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Resumo

Obter informagoes fisicas a partir de dados experimentais é um problema inverso cuja
resolucao determina causas desconhecidas com base na observacao de seus efeitos. Por
outro lado, o problema direto correspondente envolve a caracterizacao de efeitos a partir
da andlise de suas causas. Se um problema inverso é mal-colocado, ou seja, uma ou
mais de trés condicoes; existéncia, unicidade e continuidade com relacao as incertezas
experimentais, nao sao satisfeitas, entao técnicas numéricas especiais sao requeridas para
sua solucao. Nessa tese sao discutidos problemas diretos e inversos de interesse quimico.

No capitulo 2, estudos de trajetérias classicas sao aplicados para a analise do acopla-
mento de Coriolis na transferéncia de energia em colisoes Ar+H50 e Ar+CO,. A particao
da energia cinética molecular nas componentes vibracionais, rotacionais e no acoplamento
de Coriolis é procedida em um sistema de coordenadas Cartesianas acopladas aos modos
normais vibracionais. FEfeitos de energias rotacionais, vibracionais e translacionais em
diferentes condicoes iniciais sao investigados no mecanismo de relaxacao molecular e a
influéncia de Coriolis sobre a energia transferida é caracterizada.

No capitulo 3, estruturas estaveis e energias minimas para os complexos de van der
Waals Ar,H,O sao determinados utilizando-se um método estocastico acoplado a calculos
de dinamica molecular. Uma superficie de potencial nao-rigida juntamente com um po-
tencial intermolecular de pares sao usados na simulacao e portanto, efeitos de relaxacgao
molecular sobre o mecanismo de crescimento dos clusters sdo quantificados. As segun-
das diferencas sobre as energias de ligagao sao calculadas e as estabilidades relativas dos
monomeros sao discutidas e comparadas com resultados anteriores para a molécula rigida.

No capitulo 4, um método geral baseado em redes neuronais artificiais recursivas é
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proposto para resolver problemas inversos mal-colocados lineares e nao-lineares. O pro-
cedimento é aplicado a problemas quimicos modelados por equagoes de auto-valor, diferen-
ciais e integrais. Aplicacoes representativas sao discutidas em espectroscopia vibracional,
cinética quimica e teoria de espalhamento quantico. Como primeira aplicacao, no capitulo
5 constantes de forca em coordenadas de simetria, para as moléculas de agua, benzeno
e seus principais derivados deuterados sao obtidas a partir de frequéncias vibracionais
experimentais. Esse é um problema inverso mal-colocado em espectroscopia vibracional,
conhecido como problema inverso do campo de forcas e pode ser modelado por uma
equacao matricial de auto-valores.

Como segundo exemplo, no capitulo 6 as constantes de velocidade do mecanismo
cinético de hidrélise para a molécula 2,7-dicianonaftaleno sao calculadas a partir das con-
centracoes do produto em um primeiro instante. Em um segundo momento, as constantes
de velocidade e os coeficientes de absorcao molar sao obtidos simultaneamente de dados
de absorbancia no ultravioleta.

A terceira aplicacao aborda o problema inverso do espalhamento quantico. A inversao
de superficies de energia potencial a partir de dados de espalhamento é um problema
mal-colocado que pode ser escrito como uma integral de Fredholm no contexto da teoria
quantica de espalhamento eldstico. No capitulo 7, esse problema ¢é resolvido dentro da
aproximacao de Born. Como exemplo fisico, a componente repulsiva da superficie de
energia potencial para a interacao Ar-Ar é obtida a partir de dados de secao de choque
diferencial.

O método de inteligéncia artifical apresentado nesse trabalho para resolver problemas
inversos mal-colocados é robusto com respeito as incertezas nas condigoes iniciais ou nos

dados experimentais; ¢ também numericamente estavel e possui grande aplicabilidade.



Os exemplos discutidos nos capitulos 2 e 3 podem ser considerados problemas diretos ja
que propriedades observéveis (efeitos) tais como energias transferidas e nanoestruturas
para complexos de van der Waals sao obtidas a partir de superficies de energia potencial
especificas (causas). Por outro lado, nos capitulos 5-7, obtém-se propriedades (causas)
tais como constantes de forga molecular, constantes de velocidade cinética e superficies
de energia potencial, a partir de medidas experimentais, i.e, frequéncias vibracionais,
concentragoes e dados de se¢ao de choque diferencial (efeitos). Portanto, esses exemplos

tratam de problemas inversos.
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Abstract

Extracting physical information from experimental data is an inverse problem and its
solution determines unknown causes based on observation of their effects. In contrast, the
corresponding direct problem involves finding effects from the analyzes of their causes. If
an inverse problem is ill-posed, i.e, one or more of three conditions; existence, uniqueness
and continuity with respect to experimental errors are not satisfied, then, special nume-
rical techniques are required for its solution. In this thesis, direct and inverse problems
of chemical interest are discussed.

In chapter 2, classical trajectories studies are applied to analyze the Coriolis cou-
pling on the energy transfer to Ar+H,0O and Ar+CO; collisions. Partition of molecular
kinetic energy into vibration, rotation and Coriolis coupling is made in a Cartesian co-
ordinates system coupled to vibrational normal modes. Effects of rotational, vibrational
and translational energies at different initial conditions are investigated in the molecular
vibrational relaxation mechanism and the Coriolis influence on the energy transferred is
characteri-zed.

In chapter 3, stable structures and minima energies for Ar,,H,O van der Waals com-
plexes are determined by performing a stochastic search method coupling to molecu-
lar dynamics calculations. A nonrigid intramolecular potential surface together with
a pairwise-additive intermolecular potential are used to procedure the simulation and
therefore, molecular relaxation effects on the growing pattern mechanism are quantified.
Second differences on the clusters binding energy are calculated and the relative stabilities
of the monomers are discussed and compared with previous rigid results.

In chapter 4, a general method based on recursive neural networks is proposed to

solve linear and nonlinear ill-posed inverse problems. The procedure is applied to chemi-
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cal problems modeled by eigenvalue, differential and integral equations. Representative
applications are discussed in vibrational spectroscopy, chemical kinetics and quantum
scattering theory. As a first application, in chapter 5 force constants for water and ben-
zene molecules, together with their main isotopes are obtained on symmetry coordinates
basis from experimental vibrational frequencies. This is an ill-posed inverse problem in
vibrational spectroscopy, called force field inverse problem, which can be represented by
an eigenvalue matrix equation.

As second example, in chapter 6, kinetic rate constants are calculated from the product
concentration for the hydrolysis mechanism of the 2,7-dicyanonaphthalene molecule in a
first step. In a second moment, rate constants and absorption coefficients are obtained at
the same time from ultraviolet absorbance data.

The third application consists of the inverse quantum scattering problem. The in-
version of intermolecular potential surfaces from scattering data is an ill-posed problem
which can be write as a Fredholm integral equation in the elastic scattering quantum
theory. In chapter 7, this problem is solved within the Born approximation. As physical
example, the repulsive component of the potential surface for the interaction Ar-Ar is
obtained from differential cross section data.

The artificial intelligence method to solve inverse problems, presented in this thesis,
is robust with respect to errors in the initial condition or in the experimental data; it is
also numerically stable and has a broad range of applicability. The examples discussed in
chapters 2 and 3 can be considered direct problems since observable properties (effects)
such as transfer energies and nanostructures of van der Waals complexes are obtained
from specific potential energies surfaces (causes). On other hand, in chapters 5-7, one ob-

tains indirect properties (causes) such as molecular force constants, kinetic rate constants
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and potential energy surface from experimental measurements (effects), i.e, vibrational
frequencies, concentrations and differential cross section data. Thus, these examples are

concerned about inverse problems.
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Capitulo 1

Problemas Diretos e Inversos em
Ciéncia

Grande parte dos problemas em ciéncia, passiveis de modelagem teérica, podem ser
classificados em duas categorias gerais; problemas diretos e problemas inversos. Calculos
de propriedades de transporte para sistemas fisicos, a partir de potenciais de interacao,
sao exemplos de problemas diretos. O problema inverso equivalente seria o uso das
propriedades de transporte medidas experimentalmente para inferir sobre os valores dos
parametros do potencial que controla o fenomeno em andlise. Um outro exemplo de pro-
blema direto seria determinar a estrutura eletronica a partir de uma dada configuragao
atomica para um determinado atomo ou material semicondutor. O problema inverso
equivalente seria obter uma especifica configuracao atomica a partir dos correspondentes
dados de estrutura eletronica [1], [2]. A relagao direto-inversa nos problemas fisicos pode
ser descrita por equagdes do tipo K(f)=g em que g é um conjunto de parametros externos

do sistema em estudo, geralmente medidas experimentais. Nesse contexto, f é determi-



nada por parametros internos, inacessiveis por medidas diretas e K é o modelo de conexao
entre g e f, podendo ser linear ou nao-linear. O problema direto pode ser definido como
a obtencao de g a partir de f e K ao passo que obter f a partir de g e K seria o problema
inverso equivalente. Pode-se ainda desejar obter o modelo K a partir de f e g em um
problema conhecido como identificacao.

A resolugao de um problema inverso sera uma questao simples se o problema for
bem-colocado. O matemaético francés Jacques Hadamard [3] definiu um problema bem
colocado quando; i) para cada dado g existir uma solugao f; ii) a solucao f for tnica; iii) a
dependéncia de f em g for continua, isto é, quando o erro nos dados g tender a zero, o erro
na solucao f também tenderd a zero. Esses trés requisitos sao conhecidos como existéncia,
unicidade e continuidade das solugoes f em relacao a g. Se essas trés condigdes sao
satisfeitas, técnicas classicas de ajustes de dados, tais como as fundamentadas no método
de minimos quadrados ordinéarios, podem ser utilizadas para a resolucao do problema
inverso.

Todavia, se pelo menos uma das condigoes anteriores for violada, o problema inverso
serd mal-colocado e nesse caso, mesmo o efeito do ruido experimental, que esta sempre
presente em uma medida real, serd relevante, pois pequenos desvios nos dados experi-
mentais provocarao incertezas inaceitdveis na solugao do problema inverso [4]. Entao,
métodos numéricos robustos e estaveis sao imprescindiveis para a determinagao de solugoes
aceitdveis para problemas inversos mal-colocados [5]. Os métodos mais usuais para a re-
solugao desses problemas sao as técnicas baseadas em regularizagoes [6], a decomposigao
em valores singulares [7] e procedimentos estocdsticos [8], [9]. A importancia desses proble-
mas tem sido enfatizada em diferentes areas da ciéncia, por exemplo, diagnésticos médicos

[10], [11], exploragao sismica [12], processamento de sinais [13], controle em sistemas es-



tocdsticos [14], reconstrugao de imagens [15] e mais recentemente em quimica [16]-[18].

Os trabalhos desenvolvidos nessa tese enquadram-se dentro da filosofia problema direto-
inverso. Os primeiros capitulos descrevem problemas diretos e estao dentro do ambito da
dinamica molecular. Estudos de mecanismos de transferéncia de energia e de formacao
de complexos de van der Waals para os sistemas Ar-CO, e Ar-H,O sao discutidos nesses
capitulos. Para os trabalhos desenvolvidos em transferéncia de energia foram utilizadas
coordenadas Cartesianas acopladas aos modos normais de vibragao das moléculas em
questao, em um procedimento que utiliza a teoria classica de pequenas vibragoes junta-
mente com as energias moleculares espectroscopicas nas condigoes iniciais. Esse é um
método conhecido como semi-classico, pois utiliza energias quantizadas em conjunto com
as equagoes classicas do movimento. O Hamiltoneano molecular foi particionado nas com-
ponentes usuais, rotacao e vibragao, e na componente de acoplamento roto-vibracional
também conhecida como termo de Coriolis.

Os resultados descritos aqui para a influéncia do acoplamento de Coriolis no mecanismo
de transferéncia de energia para esses sistemas sao inéditos e ilustram bem a relevancia do
uso de todos os graus de liberdade moleculares em uma simulagao tedrica para processos
energéticos moleculares. As estruturas, estabilidades relativas, energias e mecanismo de
crescimento dos clusters Ar,H,O (n=1-26) também foram estudadas via dinamica mole-
cular, utilizando-se superficies de potencial intermoleculares de pares e uma superficie
intramolecular nao-rigida. Os efeitos de relaxagao molecular no mecanismo de solvatacao
da molécula pelos atomos de Ar e nas energias dos clusters foram caracterizados.

Trés importantes problemas inversos sao discutidos e resolvidos nos ultimos capitulos
da tese por meio de técnicas de inteligéncia artificial. O primeiro deles é um problema

existente na espectroscopia vibracional e trata da questao de encontrar o conjunto de



constantes de forcas de uma molécula a partir de frequéncias vibracionais fundamentais, as
quais podem ser obtidas tanto por espectroscopia de infravermelho quanto espalhamento
Raman. Esse problema inverso do campo de forcas é um problema inverso nao-linear
mal-colocado. O problema direto correspondente, calculo das frequéncias vibracionais
moleculares a partir do campo de forgas pode ser resolvido através do formalismo da
teoria de pequenas vibragoes, a mesma utilizada nos capitulos de dinamica molecular.

O segundo problema inverso resolvido nesse trabalho foi o problema inverso nao-linear
da cinética quimica, que consiste na identificacao de parametros de uma reagao quimica
controlada por uma cinética, através de dados experimentais, tais como concentragoes ao
longo do tempo. Dois exemplos foram resolvidos; no primeiro, as constantes de velocidade
de uma reacao cinética consecutiva de primeira ordem, a hidrélise do 2,7 dicianonaftaleno,
foram obtidas a partir das concentracoes do produto ao longo do tempo; em um segundo
exemplo, as constantes de velocidade e os coeficientes de extingao molar foram obtidos a
partir de dados de absor¢ao molecular no ultravioleta para a mesma reacao.

