T [48]

Onde p,representa a densidade de spin a (up), € pg para a densidade
de spin B (down) e p para a densidade eletronica total. Além disso,
E*C pode ser descrito pelas interacdes de spin misto e spin puro
mostrado na Equacdo [49].

E*¢(p) = EX(p) + E“(p) [49]

Os trés termos desta equacao sdo funcionais de densidade eletronica.
Sdo os funcionais que definem os dois componentes do segundo
membro da equagdo, os chamados funcionais de troca e os funcionais
de correlagdo, nesta ordem. Estes dois podem ser tanto funcionais
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locais que dependem s6 da densidade eletronica p como funcionais
de variagdo-corrigida que dependem tanto de p quanto da sua
variagdo V,,.

Na comunidade de quimica, um popular funcional é conhecido como
BLYP (do nome de Becke para a parte de troca e Lee, Yang e Parr
para a parte de correlagdo). Ainda mais utilizado ¢ o B3LYP, que ¢
um funcional hibrido no qual a energia de troca, neste caso da troca de
funcionalidades de Becke, ¢ combinada com a energia exata da teoria
de Hartree-Fock. Junto com os mecanismos de troca de componentes
e de correlacdo, trés parametros definem a funcionalidade hibrida,
especificando o quanto a troca exata ¢ misturada. Os parametros
ajustaveis em funcionais hibridos sdo geralmente instalados em um
"conjunto de treinamento" de moléculas. Infelizmente, embora os
resultados obtidos com esses funcionais sejam geralmente
suficientemente precisos para a maioria das aplica¢des, ndo existe uma
maneira sistematica de melhora-los (em contraste com alguns dos
métodos tradicionais baseados em fungdo de onda, como a interagdo
de configuragdo ou a teoria de cluster acoplada). Por isso, na
abordagem DFT atual, ndo ¢é possivel estimar o erro dos calculos sem
compara-los a outros métodos ou experiéncias.

3.4 | Método Semiempirico

Os calculos semiempiricos sdo baseados em medidas, observacdes,
combinando fisica tedrica com experimentos. Comecam tentando
resolver a equagdo de Schrddinger, porém omitindo certos pedagos de
informagdo visando aumentar a velocidade dos calculos (LEWARS,
2011). Utilizam o procedimento SCF, mas ndo resolvem as matrizes
de Fock, e por isso de modo a corrigir erros introduzidos pela omissao
de parte dos calculos, o método é parametrizado, pela curva de ajuste
em uns poucos pardmetros ou numeros, de modo a dar a melhor
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possivel concordancia com dados experimentais. Em sua maioria
empregam um conjunto de base minima de valéncia formado por
fungdes do tipo Slater (STOs — Slater type orbitals), usando a teoria
do orbital molecular para construir uma fungdo de onda molecular,
construindo estes orbitais moleculares a partir de uma combinacdo
linear de orbitais atdbmicos (MORGON, COUTINHO, 2007).

Os célculos semiempiricos sdo muito mais rapidos do que os célculos
ab initio em contrapartida os resultados podem ser inexatos. Se a
molécula sendo computada ¢ similar as moléculas da base de dados
usada para parametrizar o método, entdo os resultados podem ser
muito bons. Se a molécula sendo computada ¢ significantemente
diferente de alguma no conjunto de parametrizacdo, as respostas
podem ser muito pobres.

Este tipo de célculo tem tido muito sucesso na descri¢cdo da quimica
organica, onde existem somente poucos elementos usados
extensivamente e as moléculas sdo de tamanho moderado. Entretanto,
os métodos semiempiricos tem sido projetados especificamente para a
descrigdo da quimica inorganica.

Os primeiros métodos semiempiricos surgiram no inicio da década de
50, apesar da limitagdo da época, a teoria PMO foi um sucesso na
época e pode ser aplicada em uma variedade de sistemas. Todos usam
os métodos de campo auto-consistentes (SCF), eles levam em
consideracdo a repulsdo eletrostatica e a estabilizacdo do cambio, e
todas as integrais calculadas sdo avaliadas por meios aproximados.
Além disso, todos usam um conjunto restrito de um orbitério orbital e
orbitais de trés p (pX, py e pz) e as vezes orbitais de cinco d por &tomo
e ignoram integrais de sobreposi¢do na equacgdo secular. Assim, em
vez de resolver.

|H-ES| =0 [50]
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Ele expressa:
|H-E|=0 [51]

