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O perfil sigma de uma molécula, resultado do método quantico COSMO, é o tnico dado de
entrada utilizado pelo método COSMO-SAC. Este método tem por objetivo o calculo de
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engenharia quimica. Dessa forma, é necessario investigar como o perfil sigma de uma molécula
varia com o nivel do calculo COSMO. O presente trabalho tem por objetivo analisar tal variacao
para a agua. O método utilizado para resolver o problema quantico é o DFT, e o nivel é alterado

pelo uso de diversas bases e alguns funcionais de natureza bastante diversa.

Palavras chave: COSMO, Quantica, DFT, Propriedades termodinamicas.



SUMARIO

TINTRODUGAO ...ttt sn s 8
2 MODELQO COSMO ..ottt ettt ettt sttt st sse st sat e seeaesanenne 10
2.1 O problema qUANICO DASICO ....ceeveeruieriiriieeieeteeeeee ettt ete e be e aeeebaesane e 10
2.2 O problema eletrOStAtICO ....o.veirerereriereiieierteeerte et e e stte et eesteeesiaeeesaaeeesaseesssneessaneennns 11
2.3 O MELOAO COSMO ..ottt ettt ettt e e st ete st e s st e teestesseesesssesseesesssenseens 13
2.4 Definicao de cavVIdade ........c.covieeiiinieiiieieeieeeeeet ettt 15
2.5 Condutor a0 diElLIICO ...cc.eerueeiirieriieieeteeteeee ettt sttt 17
2.6 “OULLYING ChATZE” ..eiieiiiieiiieeiieeeeeeeit ettt e rte e e rae e s sabe e s taeesbaeessaeesssaeesssaesnnseeas 17
2.7 Resultados do método COSMO .......ooiiiiiiiriiiiienieeieet ettt ettt et 18
3 MODELQO COSMO-SARC .....ooouiiieiieiteeeteeitete ettt ettt et st sttt sae e e sasesaeesseennes 20
AMETODO DFET ....ooouiiiiieieiieeie e ieesssese s st st ss et s st 26
4.1 Teoria fundamental ..........ccccooeeiirieninieeee ettt sttt 26
4.2 O sistema Kohn-Sham ..........ccccooeriiriiiiiiiieeeeeeeeete et 28
4.3 Funcionais de troca e correlacao utilizados ..........cccecueereieeriiieniiieeniieeeieeeeeeeee e 32
A.3.1 SEITE MIT ettt sttt ettt st s et e e s ae e s e st e s st e nbaentesseenseennesaean 33
B.3.2 SEIT@ MO ...ttt ettt ettt ettt ettt st b e bbb st ae b es 35
B.3.3 B3LYP ..ottt sttt et st a et et ae et st e nae s 35
B34 BP86 ..ottt sttt ettt s at bt et ae et e tesae s 36
A.3.5 VIWIN oottt sttt ettt et st s et e e s b e st e s bt et e et e saeese et e beenteentenseens 37
4.4 Bases ULHLZAAAS ...cc.eevveerrerieniirieeiereeteet ettt ettt ettt st et 37
A.4.1 FAMILIA PO ettt sttt sttt et ae et sat e s st eaesaeenreeas 39
4.4.2 FAMILIA CON ittt ettt et et be e st e bt e st s be e saneeneenaee 40
4.4.3 6-31G, 6-31G" € 6-31G" ...ttt ettt sttt ettt eaeas 41
5 DESCRICAO DAS SIMULAGOES .......cocooviiieiieeeeeeeeeeeeee s sesenans 43
5.1 Lista de CAICUIOS .. ..eeiieiiiiieeieee ettt s 43
5.2 Parametros ULHHZAdOS .. ..cc.coevuiiriiiiiiieeieee ettt ettt s 43
5.3 DeSCriCaA0 das DASES .. .cccuevniriiiiieiiieiteeie ettt sttt ettt sttt et e et e e saneennas 44

5.4 Esquemas de COMPATACAD .. ..ccceereerverrureriieesreensesseesseesseessessseessseessessssessssesssesssessssessses 45



6 RESULTADOS ...ttt sttt ettt s e e mee s ne e maesneesneeeas 52
6.1 VariaCao COM @ DASE ....cc.eevuiiriiiiriieeieerieeie ettt ettt e e este e st e e be e s s e steesaseessaennne 52
6.2 Variacao com 0 fUNCIONAL .......cccieeviiiiiieiieiieeie ettt ae e et e e e e eeaeeeeas 54
6.3 APresentacan GrAfiCa .. ...cccecerieereriierieieetereee ettt sttt sttt e sae b eneas 56
7 CONCLUSAD ...ttt ettt 65

REFERENCIAS



1 INTRODUCAO

A termodinamica cldssica constitui um dos pilares da engenharia quimica. O célculo
de propriedades termodinamicas, seguindo tal logica, ¢ de fundamental importancia para a
analise e projeto de unidades de processamento. Para descrever misturas de fluidos, modelos
baseados em coeficientes de atividade cumprem papel relevante no uso da termodindmica na
engenharia quimica (KONTOGEORGIS; FOLAS, 2010).

Procedimentos para os calculos de tais propriedades, dada sua importancia,
floresceram ao longo dos anos. Correlagdes empiricas, ajustadas com base em experimentos,
sdo apenas um exemplo das estratégias utilizadas no calculo de propriedades de liquidos.
Dentre tais procedimentos, pode-se citar os utilizados para o calculo de coeficientes de
atividade: Margules, Van Laar, NRTL, etc.

Com o desenvolvimento de computadores de alta capacidade a um baixo custo,
modelos mais sofisticados passaram a ser empregados, baseados na natureza molecular da
matéria. UNIFAC (FREDENSLUND et al., 1986) e outros modelos de contribui¢do de grupos
(KEHIAIAN, 1983) sdo exemplos. Tais modelos costumam gerar resultados muito precisos
nas situagdes para as quais foram ajustados. Ha, no entanto, dois problemas associados a tais
modelos.

Primeiro, o poder preditivo de tais métodos ¢ um tanto limitado. Uma molécula so6
pode ser inserida no calculo se todos os seus grupos funcionais foram devidamente
parametrizados. Caso contrario, o calculo ignorara interacdes importantes, podendo levar a
resultados absurdos.

Em segundo, o numero de parametros necessarios para uma ampla possibilidade de
calculos — misturas com diversos compostos — ¢ grande. Estes sdo ajustados via dados
experimentais, e sao utilizados para descrever a interacdo entre cada par de grupos funcionais
do modelo. Dessa forma, sdo requeridos muitos experimentos, e estes devem estar
relacionados a propriedades variadas (pressdo de vapor, coeficientes de atividade, etc), de
modo a evitar viés para um tipo de propriedade. Experimentos representam custos financeiros
e mao-de-obra. Para reduzir o numero de parametros, os grupos sdo considerados como
independentes, reduzindo a capacidade preditiva de tais modelos.

Recentemente, foram propostos novos métodos para simulacdo de solugdes, como

demonstrado em (TOMASI; PERSICO, 1994) ¢ (TOMASI et al., 2005). O conjunto de
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métodos conhecidos por “self consistent reaction field” ¢ de particular interesse. Nesses, cada
molécula ¢ tratada separadamente, sendo inserida em uma cavidade vazia em um meio
dielétrico classico e continuo. O comportamento deste €, pois, descrito pelas leis do
eletromagnetismo classico, sendo determinado por uma uUnica constante: a constante
dielétrica. Utilizando-se a termodinamica estatistica, ¢ possivel chegar a propriedades
termodindmicas macroscépicas, tanto de substancias puras, quanto de misturas.

Dentre tais métodos, o abordado aqui serda o COSMO: “conductor-like screening
model” (KLAMT; SCHUURMANN, 1993). Neste método, o meio continuo é tratado como
condutor perfeito. Dessa forma, a constante dielétrica € infinita. Isso traz simplificagdes aos
calculos, devido as condigdes de contorno mais simples associadas ao condutor perfeito. Um
resultado do COSMO, em particular, apresenta notavel importancia, o perfil sigma: trata-se de
uma densidade de probabilidade definida pela distribuicao de cargas no condutor perfeito.

O objetivo do presente trabalho ¢ verificar o quanto varia o perfil sigma — gerado pelo
COSMO — em relagdo ao nivel do célculo quantico. Caso seja verificado que os perfis, para
uma mesma molécula, variem significativamente, deve-se testar quais niveis de calculo obtém
resultados consistentes entre si, para cada molécula.

Especificamente, o método de célculo quantico utilizado ¢ a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT), sendo testados alguns funcionais e diversas bases. O pacote computacional
utilizado para realizar os calculos necessarios foi o pacote GAMESS: “General Atomic and

Molecular Eletronic Structure System” (SCHMIDT et al., 1993).
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2 MODELO COSMO
2.1 O problema quantico basico

Como foi mencionado, o modelo COSMO (KLAMT; SCHUURMANN, 1993) é um
modelo quantico no qual a molécula ¢ inserida em um meio cujo comportamento ¢ o de um
condutor perfeito classico (permissividade infinita). O objetivo de tal proposi¢ao, assim como
do método mais geral PCM, no qual o meio ¢ tratado como dielétrico (TOMASI; PERSICO,
1994), ¢ simular as modificagdes da densidade eletronica da molécula quando esta ¢ inserida
em um solvente.

Nos métodos citados, assume-se que o problema quantico eletronico possa ser
expresso matematicamente por (TOMASI et al., 2005):

H ui50= B igiaao* Vs (2:1.1)

Nesta, a interacdo da molécula com o meio ¢ tratada através de um operador
adicionado ao hamiltoniano daquela.

Na equagdo (2.1.1), estd implicita a aproximacao de Born-Oppenheimer (SZABO;
OSTLUND, 1996), a partir daqui denominada BO. Nesta, pela massa nuclear ser muito
superior a eletronica, separam-se os dois problemas. Resolve-se, pois, o problema eletronico
para uma geometria nuclear fixa. Apos, pode-se resolver o problema nuclear utilizando um
potencial efetivo, o qual atua sobre os nucleos. Tal potencial ¢ obtido resolvendo-se o
problema eletronico para diversas geometrias, e ¢ inserido no hamiltoniano nuclear.

O primeiro termo da equagdo (2.1.1) corresponde ao hamiltoniano eletronico da

molécula isolada (SZABO; OSTLUND, 1996):

A

N M
H =2 |- 12242 1r,- > Zir,| (2.12)

i i k

Na equacdo (2.1.2), i e j designam elétrons, e variam de 1 até N, sendo este 0 nimero
de tais particulas, e j > i, de modo que o mesmo elétron ndo seja contado duas vezes.
Analogamente, k refere-se aos nucleos atdmicos da molécula. O primeiro termo da equacao
(2.1.2) corresponde a energia cinética de cada elétron; o segundo corresponde a repulsao de
Coloumb entre os elétrons; e o Ultimo refere-se a atracdo de Coulomb entre cada par

elétron/nucleo.
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Dois comentarios devem ser feitos aqui. O primeiro, elétrons possuem spin
fraciondrio, sendo caracterizados como férmions, e sdo indistinguiveis entre si (COHEN-
TANNOUDIJI et al.,, 1978). Entdo, dentre os estados obtidos pela Equacdo (2.1.2), sdo
possiveis apenas aqueles cujas fun¢des obedecem ao principio da antissimetria: a fungdo de
onda tem de trocar de sinal quando as coordenadas (incluindo a projecao em z do spin) de
dois elétrons sdo permutadas. Em segundo, todas as outras nesta secdo, estdo escritas em
unidades atomicas (SZABO; OSTLUND, 1996). Nestas, a carga e a massa eletronicas sao
ajustadas como 1, assim como a constante de Planck, e a unidade de distancia adotada ¢ o
Bohr (0.529177249 A). Dessa forma, as ordens de grandeza associadas as equagdes tornam-se
adequadas para um calculo computacional.

Prosseguindo, o segundo termo da equagdo (2.1.1) corresponde a interacdo com o
ambiente. Pode-se perceber que tal formulacdo se assemelha ao método perturbativo
(COHEN-TANNOUDII et al., 1978). Entretanto, ha uma diferenca crucial: o efeito do
ambiente ndo ¢ pequeno. A aplicacdo do método perturbativo &, pois, invidvel para o problema

aqui tratado.

2.2 O problema eletrostatico

No método PCM (e COSMO), o comportamento do meio ¢ dado pelo
eletromagnetismo classico (TOMASI et al., 2005). Quando uma densidade de carga ¢ inserida
em uma cavidade de um dielétrico classico, o campo elétrico da molécula provoca uma
polarizagdo do dielétrico. Caso as particulas estejam confinadas na cavidade em questdo, de
modo que ndo haja cargas no interior do dielétrico, entdo a resposta deste ao campo molecular
sera o surgimento de uma densidade de cargas na superficie da cavidade. Tal densidade, por
sua vez, provoca uma polarizacdo da densidade molecular, gerando um ciclo. Essas duas
densidades de carga, a molecular e a superficial, interagem via forcas de Coulomb, de modo
que campos elétricos transientes e campos magnéticos nao sao tratados nos métodos citados.

Em um dielétrico qualquer, o problema quantico ¢ acoplado ao eletrostatico, mediante
o ciclo de polarizagdo. E necessério, pois, um esquema de calculo da densidade superficial de
carga, dada a densidade molecular. Tal esquema baseia-se nas condi¢des de contorno

normalmente aplicadas para os campos eletrostaticos'. Em primeiro, a continuidade do

1 No método COSMO e no PCM ndo sdo consideradas interagdes eletrodindamicas de carater geral, como forcas
elétricas variantes no tempo e campos magnéticos. Para considera-las, seria necessaria a introducdo do vetor
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potencial elétrico na passagem pela superficie da cavidade (TOMASI et al., 2005):
Voo 1=V, [r] (2.2.1)

dentro ‘ fora

Na equagdo (2.2.1), ambos os potenciais sdo limites laterais do potencial elétrico,
avaliados no ponto r sobre a superficie da cavidade. Os termos “dentro” e “fora” significam,
respectivamente, que tais limites foram avaliados nas partes interna e externa da cavidade.