Finalmente, também foi resolvido o problema inverso do espalhamento quantico elastico,
ou seja, a inversao de superficies de energia potencial a partir de dados experimentais de
espalhamento em uma formulacao baseada na teoria quantica. Quando os dados experi-
mentais sao medidas de secao de choque diferencial, o problema em questao pode ser
modelado por uma equacao integral do tipo Fredholm. Embora esse problema seja de
grande interesse em areas como desenvolvimento de materiais semicondutores, dinamica
molecular de reacgoes, processos nucleares e varias espectroscopias, o desenvolvimento de
algoritmos numeéricos robustos e estaveis para sua resolugao ainda é um desafio. Como
prototipo de investigagao, a componente repulsiva da superficie de energia potencial para

a interacao Ar-Ar foi obtida a partir dados de se¢ao de choque diferencial. A utilizacao



de técnicas de inteligéncia artificial para a resolugao de problemas inversos mal-colocados
de interesse em quimica ¢ também uma nova contribuicao desse trabalho. Todos os pro-
gramas computacionais utilizados no desenvolvimento dessa tese foram desenvolvidos,

testados e implementados em nosso grupo.
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Capitulo 2

O efeito de Coriolis na transferencia

de energia em colisoes Ar4+CQO> e

Ar+H->0

2.1 Introducao

Em meados do século XVII, deflexdes nas trajetorias de objetos em queda livre susci-
tavam calorosos debates cientificos. A andlise desse problema poderia corroborar ou nao
a teoria do fisico polonés Nicolau Copérnico (1473-1543), segundo a qual a terra possuia
rotacao em torno do seu proprio eixo e como tal nao estava fixa no centro do universo,
contestando a teoria geocentrista vigente até entao [1]. Com base nas idéias de Copérnico,
o italiano Galileu Galilei (1564-1642) idealizou um experimento imagindrio no qual um

objeto seria langado do alto de uma torre. Conforme Galileu, caso a terra possuisse movi-



mento de rotacao, tudo em sua superficie também estaria em rotacgao, inclusive a torre,
que nesse caso teria velocidade angular ligeiramente diferente em suas partes inferior e
superior [2]. Quantificando essas idéias, Galileu previu que o objeto langado do alto da
torre seria ligeiramente desviado para o leste. Nao obstante, as comprovagoes sobre essa
conclusao dificilmente seriam perceptiveis, ja que o hipotético desvio para o leste no movi-
mento de queda livre da pedra seria mascarado por outros efeitos tais como atrito com o
ar. Em 1680, trabalhos de Robert Hooke (1635-1703) e Isaac Newton (1635-1727) sobre a
mecanica de corpos e planetas também evidenciaram desvios horizontais de movimentos
verticais [3]. Quase 300 anos depois, no inicio do século XX, o hiingaro Lorand Roland
Eotvos (1848-1919), primeiro fisico a demonstrar a equivaléncia entre massa inercial e
massa gravitacional, quantificou deflexoes laterais de movimentos retilineos horizontais,
fato observado experimentalmente em deslocamentos de navios por pesquisadores do Ins-
titute of Geodesy em Potsdam, Alemanha [4].

Efemeras explicagoes surgiram para os desvios nas trajetorias dos corpos, mas atual-
mente sabe-se que esses desvios sao casos particulares de um mesmo efeito, devido a forca
de Coriolis, homenagem ao francés Gaspard Gustave Coriolis (1792-1843) [5]. Coriolis
foi um cientista de familia nobre que em 1816 ingressou na Ecole Polytechnique em Paris
onde desenvolveu seus mais importantes trabalhos. A partir de estudos da mecanica de
operacao de maquinas, Coriolis analisou movimentos relativos de componentes de engrena-
gens em diferentes sistemas de referéncias e em 1831 publicou o trabalho Sur le principe
dés forces vives dans lés mouvemens dés Machines no qual essas idéias comecaram a ser
formalizadas [6]. Em 1835 langou o estudo Sur les équations du mouvement relatif des
systémes de corps [7] em que descreveu as leis de Newton para um corpo em um referencial

estdtico, sob o ponto de vista de um observador em um referencial em rotagao, também



chamado observador nao inercial.

Pela segunda lei de Newton, a aceleracao sobre o corpo no referencial estatico seria
proporcional a forga total que age sobre o corpo. Coriolis propos que essa forga total
seria composta por forcas reais devidas a gravitagao, atrito, etc, e forcas ficticias que
nao estariam presentes se o observador em rotagao fosse inercial ou seja, nao estivesse em
rotagao. As forgas ficticias seriam trés; a forca centrifuga, a forga de Coriolis e as forgas
azimutais [7], [8].

A forca de Coriolis é fundamental para o entendimento de correntes de conveccao
em fluidos, sendo importante em fenémenos meteoroldgicos e oceanograficos [9],[10]. O
mais famoso e intrigante experimento em que essa forca revelou-se como uma evidéncia
indiscutivel da rotacao terrestre foi o famoso Péndulo construido em 1851 pelo frances
Juan Bernardo Leén Foucault (1819-1868) [11]. A forga de Coriolis atuando sobre o
péndulo de Foucault provoca uma rotacao do plano de oscilacao do péndulo, o que pode
ser explicado exclusivamente pela rotacao da Terra [12]. Portanto, sempre que existirem
pelo menos dois referenciais na descricao do movimento de um corpo, um dos quais sendo
um referencial nao inercial, a forca de Coriolis atuara.

E de se esperar entao que o efeito da forca de Coriolis manifeste-se também em nivel
molecular, pois a mecanica molecular pode ser descrita por varios referenciais diferentes.
Isso ocorre de fato, por exemplo, a forca de Coriolis pode acoplar os movimentos rela-
tivos de vibracao e rotacao em uma molécula, acao importante em diversos fenomenos
moleculares. Investigacoes tedricas e experimentais sobre a interacao rotovibracional em
moléculas poliatomicas excitadas energeticamente indicam que o acoplamento de Corio-
lis pode ser responsédvel em alguns casos por até 20% da corregdo anarmonica [13]. Em

processos dinamicos tais como interacoes quimicas, o efeito de Coriolis afeta a flutuacao
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de energia intramolecular, a qual nao pode ser caracterizada como energia vibracional
ou rotacional pura. Como discutido na referéncia [14], niveis rotovibracionais préximos
de moléculas poliatomicas vibracionalmente excitadas, foram separados por interacgoes
de Coriolis durante processos de transferéncia de energia. Uma discrepancia entre as e-
nergias transferidas e velocidades de relaxacao colisional foram atribuidas ao aumento de
energia vibracional transferida devido ao acoplamento de Coriolis. Esse efeito também
pode ser responsavel pela combinacao de bandas envolvendo estiramentos e vibracoes fora
do plano como demonstrado na referéncia [15], em que um modelo teérico foi proposto
para descrever as interagoes entre os estados (1,0,0) e (0,0,1) para moléculas de HyO.

Dessa forma, o efeito Coriolis tem um importante papel em mecanismos de trans-
feréncias de energia envolvendo moléculas poliatomicas [16]-[18] e sua quantificagao é
essencial para uma completa descricao energética de processos envolvendo colisoes mole-
culares, fundamentais para a descricao de fenomenos de transporte e reagoes quimicas.
Essa analise pode ser feita do ponto de vista tedrico através de metodologias baseadas em
trajetdrias cldssicas [19].

Nesse interim, particular atencao tem sido dada as interagoes de moléculas como COs e
H>0 com atomos de gases nobres. A despeito de existirem acuradas superficies potenciais
para as interagoes Ar-COq e Ar-H5O, uma andlise envolvendo o efeito da forga de Coriolis
sobre a transferéncia de energia nesses sistemas nao existia até esse momento. Estudos
de trajetérias classicas a respeito do processo Ar+CQOy foram feitos por Suzukawa et
al [20] e para o processo Ar+H,O existem trabalhos de Coronado et al [21], Stace [22]
e Hase [23]. Particularmente, a referéncia [21] procedeu uma andlise detalhada sobre
o efeito de diferentes temperaturas iniciais sobre a transferéncia de energia em colisoes

Ar+H,0. Entretanto, variagoes na energia interna das moléculas nao foram separadas nas
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componentes vibracional e rotacional e o acoplamento de Coriolis nao foi investigado.
Nesse capitulo, a influéncia do acoplamento de Coriolis sobre a transferéncia de energia
em colisoes Ar+COy e Ar+H50 é investigada e quantificada utilizando-se um método
semi-cldssico, em que as energias moleculares iniciais sao quantizadas ao mesmo tempo
em que uma propagacao classica das equacoes de movimento é procedida. A energia
cinética molecular é particionada nas componentes vibracao, rotacao e Coriolis. Ademais,
o efeito de diferentes condicoes iniciais sobre o acoplamento de Coriolis para as espécies

envolvidas, também é quantificado.

2.2 Metodologia

2.2.1 Processo Ar+CQOy

Superficie Potencial

Para a construcao da superficie de energia potencial foram usadas coordenadas rela-
tivas r; (i = 1...6), definidas pelas distancias par-par de todos os dtomos constituintes do
sistema como mostra a figura (2.1). A superficie de energia potencial serd pois, fungao de
seis coordenadas, podendo ser separada em um termo intramolecular e outro termo inter-
molecular, V' = Viira (11, 72, 73) + Vinger (74, 75, 76). Uma superficie potencial anarmonica de
quarta ordem baseada em dados espectroscépicos [24] foi usada para descrever a molécula

de COQ,

Vintra(r1,72,73) = fu1(r} +13) + fiarire + faar3 + fin (13 +13)
+f112(7“%7“2 + 7”17’%) + flaa(ﬁ + 7“2)7“§ + ]01111(7“411 + 7“%)
+ fiiz(rire + r1r3) + f11207773 + fiiaa(r] +13)73
+ fi2aaT17273 + facaals
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As constantes de forga para o potencial (2.1) sdo f1;=0,5148, f12=0,0814, f,,=0,0901,
f111=-0,6498, f110=-0,0515, f10a=-0,0747, f1111=-0,4652, f1110=-0,0429 f1120=-0,1066, f10a2

=0,5139, f1100=0,2281, € foaaa=-0,014, com as unidades em milidinas e Angstroms.

Figura 2.1: Coordenadas usadas para a construcao da superficie de potencial para o

processo Ar-CQOs.

As interagoes entre a molécula CO5 e 0 a&tomo de Ar foram descritas por um potencial

de pares [25] escrito como,

Geer(1=Ti/Tm) e (Tﬂ

Wnte’r(ri) = )6 1= 47 57 6 (22>

Os parametros desse potencial sdo r, = 3,81A, € =9.29meV, A = 1,70 para Ar-C e
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rm=3,60A, A=1,50 , e=7,80meV para a interacio Ar-O. As constantes €, 7., ¢ A represen-
tam respectivamente o minimo do potencial,a distancia de equilibrio e um fator de escala

para os potenciais.

Condicoes iniciais

Coordenadas Cartesianas acopladas aos modos normais de vibragao foram usadas
para particionar a energia cinética molecular nas componentes vibracionais, rotacionais e
Coriolis. A transformacao entre os modos normais e as coordenadas Cartesianas é descrita

em detalhes no apéndice A, e o resultado para a molécula de CO4 é dado por

Ty == @m) 1/2@1 (m) Qs + T1e

7 = (ﬁ%) Qs 1

I3 = &m 1/2 Ql (lemT) Q3 — T3¢

Y1 = ( mlmT) Q24

Y2 = (nf:f,iﬂ Q2a (2.3)

Y3 == (2m1mT) Q2a

&1 == (2m1mT) Q2

5 = (2)" Qu

Z3 = = (lemT) Q2
em que m; = mgz = massa do atomo de oxigénio e my = massa do a&tomo de carbono, xi, =
r3. = 1,7 A, sdo as coordenadas de equilibrio, Q1, Q2q,Q2 € Q5 sdo, respectivamente, os
modos normais simétricos, fora do plano e assimétricos sendo que o modo fora do plano,

()2, € degenerado em duas componentes (o, € Q9. As coordenadas normais sao geradas

como,
2F,,
1

;) )2 cos(/\il/2 + ;) t=1,2a,2b,3 (2.4)

Qi(t) = (

em que \; = 4m°v2, v; sdo as frequéncias vibracionais, o; sao os fatores de fase arbitraria,
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0 < 0, < 27, randomicamente selecionados de o; = 27¢; e L, sao as energias vibracionais
espectroscépicas. Os nimeros randomicos, &;, sao uniformemente distribuidos entre 0 e 1

e as energias vibracionais £, sao dadas por,

Ey =vi(ng +0,5) + Xq1(ny +0,5)? + 0,5X33(n; +0,5)(n3 + 0,5)+

0, 5X12(n1 + 0, 5)(”2,4 + Nop + 1)

Eyoa = v2(naq +0,5) + Xao(nagg +0,5)2 4+ 0,5X12(ny +0,5)(nga + 0,5)+
0, 5X23<n2a + 0, 5) (TL3 + O, 5)

Evgb = VQ(nQb + O, 5) + X22(n2() + 0, 5)2 + 0.5X12(TL1 + O, 5)(712() + 0, 5)+
0, 5X23(n2b + 0, 5)(n3 + O, 5)

Ey3 = v3(n3 +0,5) + X33(n3 +0,5)? + 0.5X13(ny + 0,5)(n3 + 0,5)+

0, 5X23(n3 + 0, 5)(n2a + Ngp + 1)

(2.5)

em que Xj1-X33 sdo as constantes vibracionais da molécula [26]. Para o atomo, as
condicoes iniciais a serem definidas sao o parametro de impacto e a velocidade relativa
inicial. O parametro de impacto b é a medida da distancia entre o atomo e um eixo

perpendicular ao centro de massa da molécula como ilustrado na figura (2.2).