Em que H ¢ o determinante secular, S ¢ a matriz de sobreposigdo, e E
¢ o conjunto de autovalores, é resolvido. Essas aproximagdes
simplificam consideravelmente os céalculos quanticos em sistemas de
interesse quimico. Como resultado, sistemas maiores podem ser
estudados. Os métodos computacionais sdo apenas modelos, ¢ ndo ha
vantagem na resolugdo rigorosa da equacdo de Schrddinger para um
sistema grande se esse sistema tiver que ser abreviado para tornar os
calculos rastreaveis. Os métodos semiempiricos sdo assim bem
equilibrados: sdo precisos o suficiente para ter poderes de previsdo
uteis, ainda que suficientemente rapidos para permitir que grandes
sistemas sejam estudados, ja que apenas se calculam as fungdes dos
elétrons na camada de valéncia de cada atomo, uma vez que s@o as
mais influenciadas pela composicdo da molécula. J& os elétrons de
camadas internas sdo considerados, em conjunto com o nucleo, como
um carogo cujas propriedades sdo determinadas empiricamente e
parametrizados nos célculos.
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Todos os métodos semiempiricos contém conjuntos de pardmetros.
Para PM6 existem parametros atomicos e diatdmicos, enquanto
MNDO, AMI1, PM3, RM1 e MNDO-d usam apenas parametros de
atomos unicos. Nem todos os parametros sdo otimizados para todos os
métodos; Por exemplo, em MNDO e AM1, as duas integrais de centro
de um elétron s@o normalmente retiradas dos espectros atomicos.
Na lista indicada na tabela, os parametros otimizados para um
determinado método sdo indicados por '*'. A '+' indica que o valor do
parametro foi obtido a partir do experimento (ndo otimizado). Onde
nenhum dos simbolos é dado, o pardmetro associado ndo ¢ usado
nesse método (MOPAC, 2016).

O método MNDO (Modified Negect of Diatomic Overlap) ¢
considerado o antecessor dos métodos AM1 e PMO, ja que ele fornece
resultados para varios sistemas orgdnicos, mas com resultados
imprecisos (YOUNG, 2001). Nesta revisdo falaremos apenas sobre os
mais utilizados hoje em dia, sdo eles: AMI1, PM3, PM6, PM7 ¢ o
RMI, sendo este ultimo desenvolvido aqui no Brasil. Nesta série
vamos abordar os métodos mais usados no Laboratério de Modelagem
Molecular (LABMOL) do CETEM: o0 AM1 e o PM6.

3.4.1 | Céleulo AM1

O calculo AM1 (Austin Model) foi criado a partir do seu antecessor, o
calculo MNDO (Modified Negect of Diatomic Overlap) para corrigir a
predisposi¢do que esse método tinha para descrever erradamente as
interagdes core-core (nucleo-nucleo), ja que superestimava a repulsdo
entre os atomos. Com o AM1 foi possivel incluir fungdes Gaussianas
esféricas nas integrais dessa repulsdo, e descrevendo melhor as forcas
das ligagdes de Hidrogénio (RODRIGUES, 2013). Na Figura 4 abaixo
retirada do sitt MOPAC, vemos os atomos parametrizados neste tipo
de calculo.
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Figura 4. Elementos parametrizados no célculo AM1. (Adaptada MOPAC).

3.4.2 | Calculo PM6

O calculo PM6 (Parametric Model 6), resulta da alteragdao nas
parcelas das interagdes carogo-carogo que eram realizadas no método
NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap, que considerava
um numero grande de integrais de repulsdo eletronica a serem
calculadas, onde dependem do overlap das densidades das cargas de
orbitais atdmicos centrados em atomos diferentes sdo anuladas).
Os antecessores deste método o PM4 e o PM5 ndo foram publicados.
Na figura 5 podemos ver que o PM6 tem muito mais atomos
parametrizados que o PM3 incluindo os metais de transicéo.

Figura 5. Elementos parametrizados no calculo PM6. (Adaptada MOPAC).
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4| CONCLUSAO

A partir dessa breve descri¢cdo sobre os varios tipos de metodologias e
procedimentos que sdo empregados no que chamamos genericamente
de Modelagem Molecular, podemos concluir que esta é uma
ferramenta poderosa que pode dar suporte a diversas areas de estudo,
desde que utilizada com critério ¢ com o conhecimento das limita¢des
de cada uma das metodologias de calculo. A utilizagdo de um tnico
tipo de método apenas ou de um conjunto de métodos com abordagens
diferentes vai depender da complexidade do sistema estudado e,
quanto mais desconhecido, mais cuidado e atengdo devem ser
tomados. Em muitas situagdes, tal qual, um método analitico
convencional, é necessario calibrar ¢ validar a metodologia escolhida
antes de ser aplicada ao objeto de estudo. Hoje em dia, com advento
de computadores cada vez mais potentes € com softwares cada vez
mais abrangentes e confidveis, a modelagem molecular vem sendo
utilizada em estudos de sistemas cada vez mais complexos ¢ de
importancia em pesquisa aplicada, como corrosdo, processos
quimicos, processos bioquimicos e de tecnologia, entre elas tecnologia
mineral, obtendo o mesmo sucesso que ocorreu décadas atras com a
industria farmacéutica.
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