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Introducao

1.1.

Motivacao

O desenvolvimento ou aperfeicoamento de métodos em Quimica
Computacional é uma tarefa complexa, mas que pode beneficiar diversas dreas da
ciéncia. Aplicagdes da Quimica Computacional beneficiam &dreas como, por
exemplo, o desenvolvimento de novos farmacos, a despolui¢cao da dgua e do ar, o
aperfeicoamento das tecnologias de comunica¢do e informacdo, a producdo
eficiente de energia, o desenvolvimento de materiais mais leves e resistentes, entre
outras.

As teorias da estrutura eletronica construidas a partir de conceitos basicos
de Mecanica Quantica constituem o cerne da Quimica Computacional, embora
existam alguns métodos baseados na Mecanica Classica. O desenvolvimento das

teorias quanticas foi impulsionado por Paul Dirac em 1929 quando escreveu:

O entendimento das leis fisicas necessdrias para a teoria matemdtica de grande
parte da Fisica e Quimica sdo completamente conhecidas, e a dificuldade é a de
somente extrair aplicagoes dessas leis que conduzem a equagbes muito
complicadas de serem resolvidas. Portanto, torna-se desejdvel que sejam
desenvolvidos métodos aproximados de Mecdnica Qudantica, os quais podem
fornecer explicacoes de muitas caracteristicas de sistemas atomicos complexos

sem muita computagdo.

Os métodos da Quimica Computacional objetivam encontrar a solu¢do da
equacgdo de Schroedinger, que descreve a dinamica de um conjunto de M nicleos
e N elétrons em sistemas moleculares. No entanto, a resolucdo exata dessa

equacdo para sistemas arbitrdrios ainda ndo € possivel de ser obtida. Boas
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aproximacdes sdo conseguidas para um conjunto ainda limitado de sistemas. Uma
das aproximacgdes mais populares é conhecida como método de Hartree-Fock. A
qualidade de tal método depende basicamente de duas aproximacdes: do
Hamiltoniano e a da fun¢do de onda (SHAVITT, 1963), (SANTOS, 1992).

Uma das implementacdes mais importantes no método Hartree-Fock foi
formalizada por J.C. Roothaan na década de 50, através da aproximacgdo que ficou
popularizada como “Combinagcao Linear de Orbitais Atomicos ou Funcoes de
base” (ROOTHAN, 1951). Um conjunto de funcdes de base sdo combinacdes
lineares de funcdes que produzem uma resposta aproximada da fung¢do de onda
que representa o sistema real.

Embora o método de Hartree-Fock tenha se tornado computacionalmente
atrativo, a utilizacdo desse método de modo satisfatério é dificil. Sao
desconhecidos a forma funcional das fun¢des de base e os seus pardmetros. Sendo
entdo, necessdria a utilizacdo de fungdes paramétricas como fungdes gaussianas
ou exponenciais. A utilizacdo de funcdes adequadas nesse método favorece a
reducgdo do custo computacional e, principalmente o aumento da acuracidade.

Felizmente, o método de Hartree-Fock utiliza o principio variacional que
garante a possibilidade de sintetizar qualquer funcdo de onda com qualquer
conjunto de base. Além disso, o melhor conjunto de base serd aquele, cujos
elementos quando combinados resultarem em uma funcdo de onda que
proporcionar a menor energia para o sistema. Essa afirma¢do tem uma implicacao
importante. A busca da parametrizagdo das fun¢des de base pode ser vista como
um problema de otimizagdo. Isto constitui entdo, um cendrio favordvel para a
utilizacdo de técnicas baseadas em Inteligéncia Computacional.

Denomina-se Inteligéncia Computacional o conjunto de técnicas
inspiradas em principios naturais, isto €, bioldgicos, fisicos e sociais. Essas
técnicas podem ser aplicadas para solucionar problemas cuja solugdo seja dificil
ou impossivel de ser obtida pelo uso de ferramentas tradicionais.