Figura 2.2: Definicao do parametro de impacto
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A~ . . 1/2 e s .
O parametro b foi selecionado de b = b,,40 fb/ e escolhendo r,,,, com o critério de
que a interacao atomo-molécula seja desprezivel, a posicao inicial do atomo de Ar pode

ser gerada por,

Ty = 0
Yya="b (2.6)
Z4 = _<Tmar - b2)1/2

Nesse contexto, os valores apropriados sao binae=5.0A e r..=10A. A energia cinética
molecular é dada por Fgi, = Eyip + Frot + Ecor em que Ey, Eror € Ecor sao respectiva-
mente os termos vibracional, rotacional e Coriolis. Essas componentes sao definidas em

coordenadas Cartesianas como:

3

1
Eup = 2 Z(Pfa: +pz2y + PzQz) (2.7)
1

1 3
E.. = 5 zl:[mzwi(zz +u)+ mzwz(zZ +3)? +

maw? (z; +y;)? — 2MiWy 2w, Y — 2MiW, W, 2 — 2w YWy ;) (2.8)

3

Ecor = wy Z ml(AyZZz - ?JzAZz) +
1
3 3
1 1

Usando as relagoes (2.3), a energia cinética pode ser reescrita como:

c2 2 2 2
2Ecin = Q1 + Q20 + Q2d + Q3" + Low) + Iyyw; — 2L+

4 . ) . . . 2.10
2w, (QuQs — Q3Q) + 2w, (Q1Q3 — Q3Q1) + 2wy (Q3Q2, — Q2.Q3)- (2.10)

em que I, I, e I, sao os momentos de inércia e w,, w, e w, sao as velocidades angulares.
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Condigoes finais

As coordenadas moleculares sdo randomicamente transformadas do referencial da
molécula para o referencial do laboratério através da matriz de rotagdo de Euler [13].
Definidas as coordenadas e momentos iniciais e a superficie potencial, as equacoes de

Hamilton podem ser construidas. O Hamiltoniano classico sera:

H(Il~'-PZ4) = ﬁ(Pfl + P’jl + PZ21) + ﬁ(PIQQ + Py22 _'_ PZQQ)

2.11
Vo (P2, + Pr 4 P2) 4 50— (P2, + P} + P2) + Viwy...24). (2.11)

Na equagcao anterior os indices 1, 3, 2 e 4 se referem respectivamente ao primeiro e segundo

atomo de oxigénio, ao atomo de carbono e ao atomo de Ar. As equacoes do movimento

serao: 5

— _ 6 9vor

Poy = =221 o, oa,

> _ _ 6 9V Orj

Pyi o ijl 87’j y;

P _y6  ovon

Zi j=1 873 0z;

(Z = 1727374) (212)

l;l_le x'gzh Zlfgzﬁ 554:@
mi m2 ms3 my
Py Py s Py Py
W= Y27, W= V4T oo,
s P P o P Py
1= " 27 Ty 37 s 4= Ty

Essas equacoes foram propagadas por integracao numérica utilizando-se um integrador do
tipo Runge-Kutta de quinta e sexta ordem com passo varigvel [28]. Todas as trajetérias
foram programadas e testadas para que a incerteza na conservagao de energia total do
sistema ficasse abaixo de 0,1%. As condigoes finais foram estabelecidas pelas coordenadas
e momentos finais apdés a remocao do centro de massa molecular, garantindo por isso
que a parte da energia cinética molecular devida a translacao fosse eliminada da presente
analise. Para uma dada trajetéria, as energias transferidas serao definidas por:

AEmlb = Evibfmal — Euip
AE"r’ot - E'rotfinal - E’r’ot (213>
AEC’O’/‘ = ECorfinal - ECor
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Para simular uma experiéncia de transferéncia de energia deve-se calcular as médias de

(2.13) utilizando-se um nimero total de trajetérias (/V;). Assim,

< ABEyp >= [ AE(&...&)déy...dEg
< AE’rot >= let AErot(gl--'&))dgl-“dgi) (214>
< AEco >= [ AEcor(&1...&)dé) ..dEg

Essas integrais anteriores foram calculadas como
< AE, i >= 1/N(S AE,i)
< AE, i >= 1/Ny(ZN AE, 1) (2.15)
< AEgoi >= 1/N{(XV AEcoi)
Para cada conjunto de 2000 trajetérias, a energia média transferida foi calculada. Esse
niumero de trajetorias foi suficiente para produzir resultados convergentes para os valores
médios dentro de 6 algarismos significativos para a energia transferida. Assim, tém-se
as energias iniciais quantizadas com base em dados espectroscopicos, equacao (2.4) e o

Hamiltoniano construido com base nas equagoes cléssicas do movimento. Esse procedi-

mento é conhecido como método semi-classico.

2.2.2 Processo Ar+H,0

Superficie Potencial

A superficie potencial utilizada para o processo Ar+H,O é idéntica a usada por
Coronado et al [21], sendo representada pela soma de contribuigdes inter e intramolecu-
lares em um procedimento similar ao caso do sistema Ar4+CQO,. Potenciais do tipo Morse
para os estiramentos O-H e um termo harmonico para o estiramento molecular fora do

plano, foram usados para descrever a molécula,
Vintra = D(1 — ePrire))2 4 L £( — 6,)? i=1-3 (2.16)
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Para descrever as interacoes intermoleculares foi utilizado um potencial do tipo Lennard-

Jones,

OAr—X;\12 OAr—X;\6

VAeri = 4€Xi[( L1a=4—-6 (217)

TAr—X; TAr—X;
cujos parametros sdo: D = 1125 Kcalmol !, 3=2,19A, 7.=0,957A, f=0,668mdyn A /rad?,
0. = 104,52°, o(Ar-H)=3,09A, o(Ar-0)=3,06A, ¢(Ar-H)=29,4K, ¢(Ar-0)=29,4K. Os

indices i=1-6 referem-se as coordenadas tal como descritas na figura (2.1)

Condigoes iniciais

Novamente os detalhes da transformacao das coordenadas Cartesianas para normais

serao omitidos aqui sendo apresentados no apéndice A. Os resultados dessa transformacgao

Sa0
21 = —0,5519Q; — 0,4045Q5 — 0, 5378Q;3 + 0, 7592
2y = 0,0678Q;
25 = 0,5519Q; + 0,4045Q, — 0, 5378Q5 — 0, 7592
y1 = —0,3931Q; + 0, 5433Q, — 0,4127Q;5 + 0, 5178 (2.18)

Yo = 0,0495Q); — 0,0684Q5 — 0,0649

ys = —0,3931Q; + 0, 5433Q2 + 0,4127Q)3 + 0,5178
em que 0,0649, 0,7592 e 0,5178 sao as coordenadas de equilibrio da agua e @)1, Q)2 €
()3 sao, respectivamente os modos normais simétricos, fora do plano e assimétrico. Esses
modos sao gerados mais uma vez através da equacao (2.4) e suas condigoes. Os indices
1, 2 e 3 nas coordenadas Cartesianas da equagao (2.18) referem-se respectivamente ao
primeiro atomo de hidrogénio, dtomo de oxigénio e segundo atomo de hidrogénio, da

molécula de dgua. A posicao do atomo de Ar sera como antes

Ty = 0
ya="> (2.19)
Z4 = _(Tmaac - 62)1/2

em que os parametros e a geometria sao definidos como no exemplo do COs. Nesse caso,

bimaz=6,0A € mae=12,0A. Substituindo-se as relacées (2.18) nas equagao das componentes

19



da energia cinética em coordenadas Cartesianas, i.e, equagoes (2.7)-(2.9), obtém-se para

a energia cinética

2ECin = Iat:vwf« + Iyywi + Izzwg - QI:vywxwy + Ql + QQ + Q?)

+2w.[(0,4572Q,Q3 + 0, 9975Q5Q3) — (0, 0493Q5Q; + 0,9975Q5Q5)] (2.20)

Condigoes finais

As condigoes finais foram construidas de maneira similar ao caso anterior, com as co-
ordenadas moleculares sendo randomicamente transformadas do referencial da molécula
para o referencial do laboratério através da matriz de Euler. As equactes de Hamil-
ton foram construidas e propagadas por integracao numérica utilizando-se o integrador
Runge-Kutta e todas as trajetorias foram testadas para que a incerteza na conservacao de
energia total fosse desprezivel. As condigoes finais foram estabelecidas pelas coordenadas
e momentos finais ap6s a remocao do centro de massa molecular e 2000 trajetérias foram
propagadas com resultados de transferéncia de energia convergentes até 6 algarismos sig-
nificativos. Novamente os valores médios foram calculados de acordo com as equacoes

(2.14) e (2.15).

2.3 Resultados e Discussoes

2.3.1 Processo Ar+CO,

Na andlise para o processo Ar+COQO, foram usadas energias atomicas translacionais
entre 0,004-0,4ua (unidades atomicas). Os estados rotacionais iniciais foram fixados em
numeros quanticos rotacionais j, iguais a 1, 20, 40, e 60 e os niveis vibracionais iniciais

foram fixados no estado fundamental com os niimeros quanticos ni, ns,, Ngp € N3 iguais a
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zero. A evolucao temporal das componentes vibracional, rotacional e Coriolis da energia
cinética em funcao de diferentes estados rotacionais foi simulada para a molécula isolada,

antes da colisdo com o dtomo de Ar, como mostrado na figura (2.3).

0.008 0.008

(@) —Bvibracional (b) — Eibracional
) ——F, ;
—*—Eyotacional x102 rotacional
Em o 2 —Ecoriolis
0.006 — =Coriolis x10 0.006-
50.004 S i
3 32 0.004
=2 2
0} o)
m 0
Wo.0024
0.002
e L amman o
0.000 {~~AAAA A~ A AAANA~ A
0 4000 8000 12000 16000 0 4000 8000 12000 16000
Tempo/ua Tempol/ua
0.008 — 0.008 —
(©) ~ Fvibracional (d) —Bibracional
—— Erotacional ——Erotacional
—Ecoriolis
0.006
g S 0.004
35 | 0044
<0004 3
> >
7} 9}
c [
L L
0,002, 0.002
0.0004
0.000 AA-\/\\V\/\”\I"\,\.M:\M'\A/J\A_/\
T T T v T T
0 4000 8000 12000 16000 0 4000 8000 12000 16000
Tempo/ua Tempo/ua

Figura 2.3: Evolucao temporal das energias intramoleculares para diferentes estados es-
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Observa-se que as componentes rotacional e Coriolis sao fortemente misturadas em
baixos estados rotacionais, i.e, j=1. Para estados rotacionais correspondentes a j=20 e
j=40, essas mesmas componentes sao separadas e o aumento na ativagao rotacional é maior
do que na componente de Coriolis. Para j=60, as componentes rotacionais e vibracionais
sao acopladas.

As energias translacionais atomicas transferidas para as componentes vibracionais,
rotacionais e Coriolis sdo apresentadas nas figuras (2.4) e (2.5). Para todas as condigoes
iniciais analisadas, o processo foi caracterizado por ativacao molecular. Em alguns casos,
desativagoes vibracionais e rotacionais foram observadas, conquanto o efeito global final
tenha sido sempre a ativacao molecular. Esse aparente paradigma pode ser justificado pela
alta ativacao na componente de Coriolis, que superou as desativagoes roto-vibracionais
nesses casos.

Os resultados para as transferéncias de energia, em condigoes de energias vibracionais
iniciais fixadas no estado fundamental e energias rotacionais iniciais correspondentes a j=1
e j=20, sdo apresentados na figura (2.4). Foram observados dois regimes que caracterizam
o efeito da energia translacional atomica sobre as diferentes partes da energia cinética

molecular durante a colisao Ar+COs:

1. Energia de colisao no intervalo 0,004-0,04ua, j=1 e j=20. A ativagao molecular é efe-
tiva porquanto a ativagao rotacional e em Coriolis somadas excedem a desativagao
vibracional. A ativagao em Coriolis supera a ativagao rotacional e os canais de trans-
feréncia de energia, T-C (translagao para Coriolis), T-R (translagao para a rotagao),

V-R (vibragao para a rotagao) e V-C (vibragao para Coriolis) sao observados.
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2. Energia de colisao no intervalo 0,08-0,4ua, j=1 e j=20. Os termos de Coriolis,
rotacional e vibracional sao ativados nesse caso. Os principais processos sao T-C,
T-R, T-V (translagdo para vibragdo). A ativacdo em Coriolis supera a ativagao
rotacional e o limite sudden no qual o tempo de colisao diminui com o aumento
da energia de colisao [13] ¢é alcangado com consequente aumento na eficiéncia da

transferéncia de energia.

Os resultados obtidos para a molécula no estado vibracional fundamental, diferentes
energias de colisdo e energias rotacionais correspondentes a numeros quanticos j=40 e
j=60 sao apresentados na figura (2.5). Os seguintes regimes caracterizam a influéncia das

energias de colisao sobre o processo de transferéncia de energia:

1. Energia de colisao igual a 0,004ua e j=40. Sao observadas desativagoes vibracionais
e rotacionais, sendo a desativacao vibracional maior do que a rotacional. Entretanto,
a ativacao em Coriolis excede as desativagoes e como resultado final ocorre ativagao
molecular. Sao observados os processos; T-V, V-C, R-C (rotagdo para Coriolis).
Esses resultados indicam que a energia rotacional molecular pode decrescer apds
a colisao com o atomo de Ar, mesmo estando a molécula inicialmente excitada
com j=40, fato que pode ser atribuido a um fluxo de energia rotacional para o

acoplamento de Coriolis.