A segunda condicdo refere-se a continuidade da componente normal a superficie da
cavidade do vetor polarizagao (TOMASI et al., 2005):

Py inlF)=P, lr)  (222)

Na equacdo (2.2.2): r ¢ um ponto qualquer da superficie da cavidade; o subscrito “n”
indica a componente n.

O vetor polarizagdo ¢ o campo elétrico total que efetivamente existe no dielétrico,
sendo a soma do campo elétrico externo € o campo elétrico total produzido pelas particulas
que o constituem. O vetor polarizagdo ¢ distinto campo existente caso o meio fosse vacuo.
Dentro da teoria eletrostatica cldssica, o vetor polarizagdo pode ser obtido, para meios
isotropicos (TOMASI et al., 2005):

P(r)=S2E(r) (223)

N equagdo (2.2.3), & ¢ a permissividade do meio continuo. A aplicacdo da condicao
(2.2.2) para o problema em questao pode ser transformada em uma forma mais propicia para o
calculo da densidade superficial de carga:

d4neolri=le-1n"(r|*Elr) (2.2.4)

Na equagdo (2.2.4): r é um vetor posicao de um ponto da superficie na cavidade; o(r)
¢ a densidade superficial de carga no ponto r; n(r) ¢ o vetor normal & superficie no ponto r; e
E(r) é o campo elétrico, no ponto r, calculado na parte de dentro da superficie. O campo
elétrico, utilizado em (2.2.4), € o total, tendo contribuicao tanto das cargas internas quanto das
superficiais.

No modelo PCM, nao ha, a priori, nenhuma informagao sobre o potencial “Vig”. A
primeira condi¢do de contorno, equagdo (2.2.1), ndo pode ser utilizada, portanto, para se obter
uma expressao util entre as densidades de carga da cavidade (o(r)) e do soluto (p(r)). O
problema exige, entdo, dois ciclos iterativos, um sobre cada uma delas, com o outra fixa. Com

o(r) e p(r) de uma etapa, estima-se o campo elétrico “dentro”. Por (2.2.4), obtém-se um novo

potencial, e ndo apenas um operador de Coulomb. Por essa razao, “eletrostaticos”, e ndo eletrodinamicos.
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valor para o(r) e estima-se novamente o campo elétrico “dentro”. Esse procedimento ¢
repetido até a convergéncia. Ao término desse ciclo, o valor de o(r) de convergéncia ¢
utilizado para construcdo de um novo potencial efetivo ao qual os elétrons estdo submetidos.
Inicia-se um segundo processo iterativo, para o calculo de p(r). Com o novo valor desta, o
ciclo para o(r) ¢ reiniciado. O procedimento continua até que tanto o(r), quanto p(r) tenham

convergido.

2.3 O método COSMO

Na metodologia COSMO, por se tratar de um condutor perfeito, o problema torna-se
mais simples. Do eletromagnetismo classico, sabe-se que o potencial (e o campo) dentro do
condutor, o “fora” na equacgao (2.2.1), ¢ nulo. Entdo o potencial “dentro” também tem de ser.
Com isso, obtém-se a densidade superficial de carga em termos das cargas contidas na
cavidade (nucleos e elétrons), eliminando-se um dos ciclos iterativos.

A representacdo da densidade de carga em algoritmos computacionais ¢ discreta. Por
essa razao, faz-se uma reparticao de toda a superficie da cavidade em se¢des menores. Estas
serdo tratadas como cargas pontuais. A integracdo sobre a superficie torna-se, pois, um
somatorio sobre pontos. Essas cargas pontuais sdo dadas, entdo, pela condicdo descrita no
paragrafo anterior (KLAMT; SCHUURMANN, 1993):

g=—-A 'xB"xQ (2.3.1)

Temos que q ¢ o vetor contendo as N cargas da superficie; Q ¢ o vetor contendo as M
cargas da cavidade; B e A sdo matrizes MxN e NxN, respectivamente. Tais matrizes estdo
associadas a interacdo entre as cargas, e sido definidas por (KLAMT; SCHUURMANN,
1993):

A.~,~=(g Jllr=r
BU:(er—r'
Sl

Nas equacgdes (2.3.2) e (2.3.3), as integrais sdo calculadas sobre as superficies de

|1d2rd2r')/(s,.sj) (232)

1dzr)/(sj) (2.33)

segmentos, sendo S a drea do respectivo segmento, e r e r', vetores posicdo. A primeira
integral ¢ utilizada na interagdo entre dois segmentos superficiais. A segunda, na interacao
entre o segmento j ¢ a particula i, cuja posicdo ¢ dada pelo vetor posicdo r'. Ambas as

integrais sdo simplificadas ao tratar-se os segmentos como cargas pontuais. Formalmente,
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considera-se que eles sdo pequenos o suficiente para que os vetores posicao associados aos
segmentos nas integrais praticamente ndo variem. Seu valores sdo, entdo, considerados
constantes, e iguais aos vetores posicdo dos centros de cada segmento. Entdo, com o
integrando constante, cada integral de superficie resulta na area do respectivo segmento e,
assim:

-1

Aij:”t_t’

(2.3.4)
B,=lt-r|" (23.5)

Na equagao (2.3.4), t e t' os vetores posicao dos centros dos segmentos i € j; € na
(2.3.5), t € o vetor posicao do segmento j, e r' € o vetor posi¢do da carga i.

Cabe aqui uma questdo. Os ntcleos das moléculas s3o mantidos fixos pela
aproximacao de BO; entretanto, os elétrons estdo deslocalizados por toda a cavidade (e fora
dela). Qual seria entdo o vetor r' associado aos elétrons, e a carga conjugada? Neste caso, a
matriz B tem de ser alterada, para levar em conta a natureza deslocalizada da descricao do
estado eletronico através de fungdes de base e orbitais. A integral superficial, deve ser

superposta uma integral volumétrica, cujo dominio ¢ a cavidade (V):

BU:J:SIMI.Hr—r'_1d2rd3r'/5j (2.3.6)

M=9,9,, (2.3.7)

Temos que ¢ representa uma funcdo de base, e o indice i varia, entdo, por todos os
pares possiveis de tais fungdes. A “carga” conjugada ao par i ¢ dada pela entrada de indices
(a,b) da matriz de densidade:

Q=P,=c,c, (2.3.8)

Em (2.3.8), o asterisco indica conjugado complexo. Caso esteja-se trabalhando com
coeficientes reais, o asterisco pode ser removido. A equacdo da propria definicio de
densidade. REVER

Classicamente, a energia potencial do sistema é dada por (KLAMT; SCHUURMANN,
1993):

T T
E(q)=w+QT* Bx* q+L‘;*q (2.3.9)

Ci=llri—r;l" (2:3.10)

ij—
Na equagdo (2.3.10), i e j correspondem a duas particulas, com carga, da molécula.

Na equagdo (2.3.9), o primeiro termo ¢ a interagdo de Coulomb entre as particulas que
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compdem a molécula, presente também caso a molécula estivesse no vacuo. O segundo ¢ o
terceiro termo sdo inseridas pela metodologia COSMO: aquele refere-se a interagdo entre
particulas e segmentos, e este a interagao entre dois segmentos da superficie.

Inserindo a equagdo (2.3.1) na (2.3.9), obtém-se a energia do sistema, em termos

apenas das cargas que compoem a molécula:

Elq=% *(C‘B*ZA «B'|*xQ_Q *(CZ_DJ*Q 2.3.11)

Faz-se, entdo, a transicdo do problema cldssico para o quantico. As cargas superficiais
sdo consideradas fixas, tornando-se, entdo, parametros que variam ao longo da simulagdo. Os
nucleos sdo tratados como cargas pontuais, fixas e invariantes ao longo da simulacao. Os
elétrons sdo descritos por uma funcdo de onda (ou densidade), que deve obedecer a uma
equacdo de Schrodinger, com um novo potencial. Os estados estacionarios sao dados, entdo,
por:

H erinico ¥ = E peganica ¥ ¥ (2.3.12)

Sendo:

=H° +D (2.3.13)

eletrénico™ = eletrénico

Comparando com a equacao (2.1.1), vé-se que, no método COSMO:

Vinteracdo = D (23 . 14)
Por fim, como toda a energia potencial de interacdo com o meio esta sendo englobada
no problema eletronico, a energia total do sistema (molécula + meio) ¢ dada por:

Etotal = Eeletrénica + Enuclear (23 . 1 5)

Na equacao (2.3.15), o segundo termo € apenas a energia de repulsdo eletrostatica
entre os nucleos. Note que o sistema apresenta centro de massa fixo no espaco: dentro da
aproximacdo de BO, este ¢ determinado exclusivamente pelos nucleos, e ndo ha nenhum
termo referente a energia cinética destes.

Utilizando-se de modelos aproximados usuais para a equagao de Schrodinger, pode-se

obter a densidade eletronica: DFT (utilizado aqui); Hartree-Fock (HF); Coupled-Cluster; etc.
2.4 Definicao de cavidade

Esta ¢ uma parte crucial para a classe de métodos que engloba o COSMO e o PCM. A

cavidade ndo pode ser muito grande, ou ndo representara adequadamente o espago de que a
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molécula efetivamente dispde em um fluido, em especial no estado liquido. Em uma cavidade
grande, a distdncia entre a molécula de soluto e as de solvente seria maior do que a real, e
alteracdes provocadas pelo solvente seriam amortecidas. Em contrapartida, ndo pode ser
muito pequena, fato que resultaria na exclusdo de uma parcela significativa da densidade
eletronica do soluto e em uma intensificagdo artificial da interagdo entre as moléculas de
soluto e as do solvente. Como se pode perceber, tais efeitos levam a uma defini¢do “6tima” da
cavidade (TOMASI; PERSICO, 1994).

A cavidade utilizada no COSMO ¢ formada pela sobreposicao de esferas, centradas
nos nicleos atdmicos (KLAMT; SCHUURMANN, 1993). Os raios dessas dependem do
nimero atomico do atomo em questdo. Como ndo ha uma defini¢do teodrica geral — pelo
menos, a um custo aceitdvel — tal raio ¢ obtido empiricamente pelo ajuste a dados
experimentais. Para levar em conta vibragdes da molécula do soluto, e o tamanho finito das
moléculas do solvente, algumas esferas a mais sdo posicionadas entre atomos, ou no interior
de moléculas ciclicas, de modo a evitar artificios gerados pelo uso de cargas pontuais para
representar o solvente.

O procedimento ocorre em algumas etapas. Primeiro, como foi mencionado, esferas
sdo posicionadas sobre os centros atdmicos € em regides entre os nucleos. Essas esferas
apresentam todas um mesmo valor para o raio (R.+Rsw). Essas esferas sdo segmentadas em
pontos, cujo nimero total ¢ o mesmo para todas (NPPA) e ¢ definido no inicio da simulagao.
Esses pontos sdo, entdo projetados em uma esfera de raio R,, o qual corresponde ao raio de
Van der Waals de cada atomo, multiplicado por um fator de correcdo. Tal fator ¢ determinado
experimentalmente. A cada um desses pontos ¢ associado um valor constante da area da
esfera, definido pelo quociente da divisdo da area total da superficie da esfera pelo nimero de
pontos:

_4n R}

A =
pone NPPA

(2.4.1)

A segunda etapa consiste no descarte de pontos. Pontos que estejam no interior de
esferas vizinhas corresponderiam a cargas parciais do solvente no interior da cavidade do
soluto. Esses pontos introduziriam, pois, interacdes inexistentes e devem, portanto, ser
eliminados.

Com os pontos remanescentes, formam-se os segmentos. As areas dos segmentos sao
calculadas, entdo, somando as areas associadas aos pontos contidos em cada um daqueles.

Mediante este esquema de célculo, pode-se controlar o tamanho dos segmentos pelo nimero
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de pontos que cada um contém. O niimero de segmentos por esfera ¢ delimitado no inicio da

simulacdo (NSPA), e com este pode-se encontrar o nimero de pontos por segmento:

_ NPPA

N pontos/ segmentos NSPA

(2.4.2)

O codigo implementado no pacote GAMESS apresenta mais um processo de
eliminacdo. Nesta etapa, sdo eliminados segmentos com areas muito pequenas, menores do

que 1% do que ¢ considerada a 4rea padrdao de um segmento.

2.5 Condutor ao dielétrico

Uma vez obtido a densidade superficial de carga no condutor, ¢ possivel obter uma
estimativa para a mesma em um dielétrico mediante uma correcdo (KLAMT;
SCHUURMANN, 1993):

flel=le-1)/le+x] (2.5.1)
O gietaricol 7)=F (€) O onguror (1) (2.5.2)

Entretanto, o fator x ¢ extremamente dependente da geometria do problema e da
propria distribuicdo de carga dentro da cavidade. Dessa forma, ndo hd uma forma de obté-lo
dos proprios célculos. Klamt e Schiilirmann (1993) supuseram um valor de 0,5. Este valor, no
entanto, ndo possui justificativa formal. Tal corre¢do é, pois, empirica, e também dependente

de dados experimentais: constantes dielétricas.

2.6 “Outlying charge”

A densidade eletronica, quando a molécula estd inserida no vacuo, estende-se por todo
o volume disponivel, devido a sua natureza probabilistica. No COSMO, a situacdo ¢ andloga.
Dessa forma, ha cargas no interior do condutor, o que resultaria em outro tipo de resposta por
parte do condutor a inser¢do da molécula em uma cavidade: ao invés de cargas na superficie
da cavidade, surgiriam cargas por todo o volume do condutor. A integrais que compdem as
matrizes A e B seriam, pois, volumétricas e ndo superficiais. Com uma escolha correta da
cavidade ele pode sua importancia pode ser reduzida, porém nao desprezada. No pacote
GAMESS, ha dois métodos implementados para lidar com tal problema.

O método adotado no presente trabalho, utiliza-se da constru¢do de uma segunda
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superficie, de geometria igual a primeira, porém com raio igual a R,+Ro (KLAMT; JONAS,
1996). Tal superficie ¢, entdo, segmentada de forma idéntica & menor, de modo que haja uma
relacdo univoca entre os segmentos das duas superficies. Calculam-se, entdo, as cargas
superficiais da superficie externa, formadas no campo elétrico total gerado pela densidade
eletronica interna a ela e pelas cargas superficiais da superficie interna. E importante ressaltar
que o calculo aqui ndo ¢ iterativo, e a formula ¢ a mesma para as cargas da superficie interna
(2.3.1), alterando-se apenas as matrizes A ¢ B.