Nesse trabalho, sao aplicados paradigmas de Inteligéncia Computacional a
constru¢do de funcdes de base. Tem-se a expectativa que as técnicas inspiradas na
natureza fornecam um novo arsenal de ferramentas para o desenvolvimento de
funcdes mais adequadas a demanda da Quimica Computacional, isto €, bases que

tenham um comprometimento entre acuracidade e baixo custo computacional.
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1.2.
Objetivos

1.2.1.
Geral

Esta pesquisa tem como objetivo principal desenvolver uma metodologia
baseada em principios evoluciondrios que possa ser utilizada como ferramenta que
auxilie na construcdo de funcgdes de base para simulagdes atOmicas ou

moleculares.

1.2.2.

Especificos

Busca-se desenvolver conjuntos de primitivas gaussianas para sistemas no
estado fundamental, para os dtomos B, C, N, O, F, Ne, Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl,
Ar. Um dos objetivos dessa etapa é avaliar o desempenho de Algoritmos
Evoluciondrios como procedimento de otimizacdo utilizado para sintetizar
funcdes de base. Para isso, sdo refeitas parametrizagdes de funcdes de base ja
existentes na literatura. Para que seja possivel avaliar o desempenho das fungdes
de base propostas, a energia do sistema multieletronico é comparada com a
energia do limite Hartree-Fock (FROESE-FISCHER, 1977).

E também, objetivo dessa pesquisa, estudar diferentes formas de gerar
parametrizacOes diferentes para primitivas gaussianas, com polindmios comuns e
com combinacdo de polindmios especiais (Hermite, Laguerre, Legendre,
Chebyshev) e Redes Neurais do tipo Multi-Layer Perceptron.

Objetiva-se, também, responder a uma questdo fundamental para a
realizacdo de cdlculos de estrutura eletronica para os &tomos que possuem mais de
um tipo de orbital: Como realizar a distribui¢do de primitivas para representar os
orbitais atdmicos e parametriza-las simultaneamente?

Além disso, também é objetivo dessa dissertacdo propor um procedimento

de constru¢do de conjuntos de funcdes de base que atendam a especificagdes pré-

estabelecidas.
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1.3.

Contribuicoes

Dentro do contexto de Algoritmos Evoluciondrios, sdo elaborados testes
sistematicos que comprovam a superioridade de uma classe desses algoritmos em
relac@o a outros, em se tratando da parametrizacdo de funcdes de base.

As contribui¢des desse trabalho ndo estdo restritas dentro do contexto
cujas técnicas foram aplicadas, mas sdo apresentados também novos paradigmas
de computacdo evoluciondria que podem ser reaproveitados para a resolucio de
problemas mais genéricos de programacgdo nao-linear. Um exemplo de um novo
paradigma apresentado neste trabalho é a extensdo do algoritmo evolucionério
proposto por (CRUZ, 2007) para um algoritmo que apresenta aspectos co-
evolutivos.

S@o propostas novas abordagens para resolver problemas de otimizagdo
com Algoritmos Evoluciondrios, tais como a utilizagdo de neuro-evolucdo e a
utilizac¢do de caos polinomial.

Para a Quimica Computacional, serd proposta uma forma alternativa de se
construir conjuntos de primitivas para simulagdes atdmicas utilizando Algoritmos
Evolutivos e Co-Evolutivos. A metodologia é aplicada a bases gaussianas, mas
pode ser aplicada para realizar construcdes de qualquer tipo de conjuntos de base.

Diferentemente de outras técnicas propostas na literatura, esse trabalho
utiliza um método de otimizacdo global que n3o somente encontra
parametrizacdes Otimas, mas encontra também distribuicdes 6timas das primitivas
utilizadas, aproveitando o potencial de representacdo de orbitais atdmicos com
bases pequenas.

E construido um sistema que emprega otimizagdo multiobjetivo para
projetar conjuntos de base que aproximem metas estabelecidas pelo usuério.

Com o desenvolvimento dessa pesquisa, serdo publicadas na literatura
novas funcdes de base que podem ser utilizadas como benchmarks para o

desenvolvimento de novas metodologias.
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1.4.