2. Energia de colisao no intervalo 0,02-0,08ua e j=40. Nessas condicoes, ocorre de-
sativacao vibracional juntamente com ativagao rotacional e em Coriolis. Como pro-
cesso global, ativagao molecular é observada e os canais dominantes sao; T-V, V-C

e V-R.
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3. Energia de colisao no intervalo 0,16-0,40ua e j=40. Todas as componentes da e-
nergia cinética molecular, vibragao, rotacao e Coriolis sao ativadas e os processos

observados sao T-V, V-C, V-R.

4. Energias de colisao de 0,004 e 0,02ua e j=60. Sao caracterizadas desativagoes vibra-
cionais e rotacionais. Para energia de colisao igual a 0,004ua, a desativacao rota-
cional supera a vibracional. A forte ativagao em Coriolis provoca ativagao molecular

como resultado global e os processos observados sao T-V, V-C e R-C.

5. Energia de colisao de 0,04ua e j=60. Observa-se desativacao vibracional mas ativagao

rotacional e em Coriolis. Processos principais; T-V, V-C, V-R.

6. Energias de colisao entre 0,08-0,4ua e j=60. Todas as componentes da energia

cinética molecular sao ativadas e o limite sudden é alcancado.

Os resultados para as energias transferidas apresentados aqui estao em concordancia com
resultados anteriores para esse sistema [20]. Contudo, nossos resultados mostram a fun-
damental importancia do acoplamento de Coriolis na dinamica do processo Ar+CQO,. A
caracterizagao de canais de transferéncia de energia pode ser totalmente diferente se esse
acoplamento nao é considerado. Por exemplo, na referéncia [20] foi proposto que a maior
parte de energia translacional absorvida pela molécula, durante a colisao Ar+COQO,, se-
ria armazenada pelos modos normais vibracionais por um periodo de tempo da ordem
de duracao do processo, i.e, ps. Em seguida parte dessa energia fluiria de volta para o
atomo convertendo-se em energia translacional. No entanto, os resultados descritos nesse
trabalho sugerem que o acoplamento de Coriolis é o principal absorvedor de energia vi-
bracional para baixos estados energéticos. Outra diferenca entre os presentes resultados

e os anteriores ¢ a independéncia do mecanismo T-V em relacao aos estados rotacionais

26



iniciais, como discutido em [20]. Se o acoplamento de Coriolis é considerado, o meca-
nismo T-V é sim influenciado pelos estados rotacionais, como apresentado na figura (2.5)
e discutido anteriormente. A componente de Coriolis atua como um canal intermedidrio
para o fluxo de energia entre as componentes intramoleculares da energia cinética. Dessa
forma, detalhes essenciais do processo de transferéncia de energia podem ser ignorados se

a aproximagcao rigida para a molécula é utilizada.

2.3.2 Processo Ar+H,0

Os resultados de energia transferida obtidos para o processo Ar+H,0O estao em acordo
com andlises anteriores [21], [22] particularmente com os resultados de Coronado et al [21].
Entretanto, novamente nos trabalhos anteriores sobre esse sistema, a particao da energia
cinética molecular em suas componentes vibracional, rotacional e Coriolis nao foi feita.
Para esse sistema também foram analisadas as influéncias de diferentes estados rotacionais
moleculares iniciais e da energia translacional do dtomo de Ar incidente. As energias
iniciais foram variadas através da temperatura, objetivando-se uma andlise comparativa
com os resultados da referéncia [21]. As energias vibracionais iniciais foram fixadas em
50Kcalmol~! e 100Kcalmol 1.

Os resultados obtidos para energias vibracionais iniciais fixadas em 50Kcalmol™!,
temperaturas translacionais do atomo de Ar a 298K e temperaturas rotacionais entre
0-30000K sao apresentados na figura (2.6) em que foram observados trés regimes que ca-

racterizam o efeito da temperatura rotacional sobre a transferéncia de energia na colisao

AT+HQO.

1. Molécula sem energia rotacional T,,;= OK. Os processos dominantes sao T-C, T-R,

V-R e V-C. A ativagao molecular predomina, porquanto as ativacoes rotacionais e
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em Coriolis excedem a desativacao vibracional.
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variadas.

2. Molécula excitada rotacionalmente com T,,,= 298-2000K. A excitacao rotacional
provoca um aumento na desativagao molecular e os processos predominantes sao
V-T, V-R, e V-C. Isso sugere que as ativagoes rotacionais e em Coriolis sao obtidas
a custa da energia vibracional. Em T, = 2000K, a desativacao vibracional é alta,
observando-se também a maior desativacao molecular, -105cm~!. Esse valor esté

em concordancia com os resultados de Ree e Shin [30] para o fluxo de energia entre
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os niveis vibracionais 001 e 100 para os modos de estiramento Q; e Q3 na colisao

AI‘—'—HgO.

3. Energia rotacional molecular entre T, ,,= 5000-30000K. Nesse intervalo de tempera-
turas os principais processos sao V-T,V-C, R-T e R-C. Dois eventos principais sao
observados; a) a energia média transferida comega a decrescer, o que esta em acordo
com o limite adiabatico, em que o mecanismo de transferéncia de energia comeca
a decrescer ja que o periodo de duracao da colisao torna-se longo comparado com
o periodo de rotagao molecular [13]; b)Os processos de desativagao rotacional e
vibracional sao dominantes e as energias do termo de Coriolis aumentam progres-
sivamente. Os presentes resultados sugerem a tendéncia das moléculas de HyO al-
cangarem equilibrio rotacional a despeito de altos estados vibracionais e rotacionais.
Tal como no caso do processo Ar+CO5 o acoplamento de Coriolis é o principal res-

ponsavel pela absorcao de energia vibracional e rotacional.

Os resultados obtidos para a energia vibracional fixada em 100Kcalmol™!, tempera-
turas translacionais em 298K e temperaturas rotacionais no intervalo 0-30000K sao a-
presentados na figura (2.7). A influéncia da temperatura rotacional sobre a transferéncia
de energia pode ser descrita em dois diferentes regimes, tal como no caso anterior. Nesse
caso, contudo, o efeito do aumento da energia vibracional inicial tem como consequéncia

a desativagao molecular para todas as energias rotacionais testadas.

1. T,o= 0-2000K. Os canais de transferéncia de energia sao T-C, T-R, V-R e V-C. A
desativacao molecular é dominante pois a desativacao vibracional supera as ativacoes
rotacionais e em Coriolis. O excesso de energia cinética da molécula é removido pelo

atomo de Ar. Em T,,,= 2000K a maior desativacao molecular é observada.

29



11600+ E,
20+ g o
) . rot
£ 8 1200{—o— F
% 'g Cor
S 404 o q
= - % 800+ b
cC
k7] @ o
c = Uy
@ o 400—E%
S 60 B ]
© 8 X
— N 0.
3 £ 07
S a O
© -80-" C o4 T
© . S 00
c o)
% | \F E L A/\A/A A 4
£ 5 o 800k
.§)-100- )
o) 9 1200+
UCJ ] i\ LIJ
120 . -1600
: : : : : :

T T T T T T T
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Temperatura rotacional/K Temperatura rotacional/K

Figura 2.7: Energias transferidas em colisbes Ar+H;O. Energia vibracional de
100Kcalmol !, temperatura translacional para o Ar de 298K e temperaturas rotacionais

variadas.

2. T,o=5000-30000K. Ocorre fluxo das energias vibracional e rotacional para o acopla-
mento de Coriolis e os canais dominantes sao V-T, V-C, R-T e R-C, os quais sao
caracterizados por; a) Os valores de energia média transferida diminuem, o que é
esperado em acordo com o limite adiabatico, como discutido anteriormente. b)A
desativagao rotacional e vibracional sao processos predominantes e a energia de Cori-
olis é progressivamente aumentada. O canal de transferéncia de energia vibracional

para a rotacao pode ser importante na relaxagao da molécula HoO como apontado
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por Shin [31]. A eficiéncia desse canal parece aumentar em temperaturas superiores
a 300K. A presente andlise indica resultados semelhantes para os mecanismos V-R
e V-C o que sugere que o processo V-R é na realidade, uma combinacao dos canais
V-R e V-C. Para temperaturas rotacionais superiores a 2000K, o canal V-C esta

sempre presente, mas o canal V-R é substituido pelos processos R-T e R-C.

Os resultados obtidos para energia vibracional fixada em 50Kcalmol ™!, temperatura
rotacional em 0K e temperaturas translacionais no intervalo 0-30000K sao apresentados

na figura (2.8) em que dois diferentes regimes foram observados:

1. Tiran= 298K e 7T00K. O processo de colisao inicializa a relaxacao vibracional molecu-
lar. Em E,;;=50Kcalmol~! ocorre desativacao vibracional, rotacional e em Coriolis.
Nesse interim, a ativacao molecular e os canais T-R, T-C, V-R e V-C sao predomi-

nantes.

2. Tran= 1000-3000K. Nessas temperaturas translacionais, os canais dominantes sao
T-R, T-C, V-R e V-C e desativagao molecular é sempre observada. O tempo de
colisao diminui com o aumento da energia translacional e o processo de transferéncia
de energia se torna mais eficiente, com o consequente aumento da desativagao mole-

cular, em acordo com o limite sudden.
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Figura 2.8: Energias transferidas em colisbes Ar+H;O. Energia vibracional de

50Kcalmol !, temperatura rotacional de 0K e temperaturas translacionais variadas.

Os resultados obtidos para as energias vibracionais fixadas em 100Kcalmol ™!, tempera-
turas rotacionais em OK e temperaturas translacionais entre 0-30000K sao mostrados na
figura (2.9). Observa-se desativacao vibracional para todas as energias translacionais
e os canais predominantes sao V-T, V-R e V-C. O aumento da desativacao molecular
nao ¢ muito acentuado como no caso de E,;=50Kcalmol™. Para niveis vibracionais
muito excitados, a energia vibracional é mais eficientemente removida pela rotagao e pelo

acoplamento de Coriolis do que pelo movimento de translacao do atomo.
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2.4 Conclusoes

O método das trajetorias classicas foi usado para analisar o mecanismo de transferéncia
de energia em colisdes envolvendo os sistemas Ar+COs e Ar+H50. A energia cinética das
moléculas foi particionada em suas componentes vibracional, rotacional e acoplamento
roto-vibracional ou termo de Coriolis, utilizando-se um sistema de coordenadas Carte-
sianas acopladas aos modos normais de vibracao. Para o processo Ar+CQO,, as energias

de colisao foram selecionadas do intervalo 0,004-0,4ua. Os estados rotacionais moleculares
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iniciais estudados foram os correspondentes a j entre 1-60. Foi observada ativacao mole-
cular para todos os estados energéticos analisados e em alguns casos essa ativacao ocorreu
mesmo com desativagao vibracional e rotacional, o que foi atribuido ao acoplamento de
Coriolis. O termo de Coriolis e a componente rotacional se superpoem em baixos estados
rotacionais. Para baixas energias de colisao, o acoplamento de Coriolis é o principal a-
bsorvedor de energia vibracional e para altas energias de colisao, a ativacao molecular se
torna mais acentuada. Para todas as energias testadas, a ativagao do termo de Coriolis é
maior do que a ativagao rotacional na colisao.

Para o processo Ar+H,0, duas diferentes energias vibracionais iniciais e diferentes
energias rotacionais e colisionais foram testadas. Nesse caso, a excitacao rotacional sem-
pre aumenta a desativacao molecular. A ativagdo molecular sé ocorre para baixas e-
nergias de colisdo para a energia vibracional fixa em Evib=50Kcalmol~!. Todavia, para
Evib=100Kcalmol !, desativacao vibracional é sempre obtida e a eficiéncia do mecan-
ismo V-C é aumentada. Para os dois sistemas estudados, o limite sudden, uma regiao de
eficiente transferéncia de energia é alcancado para altas energias de colisao. Como uma
conclusao geral, pode-se afirmar que o acoplamento de Coriolis é essencial para a correta
descricao da energia cinética em moléculas poliatomicas e seu efeito deve ser considerado
em um estudo completo sobre processos de transferéncia de energia em que haja interesse

na correta descricao dos canais de flutuacao energética molecular.
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Capitulo 3

Simulacao por dinamica molecular

de clusters Ar,HyO (n=1-26)

3.1 Introducao

O estudo de complexos de van der Waals formados por espécies moleculares ligadas
a gases nobres tém recebido consideravel atencao da literatura cientifica nas ultimas
décadas, uma vez que esses clusters sao prototipos para a descrigao e entendimento de in-
teracoes quimicas fracas. A andlise estrutural acerca desses complexos em fase gasosa
fornece informagcoes essenciais sobre forcas intermoleculares e mecanismos de reacao,
necessdrias para a elaboragao de modelos de fase condensada [1],[2]. Ademais, observagoes
experimentais do comportamento desses complexos, juntamente com calculos teéricos, em
especial simulagoes por dinamica molecular, podem ser usados para a caracterizacao de
ordens estruturais de formagao em misturas liquidas [3]. Clusters atomicos e moleculares

também sao de interesse em aplicacoes tecnoldgicas, notadamente como novos materiais.