Na premissa original do COSMO, o potencial elétrico total gerado pelos segmentos da
superficie interna e pelas particulas internas aquela ¢ nulo. Dessa forma, o potencial total
utilizado no célculo das cargas da superficie externa ¢ o gerado por estas e pela densidade
eletronica entre as duas superficies. As cargas superficiais calculadas aqui sdo somadas, entdo,
as cargas da superficie interna, obtendo-se novos valores para estas. Tais valores sdo, entdo
utilizados como estimativas para os valores das cargas superficiais caso toda a densidade
eletrOnica estivesse efetivamente contida na superficie interna.

Em um solvente real, as for¢as de repulsdo entre as densidades eletronicas tornariam a
densidade eletronica do soluto externa a superficie interna desprezivel. Entdo, o que estd
sendo feito efetivamente ¢ forcar a entrada da densidade eletronica entre as duas superficies
na superficie interna. Isso claramente ¢ uma aproximacgdo. Porém consegue reduzir bastante o
efeito da carga externa (KLAMT; JONAS, 1996).

O outro método implementado baseia-se na expansdo em multipolo da densidade

eletronica. Como este método nao foi utilizado, ndo serd detalhado no presente trabalho.

2.7 Resultados do método COSMO

No final do célculo, obtém-se a distribuicdo de cargas, tanto eletronica, quanto
superficial. Esta pela hipotese do condutor perfeito, produz campo e potencial eletrostaticos
de modulo igual e sinal oposto aos gerados pela molécula. Com isso, as interagdes
eletrostaticas de uma molécula podem ser replicadas, mediante uma densidade de carga 2D, e,
pois, de armazenamento mais simples do que a densidade eletronica (3D). Uma forma de
armazenar aquela € o perfil sigma, caracteristico da molécula:

pi(o)=A(o)/A; (27.1)

Na equagdo (2.7.1): A; ¢ a area total da cavidade da molécula; e Ai(c) ¢ a area total dos
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segmentos com densidade de carga superficial . O perfil sigma corresponde, pois, a uma
densidade de probabilidade: a probabilidade de um determinado segmento da molécula ter um
certo valor de o. E importante ressaltar que, no calculo do perfil sigma, perde-se a geometria
da cavidade. Nao ¢ possivel, entdo, reproduzir, com o perfil sigma, as interacdes eletrostaticas
da molécula de uma forma completa; isto seria possivel apenas com a densidade superficial
completa.

O perfil sigma pode se tornar util, no entanto, caso seja utilizado o seguinte
procedimento (LIN; SANDLER, 2002). Tal procedimento consiste em recalcular os valores
das densidades superficiais de carga dos segmentos, partindo das obtidos pelo método

COSMO, mediante a seguinte média:

2.2 2

Z cosmo T'nleff ( —d,, )
O P PN
novo__ N n " eff n_ " eff
o, = o) 7 (2.7.2)
z rnreff ( Y
2 2 EXP 2 2 )
n rn+reff rn+reﬂ:

Na equagdo (2.7.2): n e m delimitam os segmentos da molécula; r, € o raio original do
segmento n; o valor a esquerda ¢ a “nova” densidade superficial do segmento m; re pode ser
visto como um pardmetro ajustavel; e dm € a distdncia entre os centros dos segmentos
enumerados por m e n.

Esse procedimento possui dois objetivos. Primeiro, gerar novos segmentos que nao
interajam com os segmentos vizinhos. Segundo, ajustar as areas dos segmentos, de modo que

todos 0s “novos” segmentos apresentem areas iguais a Acr= T et ”.
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3 MODELO COSMO-SAC

O modelo COSMO-SAC (LIN; SANDLER, 2002), “COSMO Segment Activity
Coefficient model”, assim como o COSMO-RS (KLAMT, 1995), “COSMO for Real
Solvent”, ¢ uma extensdo do modelo COSMO, cujo objetivo € o céalculo de propriedades
termodinamicas de misturas. Sua suposi¢cdo basica ¢ de que todas as interagdes podem ser
adequadamente representadas pelos perfis sigmas das moléculas envolvidas na mistura, nao
sendo necessarias outras informagoes.

O método COSMO-SAC visa reaver a mistura real, ou o mais préximo possivel desta,
utilizando apenas os resultados obtidos de calculos COSMO. Para tanto, ¢ utilizado um ciclo
termodindmico, composto por quatro etapas.

A primeira etapa consiste no calculo COSMO. Entretanto, ao invés de uma molécula,
sdo criadas diversas cavidades e sdo inseridas uma molécula em cada uma daquelas. As
moléculas inseridas obedecem a composi¢ao da mistura. Esta etapa apresenta uma variacao de
energia livre composta de dois termos. O primeiro, ¢ denominado de energia de cavitagdo, e
corresponde ao trabalho necessario para a criagdo da cavidade. Os autores do método
utilizaram um modelo denominado Staverman-Guggenheim (LIN e SANDLER, 2002). O
segundo termo, a inser¢do da molécula, corresponde a passagem da molécula do véacuo para a
cavidade. Como ndo hé polarizacdo nesta etapa, e o condutor ndo apresenta carga, o trabalho ¢
nulo; a variagao €, pois, nula.

A segunda etapa consiste na polarizacdo do condutor e das moléculas. Cada uma
destas serd, entdo perfeitamente blindada pelas cargas superficiais de sua respectiva cavidade.
Nesta etapa, ha uma variacdo de energia livre devido a polarizagao.

A terceira etapa consiste na translacdo das moléculas. Por estarem todas blindadas,
esse movimento ocorre em potencial elétrico nulo. Nao ha, pois, trabalho associado a ele; a
variagdo de energia livre ¢, entdo, nula. Nesta etapa, faz-se a suposi¢do de que, ao aproximar
as moléculas entre si, sejam formados pares de segmentos. Esta etapa visa a reprodugdo de
densidades numéricas de moléculas consistentes com o estado liquido.

A quarta etapa, denominada restauragdo, consiste na neutralizacdo dos pares de
segmentos formados na etapa anterior. O método escolhido pelos autores foi a inser¢ao, sobre
cada par de segmentos, de outro par, constituido por dois segmentos com exatamente as

mesmas densidades de carga que o primeiro par. Os sinais, no entanto, sao opostos. Dessa
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forma, um par anula o campo e o potencial eletrostaticos gerados pelo outro. Assim, pode-se
eliminar os campos e potenciais gerados pelo condutor. E importante ressaltar, no entanto, que
ndo ¢ permitida a repolarizacdo das moléculas. Essa polarizacdo ¢ regida pela equacdo de
Schrédinger para o sistema, e foi justamente o fato de esta ndo poder ser resolvida por
métodos atuais que estimulou o surgimento de métodos como o COSMO. Dessa forma, o
ciclo termina aqui, e a mistura real ndo ¢ efetivamente recuperada, apenas uma aproximacao
para esta. Nesta quarta etapa, a varia¢do de energia livre ¢ dada pelo trabalho de inser¢do do
novo par sobre o anterior. Se for suposto que os pares de segmentos inseridos nesta etapa,
assim como os ja contidos na mistura, nao interagem entre si, entdo a energia de interagao
entre os novos pares ¢ nula. Com essa suposi¢ao, 0 novo par, suposto inicialmente no vacuo, é
inserido em uma zona de potencial e campo totais nulos, visto que as moléculas e o condutor
se blindam mutuamente. Dessa forma, ndo héa trabalho associado a energia potencial.
Entretanto, o novo par inserido tras consigo sua propria energia de auto-interagdo, sendo
necessario contabiliza-la. Esta energia corresponde, entdo, ao AG. E necessario, pois, uma
formula para calcular tal energia.

A energia de interagdo de cada par é dada por:

E (Om’ Gn): (0(/2) ( 0m+0n)2+chb max [0, 0 oo =0 ) MN[0, G g+ Oy [ +¢,,  (3.1)

O primeiro termo, chamado de “misfit”, representa a interacdo eletrostatica que
efetivamente surge entre dois segmentos com densidades superficiais de carga uniformes. A
formula aqui utilizada ¢é extraida do eletromagnetismo classico, e ¢ valida apenas para o caso
de segmentos com a mesma geometria, com a mesma area, € uma distancia infinitesimal entre

eles. O parametro a ¢ calculado pela seguinte férmula:

fpol*0,3% AL
Q:Tff (3.2)

Na equacgdo (3.2), fpol € uma constante associada a polarizacdo dos segmentos uma
vez que estes entrem em contato, na formacdo de cada par isolado. Lin e Sandler (2002)
utilizaram um valor constante de 0,64 para tal parametro, e este valor também serd utilizado
no presente trabalho. € ¢ a permissividade do vacuo. Essa formula ¢ valida se a area dos
segmentos for A

O segundo termo representa pontes de hidrogénio: assume-se que esta s6 ocorre se
ambos os segmentos envolvidos no par forem suficientemente polares: densidades de carga

superiores, em modulo, a 6w, Um pardmetro empirico, ajustado a experimentos, assim como o



22

parametro cp,. Quanto a Ga..c € 0 maior valor (incluindo sinal) entre 6 € G, € Gaon € O menor.

O ultimo termo representa termos dispersivos; estes sdo representados por uma
constante. H4 extensdes de modo a corrigir a descri¢do deficiente, porém a um grande custo
em termos do nimero de pardmetros acrescentados (WANG; SANDLER, 2007).

E importante fazer mengio aqui referente ao porqué de haver termos referentes a
pontes de hidrogénio e dispersdo na equagdo (3.1). Tais termos efetivamente ndo surgem em
uma interagdo entre segmentos carregados, porém estdo presentes entre moléculas. Os perfis
sigma sao calculados para cada molécula de uma vez. Dessa forma, ndo ocorrem as trocas de
carga ou flutuacdes de dipolo necessarias para a ocorréncia das interagdes em questdo. Elas
devem, portanto, ser adicionadas de forma empirica na teoria COSMO-SAC, e a Gnica etapa
na qual ¢ tratada uma forma de interacdo, via perfis sigma, entre as moléculas ¢ a quarta. A
formula (3.1) é, pois, 0 momento proprio para a adicao de tais interagdes.

Com esta etapa, termina o ciclo exposto no fluxograma anterior. Os autores do método
COSMO-SAC conseguiram relacionar o AG total do ciclo, para a mistura desejada e para a
substancia pura, com os coeficientes de atividade para cada substancia na mistura:

_AGs—AG] | cs

lnyi/S_Tm.'-lnC_ (33)

i

Na equagao (3.3): R ¢ a constante dos gases perfeitos e T ¢ a temperatura; o
sobrescrito “sol” indica o processo de solvatacdo da molécula de soluto, com posi¢cdo no
espaco fixa, e corresponde a soma das quatro etapas acima; o subscrito “i/S” indica que a
molécula em questdo pertence a substancia i, € o meio € a mistura S, enquanto que “i/i” indica
que o meio € 1 puro; e ¢; indica a concentragao molar do fluido j.

Aplicando o modelo de Staverman-Guggenheim (SG), os autores converteram a

equacao acima a:

chg chg
_AGi/S _AGi/i SG

lnYi/s_T"'lnYi/s (3.4)
Com:
SG ¢ z 0, o
lnyi,5=ln;i+§qiln$i+li—;i;ijj (3.5)
X.d.
h=eit (3.6)

l ijqj

J
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Vi
r= (3.9)

norm

Ai
g=—=- (3.10)

norm

Nas equagdes (3.5) e (3.8), z ¢ o niimero de coordenacdo, e ¢ geralmente utilizado
como 10. Os termos Iom € Qnom $a0 parametros dentro do modelo SG. Os termos A e Vi sdo a
area e o volume totais da cavidade para uma molécula da substancia i.

O sobrescrito “chg” indica que as etapas consideradas sdo a 2% a 3" e a 4*. O ultimo
termo da equacdo (3.3) foi aglomerado ao termo referente a cavitacdo (SG). Além disso, os
termos referentes a 2* etapa se cancelam: tanto em i puro, quanto na mistura S, tal etapa
ocorre no condutor perfeito, sendo o0 AG o mesmo para as duas situagdes. Como a 3* apresenta

AG nulo:

AGE—AG™
In yi,S:%Hn Yie (3.11)

(13

O sobrescrito “res” indica que apenas a ultima etapa (restauragdo) esta sendo
considerada.

Aplicando, entdo, a mecanica estatistica sobre os pares, os autores obtiveram a
equacdo (3.12), dependente apenas do perfil sigma da mistura S, e da temperatura (T). Ela
pode ser resolvida por calculo iterativo, sendo I's(c.) o coeficiente de atividade de um

segmento, com determinada densidade superficial de carga:

_AW(Gm:Gn)

T ) (.12

InT(0,)==In(2, p(o,)T.(0, )Jexp|

Na equacao (3.12), m e n delimitam os segmentos da mistura; k ¢ a constante de
Boltzmann; T ¢ a temperatura; ps(cs) € o perfil sigma da mistura; e:
AW (0,,,0,)=E pair( O, 0,)—E 0 (0,0)  (3.13)
E interessante notar que o Unico termo ndo nulo da tltima parcela do lado direto, da
equacao (3.13), € o termo dispersivo. Este cancela, entdo, o mesmo termo da primeira parcela.
Dessa forma, neste nivel de aproximacao, tanto o COSMO-SAC, quanto o COSMO-RS nao

incluem efeitos dispersivos no calculo das propriedades termodinamicas.
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O perfil sigma da mistura ¢ calculado facilmente a partir dos perfis sigmas de cada

molécula:
Z XiAipi(G)
O :l—
ps( ) Z XiAl.

i

(3.14)

Na equacgao (3.14), i delimita as substancias presentes na misturas; X; ¢ apenas a fragao
molar de cada substancia, e A a drea da cavidade de uma molécula daquela; por fim, pi(c) ¢ o
perfil sigma de cada molécula.