Descricao do Trabalho

Conforme os objetivos descritos anteriormente, esta pesquisa propoe que
sejam utilizados Algoritmos Evoluciondrios, Redes Neurais e expansdes
polinomiais para realizar a construcio de funcdes de base.

Foram construidas fun¢des de base para os seguintes dtomos: B, C, N, O,
F, Ne, Na, Mg, Al Si, P, S, CI, Ar.

Além de apresentar uma nova alternativa de aplicacdo de Algoritmos
Evoluciondrios a2 Quimica Computacional, para construir conjuntos de funcdes de
base. E também realizada uma série de comparacdes de resultados obtidos nesse

trabalho com metodologias ja disponiveis na literatura.

Este trabalho foi desenvolvido em nove etapas descritas a seguir:

1. Um estudo sobre Fundamentos de Mecanica Quantica e Quimica
Computacional. Para isso realizou-se uma pesquisa bibliografica. Nesta
etapa estudaram-se os principios basicos da Mecanica Quantica aplicada a
sistemas atdomicos.

2. Um estudo sobre métodos de otimizacao aplicados ao Método de
Hatree-Fock para sistemas atomicos. O estudo destas técnicas resultou
na escolha dos Algoritmos Evolutivos como ferramentas de otimizagao a
serem aplicadas na constru¢do de conjuntos de funcdes de base.

3. Um estudo sobre Algoritmos Evolutivos com inspiracio quantica.
Nesse estudo, além de serem compiladas as informacdes necessdrias para
a implementacdo de Algoritmos Evolutivos com Inspiracdo Quantica
(AEIQ) sao também compreendidas as suas vantagens e desvantagens em
relacdo aos modelos tradicionais.

4. Um estudo tedrico dos principais métodos para realizar a construcao
de conjuntos de funcoes de base. Nessa fase, € feito um estudo de alguns
métodos que podem ser utilizados para construir conjuntos de funcdes de
base.

5. Definiciao de um grupo de possibilidades para executar a construciao
de conjuntos de funcdes de base. E definido nesta etapa um conjunto de

técnicas que poderiam ser utilizadas para criar de funcdes de base, tais
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1.5.

como: métodos evoluciondrios aplicados a parametrizacdo de modelos ja
existentes; expansdes em caos polinomial; utilizacdo de neuro-evolugao.
Extensao do modelo de Algoritmos Evolucionarios com Inspiracao
quantica. Aqui se apresenta uma extensdo do algoritmo evolucionario
proposto em (CRUZ et al, 2005) para o caso co-evolucionario.

Estudo de otimizacio multiobjetivos. Sao estudadas técnicas de otimizar
fungdes satisfazendo a multiplos critérios.

Implementacao do Algoritmo Evolucionario com Inspiracao Quéantica
e de sua extensdao para o caso Co-Evoucionario. Nesta etapa, sdo
implementados os algoritmos em uma linguagem de programacgdo para
que seja possivel construir os sistemas propostos.

Realizacio do estudo de casos. Sdo feitos vdrios experimentos que
empregam as ferramentas desenvolvidas aos modelos j4 existentes e aos

modelos criados nesse trabalho.

Organizacao do Trabalho

Esta dissertacdo estéd dividida em cinco capitulos adicionais, descritos a seguir.

= No capitulo 2, além de apresentar um breve histérico da Quimica
Computacional e Mecanica Quantica, sao também apresentados 0s
principais fundamentos necessarios para a compreensdo deste
trabalho;

= No capitulo 3 sdo apresentadas, de forma detalhada, as principais
técnicas utilizadas;

= O capitulo 4 discute diversas formas de executar a constru¢do de
funcdes de base com Algoritmos Evoluciondrios e por ultimo,
mostra-se o desenvolvimento de um algoritmo co-evolucionario
com inspiracdo quantica;

= O capitulo 5 apresenta discussdes sobre as aplica¢cdes dos métodos
e os resultados encontrados em diversos casos.

* Finalmente, o capitulo 6 apresenta as conclusdes do trabalho.
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