38



Contudo, a determinagao tedrica de geometrias para sistemas de tamanho intermediario
é um desafio na pesquisa de clusters pois o nimero de minimos locais possiveis presentes
em uma superficie de potencial aumenta exponencialmente com o aumento do nimero de
atomos no tamanho do cluster, mesmo para simples potenciais de pares. Varios métodos
numéricos tais como, algoritmos genéticos [4],[5] técnicas de basin hopping e simulated
annealing [6],[7] sdo empregados com o objetivo de encontrar minimos globais de su-
perficies de potencial. Recentemente, desenvolvemos um método de procura de minimos
globais baseado em processos estocasticos acoplados a simulagoes por dinamica molecular
[8]. Nesse método, um procedimento de procura randémica é usado para gerar condigoes
iniciais. Em um segundo momento, as condicoes iniciais obtidas previamente, sao usadas
para a construcao das equagoes de Hamilton do sistema, as quais sao propagadas.

Nesse capitulo, esse método de obtencao de minimos globais é utilizado para a anélise
das estruturas estaveis, estabilidades relativas, minimos de energia e mecanismo de cresci-
mento dos complexos de van der Waals Ar,-H,O (n=1-26). Varios estudos dinamicos
e espectroscépicos sobre as interagoes argonio-moléculas tém sido discutidos na lite-
ratura [10]-[13]. Por exemplo, os complexos Ar,-H»O tém sido estudados como modelos
prototipos para interacoes hidrofobicas que sao importantes em fenomenos de solvatagao,
analise conformacional de proteinas e formacao de membranas biolégicas. Assim, técnicas
experimentais como espectroscopia rotacional, tém sido utilizadas na caracteri-zacao de
clusters Ar,,(H50),,. Entretanto, poucas simulagoes acerca das estruturas para os clusters
dessas moléculas estao disponiveis na literatura e as que existem sao procedidas dentro
da aproximagao rigida. Consequentemente, efeitos de relaxacao molecular nao sao usual-
mente caracterizados nesses estudos. Esses efeitos sao considerado e discutidos na presente

analise pois uma superficie de energia potencial intramolecular nao-rigida é empregada na
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simulagdo. As estruturas estaveis para os complexos Ar,-H,O (n=1-26) s@o determinadas

para a molécula de H,O no estado roto-vibracional fundamental, com simetria C,,.

3.2 Metodologia

Superficie Potencial

Uma superficie de potencial anarmonica de quarta ordem, baseada em dados es-

pectroscépicos foi usada para descrever a molécula de HyO [3],

Vintra(r1,72,0) = f11(r? +713) + fiorira + fo0? + fro(r1 +12)0 + fiin (r? +r3)+
J112(r3r2 + 1173) + freo(r1 + 12)0% + fo000® + fr10(r] + 13)0 + fi20(r1720)
+fun(rf +73) + finna(rire +7173) + frigerirs + fuiee(ri +13)6°
+ f1200m1720% + fr110(5 +13)0 + fri20(r1 + r2)r1m20 + fogeet?

(3.1)

em que 71,72,/ sao as coordenadas internas da molécula. As constantes de forca sao
fi1 =5,430 X 1072, fio = —6,487 x 1073, fpo = 4,881 x 1072, fip = 1,581 x 1072, f11; =
6,082 x 1071, f119 = 7,708 x 1073, f199 = —7,708 x 1073, fpgg = —7,921 x 1073, f119 =
—6,423 x 107°, fi111 = 9,442 x 1071, fi112 = 5,132 x 1072, f1190 = 6,423 x 1073, fi199 =
2,403 x 1072, f1o99 = 1,991 x 1072, f1110 = 5,132 x 1072 fi119 = 1.280 x 1072, f1199 =
6,423 x 1073 em unidades atomicas. A interacdo entre a molécula de HyO e o dtomo de

Ar foi descrita por superficies de potencial do tipo pares [17],
Viar—i = Ael~PRar—i) _ Z Can(RAT’—i)RZ:}—i i1=H,0 (3'2>

em que X, sao as fungoes damping que descrevem efeitos de sobreposicao para as cargas
eletronicas e C), sao os coeficientes de energia de dispersao. Os parametros para o potencial
sao; Ar-O, A =111,8b=1,96 Ry = 6,46 Cs = 32,17, Cs = 590.0, C'yy = 13176,4. Ar-H,

A=111,8,b=1,96, Ry = 6,46, Cs = 32,17, Cs = 590,0 e C1g = 13176,4. O potencial
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de Aziz [22] é utilizado para descrever a interagao Ar-Ar,
Vipoar = A« eCoROR) _IS2 L R™g, (R)] f(R)  n=6,8,10,12,14. (3.3)

em que o primeiro termo é a interacao do tipo campo auto-consistente e os segundos
termos sao os coeficientes de dispersao, em que

n

) (3-4)

2
2.1R , 0.109R
(ST

gn(R)=1|1—¢e " n

f(R) =1 — R"63e-078R), (3.5)

Os parametros do potencial de Aziz sdo A = 8,739x 10*ua, o = 9,032A~1, o = 9,032A,
8= —0,1680A=2, Cs = 63, 50ua, Cx = 1510ua, Cyo = 4,800 x 10*ua, Cyy = 2,069 x 10%1a

e C1y = 4,9745 x 10°ua

Detalhes Computacionais

O algoritmo computacional usado para obter as estruturas Ar,H,O, consiste de duas

etapas:

1. Em um primeiro passo, a molécula de HyO é centralizada no centro de uma caixa
ctibica com lados de 14A. As coordenadas Cartesianas sio geradas para o primeiro
atomo de argonio dentro da caixa. Para cada conjunto de coordenadas geradas no
espaco de fases, a energia potencial é calculada. Se um conjunto de coordenadas a-
presenta menor energia potencial, essa configuracao substitui a anterior. Um milhao
de diferentes condigoes iniciais randomicas para o atomo de argonio sao testadas
nesse processo e a menor energia potencial encontrada é salva como um minimo

local. As coordenadas correspondentes sao tomadas como estrutura preliminar.
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2. Em um segundo passo, as coordenadas da estrutura obtidas no estagio anterior sao
usadas para construir o Hamiltoniano que é propagado em uma simula¢ao dinamica.
As equacoes de Hamilton sao integradas pelo método de Runge-Kutta de passo
variavel [19]. As condi¢oes numéricas usadas garantem a conservagao da energia
com uma incerteza média de 107°% durante a integracao. Os valores de energia
potencial sao salvos para cada configuragao estrutural durante a integragao. Se
um especifico valor de energia potencial, V(x), para uma configuragao estrutural x
no espago de fases é maior do que uma V(y), a energia potencial para a préxima
configuragao y, entao o valor V(x) é substituido por V(y). Esse processo iterativo é
desenvolvido até que o menor valor para a energia potencial tenha sido obtido. O
tempo de integragao usado no processo, que garante a convergéncia para o possivel
minimo global, é variado no intervalo 10°—10® passos (1 passo vale aproximadamente
3 ps). As coordenadas da primeira estrutura Ar;H,O sdo usadas como condigoes
iniciais para a segunda configuragdo AraHsO e esse procedimento é repetido até que

a ultima estrutura seja obtida.

3.3 Resultados e Discussoes

A descrigao nao-rigida de clusters requer o uso de coordenadas internas correspondentes
as vibragoes da molécula, i.e, estiramentos lineares O-H e fora do plano H-O-H. Estudos
de superficies de energia potencial para o atomo de argonio movendo-se no plano da
molécula de dgua, mostraram que as posigoes radiais do minimo global sao fortemente
dependentes da orientacao Ar-HOH no monémero Ar-HyO [20]. Assim, um acoplamento
entre os graus de liberdade radial e angular é observado para o complexo Ar-H,O o que

sugere que os modos vibracionais fora do plano e linear nao sao separaveis para esse
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sistema. Dessa maneira, uma superficie de potencial rigida pode nao ser apropriada
para a descricao dos clusters Ar,H,O. As geometrias das estruturas nao-rigidas estaveis
Ar,H,0 (1 < n < 26) obtidas nesse trabalho sao apresentadas nas figuras (3.1)-(3.3) e
as correspondentes energias dos minimos globais e das energias de ligacao sao dadas na
tabela (6.1). As segundas diferengas sobre as energias de ligagao sdo apresentadas como

funcao de n na figura (3.4).

A. Estruturas Ar, H,O n=1-11

As estruturas dos clusters Ar,HoO n=1-11, sado apresentadas na figura (3.1). A
primeira estrutura, o dimero Ar-H,O tem um dos atomos de H mais proximo do Ar
do que o outro. A distancia de equilibrio Ar-centro de massa da molécula é de 3,608 A.

No trimero Ars-H5O, os atomos pesados estao em uma forma T com cada dtomo de
hidrogénio apontado para um dos argonios em uma ligacao bidentada. A simetria dessa
estrutura é Cov. A distancia Ar-Ar é 3,734 A e a distancia entre o centro de massas
da molécula H,O e o ponto médio da estrutura Ar, é 3,150 A. O angulo entre o eixo
C2 da molécula e as sub-unidades Ars é de 76,78°. Esses resultados, encontrados para
as duas primeiras estruturas estao em boa concordancia com resultados experimentais
anteriores [20],[21] o que mostra a validade da superficie de energia potencial utilizada
nessa simulagao.

O tetramero Ar3-H,O é formado por um triangulo de atomos de argéonio com a
molécula HyO sobre o plano da sub-unidade Ars ao longo do eixo C3. A distancia média
Ar-Ar é 3,713A e a distancia entre o centro de massas da molécula de H,O & sub-unidade

Ars é 2,859 A. O angulo entre o eixo C2 da HO e a estrutura Ars é 81,50°.
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Figura 3.1: Estruturas estaveis para Ar,H,O n=1-11
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Esses parametros estao préximos aos calculados na referéncia [22], em que uma su-
perficie de energia potencial rigida proposta em [20] foi usada. Entretanto, a orientagao
da molécula de agua é aproximadamente paralela ao plano de simetria do Ars em nossa
estrutura ao passo que na referéncia [22] essa orientacao é perpendicular. Essa pequena
diferenca pode ser atribuida ao modelo potencial intramolecular nao-rigido utilizado aqui,
pois os graus de liberdade moleculares internos podem modificar a orientacao da agua em
relagao a correspondente estrutura rigida.

O AryH,O ¢é formado por uma sub-unidade Ary; com simetria Cyv e pela molécula
acima desse plano. O ArsH,O pode ser obtido pela adicao de um atomo de Ar a um
lado da estrutura anterior. Nesse caso, os atomos de Ar formam uma estrutura piramidal
de base quadrada perfeita a qual nao foi observada na referéncia [22]. Essa diferenga
pode ser atribuida ao método usado aqui; a integracao das equagoes de Hamilton permite
o rearranjo dos atomos Ar nas estruturas anteriores juntamente com a relaxacao confi-
guracional dos complexos. Dessa forma, existe uma tendéncia simétrica energeticamente
favoravel para o mecanismo de crescimento dos clusters. Para n=6 uma piramide pen-
tagonal é formada pelos dtomos de Ar. Essa estrutura é a base para o crescimento de
clusters Ar,,HoO de tamanho intermediarios.

Para n=7 comeca a se formar uma estrutura recoberta em torno da molécula de dgua
e essa parece ser uma regra para um eficiente mecanismo de crescimento, como também
foi observado para o sistema Ar,CO;y [23]. As estruturas formadas por n=8-11 dtomos
de argonio crescerao em um caminho similar e outras piramides se formarao sobre as
diferentes faces das estruturas. Essas estruturas sao passos preliminares até que a primeira
camada de solvatacao ao redor da molécula de H,O seja formada e sao energeticamente

favoraveis ja que cada atomo de Ar possui cinco interagoes vizinhas Ar-Ar muito préximas.
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B. Estruturas Ar,HyO n=12-19

As estruturas estaveis Ar,,HoO n=12-19 sdo apresentadas na figura (3.2).

Figura 3.2: Estruturas estaveis para Ar,H,O n=12-19
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A estrutura ArioHsO tem uma geometria icosaédrica com a molécula de H5O no centro
e representa a primeira camada de solvatagao. O diametro dessa estrutura é definido pela
maior distancia Ar-Ar, igual a 7,145 A, muito préxima ao didmetro de clusters icosaédricos
Arys [24]. O comprimento médio Ar-Ar na estrutura Ar;,H,0, 3,730 A, é préximo ao
valor da distancia média Ar-Ar nos clusters Ary3. A estrutura Ari3HsO é gerada pelo
recobrimento de uma das faces do icosaedro Ar;oH,O. Para n=14 uma segunda camada
de solvatagao é formada. Para essa estrutura, os dtomos de Ar sao rearranjados de
uma piramide pentagonal a uma piramide hexagonal, a qual forma as faces inferiores e
superiores da nova camada de solvatacao. Para n=15-19 os atomos de Ar comegam a ser
adicionados na regiao inferior do cluster Ar;4,H>O e 0 mecanismo de crescimento estrutural

se torna verticalmente descendente.
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C. Estruturas Ar,Hy O n=20-26

Na figura (3.3), as estruturas Ar, H,O n=20-26 s@o apresentadas.

Figura 3.3: Estruturas estaveis para Ar, HoO n=20-26
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Uma terceira camada de solvatacao é formada por 20 atomos de Ar em torno da
molécula de H,O. Esse complexo tem duas diferentes faces estruturais formadas pelos
atomos de Ar; uma piramide hexagonal acima e uma bipiramide pentagonal abaixo da
molécula de HyO. Para n=21-26, inicia-se um crescimento lateral e os arranjos bipiramide
pentagonal e piramide hexagonal sao os processos dominantes que parecem ser a chave

para o mecanismo de crescimento de complexos Ar,HsO maiores.

