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Resumo: Modelagem molecular pode ser utilizada como uma
ferramenta para prever estruturas moleculares. Apesar da
possibilidade de construir modelos proximos da realidade, muitas
vezes, devido a complexidade sdo construidos modelos
aproximados, como é o caso do método de Hartree-fork. Esse
trabalho apresentara superficialmente a teoria que a modelagem
molecular se baseia, e por fim fara alguns experimentos e analises
otimizando o software WinMostar, que executa experimentos
com métodos semi-empiricos.

1. INTRODUCAO

A Modelagem Molecular (MM) busca entender e prever o
comportamento de sistemas reais de estruturas moleculares e
atdbmicas utilizando, para isso, um conjunto de ferramentas e
métodos computacionais.

Esses métodos abrangem diversas situacdes, tais como
estudos de minimizacédo de energia na busca de uma formacéo
estavel, andlise conformacional, simulaces de dinamica
molecular.

A MM é composta basicamente de trés fases, sendo elas:

1) Selecionar um modelo que descreva com determinada
precisdo interacOes inter e intramoleculares de um sistema;

2) Realizar os célculos

3) Analisar os resultados, validando ou rejeitando o modelo
escolhido.

Sendo dependente do tamanho do sistema (nUmero de
atomos); do método escolhido para a realizacao do calculo, em
funcdo da precisdo exigida (como, por exemplo, métodos
semi-empiricos, Hartree-fock ou pds Hartree-fock, dentre
outros) e de sua complexidade computacional.

Trabalhos com modelagem molecular sdo importantes
porque, além de fornecer dados estruturais da estrutura
analisada, os célculos tedricos também fornecem uma série de
informacdes importantes. Algumas dessas informagfes sao,
por exemplo, calor de formacdo da molécula, distancias
interatdmicas, energias eletrnicas, energias de ionizagéo,
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densidades eletronicas atdémicas, cargas atdbmicas liquidas,
ordens de ligacdo, momentos dipolo, entre varios outros.

E um processo em desenvolvimento continuo, sendo
bastante dependente dos recursos computacionais disponiveis
para a realizacdo da modelagem, tais como softwares de
modelagem, processadores utilizados e outros hardwares
necessarios para a realizacdo do experimento.

Tendo em vista a grande importéncia da MM, nesse trabalho
apresentaremos uma analise do software de Modelagem
Molecular chamado WinMostar [citar]. Para isso nos proximos
capitulos sera apresentado a base tedrica utilizado pelos
simuladores de MM. Posteriormente apresentaremos alguns
experimentos realizados juntamente com nossa andlise e
conclus&o.

Il.  CONCEITO BASICOS
A. Metodo hartree-fock

A aproximacdo de Hartree-Fock € o equivalente, em
fisica computacional, a aproximacdo de orbitais moleculares.
Este esquema de calculo é um procedimento interativo para
calcular a melhor solugdo monodeterminantal & equacdo de
Schrédinger independente do tempo, para moléculas isoladas,
tanto em seu estado fundamental como em estados excitados.

Considerando:
R,..., Rva posicdo dos N nucleos;
eZs, ..., eZn a carga dos N ndcleos;
M, ..., Mn a massa dos N nlcleos e;
r, ..., faa posicdo dos n elétrons.

A equacdo de onda do sistema sera:
‘l’(r) = ‘IJ(R,,...,RN,r,,...,f;,)

Sendo o operador Hamiltoniano dado por:
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Temos entdo que resolver a seguinte equagao:
H‘P(R,,...,RN. ‘,,...,r”) = S‘P(Rl,...,RN,r,,...,r”)

Porém essa equacdo nao pode ser resolvida analiticamente.

Realiza-se, entdo, uma série de aproximagdes, tais como
ignorar os efeitos da relatividade; propor os nucleos como
sendo fixos em relagdo aos elétrons; propor a funcéo de onda
como sendo formada pelo produto de fungdes de onda de
particulas simples; propor o orbitral molecular como sendo
formado por orbitrais atdbmicos; e o fato de cada elétron sentir
o efeito de um campo médio dos demais elétrons ao invés do
campo cada elétron.

B. Meétodos Pos Hartree-Fock

Sdo métodos mais eficientes que o método de Hartree-
Fock, apresentando resultados mais proximos do resultado
exato, mas, em contrapartida, apresentam um custo
computacional muito maior, uma vez que ndo utilizam
algumas aproximacdes usadas no método de Hartree-Fock. Ao
invés disso, realizam um ndmero maior de calculos e obtém,
para alguns dos pardmetros, antes aproximados pelo Hartree-
Fock, seu valor exato. Com isso esses métodos resultam em
resultados mais confiaveis.

C. Métodos semi-Empiricos

Sdo0 métodos menos eficientes do que o método de
Hartree-Fock, porém apresentam custo computacional
reduzido quando comparado a este. Utilizam um nimero
maior de aproximacOes e parametros obtidos por ajustes
numéricos ou derivados de resultados experimentais,
reduzindo, dessa forma, a quantidade de calculos necessaria.
Divide a configuracéo eletrdnica entre elétrons internos (core)
e elétrons de valéncia, focando-se mais no segundo, uma vez
que sdo eles os mais afetados nas reacdes quimicas.