A equacao (3.14) pode ser obtida da propria interpretacdo probabilistica de x; e de p.
Por defini¢ao, Ameiops(c) € o nimero de segmentos com densidade de carga o, sendo Amedio
média das areas das moléculas na mistura. Analogamente, Aipi(c) ¢ o nimero de segmentos
com densidade de carga o, dado que a molécula ¢ da substancia i. Por fim, x; ¢ probabilidade
de a molécula em questdo ser da substancia i. O numero médio de segmentos (N) com

densidade de carga o, na mistura, €, assim:

N=2 xAp(c) (3.15)

Entretanto, pela defini¢do de ps(o):
N=p(0)A,u=p(0) 2 XA, (3.16)

Ao igualar as duas rotas, obtém-se a equacao (3.14).
Com o coeficiente de atividade dos segmentos, € possivel, entdo, calcular o coeficiente

de atividade de cada substancia, utilizando a equacao (3.17):
Iny,s=n; Y pi(0,)[InTs(0,)~InTi(o,)]+lnyis  (3.17)

Com esta equacdo, o cerne do COSMO-SAC, pode-se obter as propriedades de
qualquer mistura de substancias, sendo necessario apenas os perfis sigma, ¢ a area e o volume
totais da cavidade para cada substincia. Estas sdo informagdes simples de serem
armazenadas, e a equacdo (3.17) exige poucos ciclos para convergéncia. Na implementacao
utilizado no presente trabalho, a resolucdo da equacdo acima para misturas binarias demorava
alguns segundos.

Pode-se explicar, agora, o porque de ter sido escolhido o método COSMO-SAC, e ndo
o COSMO-RS. Ambos visam ao célculo das mesmas propriedades, e utilizam, inclusive a
mesma equagdo para o calculo da energia de pares de segmentos. Ao utilizar a mecanica

estatistica, entretanto, conjuntos de objetos distinguiveis comportam-se de modo bastante
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diferente aos seus analogos indistinguiveis. No COSMO-RS, os autores montaram o modelo
assumindo que segmentos com densidades de carga iguais podem ser distinguidos entre si.
Entretanto, a densidade de carga ¢ a unica informagdo utilizada pelo método. As
consequéncias praticas dessa inconsisténcia sdo limites incorretos para propriedades como o
potencial quimico (LIN; SANDLER, 2002).

No método COSMO-SAC, os segmentos de mesma densidade sdo tratados como
indistinguiveis, obtendo como resultado final a equacdo (3.17).

Para terminar a segdo, ¢ interessante ressaltar que o formalismo aqui tratado ndo ¢
valido para ions. A forgas de longo alcance destes nao podem ser corretamente incluidas nos
termos de misfit e de ponte de hidrogénio, dado o carater local destes. Nao obstante, ¢

possivel estender o método, através de certas alteragdes no formalismo (WANG et al., 2011).
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4 METODO DFT
4.1 Teoria fundamental

Ha diversas referéncias para o método DFT. Todos os conceitos tratados nesta secao, e
nas segoes 4.2 e 4.3, podem ser encontrados em (KOCH; HOLTHAUSEN, 2001) e (ENGEL;
DREIZLER, 2011), ¢ outros. O método DFT consiste na ideia de utilizar a densidade
numérica de particulas como variavel fundamental para o calculo de propriedades. Representa
uma alternativa aos métodos baseados em fungdes de onda, a qual ¢ 3N-dimensionais, sendo
N o ntimero de particulas quanticas.

Formalmente, a densidade numérica ¢ dada por:

plr|=N[ [-[|w[ds,dx,---dx, (4.1.1)

Com:

[p(r)d’r=N (4.12)

A equagdo (4.1.1) ¢ a conex@o entre os dois métodos. Nela, a integragdo ¢ feita sobre
as coordenadas espaciais ¢ de spin (coletivamente chamadas de x) de todas as particulas
exceto uma. A densidade calculada em (4.1.1) ¢ a independente do spin, entdo deve-se fazer a
integragdo nas coordenadas de spin da tltima particula (s). Por fim, ¥ ¢ a funcdo de onda
normalizada do sistema em questdo, e o N corrige a norma da densidade. Pode-se perceber
que o método DFT representaria uma enorme simplificagdo para problemas de simulagdo.

A integral multipla em (4.1.1) possui uma interpretagdo fisica simples. Trata-se da
probabilidade de encontrar o elétron 1, com qualquer spin, em um volume infinitesimal
centrado no vetor posicdo r. Baseando-se nisto, ¢ simples de entender o N. Por serem
indistinguiveis, a probabilidade de encontrar qualquer dos N elétrons (a densidade numérica)
¢ apenas N multiplicado pela probabilidade de encontrar o elétron 1 no volume considerado.

O método tem por base dois teoremas demonstrados por Hohenberg e Kohn
(HOHENBERG; KOHN, 1964). Com o primeiro, eles demonstraram que, para um sistema
fechado, o potencial externo e o numero de elétrons sdo funcionais da densidade numérica de
elétrons do estado fundamental, caso este seja ndo degenerado. Entretanto, com estas duas
propriedades, o hamiltoniano eletronico esta determinado. Como a fun¢do de onda —
postulada como a descricdo mais completa possivel para um sistema — e a energia dependem

unicamente do hamiltoniano, entdo elas dependem unicamente da densidade eletronica (para
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todos os estados, ndo s6 o fundamental). Isto significa que ndo ¢ necessario calcular a fungao
de onda para descrever diversas propriedades de um sistema, apenas a densidade numérica.

O segundo ¢ o teorema variacional, porém reescrito em termos da densidade, o que
acarreta modificagdes na proposicdo do problema. Ele descreve a forma de encontrar a
densidade correta do estado fundamental: ¢ aquela que minimiza a energia total do sistema,
sujeita a condicdo de normaliza¢do da densidade. Esta, ao ser integrada por todo os esspaco
disponivel tem de resultar no nimero de particulas. O segundo teorema, pode, em uma

formulagdo mais simples, porém limitada (ENGEL; DREIZLER, 2011), ser descrito como:

6p6(r)[E[p]‘“(fP(’>d3r—N)]p<r>:po(,):0 (4.1.3)

Sendo:

Elp(r)I=T[p(r)[+V. [o(r)]+ [ v (r)p(r)d’r  (4.1.4)

Na equagdao (4.1.3), o lado esquerdo da igualdade ¢ a derivada funcional do
lagrangeano, utilizado para a minimizagdo com restricdo. Ao igualar tal derivada a zero, tal
equacdo expressa o teorema variacional acima: a densidade do estado fundamental, po(r),
minimiza o lagrangeano e, portanto, a energia, atendo-se a restricdo por todo o processo. O
mutiplicador de Lagrange p € o potencial quimico do sistema.

Hé um dilema sobre a utilizagdo de uma derivada funcional para o problema acima.
Para a definicdo da derivada funcional, é necessaria a existéncia de um conjunto
suficientemente denso de densidades numéricas plausiveis fisicamente. Haveria efetivamente
um potencial fisicamente plausivel capaz de produzir todas as densidades numéricas exigidas?
Caso ndo, entdo as densidades ndo serdo plausiveis fisicamente, e a utilizacao de tal operacao
seria incorreta. Essa ¢ a questdo da representabilidade-v. Além disso, tal densidade devera
corresponder a uma funcdo de onda com as propriedades de simetria de permutacdo correta.
Ou seja, para o caso eletronico, uma fungdo de onda antissimétrica com relagdo a todos os
elétrons. Essa ¢ a questdo da representabilidade-N. Ambas as questdes estdo entrelagadas:
uma densidade N-representavel também ¢é v-representdvel. Tais questdes, sdo fundamentais
para a teoria, sendo ainda tema de pesquisa, e foram responsaveis por reformulagdes, como a
proposi¢ao do funcional de Lieb (ENGEL; DREIZLER, 2011), do problema de minimizagao
necessario para encontrar a densidade e a energia do estado fundamental.

Nao obstante as questdes acima, outro problema vigente na teoria DFT ¢ o fato do
funcional completo que conecta energia e densidade eletronica ndo ser conhecido, apenas

partes dele, como pode ser visto pela equacao (4.1.4), e certas propriedades as quais ele tem
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de obedecer. Uma aproximacao para tratar de tal problema ¢ a abordagem Kohn-Sham.
4.2 O sistema Kohn-Sham

Para o calculo ser possivel, Kohn e Sham (KOHN; SHAM, 1965) desenvolveram um
esquema que utiliza um sistema complementar ao real. Dado um sistema real, imagina-se um
sistema formado por particulas que ndo interagem entre si. Este sistema, inegavelmente mais
simples que o real, estard, entretanto, submetido a um potencial externo que torna a sua
densidade numérica igual a do sistema real. Tal potencial devera, portanto, contemplar
potenciais externos ao sistema real, o potencial gerado pelos nucleos atomicos, e o gerado
pelos proprios elétrons.

Para o sistema Kohn-Sham, por tratarem-se de particulas independentes, a funcao de
onda para o estado fundamental ¢ conhecida. Caso seja formado por férmions, como elétrons,
ela ¢ um determinante de Slater (SZABO; OSTLUND, 1996), indicado por SD:

W =det(M)/VN! (4.2.1)

Na equagdo (4.2.1), M ¢é a matriz formada pelos spin-orbitais: cada linha corresponde a
um elétron (1,2,...), e cada coluna ¢ formada pelo spin-orbital de mesmo numero. O
denominador ¢ apenas um fator de normaliza¢do. Spin-orbitais (SZABO; OSTLUND, 1996)
sdo apenas o produto entre uma funcao espacial (orbital) com uma autofunc¢ao de spin. Como
as particulas em questdo sdo elétrons, s6 ha duas autofungdes de spin: a e B. Isto porque a
projecao do spin do elétron sobre um eixo arbitrario s6 pode apresentar dois valores: +1/2 ou
-1/2. Entao:

vi=@i(r)a(o) ou yx=(r)p(c) (422)

A funcdo de onda de um estado excitado também ¢ representada por um SD, porém
com os spin-orbitais diferentes.

A densidade independente do spin do sistema complementar, e, portanto, do real, é

dada por:

plrI=X [xlr.s| 4.23)

Nesta, a soma se estende por todos os spin-orbitais () efetivamente ocupados. Para
encontrar a equagdo que rege tais orbitais, procede-se como no método HF, com uma

diferenca: o potencial do novo sistema ¢ tal que a sua densidade ¢ igual a do sistema real. O
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hamiltoniano de tal sistema ¢ dado por:
N
H=)(-129%v () (424

Com ele, o valor esperado para o estado fundamental, sabendo que este ¢ dado por um

determinante de Slater, é:
E=w |H v, @25
A energia obtida pela equagdo (4.2.5), para o sistema KS, ¢é, por advento do primeiro
teorema de HK, igual a energia do sistema real, visto que os dois sistemas apresentam a
mesma densidade numérica. Para o sistema real, a energia pode ser repartida em:

E[p]=T[p]+E [p|+E,[p] (4.2.6)

E possivel repartir o termo E.[p] em mais dois termos:

E[p]=Tlpl+J[pl+E.[p}+ EXlp] (4.2.7)

Sendo a energia de Hartree dada por:

JH:f f (p(rl)p(rz)/rlz)d?’rldarz/Z (4.2.8)

A integral de Hartree, definida na equagdo (4.2.8), ¢ a energia potencial de auto-
interacdo cldssica de uma densidade de carga com. O termo E..*[p], denominado energia de
troca e correlacdo, ¢ definido pela propria equagdo (4.2.7), e € responsavel pela parcela nao
classica da interagdo eletronica. O sobrescrito “qq” ¢ sigla para quimica quantica, ¢ foi
adicionado pelo fato da definicao utilizada em (4.2.7) ser a utilizada em area. Entretanto,
como sera exposto, ndo ¢ a defini¢do utilizada na teoria DFT.

Neste momento, torna-se explicita a vantagem do uso do sistema KS. Na equagdo
(4.2.7), tanto o termo E\*[p], quanto T[p], ndo sdo conhecidos. Em contrapartida, para o

sistema KS, o funcional para a energia cinética ¢ conhecido, ainda que de forma implicita:

T,lp]=-1123 (x,[p]IViIx o)) (4.2.9)

Com isso, a energia do sistema real pode ser calculada via:
E[p]=T [pl+J,[pl+Ey[p]+E  [p] (4.2.10)

Na equagdo (4.2.10), todas as parcelas desconhecidas foram agrupadas no termo de
troca e correlagdo. Este contém todos os efeitos quanticos ndo conhecidos, tanto os de
interacdo, quanto os associados a energia cinética. A vantagem desta forma é: os trés
primeiros termos, 0s quais representam grande parte da energia, podem ser calculados

rigorosamente:
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_—1/2Z<X1|VZ|X>+1/2”( r|iry,)d°r d°r,+E,, sz (r)ir)d’r

(4.2.11)

Na equacao (4.2.11), todas as integrais estendem-se por todo o espago disponivel aos
elétrons: no caso de uma molécula isolada, ¢ todo o espaco, e Z corresponde apenas as cargas
nucleares; no COSMO, ¢ a cavidade na qual estd a molécula, e Z corresponde aos nucleos e as
cargas superficiais. No segundo termo, 11, ¢ a distancia entre dois pontos do espago, € no
terceiro, 1; € a distadncia entre o vetor posi¢cdo r e o nucleo (ou carga superficial) delimitado
por j.

Ha, por fim, um ultimo problema a ser resolvido: como encontrar os orbitais
associados ao sistema KS? Isto ¢ resolvido utilizando o segundo teorema de HK. A equacao
que rege os orbitais pode ser obtida através da minimizag¢dao da energia dada por (4.2.4),
sujeita a restri¢do sobre o nimero de particulas total, calculado mediante a equacdo (4.2.3). O

resultado é:
So=e0, (42.12)
Fo=-12V+v[r| (4.2.13)

Para encontrar o potencial vs capaz de produzir orbitais que reproduzam a densidade
numérica do sistema real, utiliza-se o fato da energia do sistema real e, portanto, do sistema
KS, ser um minimo com relagdo a densidade (ENGEL; DREIZLER, 2011). Dada uma
variagdo da densidade do sistema, dada por:

p=p,+op (4.2.14)

A variagdo da energia ¢ tal que:

E[py+dp]—E[py]=0(8°p) (4.2.15)

Na equagdo (4.2.14), dp ¢ uma variagdo da densidade, po ¢ a densidade do estado
fundamental, e O(0%p) indica termos de segunda ordem em oJp. Tal variagdo estd sujeita a
condi¢do de nimero constante de particulas:

[8p(r)d’r=0 (4.2.16)

Parte-se, entdo para a inser¢do da variagdo dada por (4.2.14), em cada parcela de
(4.2.11). Em particular, para Ts:

Tolpl-Tslpol=—J (vi)dpd’r+0(8°p) (4.2.17)

E através da parcela Ts que pode-se conectar o potencial vs com os potenciais do
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sistema real. Ao inserir as variacdes de cada parcela da energia em (4.2.15), obtém-se a
seguinte relagdo:
[ (vg=vy=vie—v,)dpd’r=0 (4.2.16)
Como a relagdo (4.2.16) ¢é valida, para qualquer, entdo, s € possivel se:
Vs (F)=vg(r)+ v (r)+v,.(r) (4.2.17)
Na equagdo (4.2.17), os potenciais para o sistema real sdo dados por:
VH(r)=f p(r')lr—r'|'d’r (4.2.18)

v =l

A derivada funcional em (4.2.19) tem de ser avaliada em n,.