D. Energias de estabilidades relativas

As segundas diferencas sobre as energias de ligagao sao um indicativo das estabilidades

relativas das estruturas e foram calculadas como |,
A2-Elig = 2Elig - Elig(n - ]-) - Elig(n + 1) (36>

com

Va
Elig - ; (37)

em que FEj;, e V,, sao respectivamente as energias de ligacao e a energia potencial total
para o n-ésimo cluster. Os valores obtidos da equagao (3.6) e ilustrados na figura (3.4)
apresentam picos caracteristicos que representam os complexos Ar,H,O mais estaveis.
Essas estruturas sao chamadas estruturas mdgicas, isto é, clusters com alta abundancia
em relagao aos seus vizinhos. Picos relacionados as estruturas magicas foram encontrados
para n igual a 4, 6, 9, 12, 14, 20 e 24 atomos de argonio. De uma maneira geral, a
estabilidade relativa é funcao das simetrias intermoleculares e das orientacoes moleculares
internas. A estabilidade relativa da piramide pentagonal, ArgH>O ocorre devido a essa
estrutura ser uma chave para o mecanismo de crescimento de clusters maiores, como

discutido anteriormente. A estrutura ArgH,O apresenta uma maior simetria em relagao
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aos seus mais proximos vizinhos e para n=12, tém-se uma estrutura simétrica fechada,

correspondente a primeira camada de solvatagao, o que explica sua estabilidade relativa.

Figura 3.4: Segundas diferencas nas energias de ligagao; nossos resultados (circulos

vazios); resultados da referéncia [24] (circulos preenchidos)
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Tabela 3.1: Minimos globais e energias de ligagao para os clusters Ar, H,O.

n  Mininos globais FEnergias de ligacao

1 -0,01623 -

2 -0,04379 0,02756
3 -0,07969 0,03590
4 -0,11924 0,03955
5 -0,15766 0,03842
6 -0.20835 0,05069
7 -0,25333 0,04498
8 -0,30551 0,05218
9 -0.35896 0.05345
10 -0,40998 0,05102
11 -0,46580 0,05582
12 -0,51680 0,05100
13 -0,55973 0,04293
14 -0,61952 0,05979
15 -0,67206 0,05254
16 -0,72461 0,05255
17 -0,77828 0,05367
18 -0,83378 0,05550
19 -0,89537 0,06159
20 -0,97160 0,07623
21 -1,0233 0,05170
22 1.0774 0,05410
23 -1,1360 0,05860
24 -1,2077 0,07170
25 -1,2641 0,05640
26 -1,3256 0,06150
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A segunda camada de solvatagao, Ar;4HoO tem energia de estabilizagdo menor do que
a primeira camada de solvatacao. Além disso, importantes energias de estabilizacao sao
observadas para n=20 e n=24 que representam estruturas simétricas importantes. As
estabilidades relativas obtidas aqui sao comparadas com aquelas calculadas pelo uso dos
resultados da referéncia [24] (até n=13), em que a andlise foi procedida com a molécula
rigida. A mesma tendéncia para as estabilidades foi obtida, como mostra a figura (3.4).
Entretanto, diferengas significativas para as primeiras estruturas, n=2 e 3 e para a primeira
camada de solvatacao em n=12 sao observadas. A estrutura AroH,O parece ser instavel,
ou seja, AQEMQ < 0 e os clusters ArsH,0 e Ar;oHsO tém uma discrepante estabilidade
de acordo com os dados da referéncia [24]. Esses pontos nao sao observados aqui e essa
diferenga pode ser novamente atribuida a superficie de energia potencial usada no presente

trabalho em que a relaxagao molecular tem uma papel essencial.

3.4 Conclusoes

Os complexos de van der Waals Ar,H,O (n=1-26) foram investigados nesse capitulo
pelo uso de uma metodologia estocastica acoplada a uma simulacao por dinamica mole-
cular. Uma superficie de energia potencial nao-rigida foi usada nessa simulacao e a in-
tegracao das equacoes de Hamilton permitiu a andlise de efeitos de relaxacao sobre as
estruturas dos clusters e suas energias. As estruturas minimas e os minimos globais foram
obtidos e uma boa concordancia com resultados anteriores, experimentais e tedricos, foi
observada. A estrutura piramidal pentagonal, ArgH,O é uma chave para o mecanismo
de crescimento de clusters Ar,H,O com tamanho intermediario. A primeira camada de
solvatacao é formada para a estrutura Ar;sHoO que possui geometria icosaédrica. Uma

segunda camada de solvatacao foi observada para o cluster Ar;4;H,0. Segundas diferencas
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sobre as energias de ligacao indicam que as estruturas mais estaveis ocorrem para n igual
ad, 6,9, 12, 14, 20 e 24 atomos de argonio. Essas estabilidades relativas foram com-
paradas com resultados tedricos anteriores para n até 13, em que a molécula de agua foi
considerada rigida. Uma tendéncia similar para as estabilidades relativas para os casos
rigido e nao-rigido foi observada, exceto para as menores estruturas, isto ¢, n=2 e 3 e para
a primeira camada de solvatacao em n=12. Para essas estruturas, os efeitos da relaxacao

molecular parecem ser mais importantes com ilustrado na figura (3.4).
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Capitulo 4

Redes neuronais artificiais e

problemas inversos

4.1 Inteligéncia artificial em ciéncias naturais

Estudos de redes neuronais comecaram no século XIX quando detalhes sobre o fun-
cionamento do cérebro passaram a ser investigados. Em 1892, descobriu-se que as fibras
nervosas que formam o sistema nervoso humano eram constituidas por pequenas unidades
celulares que foram chamadas de neuronios. Um conjunto de fibras nervosas apropriada-
mente distribuidas origina uma rede neuronal biolégica [1]. Um determinado neurénio
recebe sinais elétricos de seus neuronios vizinhos, processa esses sinais e gera novos sinais
para outros vizinhos a ele conectados. O melhor modelo existente para a explicagao desse
processo, propoe que os neuronios, apos receberem os sinais elétricos, avaliam de alguma
maneira o peso médio dessas entradas e limitam a amplitude do sinal processado através

de uma funcao de inibicao nao-linear. Dessa maneira os sinais de saida seriam funcao
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tanto das entradas quanto dos pesos relativos a cada entrada, em um mecanismo seletivo.
Sabe-se atualmente que a nao-linearidade do processamento neuronal deve-se a taxa de
variacao da concentracao de fons K™, presentes dentro da célula neuronal, em relacao
a concentragao de fons Na', existentes fora da membrana celular [2]. Esse gradiente de
concentragao ionica provoca uma diferenca de potencial entre as partes internas e externas
da membrana celular que resulta em um fluxo nao-linear de corrente elétrica, através da
membrana. Um neurdnio pode assim receber e emitir sinais elétricos e a variacao desses
sinais é funcao das diferencas de potenciais entre os diferentes neuronios da rede.

Um neur6nio possui quatro estruturas principais, como ilustrado na figura (4.1); den-
dritos, corpo celular, axonios e a sinapse. Os dendritos atuam como receptores, recebendo
sinais dos neuronios vizinhos. Esses sinais sao processados dentro de um corpo celular e
o resultado é transferido através de uma longa fibra, o axonio. Na extremidade oposta do
axonio existem unidades inibitérias conhecidas como sinapses que controlam o fluxo de
corrente elétrica na rede neuronal biolégica.

Conquanto o entendimento do funcionamento dos neuronios individuais viabilizava-
se para a neurologia, a caracterizacao do mecanismo de funcionamento conjunto dos
neuronios, o qual possibilita um alto nivel de funcionalidades, tais como a percepcao
e a cognicao, mostrava-se uma tarefa nao trivial. O desenvolvimento de modelos fun-
cionais para a descri¢ao do trabalho conjunto dos neuronios sé tornou-se possivel com o
advento de poderosos computadores. Nesse interim, McCulloch e Pitts desenvolveram o
primeiro modelo computacional de um neuronio, conhecido como unidade binaria thres-
hold [3]. Assim, iniciou-se a procura por processos de aprendizagem em que os pesos entre
os neuronios fossem automaticamente encontrados, o que capacitaria a rede neuronal

artificial para o cédlculo de funcgoes especificas.
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Figura 4.1: Principais componentes de um neuronio biolégico.

Nesse modelo, o neuronio artificial também era caracterizado por uma entrada e uma
saida para a informacao. A saida assumia valores 0 ou 1, fato dependente da superacao
ou nao pela entrada, de uma determinada condicao de corte, chamada threshold. Com
base nesse modelo demonstrou-se que calculos envolvendo funcoes matemaéticas arbitrarias
poderiam ser realizados por um sistema formado por neurdnios artificiais reunidos em
um estado de automacao, desde que valores de pesos compativeis fossem devidamente
fornecidos [4]. Em 1962 um processo de aprendizagem iterativo para um tipo especifico

de rede com uma camada tnica de neuronios, conhecida como single layer perceptron
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foi desenvolvido e seu processo de aprendizagem sempre convergia para um conjunto de
pesos que possibilitava a obtencao da funcao desejada [5]. Mas, em 1969, Minsky e Papert
demonstraram a limitacao da rede neuronal single layer perceptron a um pequeno nimero
de fungdes [6] e expressaram pessimismo quanto a eficiéncia mesmo de redes neuronais
mais elaboradas, com miultiplas camadas, as multi layer perceptrons.

Consequentemente, a partir de entao, pouco foi realizado nessa drea até o inicio dos
anos 80. Apenas em 1982 o interesse pelas redes neuronais artificiais, foi restabelecido
pelo trabalho de Hopfield, que sugeriu que uma rede neuronal com multiplas camadas
poderia ser descrita em termos de uma funcao energia, em um funcionamento estocéstico
que possibilitaria qualquer tipo de comportamento desejado desde que os neuronios fossem
devidamente treinados [7]. Surgiu em seguida, em 1986, o procedimento de aprendizagem
conhecido como backpropagation em que o treinamento de redes neuronais multicamadas
para o calculo de qualquer fungdo matematica foi eficientemente estabelecido [8]. Dora-
vante, a inteligéncia artificial tornou-se um importante campo de pesquisa com aplicagoes

em diversas areas da ciéncia.
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Figura 4.2: Analogia entre redes neuronais bioldgicas e artificiais.
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A figura (4.2), adaptada da referéncia [9], ilustra uma analogia entre as redes neuronais
biolégicas e as artificiais. As entradas dos neurdnios artificiais correspondem aos sinais
elétricos nos neuronios biologicos e os diferentes pesos para as entradas sao definidos nos
dendritos. A combinac¢ao neuronio-peso ocorre no corpo celular e os axonios formam a
rede artificial propriamente dita, i.e, a propagacao dos estados neuronais. Finalmente,
as saidas das informagoes devidamente moduladas por uma fungao nao-linear na rede

neuronal artificial, correspondem as sinapses biolégicas.

4.2 Redes neuronais artificiais na resolucao de prob-

lemas inversos

Uma rede neuronal artificial do tipo Hopfield é construida como uma camada recorrente
consistindo de neuronios u completamente conectados. Esses neuronios estao conjunta-
mente relacionados a uma fungao energia E, conhecida como energia da rede [10],[11].
Entao, em uma rede desse tipo formada por dez neuronios, cada neuronio terd dez en-
tradas, uma para si proprio e nove para os vizinhos restantes e consequentemente, a
saida de um neuronio u serd funcao da informacao de entrada do mesmo, a qual pode
ser convertida em um estado neuronal ativado por uma funcao de ativagao, f(u). Assim,
cada neuronio calcula valores escalares a partir de seus dados de entrada e transfere os
resultados para os neuronios vizinhos através da funcao de ativagao, ocorrendo nesse pro-
cesso a propagacao da informacao através de um caminho descendente para a energia da
rede, F [12]. Esse mecanismo estabelece a aprendizagem da rede neuronal de Hopfield
e como no caso biolégico possui comportamento nao-linear. Assim, f(u) é uma fungao

nao-linear de u, condicao satisfeita por fungoes do tipo sigméide ou tangente hiperbdlica,
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f(u) = (1 + tanh(u)) e f(u) = tanh(u), cujas formas sao ilustradas na figura (4.3) .

Funcdo sigmoicle Fungéo tangente hiperbélica

Figura 4.3: Fungoes de ativagao usadas na rede de Hopfield.

Essa rede neuronal pode ser utilizada para a resolucao de problemas de otimizacao
caso uma funcao energia seja apropriadamente definida e para aplicagoes praticas, essa
funcao energia pode ser relacionada a funcao erro especifica para o problema em anélise.
Por exemplo, no contexto de problemas fisicos, em que a reproducao de uma propriedade
experimental é requerida, pode-se denotar as propriedades experimentais e calculadas por

PerP e P respectivamente. Definindo-se um residuo por,
e; = P — PP (4.1)

o erro total da rede sera,



para m dados experimentais. A equacao (4.2) representa portanto, a energia da rede
de Hopfield. A derivada da energia com relacao ao tempo de aprendizagem da rede, T,

fornecera,

appal : )
i O d"“) (4.3)

dE n m
dr ;; <ej of; Ou; dr

em que n é a quantidade de neuronios envolvidos no processo que também é igual ao
nimero de varidveis a serem calculadas pela rede. Na equagao (4.3) f; é a fungao ativagao
e u; Sa0 0S neuronios, que representam os elementos de PJ-C“Z. A energia ou fungao erro, ira
sempre decrescer em relacao ao tempo de aprendizagem se dois critérios forem obedecidos.