Métodos AM1 (Austin Model 1), PM3 (Parameterized Model
Number 3) e MNDO (Modified Neglect of Differential
Overlap)

Os métodos AM1, PM3 e MNDO, utilizados nos
experimentos registrados nesse artigo, sdo métodos semi-
empiricos para calculo quéantico de estruturas eletrbnicas
moleculares na quimica computacional. S&o baseados na
aproximacdo da integral de negligéncia de sobreposi¢do
diferencial diatbmicas (NDDO). Eles se diferenciam entre si
no numero de gausseanas utilizadas e nos valores numéricos
dos parametros utilizados.

I, WINMOSTAR E MOPAC

O Winmostar oferece um pacote gratuito de ferramentas
para modelagem molecular. Dentre essas ferramentas ele
disponibiliza o Mopac 7.0, que utilizamos para realizar os
experimentos relatados nesse artigo.

O MOPAC 7.0 é um programa de calculo semi-empirico
de energia que busca a otimizagdo da estrutura das moléculas,
procurando estruturas de transicdo e calcula as frequéncias
harmoénicas de vibracdo. Possibilita 0 uso dos hamiltonianos
MINDO3, MNDO, AM1 e PM3, PM5 e RML1.
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Figura 1: Winmostar.
IV. EXPERIMENTOS

Os experimentos foram realizados em uma maquina com a
seguinte configuracdo: Intel core 2Duo E6750 2.66GHz com
2GB de memoria.

Os testes foram executados utilizando os métodos semi-
empiricos PM3, AM1 e MNDO. E foram escolhidas as
seguintes moléculas para realizacdo dos experimentos: Agua,
Cafeina, Ceo, Diclofenaco, DBT, BPA-PC.

diclofenaco

cafeina

Figura 2: representacdo grafica das moléculas de diclofenaco, cafeina, C60 e DFT.



As tabelas a seguir apresentam os resultados obtidos com
0S experimentos:

Método PM3
Calor de
Energia total | formacdo | Tempo N° de
Molécula (EV) (KCAL) (seq) iteracio
H20 -348.56254 -59.24079 | 0.02 30
BPA-PC -3794.54702 -46.90419| 12.81 74
Ceo -7083.21536 811.75745| 64.93 57
Cafeina -2338.45173 -48.38755| 0.76 23
DBT -1730.17654 57.66985| 0.56 14
Diclofenaco -3211.22791 -53.90683 5.02 76
Tabelal: resultados para o método PM3
Método NNDO
Calor de
Energia total | formagdo | Tempo Ne° de
Molécula (EV) (KCAL) (seq) iteracio
H20 -351.42483 -60.93823| 0.03 27
BPA-PC -4060.08566 -31.81049| 11.01 64
Ceo -7636.95870 | 869.36395| 133.44 54
Cafeina -2637.09040 -31.81365 2.18 71
DBT -1875.21759 4451357 | 0.58 17
Diclofenaco | -3505.61290 -44.27617| 4.53 63
Tabela2: resultados para 0 método NNDO
Método AM1
Calor de
Energia total formacéo Tempo | N°de
Molécula (EV) (KCAL) (seg) |iteracdo
H20 -324.90689 -53.42645| 0.03 25
BPA-PC -4051.68953 -35.81565 | 8.38 56
Ceo -7651.35712 973.43502 | 100.78 53
Cafeina -2628.59976 8.35518 | 2.45 74
DBT -1840.16133 55.57212 0.09 1
Diclofenaco | -3539.14828 -50.40997 | 4.77 66

Tabela3: resultados para 0 método AM1

A partir dessas tabelas podemos observar que o método
PM3 apresentou o menor calor de formacdo para 4 das 6
moléculas testadas, e 0 MNDO para as duas outras (DBT e

H20). O método AM1 apresentou 0s maiores valores para
calor de formacdao para metade das moléculas.

Ja para a energia total, o método PM3 apresentou os
maiores valores enquanto os métodos AM1 e MNDO
apresentaram valores menores.

O provavel motivo para um método ndo ter prevalecido em
todos 0s experimentos se deve ao fato desses métodos serem
aproximacoes. Podendo haver assim uma variacdo no efeito
gue essas aproximagdes provocam no calculo de Energia total
e calor de formacdo, assim, para algum caso, aquela
aproximacédo foi um pouco pior do que a dos demais métodos.

Comparando o tempo de execucdo com 0 nimero de
iteracdes realizadas podemos visualizar que o PM3 obteve o
melhor tempo em quase todos 0s experimentos dentre os
métodos testados.

V. CONCLUSAO

Esse trabalho apresentou de forma sucinta a teoria por qual
se baseiam os softwares de MM. A partir disso, foi
apresentado o Winmostar que disponibiliza um pacote gratuito
para visualizacdo e minimizacdo de energia, no qual
utilizamos o MOPAC.

Foram realizados alguns experimentos com esse software,
comparando-se a energia total, o calor de formacdo, o tempo
de célculo gasto e o nimero de iteracbes para cada sistema.
Sendo observadas algumas diferencas entre os trés métodos
testados. Todos os métodos utilizados conseguiram executar
minimizacBes nas moléculas apresentadas como entrada. E,
dentre eles, 0 PM3 apresentou um melhor resultado na maioria
dos experimentos para o calculo do calor de formacéo,
enquanto os métodos AM1 e MNDO apresentaram menores
valores para energia total.
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