(4.2.19)

A equagdo que rege os orbitais KS ¢, por fim:

fro=- 1/2$2+f (p(rz)/rlz)d3 r,+v,

M
r)->.Z/r, (4.2.20)
j

Na equacao (4.2.20), j varia por todos os nucleos, e “1” refere-se a um elétron
qualquer. Com este problema de autovalor, obtém-se os valores possiveis para os orbitais. E
na equacdo (4.2.20) que entram as aproximagdes do método DFT. Em primeiro, deve-se
utilizar uma formula para o potencial de troca e correlagdo, sendo esta a razdo de existirem
muitos “funcionais”. Tal escolha pode ser dificil, visto que depende do tipo de propriedade
que se deseja calcular, e qual a precisdo. Em segundo, os orbitais tém de ser expressos em
uma base de fungdes (se¢do 4.4), a qual serd truncado em algum nivel, em um célculo
computacional. Devido a este fato, hd um erro intrinseco a base, o qual pode ser reduzido
utilizando-se base mais complexas e maiores.

Por fim, em todos os célculos efetuados, trabalhou-se apenas com camada fechada.
Para esta situagdo, o potencial efetivo sobre os elétrons independe de seu spin. Dessa forma,
nao hé diferenga entre elétrons com spins diferentes: eles foram considerados equivalentes em
relagdo as suas interagdes — isso significa que cada orbital foi multiplicado por ambas as
autofuncdes de spin, resultado em dois spin-orbitais com as partes referentes as coordenadas
espaciais iguais. Entretanto, 0 método DFT pode ser estendido, caso seja necessario utilizar
camada aberta. Basta apenas considerar densidades numéricas diferentes: uma para cada spin.
Além disso, na montagem do sistema KS, consideram-se dois sistemas complementares em

vez de um: um sistema de particulas independentes para cada spin.
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4.3 Funcionais de troca ¢ correlagao utilizados

Ha varios tipos de funcionais de troca e correlagdo. Tais funcionais sdo, em geral,
repartidos, sendo uma parte destinada a correlagdo e a outra a troca. Tanto expressdes
empiricas, quanto propriedades conhecidas, tais como limites tedricos, sdo utilizados para
propor funcionais novos. Os parametros remanescentes (0s quais ndo estdo relacionados a
constantes fundamentais) sdo ajustados pela comparagdo com dados experimentais.

Existem diversas classes de funcionais. Uma das aproximac¢des mais simples ¢ a
LSDA (“local spin density aproximation™), € sua versao para sistemas nao polarizados — LDA
— como os aqui tratados. Nesta, o funcional utilizado para conectar a energia de troca e a de
correlacdo com a densidade ¢ igual ao funcional para um sistema fisico conhecido como gés
uniforme de elétrons. Neste sistema, a densidade eletronica € constante, e esta inserida em um
“background” de cargas positivas cuja unica participagdo ¢ manter a carga total nula. Além
disso, ¢ um sistema infinito (como os sistemas termodinamicos). Pode-se perceber que tal
sistema ¢ bastante distinto de um sistema molecular, apesar de dar bons resultados em varias
instancias. Isto porque, apesar do sistema fisico ser muito diferente do molecular, obedece a
varias restrigdes que também se aplicam a sistemas moleculares. O calculo ¢, entdo, feito da
seguinte forma:

E, =E+E = p(r)e (r)d’r+ [ p(r)e(r)d’r (43.1)

Na equacdo (4.3.1), a primeira parte refere-se a troca, ¢ a segunda, a correlacdo. A
integragao ¢ feita sobre todo o espago disponivel aos elétrons (r € o vetor posi¢ao de um ponto
qualquer). O funcional de troca — a formula que da & em termos de n — € conhecido, sendo
utilizado para cada ponto, o valor local desta; ja para €., a formula analitica ndo ¢ conhecida
por teoria, mas calculos numéricos e interpolagdes sobre os dados gerados por aqueles ja
foram criadas, entdo o processo € 0 mesmo.

Por apresentar erros grandes em algumas instancias, generalizagdes foram construidas.

As primeiras, conhecidas como GEA (“gradient expansion approximation’) assumiam que:

E.= [ pe(p.pp)e @’ r+E, (00 Voo, Vg b (432)
Essa aproximagdo apresentava, no entanto, resultados imprevisiveis quanto a precisao.
Isto porque, com as formas adotadas, eles ndo obedecem a diversas restricdes fisicas que a
forma LDA obedece. Através da imposicao de diversas dessas restricdes, surgiram os

funcionais GGA (“generalized gradient approximation”). Estes sdo, em geral, da seguinte
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forma:
ECCA=ELDA Z f F(s)p*d’r (43.3)

Da mesma forma que antes, cada parcela do lado direito da equagdo pode ser repartida
em uma soma, na qual um termo refere-se a correlagdo, e outro a troca. Na equacao anterior:

so(F)=IV po(r)l/(p5°(r))  (4.3.4)

Hé mais generalizagdes possiveis. Em primeiro, os funcionais hibridos: através da
“conexao adiabatica” (BECKE, 1993), parte da energia de troca ¢ substituida pela energia de
troca do tipo Hartree-Fock (SZABO; OSTLUND, 1996), calculada utilizando os orbitais
Kohn-Sham. Tais funcionais obtiveram muito éxito, sendo o mais famoso o B3LYP. De uma

forma geral, a energia de troca, na abordagem DFT ¢ dada por:

ocupados
E =1/2 i f f (ry,o,)% £, (r,,0 )*%uxj(rz,oz)xi(rz,02)d01d02d3r1d3r2 (4.3.5)
Deve-se notar que se os spins forem diferentes, a integral dupla se anula, visto que as
autofungdes de spin sdo ortonormais e as coordenadas de spins sdo independentes das
coordenadas espaciais. Deve-se notar, também que:
ro=r—r| (4.3.6)
Em segundo, ha os meta-GGA's. Nestes, além de gradientes das densidades numéricas,

sao utilizadas também laplacianos destas e as densidades de energia cinética, as quais

dependem dos orbitais, sendo obtidas por:

A 2
=2Vl
i

(4.3.7)

Na equagdo (4.3.7), o refere-se ao spin. Analogamente a densidade numérica, a
densidade de energia cinética independente de spin ¢ obtida pela soma das quantidades
dependentes do spin. Alguns autores definem a quantidade acima como sendo o dobro da
densidade de energia cinética.

Por fim, vale ressaltar que os funcionais hibridos e meta-GGA's sdo também repartidos

em somas de parcelas: uma referente a troca e outra a correlagao.

4.3.1 Série M11

O M11 (PEVERATI; TRUHLAR, 2011) ¢ um funcional de troca e correlacdo bastante

complexo, com diversos parametros. De uma forma geral, a energia ¢ dada por:
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Ey''=(a/100) E;" +(1—a/100)(E;* MM+ EF )+ EYY (4.3.1.1)

Onde: o ultimo termo refere-se a energia de correlagcdo; os outros sdo referentes a
energia de troca.

Quanto a troca, ¢ do tipo “range separeted hybrid” meta-GGA. Por ser hibrido, parte
da energia de troca ¢ substituida pela energia de troca do tipo HF (parcela 1), com o potencial
de Coulomb (chamada de “full-range”). Em segundo, ¢ do tipo “range-separated”: a parte da
energia de troca que corresponderia apenas ao funcional ¢ repartida em duas parcelas
(parcelas 2 e 3). Elas s@o obtidas repartindo-se o potencial de Coulomb em duas partes, uma
de curta distancia e outra de longa. Aquela ¢ utilizada para o célculo da parcela 2, utilizando
um funcional de troca meta-GGA, natural ao DFT, ou seja, um funcional de natureza local. Ja
a parte de longa distincia d& origem a parcela 3, também calculada como no método HF, ou
seja, de natureza ndo local. Essas sdo tentativas de corrigir a natureza nao local do termo de
troca no método DFT, um suposto problema.

O funcional de troca meta-GGA utilizado ¢ uma combina¢ao dos funcionais de troca
PBE (PERDEW et al., 1996) e RPBE (HAMMER et al., 1999), ponderada por funcdes
dependentes da densidade de energia cinética. O funcional PBE, do tipo GGA, foi
desenvolvido através de limites tedricos, sem recorrer a ajustes a bases de dados, tanto a parte
de troca, quanto a de correlagao. O RPBE foi apenas uma revisao do PBE (apenas na parte de
troca; a parte de correlacdo permaneceu a mesma), de modo a obter melhores resultados com
relacdo a dados experimentais. Este recorreu a ajustes, ¢ ndo obedece a todos os limites
teoricos usados no PBE.

Quanto a correlacdo, ¢ calculada no estilo meta-GGA, seguindo o mesmo modelo do
funcional M08 (ZHAO et al., 2008). Este baseia-se, assim como a parte referente a troca, em
uma generalizacdo — acrescentando uma funcao dependente da densidade de energia cinética —
do funcional de correlagdo GGA contido no funcional PBE (PERDEW et al., 1996).

Esse funcional, como pode-se esperar pelo dito acima, apresenta muitos parametros.
Estes foram ajustados seguindo muitas restri¢des, pela natureza fisica do problema, e visando
reduzir o erro de propriedades calculadas em relagdo a uma ampla gama de bases de dados
experimentais. E indicado, pois, como um funcional de uso geral, e esperam-se bons

resultados dele.

4.3.2 Série M06
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Trata-se de um antecessor do M11 (ZHAO; TRUHLAR, 2008). Como tal, ¢ mais
simples: trata-se de um meta-GGA hibrido, sem a separacdao do potencial como no caso

anterior. A férmula geral é:

En"= 100 —E! (1—W)EDFT+E'3FT (4.3.2.1)
Na equacao (4.3.2.1), “a” ¢ um parametro ajustavel.

Quanto a troca, foi construido com base nos funcionais PBE e LSDA, multiplicando

aquele por uma correcao dependente de t.:

EY =] F (0P T Tp)¥er (0 0p)  (43.22)

Quanto a correlagdo, o funcional ¢ um meta-GGA baseado no gas uniforme de
elétrons. Uma forma comum, excluindo-se o fato de ter sido repartida em trés termos:

E:E‘”‘+E‘*ﬁ+Ej°‘ (4.3.2.3)
ES°= [ e, )Fo(py, Vo, T,)d'r  (4.3.2.4)

00 _f S(LS](ETG po’ pa GG'(pG’VpG’TG ’pG”VpG”TG')dBr (4325)

As formulas para as fungdes F e G sdo bastante complicadas. Dessa forma, ndo foram

incluidas aqui.
4.3.3 B3LYP

Consiste em uma combinagdo do primeiro funcional de troca hibrido GGA,
desenvolvido por Becke (BECKE, 1993), com o funcional de correlagdo GGA conhecido por
LYP (LEE et al., 1988). Este funcional apresentou bastante sucesso, devido a seus bons
resultados, com relagdo ao pequeno custo computacional.

O funcional de troca foi desenvolvido através da conexdo adiabatica e uma
interpolagdo linear. O resultado foi (os coeficientes 2 foram trocados para generalizar a
formula):

E.=aE. +bE. (433.1)

O primeiro termo a direita ¢ a energia de troca do sistema KS, cuja forma ¢ idéntica a
forma do método HF (SZABO; OSTLUND, 1996), substituindo os orbitais HF pelos orbitais
KS. Cabe notar que, pela definicdo de correlagdo, a energia de correlagao ¢ nula neste termo,

so existindo, pois, troca. O segundo termo ¢ o funcional DFT “comum”. Os parametros sao



36

empiricos, ¢ determinados por ajuste a dados experimentais. O termo da esquerda ¢ a energia
de troca e correlacao do sistema real.

O funcional LYP ¢ classificado como um GGA. Como os funcionais de correlagdo em
geral, as equagdes envolvidas sdo muito mais complexas do que as dos funcionais de troca.
Esse funcional nasceu de uma aproximagao para a energia de correlacao utilizada no método
HF. Ao substituir os orbitais HF pelos Kohn-Sham, e reescrever as formulas de modo a
aparecer a densidade, ao invés daqueles, os autores do funcional o obtiveram. E bastante
interessante de observar que este funcional ndo tém sua origem no gas homogéneo de
elétrons, ao contrario de muitos funcionais, tanto de troca, quanto de correlagdo. Por fim, vale
mencionar que a forma, em geral aplicada ndo ¢ a do artigo original, porém uma desenvolvida
um ano depois (MIEHLICH et al, 1989).

Para aplicagdes praticas, a forma do funcional completo mais utilizada ¢ (HERTWIG;
KOCH, 1997):

E.=(1—a,) EX™+a,E" +a 8 E®+(1—a ) E/"" +a 0 EI'" (4.3.3.2)

O segundo termo ¢ a energia de troca HF. O primeiro e o quarto termos sdo apenas os
funcionais LSDA. O terceiro termo representa a corre¢do para a energia de troca originada no
funcional B88. Por fim, o ultimo termo ¢ a corre¢do a energia de troca originada no funcional

LYP.
4.3.4 BP86

Em comparagdo aos citados anteriormente, este ¢ um funcional mais simples e antigo.
Trata-se de um GGA nao hibrido.