Primeiramente, a condicao

dui m apjcal
= — €; 4.4
dT JZI 8fz J ( )

é imposta, transformando (4.3) em,

dF " of (du;\’
o= 4.5
dr = Ou; (dT) (45)
Em seguida, a relacao % > 0 ¢é aplicada, o que implica em,
dE
— <0 (4.6)
dr

Entao, o presente método tem a propriedade de sempre abaixar o erro em relacao ao
tempo de aprendizagem da rede. Essa propriedade é ilustrada na figura (4.4), adaptada da
referéncia [13], em que ocorre propagagao do estado neuronal da energia E1 para a energia
E2. Na medida em que os neuronios evoluem em relacao ao tempo de aprendizagem, a
energia cai até que um minimo global seja obtido. As equagoes diferenciais (4.4) séo
propagadas por integragao através do método de Runge-Kutta de passo varidvel [14] até
que o tempo de aprendizagem, o qual define o critério de parada da integracao, seja

alcancado. Isso ocorre quando a funcao erro converge para o valor minimo.
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Figura 4.4: Evolugao da energia na rede de Hopfield.

A inversao de quantidades requeridas a partir de dados experimentais, isso é, a solucao

do problema inverso, é obtida de acordo com os seguintes passos principais:

1. A resolucao do problema direto é requerida para iniciar a propagacao das equacoes
diferenciais. As equacoes que descrevem o problema direto podem ser do tipo inte-

gral, diferencial ou matricial.

2. Os dados decorrentes da resolucao do problema direto que podem ser elementos de
discretizacao no caso integral, pontos de integracao no caso diferencial e auto-valores
no caso matricial, correspondem aos neuronios que sao utilizados para a montagem

das equagoes (4.1)-(4.5).
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3. Como a fungao erro ird sempre decair, a taxa de variacao dos neuronios em relacao ao

tempo de aprendizagem ira alcancar um valor constante em que as derivadas % se
anulam. Quando isso acontecer, o processo de aprendizagem da rede esta concluido.
Nesse ponto, a funcao erro tera seu menor valor e as propriedades experimentais e

invertidas atingirao sua melhor concordancia.

Esses passos podem ser resumidos no fluxograma ilustrado na figura (4.5). A rede neu-
ronal, embora pareca uma técnica de otimizagao de funcionais, possui algumas diferencas
em relacao a outras técnicas de otimizacao, como serd discutido nos exemplos resolvidos.
Devido a natureza dos problemas inversos mal-colocados, multiplas solucoes sempre es-
tarao presentes. Na presente técnica, como a fungao erro sempre diminui, é possivel obter
dentre as intmeras solucoes a que melhor reproduz os resultados experimentais. Essa
solucao é dita regularizada e essencialmente, a rede neuronal regulariza o problema in-
verso mal-colocado, fato que métodos usuais de otimizacao nao fazem. Essa regularizagao
ocorre durante a integragao das equagoes (4.3). O método aqui desenvolvido também nao
se restringe a problemas lineares, como nas técnicas algébricas de inversao [15], pois o
funcional (4.2) pode ser construido a partir de relagdes nao-lineares.

A metodologia desenvolvida foi testada para trés problemas inversos mal-colocados
nos préximos capitulos. As aplicagoes foram feitas em problemas descritos por equacoes
integrais, diferenciais e matriciais de auto-valores. O problema inverso nao-linear em
espectroscopia vibracional conhecido como problema inverso do campo de forcas (equagao
de auto-valor), o problema inverso nao-linear da cinética quimica (equagao diferencial) e
o problema linear do espalhamento quantico inverso (equagao integral) sdo apresentados

como prototipos fisico-quimicos.
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Condic¢des iniciais Modelo matricial,
para os neurdnios + cinético ou integral

Resolugdo numérica do

_ + Dados
problema direto experimentais

Equacéo (4.1)

Regularizacéo

do problema Integracdo das Condic&o (4.6)
mal-colocado equacoes (4.3)

L Minimo da
Equacéo (4.1)

Valores obtidos para o
problema inverso ap6s |+
a minimizacao de (4.1)

Quantidades finais ou
invertidas

Modelo matricial,
cinético ou integral

Proximos dos valores
experimentais

Figura 4.5: Resolucao de um problema inverso pela rede neuronal.
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Capitulo 5

Aplicacoes em espectroscopia

vibracional

5.1 Introducao

O conhecimento de superficies de energia potencial é um tema central em areas como
mecanica molecular, espectroscopia vibracional e calculos tedricos diversos. Nesse con-
texto, a determinacao de campos de forcas moleculares, i.e, matrizes com as constantes
de forcas, também chamada matriz hessiana, tem sido um problema amplamente discu-
tido na literatura, tanto do ponto de vista experimental quanto tedrico [1]-[3]. Vdrias
propriedades fisicas de uma molécula sao determinadas por seu campo de forcas. Por e-
xemplo, as geometrias de equilibrio dos clusters discutidos no capitulo 3 sao determinadas
pelo campo de forcas minimo em relagao as coordenadas nucleares. Ademais, derivadas
segundas do potencial com relacao as coordenadas nucleares no ponto de equilibrio, o que

corresponde as constantes de forca, determinam importantes propriedades vibracionais.
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Para moléculas pequenas, calculos baseados em mecanica quantica podem ser realiza-
dos para a obtencao de um acurado campo de forcas [4].

No caso de moléculas maiores, a principal fonte para a determinacao dos parametros do
campo de forcas provém do processamento de dados experimentais coletados em espectros
vibracionais no infravermelho e Raman. As frequéncias vibracionais moleculares depen-
dem das massas atomicas, de parametros geométricos e das forgas envolvidas nas ligacoes
de todos os atomos em uma molécula. Portanto, se os parametros geométricos e as massas
atomicas sao conhecidas, pode-se estimar as forcas que atuam em uma molécula por meio
do espectro vibracional experimental. Semelhantemente, o espectro vibracional molecular
pode ser simulado, caso as massas, parametros geométricos e forgas sejam conhecidos [5].

Diferentes campos de forca para a mesma molécula podem ser encontrados na litera-
tura, uma vez que existem intmeras técnicas baseadas em diferentes aproximacoes para
esse fim. A combinacao de calculos tedricos e técnicas experi-mentais também tem sido
desenvolvidas com esse intuito [6]-[11].

Do ponto de vista tedrico, existem pois, duas filosofias gerais para a resolucao desse
problema; calculos baseados na mecanica quantica e técnicas de inversao com base em
dados experimentais. A determinacao das constantes de forca a partir dos dados experi-
mentais tais como as frequéncias vibracionais é o problema inverso do campo de forcas,
o qual é um problema altamente mal-colocado [12]. Por conseguinte, métodos numéricos
adequados devem ser usados para se tratar esse problema. Nesse capitulo, o procedimento
baseado em redes neuronais recursivas artificiais é originalmente proposto e testado para
a resolucao desse problema. Exemplos sao discutidos para as moléculas de dgua e benzeno
além dessas moléculas marcadas com hidrogenio deuterado. Os resultados obtidos aqui

foram comparados com resultados tedricos e experimentais previamente apresentados na
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literatura, e mostraram-se muito acurados, demonstrando a validade do método.

5.2 Resultados e Discussoes

Matrizes relevantes na teoria vibracional

A discussao dos diferentes tipos de coordenadas utilizadas na teoria vibracional
classica [13] pode ser formulada em linguagem matricial. Algumas matrizes se destacam
devido a sua importancia para essa teoria. Por exemplo, as energias moleculares cinética
e potencial podem ser relacionadas as matrizes Q e A contendo respectivamente os modos

normais de vibracao e suas frequéncias,

2]EPot = QtAQ
2]E‘]Cin - QtQ

A energia cinética molecular também pode ser escrita como um produto das seguintes

(5.1)

matrizes,

2Ecin = E'ME (5.2)

em que M ¢é uma matriz diagonal das massas m; de cada atomo da molécula em questao e
= é uma matriz com as coordenadas Cartesianas deslocadas da posicao de equilibrio. Essas
coordenadas Cartesianas deslocadas podem ser transformadas em coordenadas internas

(angulos, estiramentos e torgoes) pela matriz B

R=B

(0

(5.3)

em que R é a matriz com as coordenadas internas. Multiplicando-se os dois lados dessa

equacao pela inversa B~! obtém-se RB~! = =. Aplicando-se a derivada temporal as
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t

coordenadas moleculares, tém-se = = RB™' e Z* = RYB™1)t. Substituindo essas

duas tltimas expressoes na equagao (5.2) encontra-se
2Ecin = Z'ME = RY(B™!)*MRB .
Fazendo-se
B H*'MB =G (5.4)
obtém-se:
2Ecin = R'G'R.
A inversa de (5.4) define a matriz

G =BM 'B* (5.5)

Portanto, a matriz G é determinada a partir da geometria da molécula expressa pela
matriz B e das massas de seus atomos. As coordenadas internas também se relacionam

as coordenadas normais através da matriz Ly,
R =LrQ. (5.6)

Assim, as expressdes para as energias cinéticas e potenciais, equacao (5.1) podem ser

rees-critas como,
2Epo: = Q'AQ = R'FR
3t Yt -1 (5-7>
2Ecin = Q'Q =R'G™'R

em que F é a matriz com as constantes de forga. Substituindo-se a equagao (5.6) em (5.7),

define-se,
L'G'L=E

L'FL = A. (5:8)

Da primeira relagio de (5.8), tem-se L' = L™'G. Substituindo esse resultado na segunda

relagdo em (5.8) e em seguida multiplicando por L obtém-se [13];
GFL = LA (5.9)
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A relagao entre a rede neuronal e o problema inverso do campo de forcas é agora formulada;

O residuo definido na equagao (4.1) sera,
€j = [autovalores(GF)l] - [Aexperimental]l (510)

e 0s neuronios u; corresponderao aos autovalores da matriz GF. Para a resolugao desse
problema sao requeridas a matriz G, uma matriz Finicial € a matriz L. Assim, constroéi-
se o problema direto, ou seja, os autovalores da matriz GFinicial (0s autovetores sao as
matrizes L). Portanto, conhecendo-se as frequéncias vibracionais, pode-se construir o
funcional (5.10). Doravante, as equagoes (4.3) sao integradas obedecendo-se a condigao
(4.6).

Durante a integragao os neurénios sao propagados através da fungao ativacao f(u) =
tanh(u). Nessa etapa, ocorre a regularizagdo do problema mal-colocado e a condigao
autovalores(GFinicial) — Aexperimental é alcangada no final da integragao, definindo assim o
valor minimo para a equagao (5.10). As matrizes G e L sdo mantidas constantes durante
todo o processo. Apenas a matriz F muda, de maneira a alterar iterativamente os auto-
valores(GFinicial) até que os valores mais proximos das frequéncias experimentais sejam
alcancados. Entao, no final da integracao dos neuronios, obtém-se uma nova matriz F,
ou Final, que € a solucao regularizada para o problema inverso, pois reproduz com grande
exatidao as frequéncias vibracionais experimentais. Todas essas etapas sao ilustradas no

fluxograma mostrado na figura (5.1).
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. Modelo matricial,
Matriz Finicia) + equacdao (5.9)
Frequéncias
Autovalores(GFi,icia) + | experimentais

Equacéao (5.10)

Regularizagéo R
do problema Integracdo das + | Condicao (4.6)
equacdes (4.3)

mal-colocado

Minimo da
Equacéo (5.10)

Autovalores para Modelo matricial,
(GFinar ) equacio (5.9)

Matriz Fg,,,

Préximos dos valores das
" frequéncias experimentais

Figura 5.1: Resolugao do problema inverso do campo de forgas.
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Molécula de agua

Como primeira aplicacao, o campo de forgas da molécula H,O foi calculado. A con-
figuragao de equilibrio da molécula pertence a simetria C,,, fato considerado na obtencao
das matrizes L e G [13]. Uma vez que a simetria B; tem solugao trivial, apenas a sime-
tria A; foi analisada. A matriz experimental F [14] foi utilizada como Finicial, condigao
inicial para a rede. As frequéncias vibracionais experimentais medidas na referéncia [14]
constituiram a matriz Aexperimental.

Assim, a funcao erro (5.10) foi construida e as equagoes (4.3) integradas. Na tabela
(5.1), as constantes de forga experimentais [14] empregadas como condi¢oes iniciais, i.e, a

matriz Finicial, s280 comparadas com os valores obtidos pela rede, Ffinal.

Tabela 5.1: Constantes de forca calculadas e experimentais para a simetria A; da HO.

Constantes/mdyn A=!  Experimental [14] Esse trabalho

E, 8,454 8,353
F 0,761 0,695
Flo 0,248 0,266

Utilizando-se os valores de Finicial, as seguintes incertezas na reproducao das frequéncias
experimentais para as moléculas de HyO e D3O sao encontrados; HyO, erro em ()=
0,607%, erro em (v2)= 4,568%; D20 erro em (v1)= 0,658%, erro em (v9)= 4,632%.

Contudo, se os valores das constantes de forca obtidas nesse trabalho, Ffinal, sao em-
pregadas, as frequéncias reproduzidas sdo aquelas mostradas na tabela (5.2). Nesse caso,
as incertezas na reprodugao das frequéncias experimentais sao; HyO, erro em (v4)= 0%,

erro em (v2)= 1%; D20 erro em (v1)= 0%, erro em (v5)= 0%.
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Tabela 5.2: Frequéncias vibracionais experimentais e calculadas para a simetria A; da

HQO (§ DQO

Frequéncias/cm~!  HyO D->O

v1 (experimental) 38322 2763,8
vo (experimental) 1648,5 1206,4
vy (esse tabalho)  3832,2 2763,8

vy (esse tabalho)  1649,0 1206,4

Portanto, a matriz Fenal obtida pela rede, reproduz as frequéncias experimentais com
maior exatidao do que a matriz Finicial, mesmo essa ultima sendo experimental. Outro
ponto relevante nesse procedimento; diferentes condicoes iniciais, com desvios de até 30%
nas constantes da matriz Finicial, foram utilizadas para testar a robustez do algoritmo.
Mesmo para a maior incerteza, de 30%, os resultados apresentados na tabela (5.1) sdo

recuperados, o que mostra a estabilidade numérica do algoritmo para esse problema.