Quanto a troca, o funcional utilizado ¢ o B88 (BECKE, 1988). Este baseia-se no
funcional B86 (BECKE, 1986): apenas o LSDA com uma corre¢do dependente de  Vp,
originada de analise dimensional. O B88 utiliza a mesma forma, porém com uma alteragao, de
modo a obedecer a duas restri¢des: a primeira refere-se ao valor assintotico do potencial de
troca; e a segunda, ao valor assintotico da densidade numérica dependente do spin. A forma
funcional se torna um pouco mais complicada, porém um dos pardmetros ¢ descartado no

processo. A forma final ¢:

2
E =E™— e So d’r (4.3.4.1
o BZO:_[D 1+6ps,sinh " 's, ( )
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O parametro B foi ajustado a valores calculados para a energia de troca HF de dtomos.
Quanto a correlagdo, o funcional utilizado ¢ o P86 (PERDEW, 1986). Este, também
um GGA, foi desenvolvido de modo a obedecer a um limite tedrico. A formula final, um tanto

mais complexa é:

<[Vl

4/3

E=[ped’r+ [ eV C(p)d Fr (4342)

Em primeiro lugar, o segundo termo independe do spin considerado, sendo o mesmo

em qualquer caso. Em segundo, C ¢ obtido de uma correlagdo, assim como ®:

v=an (L8

Clp)

Nesta, a ¢ b sdo parametros ajustaveis, €, como ja foi mencionado, C ¢ obtido de uma

(4.3.4.3)

correlacdo do tipo Padé.
Pela sua natureza bastante simples, espera-se que os resultados deste funcional sejam

bastante diferentes dos outros testados.

4.3.5 VWN

Apesar do problema do gas uniforme de elétrons ser bastante antigo, ndo ¢ conhecida
uma forma analitica para a energia de correlacdo, em fungdo da densidade eletronica. Nao
obstante, tal sistema ja foi o alvo de outros tipos de calculos quanticos numéricos (citados no
artigo original do funcional VWN). No artigo original do funcional (VOSKO et al, 1980), os
autores expoem alguns esquemas de correlagdes possiveis para esses funcionais. Dessa forma,
os funcionais VWN sdo aproximagdes para o funcional LSDA de correlagao, cuja forma
analitica ndo ¢ conhecida.

O pacote GAMESS possui trés das correlacdes do artigo original implementadas.
Quanto ao B3LYP, a férmula utilizada ¢ a numero (5). Quanto aos outros trés funcionais, nao

esta especificado nos manuais quais correlagdes sao utilizadas.
4.4 Bases utilizadas
Para resolugdo da equagao que descreve os orbitais Kohn-Sham, o procedimento a ser

adotado ¢ expandir cada orbital em uma base, e reorganizar o sistema em forma matricial

(KOCH; HOLTHAUSEN, 2001). Com esse formato, o problema pode ser resolvido
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computacionalmente, e, como em qualquer outro calculo numérico, as bases utilizadas sao
discretas. Cabe ressaltar que o problema pode sim ser resolvido sem se recorrer a elas, ou seja,
numericamente. Entretanto, como pode-se ver nas equacdes Kohn-Sham, ¢ um problema de
autovalores cujo operador ¢ integro-diferencial. Isto torna tal abordagem bastante complicada.

Como ¢ suposto por um dos axiomas centrais da quantica — o espacgo das solucdes de
um hamiltoniano plausivel fisicamente ¢ um espago de Hilbert de dimensao infinita — seriam
necessarias, pois, infinitas fun¢des de base (PRUGOVECKI, 1971). Isto obviamente nio
ocorre aqui. H4, no entanto, conjuntos de bases que se aproximam mais de tal limite. Entao,
aqui sera dada uma breve explicagdo sobre as bases utilizadas. E quais seriam melhores
teoricamente.

Antes de entrar em especificidades, cabem aqui algumas explicagdes gerais. “Bases”
sdo conjuntos de fungdes. As mais comuns sdo de trés tipos: fungdes de Slater; numéricas; e
gaussianas. As fungdes de Slater sdo baseadas na resolu¢ao da equacdo de Schrodinger para
hidrogendides. Sao mais precisas, porém apresentam custo computacional maior. As bases
numéricas sdo caracterizadas por malhas numéricas, sem uma forma analitica compacta. Sdo
obtidas pela resolugdo numérica, via métodos comuns para resolu¢do de equagdes integro-
diferenciais, da equacao de Schrodinger para atomos. As gaussianas sdo baseadas nas
simetrias de grupo de ponto das solucdes para os hidrogenoides, porém com o expoente
diferente. devido a forma escolhida, o uso de tais fungdes reduzem muito o custo
computacional, visto que as integrais de dois ou mais centros (podendo chegar a bilhdes por
calculo) sao resolvidas analiticamente. No pacote utilizado, GAMESS, este ¢ o tipo de base
utilizado. De uma forma geral, as gaussianas sao do tipo (KOCH; HOLTHAUSEN, 2001):

f(x,y,2)=N#x"xy"xzxexp(—ax(x’+y’+2"))  (44.0)

Nesta: os expoentes a, b e ¢ sdo inteiros que determinam a simetria da fun¢ao, visto
que a parte exponencial tem a simetria esférica; N ¢ um fator de normalizacdo; ¢ o ¢ um
coeficiente ajustavel. A soma dos expoentes a, b e ¢ determina a classificacdo da fungdo: 0
corresponde a orbitais esféricos, ou seja, do tipo s; 1, a orbitais do tipo p; e assim por diante.
A partir de 2, entretanto, o nimero de gaussianas possiveis excede o numero de autovalores
do operador momento angular para um hidrogenoide:

nimero=2x*(1)+1 (4.4.2)
Na equagdo (4.4.2), / ¢ o numero quantico correspondente ao momento angular

considerado: 0 para s, 1 para p, etc. H4, portanto, contaminantes de simetria errada, e estes sao
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excluidos.

Como as gaussianas apresentam propriedades erradas, como um decaimento rapido
demais, ao contrario das fun¢des de Slater, ¢ empregada uma técnica chamada de contracao.
Nesta, cada orbital da base utilizada ¢ dado pela soma de gaussianas de expoentes o
diferentes. Assim, pode-se aproximar a forma desejada mantendo ainda as facilidades
computacionais associadas as gaussianas. Quando se usam duas gaussianas, a base ¢
conhecida por “double-zeta”; trés gaussianas, “triple-zeta”; e assim por diante.

Fungdes que apresentem momento angular acima do maior valor necessario para os
respectivos atomos isolados sdo conhecidas por funcdes de polarizagdo. Elas apresentam uma
enorme importancia visto que, através destas, a densidade eletronica pode se acomodar a
perturbagdes (como as cargas superficiais no modelo COSMO), interagdo com outros atomos,
como em moléculas, e campos externos.

Por fim, fung¢des de qualquer simetria, com expoentes o muito pequenos, sao
conhecidas por fungdes difusas. Estas ndo apresentam nenhum efeito apreciavel na densidade
numérica em regides proximas ao nucleo, porém podem apresentar efeito apreciavel nas
regides mais afastadas (orbitais de maior energia). Além disso, sdo indispensaveis caso o

interesse seja na “cauda” da densidade eletronica, ou em estados excitados.

4.4.1 Familia PCn

Proposta por Jensen (JENSEN, 2001) trata-se de um conjunto de cinco bases (o “n”
vai de 0 a 4) cujo objetivo ¢ apresentar uma melhoria sistematica da representagdo do sistema,
como a familia CCn. No caso, os niveis de céalculo sdo HF e DFT, e a quantidade cuja
convergéncia ¢ visada ¢ a energia total de moléculas (incluindo assim, efeitos de polarizagao).
Foram propostas em uma série de cinco artigos, dos quais trés sdo pertinentes para o presente
trabalho: (JENSEN, 2001), (JENSEN, 2002a) e (JENSEN, 2002b).

A separagdo ¢ feita da seguinte forma: ao aumentar “n” serdo adicionadas: uma funcdo
com momento angular superior (polarizacdo) aos da base anterior, ¢ algumas fungdes com
valores de momento angular ja contidos nesta. Estdo contidas em uma mesma base fungdes
com contribui¢des energéticas proximas.

O procedimento para construg¢do dessas bases foi: uma enorme quantidade de fungdes

s ¢ p (e d, quando necessarias) foram ajustadas aos atomos isolados. Apds isso, foram



40

adicionadas diversas fung¢des de polarizacdo ao conjunto e ajustadas a um conjunto de
moléculas, visto que ndo hé polarizacdo em 4tomos. Fungdes com contribui¢cdes energéticas
similares foram separadas em um mesmo grupo, sendo as mais importantes adicionadas
primeiro. PCO contém as fungdes mais importantes, por exemplo.

Como no projeto o nivel de célculo ¢ o DFT, e a polarizagao da molécula ¢ o fator de
maior importancia no calculo COSMO, esta ¢ a base pode ser bastante util a obtengdo de
perfis sigma de cada molécula. O autor dos artigos comenta que o fato de serem usadas
algumas moléculas pode ter gerado um viés na base; no entanto, espera-se que, com O
aumento da base (aumento do n), tal efeito tenderda a desaparecer, dado que o valor preciso

dos expoentes perde importancia.

4.4.2 Familia CCn

Ha uma lista extensa de artigos sobre estas bases, oficialmente chamadas de CC-PVnZ
(CCn) e aug-CC-PVnZ (ACCn), disponivel em <http://tyr0.chem.wsu.edu/~kipeters/basis-
bib.html>. O “aug” ¢ um indicativo que funcdes difusas foram adicionadas a base. No
presente trabalho, foram utilizadas duas referéncias: (DUNNING, 1989) ¢ (WOON;
DUNNING, 1995). As siglas utilizadas aqui sdo as utilizadas no pacote GAMESS. O “n”, no
GAMESS, varia entre 2 ¢ 6 (de 2 a 4 sao utilizadas letras: D, T e Q).

Assim como a familia PCn, e sendo uma predecessora desta, o objetivo é criar uma
sequéncia de bases que se aproximem monotonicamente do limite da base infinita. A
propriedade alvo aqui ¢ a energia de correlacdo. Dessa forma, a base foi construida pensando-
se em calculos que considerem a correlacdo eletronica — tanto dindmica, quanto ndo dindmica
— especificamente, o método CI (SZABO; OSTLUND, 1996). Por ndo ser este o nivel de
calculo adotado aqui, pode-se esperar que esta base apresente resultados piores do que a base
PCn.

Assim como na PCn, s3o inseridas simultaneamente fungdes cujas contribuicdes
energéticas sejam proximas, e cada “n” apresenta uma fun¢do de momento angular superior
aos valores presentes na base anterior, além de fungdes com valores ja contidos.

A construcdo da base foi feita por etapas. Primeiro, foram otimizados apenas os
orbitais necessarios para descrever os atomos isolados, sendo o céalculo feito em nivel HF

(SZABO; OSTLUND, 1996), nivel desconsidera a correlagdo eletronica. A seguir, fungdes de
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polarizacdo foram otimizadas em calculos CI para os atomos isolados. Por fim, foram
adicionadas mais algumas fungdes de simetria igual aqueles orbitais — ndo sdo, pois, fungdes
de polarizacdo — de modo a descrever efeitos de correlagdo em orbitais internos, que nao
sejam da camada de valéncia. Pode-se perceber que, assim como no caso da PCn, a
constru¢do desta base exigiu uma quantidade significativa de tempo e trabalho.

Cabe um comentario, da mesma forma que no caso PCn, o uso apenas de atomos
poderia significar a existéncia de um viés. Por meio de testes em moléculas, no entanto,
determinou-se que este efeito € pequeno. A base €, pois, adequada para descrever a correlagao
em moléculas, e pela quantidade de fung¢des por atomo, também a polarizagao.

Para terminar a secdo, a seguir encontra-se uma tabela com a composi¢ao das bases
CCn e PCn para elementos representativos do primeiro periodo da tabela periddica (B, C, N,
etc), na primeira coluna, e para os atomos H e He, na segunda coluna. A tabela foi montado

com base no dados contidos em (JENSEN, 2002a), para as bases ja contraidas.

Base Composicao da base

PCO 3s 2p 2s

PC1 3s2p 1d 2s 1p
PC2 4s 3p 2d 1f 3s2p 1d
PC3 6s 5p 4d 2f 1g 5s 4p 2d 1f
PC4 8s 7p 6d 3f 2g 1h 7s 6p 3d 2f 1g
CcC2 3s2p 1d 2s 1p
Ccc3 4s 3p 2d 1f 3s 2p 1d
Ccc4 5s4p 3d 2f 1g 4s 3p 2d 1f
CC5 6s 5p 4d 3f 2g 1h 5s 4p 3d 2f 1g
CC6 7s 6p 5d 4f 3g 2h 1i 6s 5p 4d 3f 2g 1h

Tabela 4.4.2.1: composiciao das bases PCn e CCn

4.43 6-31G, 6-31G"e 6-31G"

A base 6-31G (HEHRE et al., 1972), mais antiga do que as anteriores, ¢ uma base
simples, para os padroes de hoje. A ideia é: para as camadas eletrOnicas internas, para cada

orbital serd adicionada uma funcdo de base, combinagdo linear de 6 gaussianas; para as
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camadas de valéncia, para cada orbital, serdo adicionadas duas funcdes de base, sendo uma
combinacdo linear de trés gaussianas, e a outra apenas uma gaussiana. Essa divisdo, pelos
autores do artigo original, segue a particdo de energia: a primeira fun¢do recupera a maior
parte da energia, entdo ao descrevé-la melhor do que a segunda, ao invés de ambas em um
mesmo nivel, ha um ganho de eficiéncia computacional.

Os expoentes e os coeficientes das gaussianas nas combinagdes lineares foram
ajustados de modo a minimizar a energia dos atomos. O nivel de céalculo utilizado aqui foi o
UHF. E importante ressaltar, entdo, duas consequéncias. Em primeiro, o calculo ndo inclui a
correlagdo eletronica, ao contrario de CI e DFT. Em segundo, o calculo considerava
polarizagdo por perturbagdes externas, como a base PCn (perturbag¢do por outros atomos).
Ambas sdo propriedades importantes para a densidade eletronica e, portanto, para céalculos
COSMO.

Por fim, um (') indica apenas que uma camada de fung¢des de polarizagdo (se forem do
tipo P, sdo trés fungdes; D, sdo 6; e assim por diante) foram adicionadas a cada atomo, de
modo a gerar uma base mais flexivel e completa. Dessa forma, a base chamada aqui por 6-

31G' ¢ igual a 6-31G**. Dois (') indica que foram adicionadas duas camadas.
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5 DESCRICAO DAS SIMULACOES

5.1 Lista de calculos

Para a constru¢ao da cavidade e a realizacdo do calculo COSMO, foi utilizado o
pacote de calculo GAMESS. Foram escolhidos os seguintes funcionais, sendo as siglas as
utilizadas no proprio arquivo de entrada do pacote GAMESS: B3LYP; M11; M06; BP86.

No pacote GAMESS, ha diversos métodos para resolucdo do problema quéantico.
Foram utilizados os métodos DIIS e DAMP (SCHLEGEL; MCDOUALL, 1991) para cumprir
essa tarefa.

Combinadas a todos os funcionais mencionados, foram utilizadas as seguintes bases:
CCn(nde2a4), PCn(nde?2a4);6-31G; 6-31G'; ¢ 6-31G".

Foi calculado o perfil sigma para a agua, nos diversos niveis de calculo enunciados
acima. Para a geometria dessa, foram utilizadas as mesmas coordenadas contidas na base
VT2005 (MULLINS et al, 2006). Esta contém o perfil sigma de diversas moléculas.

Para a realizacdo da média (2.7.2), foi criada uma rotina em Octave. Em conjunto com
esta, foi criada outra rotina Octave para o calculo dos perfis. Esta rotina foi desenvolvida com
base no esquema contido no programa “SIGMAPROFILEV2.txt”, escrito em fortran
(OLDLAND; ZWOLAC, 2006).

Para os calculos COSMO-SAC, partindo dos perfis normalizados foi utilizada uma
rotina escrita por Caué Torres de O. Guedes Costa (caue.costa@gmail.com), em linguagem

Octave.

5.2 Parametros utilizados

Para o método COSMO, os pardmetros utilizados foram:

Parametro Valor
NSPA 92
NPPA 1082
Ru (A) 1,30
Ro (A) 1,72
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Tabela 5.2.1: valor dos parametros utilizados para obtenc¢do dos perfis sigma

Para o método COSMO-SAC, os parametros utilizados foram:

Tabela 5.2.2: valor dos parametros utilizados para obtenc¢do dos coeficientes de atividade

Para as bases e o funcionais utilizados, foram utilizados os valores padrdes inseridos

no pacote GAMESS.

Roon (R) 1,2
Rou (A) 1,02
deff (AZ) 7, 5

Parametro Valor
&0 (€2 mol Kcal™ A1) 2,395*10*
fpol 0,64
cw (kcal A* mol™ e?) 85580,0
o (€ A?) 0,0084
zZ 10
Tnom (A3) 66,69
Qrom (A2) 79,53

5.3 Descrigao das bases

A comparagdo entre bases sO € possivel se 0 nimero de funcdes dessas for conhecido.

A tabela a seguir apresenta o nimero de fun¢des de bases para a 4gua, junto com o numero de

funcdes de polarizagdo para cada atomo (duas tltimas colunas).

Base Fungoes de base H 0]
6-31G 13 0 0
6-31G' 25 3 6
6-31G" 37 6 12

CC-PV2T (CC2) 25 3 6
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CC-PV3T (CC3) 65 12 22
CC-PVAT (CC4) 140 31 53
A“%fccég\)’“ 215 49 80
PC2 65 12 31
PC3 158 30 67
PC4 302 79 101

Tabela 5.3.1: nimero de funcées em cada base

Observando os valores da tabela anterior, pode-se classificar as bases com relagdo ao
tamanho. Adotando a PC4 e a Aug-CC-PV4T como bases muito grandes, pode-se classificar:
PC3 e CC-PVAT como grandes; PC2 e CC-PV3T como médias; CC-PV2T, 6-31G' e 6-31G"
como pequenas; € 6-31G como muito pequena.

E importante notar, no entanto, que o tamanho ndo estd necessariamente ligado a
melhores resultados. Os esquemas de otimizagdo para obter as bases anteriores nao foram os
mesmos, € na Aug-CC-PV4T, varias fungdes incluidas como de polarizacdo, pelo momento
angular orbital, sdo difusas. Dessa forma, suas contribui¢des para a densidade na regido de
interesse para o método COSMO (dentro da cavidade) podem ser muito pequenas. Entretanto,
dentro de uma mesma familia, com mesmo esquema de otimizagdo, bases maiores
correspondem a célculos de maior nivel, e obtém-se resultados melhores com o aumento da
base, pela maior liberdade variacional.

A importancia do tamanho da base estd no tempo computacional do célculo e na
dificuldade de convergéncia. Quanto maior a base, maior o custo do calculo e mais dificil a
convergéncia deste. Dessa forma, ¢ interessante verificar para qual tamanho de base, dentro de
uma mesma familia, a variagdo dos resultados torna-se pequena o suficiente para ser

desconsiderada.
5.4 Esquemas de comparagao
Foi proposto um esquema de comparacao, de modo a complementar a abordagem

grafica, visto que esta ¢ subjetiva e apenas qualitativa. O procedimento envolve pares de

perfis. Para cada par, foram calculados os coeficientes de atividade (y) através do modelo
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COSMO-SAC, para uma mistura binaria 0,5/0,5, em composi¢gdo molar, a 300 K de
temperatura.

Como, no COSMO-SAC, todas as interagdes que uma molécula pode efetuar sdo
definidas pelo perfil sigma, entdo dois perfis iguais correspondem a duas moléculas com
interacdes idénticas. A mistura de substancias, dentro do método COSMO-SAC, com perfis
exatamente iguais, e se forem utilizadas a mesma area superficial total € o0 mesmo volume
total da cavidade, seria, pois, ideal. Associar a mesma area e 0 mesmo volume ¢ necessario
para remover a dependéncia dos y's com relagdo ao termo SG; € importante que o critério
reflita diferengas apenas dos perfis, visto que sdo para estas diferencas que o presente trabalho
estd voltado. Os y obtidos ao serem associadas as mesmas areas e volumes serdo indicados

sk

por um “*”. Um critério plausivel, entdo, seria: quanto mais préximos de 1 forem os valores
de y* de uma mistura binaria, mais proximos serdo os perfis das substancias que compdoem a
mistura. Essa ideia pode ser aplicada a perfis gerados para uma mesma molécula, porém por
métodos diferentes, de modo a comparé-los, e verificar se os resultados sdo efetivamente
consistentes.

Nao obstante o termo SG seja suprimido, o uso da mesma area para os dois
componentes da mistura binaria ndo remove a dependéncia dos valores dos y's com relagao
aquela. Alterar o valor da érea utilizada resulta em diferentes valores de y* para uma mesma
mistura, exceto no caso dos perfis serem idénticos. Como, no presente trabalho, serdo
comparados perfis proximos, porém ndo idénticos, isto pode resultar em uma métrica
arbitraria para o critério, o que poderia levar a resultados ambiguos. No presente trabalho,
esse problema e a questdo do termo SG foram ignorados, devido a falta de uma solugdo
consistente para aquele. Entretanto, serdo tratados em um futuro trabalho.

Com o esquema de comparagao escolhido, deve-se definir quais os limites aceitaveis
para as diferencgas entre os perfis. Para isto, foram escolhidos pares de moléculas consideradas
quase ideais experimentalmente, e aplicou-se o esquema sobre os perfis dessas contidos na
base VT 2005. Como o COSMO-SAC baseia-se em utilizar apenas as informacdes contidas
em um perfil sigma, entdo, para o método ser robusto, os perfis gerados por niveis de calculos
diferentes, para uma mesma molécula, tém de ser mais similares entre si que os perfis gerados
para moléculas distintas, ainda que estas tenham perfis semelhantes.

Na tabela (5.4.1), cada linha corresponde a uma das misturas bindrias consideradas
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quase ideais. As colunas 1 e 2 identificam as substancias presentes na mistura; e as colunas 3
e 4 apresentam os desvios dos valores de y da unidade para as duas substancias, utilizando a
formula completa. Como a precisdo experimental para a medi¢do de y ¢ de quatro casa

decimais, foi admitido que esta ¢ a precisdo maxima para os y's calculados.

Molécula A Molécula B y molécula A y molécula B
tolueno? etilbenzeno 0,0008 0,0007
tolueno benzeno 0,0027 0,0032

iodoetano® 1-iodobutano 0,0013 0,0000
1-nonanol 1-decanol 0,0157 0,0001
tolueno* clorobenzeno 0,0155 0,0156
metanol’ etanol 0,0032 0,0056
HBr® HC1 0,0004 0,0003

Tabela 5.4.1: desvios dos coeficientes de atividade da unidade, para as misturas (linha) selecionadas,
consideradas proximas da idealidade

Todas as misturas da tabela (5.4.1) sdo reconhecidas como misturas muito proximas da
idealidade. Pode-se, entdo, obter uma estimativa do que se poderia classificar como mistura
ideal para o COSMO. O maior desvio, para os y obtidos, para tais misturas foi 0,0157, para a
mistura 1-nonanol/1-decanol. Em contrapartida, as misturas da tabela (5.4.2), todas com
carater distante do ideal, apresentam 7y resultantes do COSMO-SAC condizentes com tal
carater, sendo o menor desvio igual a 0,0680. Com isso, vé-se que, pelo menos para os casos
listados aqui, os resultados sdo consistentes com experimentos, pois ndo houve excecoes. O
critério, entdo poderia ser fixado em: se pelo menos um dos gamas tiver um desvio da unidade
maior do que 0,0680, a mistura ¢ considerada nao ideal; se ambos tiverem desvios menores do
que 0,0157 a mistura é considerada ideal; entre tais valores, esta indefinido. Com isso, o

critério para os valores de gama esté fixado.

2) GUGGENHEIM, 1936.

3) CARMAN e STEIN, 1956.

4) BURCHARD e TOOR, 1962.

5) GUEVARA-CARRION et al, 2008.
6) CALADO et al, 1978.
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Molécula A Molécula B v da molécula A v da molécula B
octano agua 2,1182 49717
benzeno agua 1,6133 2,0250
amonia agua 0,8021 0,5114
HC1 agua 0,4639 0,1745
Fluoroetano’ octano 0,1520 0,0680
1-octanol® octano 0,1797 0,4108
metanol’ dgua 0,1030 0,2204

Tabela 5.4.2: desvios dos coeficientes de atividade da unidade das misturas selecionadas (linha),
consideradas nao ideais

7) KRAMP e WAGNER, 1995.
8) SANDLER e MARSH, 2006.

9) FREITAS, 1993.
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Pode-se ver, pelas figuras (5.4.1)-(5.4.5), que os perfis ndo sdo necessariamente muito

proximos em todos os pontos. E, por outro lado, mesmo perfis muito proximos podem gerar

misturas ndo ideais, como na figura (5.4.5). O critérios em questdo, devido a utilizagdo de v,

50
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impde a ponderacdo correta para os perfis, definindo pesos maiores nas regides que

efetivamente importam fisicamente, para aquela mistura.
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6 RESULTADOS

Aqui serdo apresentados os perfis calculados para a 4gua. Os resultados serdo

apresentados de trés formas.

6.1 Variagao com a base

Nesta se¢do, foi dado enfoque a variagdo do perfil com relacdo a base utilizada. Para
tal, foram escolhidos os funcionais com as estruturas mais diversas entre os da lista, M11 e
BP86. Para cada um desses, foram comparados perfis gerados por bases diferentes. Os
resultados para as diversas bases encontram-se nas tabelas (6.1.1) e (6.1.2). O padrao, para
cada tabela, ¢ o calculo com a base PC4. Este foi escolhido com base nas energias eletronicas
obtidas. De todas as bases testadas, para os quatro funcionais, os menores valores de energia
foram obtidos com a PC4, e, por se tratar de um calculo variacional, esses sdo
consequentemente os melhores resultados, para cada funcional.

Nas tabelas (6.1.1) e (6.1.2), a segunda coluna determina a base utilizada no calculo do
perfil sigma a ser comparado (denominado perfil A) com o perfil padrao da tabela. A terceira
coluna e a quarta coluna correspondem aos valores de y obtidos, respectivamente, para o
perfil A e para o perfil padrao (PC4), em uma mistura bindria destes, de composic¢ao 0,5/0,5
em fragdo molar, a 300 K. As ultimas duas linhas correspondem, respectivamente, a média e

ao desvio-padrao dos valores obtidos para cada coluna.

Funcional do perfil A Base do perfil A vy do perfil A v do perfil padrao
M11 6-31G 0,0545 0,0822
M11 6-31G' 0,0102 0,0104
M1l 6-31G" 0,0157 0,0107
Ml11 PC2 0,0011 0,0011
Ml11 PC3 0,0006 0,0006
MIl11 PC4 Perfil padrao
Ml1 CC-PV2T 0,0029 0,0006
M11 CC-PV3T 0,0022 0,0023
M11 CC-PVAT 0,0009 0,0010
MI1 Aug-CC-PVAT 0,0000 0,0000

Média dos valores da coluna 0,0098 0,0121
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Funcional do perfil A Base do perfil A vy do perfil A v do perfil padrio

Desvio-padrio dos valores da coluna 0,0176 0,0266

Tabela 6.1.1: comparacio entre perfis gerados com o funcional M11 e diversas bases

Em relacdo a base PCn, os perfis PC2, PC3 e PC4 apresentam diferencas muito
pequenas, visto que seus gamas sao comparaveis aos das misturas ideais. O mesmo resultados
é obtido ao comparar os perfis gerados pelas bases CCn com o perfil PC4. Os perfis tornam-se
diferentes apenas quando comparamos a base PC4 com as da familia 6-31G. Nesse caso, 0s
perfis apresentam diferencas que nao podem ser desprezadas, pelo critério sobre os gamas.
Entdo, para o funcional M11, os perfis gerados por CC2-4 e ACC4 (o que indica que as
versoes ACC2 e ACC3 também devem apresentar resultados consistentes), e os gerados por

PC2-4 sdao comparaveis.

Funcional do perfil A Base do perfil A v do perfil A v do perfil padréo
BP86 6-31G 0,0516 0,0744
BP86 6-31G' 0,0123 0,0125
BP86 6-31G" 0,0089 0,0048
BP86 PC2 0,0003 0,0003
BP86 PC3 0,0000 0,0000
BP86 PC4 Perfil padrao
BP86 CC-PV2T 0,0003 0,0027
BP86 CC-PV3T 0,0050 0,0050
BP86 CC-PV4T 0,0018 0,0018
BP86 Aug-CC-PVAT 0,0000 0,0000

Média dos valores da coluna 0,0089 0,0113
Desvio-padrao dos valores da coluna 0,0166 0,0240

Tabela 6.1.2: comparacao entre perfis gerados com o funcional BP86 e diversas bases

Assim como para o funcional M11, os perfis gerados pelas bases CC-PVnT (2-4),
Aug-CC-PVA4T e PC2-3 sdo consistentes com o perfil gerado pela PC4, pelos y obtidos.

Pelos resultados apresentados, vé-se que os perfis gerados pelo COSMO sao robustos,
para dois funcionais bastante diferentes, ao comparar-se diversas bases. Se a diferenca for
grande, entretanto, como ao comparar PC4 com 6-31G, as diferencas entre os perfis tornam-se
perceptiveis.

Cabe, por fim, um comentario sobre as bases 6-31G' e 6-31G". Aquela, apesar de
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menor, apresenta resultados mais similares a PC4 do que a segunda. A razao disso estd no fato
dos expoentes das fungdes de polarizagdo da primeira serem diferentes dos expoentes das
funcdes da segunda. Nas bases CC-PVnT e PCn, ao aumentar a base, as fungdes ja contidas
nas bases menores sao retidas intactas. Entdo ha uma melhora sistematica das bases. Isso ndo
ocorreu no caso 6-31G'/6-31G". Pelos resultados, entdo, as funcdes de polarizagdo da
primeira, apesar de menos numerosas, descrevem melhor o problema em questio, resultando

em energias mais baixas e resultados mais proximos das bases grandes (PC4).

6.2 Variagao com o funcional

Nesta se¢do, foi dado enfoque a variagao do perfil com relagdo ao funcional utilizado.
Entdo, para cada base, foram comparados os perfis gerados por funcionais diferentes para a
molécula de agua. Sdo apresentados, nas tabelas (6.2.1), (6.2.2), (6.2.3) e (6.2.4), os
resultados para as bases PC4, PC2, 6-31G" e 6-31G, respectivamente. Com isso, testou-se um
amplo espectro de tamanhos possiveis para bases.

O padrao escolhido, para cada base, foi o calculo da mesma realizado com o funcional
MI11. Como demonstrado em (PEVERATI; TRUHLAR, 2011), os resultados do funcional
M11 superam os resultados obtidos por diversos outros funcionais, como B3LYP e M06, em
uma ampla gama de propriedades.

Nas tabelas (6.2.1), (6.2.2), (6.2.3) ¢ (6.2.4), a terceira e a quarta coluna especificam
os valores de y obtidos para o perfil A e para o perfil padrao, em uma mistura bindria desses,
com composi¢cdo 0,5/0,5, em fragdo molar, e a 300 K. A primeira e a segunda colunas
especificam, respectivamente, o funcional e a base utilizados na geragdo do perfil A. As duas
ultimas linhas correspondem, respectivamente, a média e ao desvio-padrao dos valores de v,

em cada cada coluna.

Funcional do perfil A Base do perfil A vy do perfil A v do perfil padrao
MIl11 PC4 Perfil padrao
MO6 PC4 0,0047 0,0043
B3LYP PC4 0,0082 0,0073
BP86 PC4 0,0166 0,0140
Média dos valores da coluna 0,0098 0,0085
Desvio-padrao dos valores da coluna 0,0061 0,0050
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Tabela 6.2.1: desvios da unidade dos y's resultantes da comparacao entre perfis gerados com a base PC4 e
diversos funcionais

Funcional do perfil A Base do perfil A vy do perfil A v perfil do padréo
MIl11 PC2 Perfil padrao
MO06 PC2 0,0039 0,0036
B3LYP PC2 0,0031 0,0029
BP86 PC2 0,0089 0,0078
Média dos valores da coluna 0,0053 0,0048
Desvio-padrao dos valores da coluna 0,0031 0,0027

Tabela 6.2.2: desvios da unidade dos y's resultantes da comparacio entre perfis gerados com a base PC2 e
diversos funcionais

Funcional do perfil A Base do perfil A vy do perfil A v do perfil padrio
MIl11 6-31G" Perfil padrao
MO06 6-31G" 0,0001 0,0001
B3LYP 6-31G" 0,0059 0,0053
BP86 6-31G" 0,0129 0,0112
Média dos valores da coluna 0,0063 0,0055
Desvio-padrio dos valores da coluna 0,0064 0,0056

Tabela 6.2.3: desvios da unidade dos y's resultantes da comparacio entre perfis gerados com a base 6-
31G" e diversos funcionais

Funcional do perfil A Base do perfil A vy do perfil A v do perfil padrao
MIl11 6-31G Perfil padrao
MO6 6-31G 0,0015 0,0014
B3LYP 6-31G 0,0109 0,0095
BP86 6-31G 0,0164 0,0138
Média dos valores da coluna 0,0096 0,0082
Desvio-padrao dos valores da coluna 0,0075 0,0063

Tabela 6.2.4: desvios da unidade dos y's resultantes da comparacio entre perfis gerados com a base 6-31G
e diversos funcionais

Ao comparar os resultados para as bases PC2 e PC4, pode-se observar que os perfis
gerados sdo bastante robustos, em relacdo aos gamas, e ndo ha deterioracdo perceptivel ao
passar-se de uma base para a outra. Ao comparar as bases PC2 e 6-31G", percebe-se, pelos
valores médios e desvios associados a ele, que houve uma leve deterioracdo dos resultados

com relacdo aos gamas obtidos, pois os desvios destes aumentaram. Entretanto,
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permaneceram abaixo dos limites para as misturas quase ideais da tabela (5.4.1). Ao passar
para uma base bem pequena, para os padrdes atuais, a 6-31G, percebe-se uma piora dos
resultados, e o par de perfis BP86/M11 apresenta um dos desvios dos y's um tanto acima do
limite desejado, 0,0164, ainda que seja um desvio pequeno. Entdo, os perfis gerados pelo
COSMO, com diferentes funcionais, sdo bastante robustos para varios tamanhos de base:
pequena, como a 6-31G"; média, como a PC2; e grande, como PC4. Os desvios apreciaveis

ocorreram apenas ao remover todas as funcoes de polarizacdo (6-31G).

6.3 Apresentacdo grafica

Aqui serdo apresentados alguns graficos, contendo alguns dos pares de perfis
calculados. Primeiro, serdo apresentadas comparagdes, para um mesmo funcional, entre perfis
gerados por bases diferentes. Nas legendas, as bases CC-PVnT foram denominadas CCn, de

modo a aumentar o espago efetivamente disponivel para os graficos.
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Figura 6.3.1: perfis sigmas gerados com o funcional M11 e as bases da legenda
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Tanto para o funcional M11, quanto para o BP86, muito distintos entre si, os perfis

gerados pelas bases PC2 e PC4 foram muito proximos entre si. Os perfis gerados pela base 6-

31G, por outro lado, sdo bastante diferentes dos outros, para ambos os funcionais. Tais

resultados sdo consistentes com os obtidos ao avaliar as tabelas (6.1.1) e (6.1.2), com base nos

critérios da secdo 5.
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Como era de se esperar, os perfis gerados pela base CC-PV2T apresentam diferencas

maiores, com relagdo ao gerado pela PC4, do que os gerados pela PC2. Isso ¢ consistente
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com: o fato de serem de familias diferentes, e estes, para serem construidas visavam
propriedades diferentes; e a diferenga de tamanho entre as bases. Ainda assim, as diferengas
sdo pequenas. Cabe ressaltar, além disso, que a adicdo de algumas fun¢des de polarizacio
(gerando a base 6-31G") reduziu bastante a diferencga entre os perfis gerados, com ambos 0s
funcionais, pelas bases PC4 e 6-31G. Novamente, ambos os resultados sdo confirmados pelas

tabelas (6.1.1) e (6.1.2), com base nos critérios da se¢ao 6.
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Figura 6.3.6: perfis gerados com o funcional BP86 e as bases da legenda

Cabe notar aqui que, ao passar do funcional M11 para o BP86, a diferenga entre os
perfis CC-PV4T e PC4 aumentou, apesar de muito pouco. Entretanto, em ambos os casos, a
diferenca ¢ muito pequena, apesar da diferenca de tamanho e de esquema de otimizacao.
Como, no limite de tamanho infinito, qualquer base consegue representar o espaco completo
das solucdes da equacdo de Schrodinger (COHEN-TANNOUDII et al., 1978), os resultados
para ambas as bases tém de tender a um mesmo perfil. Os resultados vigentes mostram apenas

que tal convergéncia, para os perfis sigma, ¢ bem rapida, em relacdo a propriedades como

hiperpolarizabilidades.
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Figura 6.3.8: perfis gerados com o funcional BP86 e as bases da legenda

E interessante de observar como a diferenca entre os perfis PC2/PC4 ¢ menor do que
a entre os perfis 6-31G"/6-31G. Tal resultado ¢ consistente com a redugdo da contribui¢do

energética das fungdes de bases com o aumento de n, para as bases PCn e CC-PVnT. Dessa
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forma, as fun¢des de polarizacao adicionadas a base 6-31G apresentam um impacto maior na
densidade eletronica do que as fung¢des adicionadas ao passar da PC2 para a PC4. Isto ndo
significa, ¢ claro, que tais fun¢des ndo sejam importantes; significa apenas que o método
COSMO apresenta sensibilidade pequena, com relacgao a elas.

Os graficos a seguir visam a comparagdo grafica entre os resultados obtidos pelos

quatro funcionais, para uma mesma base.

0,1
. 0,09
i 0,08 1
3
lﬁi : 0,07 :F
_ 1 ‘ 0,06 i
g -ii ‘ 005 El'é v 171
2 o EF B3LYP
S 41 4L o004 AiE o
e ot
) . !"i (7] 3
Y j402 £ 88k
Y 5 LY A E
i 0, W E
o ¥ E
e 0 | CR—
-0,03 -0,02 -0,01 0 0,01 0,02 0,03
sigma (e/A?)

Figura 6.3.9: perfis gerados com a base PC4 e os funcionais da legenda



0,1
0,09
l | 0,08
5 0,07
i |
L & o006
3 vl
£ vi o5 M meee- M11
2 H'* MO6
(n -------
= gey 004 B3LYP
N H‘: I 503 L
' R 5 T A N BP
% e I N
024 \
y YEedAa
Py oMY
——— 0
-0,03 -0,02 -0,01 0 0,03
sigma (e/A2)
Figura 6.3.10: perfis gerados com a base PC2 e os funcionais da legenda
0,12
0,1
i
!
:,‘1 0,08 .
ty
g v B 0,06 Mo - M11
i<z g el S
= Wy M f"\ MO06
LUy "y B3LYP
gy gy 004 2 l.,,‘" ]
[ 1 /" .‘v\l; ‘|| ----- BP86
Vg v Gy et A
§ow' Ao, b oy a
YWY R
-- - -'/: '0 ( : “I-——-
-0,03 -0,02 -0,01 0 0,01 0,02 0,03
sigma (e/A2)

Figura 6.3.11: perfis gerados com a base 6-31G" e os funcionais da legenda

63



64

0,1
0,09
[ ]
" 0,08
1]
:'.H t 0,07
L | ]
© L 2 A |
3 3 .:‘ 005 | A - M11
) Ny R Ry aemsmm=
g o LYoo b e M6
foag i 4 n T B3LYP
{ t1 | GO3 'x L I —— BP86
W by KA ' a0 e
o4 PO?\ R TR U B 1)
Iowy 0 \I LI ul M
“ wm ip /i L) v U
VoA Ry v \‘I Y
— | o o ¥ -
-0,03 -0,02 -0,01 0 0,01 0,02 0,03
sigma (e/A2)

Figura 6.3.12: perfis gerados com a base 6-31G e os funcionais da legenda

Nao héd uma variagdo sistematica perceptivel dos perfis ao mudar da base PC4 para
a PC2, e da PC2 para a 6-31G". Apenas ao passar da 6-31G" para a 6-31G, pode-se perceber
uma diferenciagdo entre os perfis dos diversos funcionais, demostrando novamente a

importancia das func¢des de polarizagao.



7 CONCLUSAO

Dos resultados expostos, pode-se retirar duas conclusdes. Primeiro, o funcional
utilizado apresenta importancia bem pequena, mesmo quando este passa de BP86 para M11,
dois funcionais bastante diferentes. A diferenca entre os perfis sigma gerados por esses so se
torna relevante com a menor das base; nas outras bases, ¢ irrelevante. Segundo, bases médias
(como PC2 e CC-PV3T) e grandes (PC3 e CC-PV4T) apresentam perfis sigma muito
proximos, para um mesmo funcional, dos resultados para as maiores bases (PC4 e Aug-
PV4T). Porém, a auséncia de funcdes de polarizagao (6-31G) provocou o surgimento de
diferencgas relevantes entre os perfis sigma. Poucas fungdes também resultaram em diferengas
perceptiveis: 6-31G' e 6-31G". A Unica excecdo ¢ a base CC-PV2T, a qual apresenta
resultados consistentes com a base PC4, resultado dos esquemas melhores de otimizacdo e
construgdo internamente consistentes, utilizados para a criacao das bases CC-PVnT.

Entdo, como era esperarado, fungdes de polarizagdo sdo cruciais, porém algumas delas
em todos os atomos ja sdo suficientes para reduzir bastante as diferencas entre uma base
muito pequena (6-31G), e bases muito grandes, como PC4. Os resultados sugerem, entdo, que
devem ser utilizadas, em calculos COSMO, bases do tipo CC-PV3Z e PC2, quando possivel,
e, no minimo CC-PV2T (6-31G" ndo, devido ao problema mencionado anteriormente). Tais
resultados valem tanto para o funcional M 11, quanto para o BP86. Os resultados da secdo 6.2
demonstram que os funcionais B3LYP e BP86 sdo suficientes para gerar resultados muito

proximos aos dos funcionais M11 e M06.
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