Molécula de benzeno

Em uma segunda aplicacao, o campo de forgas para a molécula de benzeno, grupo
Dy, foi obtido. Para esse exemplo, as simetrias Agg, Ag, € Eyy, tém solucao trivial e nao
sao discutidos. Até o presente momento, nao ha consenso acerca do campo de forgas para
a molécula de benzeno e combinagoes de métodos ab initio com informacgoes experimentais
tém sido empregadas no calculo de potenciais intramoleculares para essa molécula [15],
[16]. No presente exemplo, uma matriz hessiana, calculada por técnicas da teoria do

funcional de densidade [17], foi utilizada como condicao inicial para a rede,i.e, Finicial. As
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matrizes G e L, também foram retiradas da referéncia [17]. A partir desses dados e das
frequéncias vibracionais experimentais da referéncia [15], o funcional (5.10) foi construido
e as equagoes (4.3) integradas de maneira similar ao caso anterior. A matriz com as
constantes de forca Finicial para a molécula de benzeno foi refinada pela rede neuronal
e os valores sdo apresentados na tabela (5.3). Como no exemplo anterior, mesmo para
grandes desvios tais como 30% na matriz empregada como condigao inicial, as solugoes
apresentadas na tabela (5.3) sao obtidas. Uma comparagao entre os resultados invertidos
aqui e os resultados tedricos da referéncia [17] mostra uma boa concordancia.

Nas tabelas (5.4) e (5.5) as frequéncias vibracionais para as moléculas C¢Hg € CgDg
calculadas com as constantes de forga obtidas aqui sao comparadas com os valores ex-
perimentais e aqueles obtidos na referéncia [17]. Os erros relativos na reprodugao das
frequéncias experimentais para a molécula de benzeno variam entre o= 0% (simetria Ay,
) e v3= 2.3% (simetria E;, ) se as constantes de forga obtidas aqui sdo utilizadas. A
incerteza média considerando todas as frequéncias calculadas com as constantes de forca
invertidas, é de 0,4% enquanto que esse erro é de 1,3% para os resultados tedricos da
referéncia [17].

Para a molécula CgDg, a incerteza média na reproducao das frequéncias experimentais
obtidas com nossas constantes de forca é de 0,5%. Se os resultados da referéncia [17]
sao empregados no calculo das frequéncias vibracionais, a incerteza média é de 1,5%.
Assim, para a maioria das simetrias estudadas, as frequéncias encontradas pelo uso das
constantes de forca invertidas aqui, estao mais proximas dos resultados experimentais do

que os resultados anteriores existentes na literatura.
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Tabela 5.3: Constantes de forca invertidas para a molécula de benzeno. Comparacao com

resultados tedricos [17].

Simetria Constantes de forca Referéncia [17] Esse trabalho

Ay Fi 4 7,767 7,633
Fio 0,167 0,181

Fya 5,241 5,129

Bag Fyq4 0,209 0,210
Fys 0,255 0,256

F55 0,519 0,517

Egy Fs 6 0,627 0,622
Fo 7 -0,128 -0,159

Fs s 0,311 0,333

Fs 9 -0,124 -0,099

Frqz 5,208 5,132

Frs 0,080 0,089

Fr9 0,038 0,039

Fss 6,956 6,855

Fyg -0,409 -0,478

Fyg 0,822 0,922

Biu Fi212 0,629 0,629
Fis13 -0,200 -0,200

Fi313 5,206 5,206

Bay Fig1a 4,550 4,058
Fi415 0,318 0,483

Fis15 0,760 0,836

Ea2y Fi6.16 0,162 0,165
Fig17 -0,167 -0,167

Fi717 0,406 0,405

Eiy Fis1s 0,854 0,838
Fig19 0,228 0,182

Fig.20 0,002 0,003

Fi919 7,644 7,776

Fig.20 0,186 0,174

Fa0.20 5,218 5,219
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Tabela 5.4: Frequéncias vibracionais (cm™!) da molécula CgHg.

utilizando-se as constantes invertidas e resultados anteriores.

Simetria Experimental[15] Tedrico [17] Esse trabalho
Ay, 3073,9 3101,0 3074,0
993,1 1004,0 993,1
Bay 990,0 985,0 990,5
707,0 7130 707,6
Eagq 3056,7 3075,0 3057,6
1600,9 1610,0 1596,7
1177,8 1150,0 1151,3
608,1 602,0 614,5
Biy 3057,0 3065,0 3067,9
1010,0 993,0 993,1
Bay 1309,4 1379,0 1310,6
1149,7 1125,0 1148,4
Eoy, 967,0 952,0 965,3
398,0 399,0 397,3
Eiy 3064,4 3091,0 3070,4
1483.,9 1462,0 1475,1
1038,3 1039,0 1039,0
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Tabela 5.5: Frequéncias vibracionais (cm™!) da molécula CgDg.

utilizando-se as constantes invertidas e resultados anteriores.

Simetria

Experimental[15]

Tedrico [17]

Esse trabalho

Ay

Bay

Blu

E2u

Elu

5.3 Conclusoes

2303,4
9456
829,0
599,0
2272.5
1558,3
867,0
580,2
2285,0
970,0
1286,3
823,7
787,0
345,0
2289,3
1335,2
814,3

2301,0
957,0
824,0
603,0

2270,0
1575,0
839,0
572,0

2256,0
954,0
1374,0
798,0
778,0
346,0

2291,0

1333,0
799,0

2301,5
946,7
828,1
598,5

2270,7
1561,8
845,0
584,9

2258,1
954,7

1287,8
826,0
789,3
344,7

2290,5

1334,5
808,9

Valores obtidos

Um procedimento com base em redes neuronais artificiais foi desenvolvido e aplicado a

resolucao do problema inverso do campo de forgas. Constantes de forga em coordenadas de

simetria foram obtidas de frequéncias experimentais para as moléculas de dgua e benzeno

e seus similares marcados com um hidrogénio deuterado. Os resultados estao em boa con-



cordancia com calculos experimentais e tedricos existentes na literatura. A propriedade
de decaimento do erro inerente ao algoritmo desenvolvido, garante a qualidade dos resul-
tados invertidos. Doravante, as incertezas nos calculos das frequéncias experimentais a
partir das constantes de forca invertidas sao menores do que aqueles calculados pelo uso
das constantes de forca previamente publicadas na literatura para as duas moléculas estu-
dadas, a dgua e o benzeno. Mesmo condicoes iniciais com incertezas de 30% em relacao as
matrizes F experimental (dgua) ou ab initio (benzeno) forneceram solugoes convergentes
para os valores apresentados nas tabelas (5.1)-(5.5). Por conseguinte, a estabilidade do
método permite otimizar valores com grandes incertezas experimentais e garante uma
rapida convergéncia para boas condigoes iniciais. O método desenvolvido é geral e pode
ser usado juntamente com dados experimentais ou métodos ab initio como uma eficiente

técnica para a obtencao de campos de forca realisticos.
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Capitulo 6

Aplicacoes em cinética quimica

6.1 Introducao

O conhecimento sobre mecanismos e cinéticas de reacoes é essencial em processos
quimicos. Nesse sentido, um grande esforco tem sido feito para o desenvolvimento e im-
plementagao de métodos capazes de obter informacoes cinéticas relevantes a partir de me-
didas experimentais envolvendo reagdes quimicas [1]-[2]. A concentragao de componentes
de reagoes quimicas pode ser relacionada a medidas obtidas por técnicas espectroscopicas
de infravermelho e de absor¢ao molecular no ultravioleta-visivel e varios trabalhos a-
cerca da quantificagao de parametros cinéticos a partir de dados espectroscépicos tém
sido discutidos na literatura [3]-[8]. Modelos para experimentos de cinética quimica sao
usualmente sistemas de equacoes diferenciais ordinarias em que varios parametros des-
conhecidos se relacionam a um vetor de estados variaveis que inclui concentragoes em

funcao do tempo para as espécies envolvidas no processo. O problema de identificagao de
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parametros cinéticos a partir de dados experimentais é mal-colocado e incertezas experi-
mentais nas propriedades medidas podem suscitar multiplas solucoes para as constantes
de velocidade [9]. Além disso, os operadores diferenciais nas equagoes cinéticas amplificam
significantemente as incertezas experimentais [10],[11].

Nesse capitulo, a metodologia de redes neuronais é testada na resolucao do problema
inverso de cinética quimica. Como primeira aplicagao, as constantes de velocidade para
o mecanismo de hidrélise da molécula de 2,7-dicianonaftaleno foram obtidas a partir da
concentracao do produto. Em um segundo momento tanto as constantes de velocidade
quanto os coeficientes de absor¢ao molar foram obtidos de dados de absorbancia no ul-

travioleta.

6.2 Resultados e Discussoes
3.1 Constantes de velocidade a partir de concentragoes experimentais

O funcional dado pela equagao (4.1) serd nesse exemplo,

ej = (Cea)j — (Ceap)j (6.1)

em (Cezp); que sdo as concentragoes experimentais do produto, no tempo ¢; e (Cey);
sao as concentracgoes calculadas do produto, utilizando-se as constantes de velocidade
obtidas pela rede. A rede neuronal foi aplicada para o calculo das constantes de ve-
locidade para uma reagao consecutiva de primeira ordem, o mecanismo de hidrélise do

2,7-dicianonaftaleno. O conjunto de equacoes que descrevem o processo é:

Lﬂ? = —k‘l [.Z'l]
‘G = kilz] = kofro] (6.2)
s = [
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em que ki e ko sao as constantes de velocidade para as etapas consecutivas da cinética e
[x1], [x2] € [x3] sdo, respectivamente, as concentragoes do reagente, intermediario e do pro-
duto. Os dados experimentais utilizados nesse problema sao as concentragoes relatadas

na literatura [12], reproduzidas na tabela (6.1).

Tabela 6.1: Dados experimentais para a concentracao do produto.

Tempo/h  Concentragao %

0 0
1 5,11
1.5 10,44
2 16,37
3 27,85
4 38,48
5 47,30
6 54,77

A concentragao inicial de z; foi assumida como unitdria enquanto as concentragoes
iniciais para xs e x3 sdo zero. Apds a construgao de (6.1), as equagoes (4.3) juntamente
com a condi¢ao (4.6) s@o resolvidas e o problema inverso resolvido como ilustra a figura
(6.1). Reagoes consecutivas de primeira ordem tém solugao exata e a concentragao relativa

para cada espécie no tempo t vale:

[21] = [x1]oe M)

[z2] = [1/‘1]076(_k1,2:2(1_k2t) (6.3)
Ze(RI0) ke (1—e(—F1)
] = 2=,
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Entretanto, o presente método nao requer solugdes analiticas tais como (6.3), ja que
solugdes numéricas das equagdes (6.2) podem ser acopladas as equagoes (4.3) para resolver

o problema inverso. Entao, essa metodologia pode ser usada para qualquer conjunto de

equacoes diferenciais.

Constantes de
velocidade iniciaig

Modelo cinético,
+ equacéo (6.2)

Integragéo do modelo Concentracoes
cinético, equacdo (6.2) | 1| experimentais do
produto [X,]

Equacao (6.1)

Regularizacao

do problema Integracéo das

A + Condicéo (4.6)
mal-colocado equacdes (4.3)

Minimo da
Equacéo (6.1)

Valores de [x]

+ | Modelo cinético,
apos a integracao

equacao (6.2)

Constantes de velocidade
finais ou invertidas

Préximos dos valores
experimentais de [X,]

Figura 6.1: Resolucao do problema inverso da cinética quimica.
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Nessa aplicagao, as condigoes iniciais para as constantes de velocidade representam os
inputs da rede neuronal e os neurdnios correspondem as constantes de velocidade. As cons-
tantes de velocidade invertidas, sao k; = 0,9855 cm®.s™! | ky = 0,1637 e cm®.s~!. Esses
valores de constante de velocidade reproduzem concentracoes que estao muito proximas

dos valores experimentais, como apresentado na figura (6.2)

0.7

Concentracao do 2,7—-dicianonaftaleno
©
\

0.1 )

3 4 5 6
Tempo/h

O
=
N

Figura 6.2: Concentragoes experimentais e invertidas para o 2,7 dicianonaftaleno; circulos

vazios-valores invertidos, linha pontilhada-valores experimentais.

Ademais, os resultados obtidos pelo uso das constantes de velocidade invertidas estao
em melhor concordancia com as concentragoes experimentais do que resultados anteriores,

como mostrado na tabela (6.2).
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Tabela 6.2: Constantes de velocidade.

Resultados  ki/(ecm® s71)  ko/(ecm3 s71)  Funcdo erro (Eq.4.2)

Referéncia [12] 0,7598 0,1860 3,3545% 10~
Referéncia [13] 0,9370 0,1800 1,3000x 1073
Referéncia [14] 1,007 0,1610 5,2697x 1075
Esse trabalho 0,9855 0,1637 3,4572x107°
Duas condicoes iniciais diferentes, ki1 = 0,3, ks = 0,01 e ky = 7, ks = 1 foram

testadas. Para os dois casos, o algoritmo foi robusto e os valores convergiram para k; =
0,9855 e ky = 0,1637. Para testar a estabilidade do algoritmo com relacao as incertezas
experimentais, foram adicionados ruidos randomicos as concentragoes experimentais, da
ordem de 1-7%. Mesmo em um nivel de ruido de 7%, o algoritmo foi estavel como
mostrado na tabela (6.3). Para esse caso especifico, a incerteza média nas constantes de
velocidade é de 8,4%, préximo ao ruido méximo. Uma comparacao entre o método de
redes neuronais e outros métodos de otimizacao, usualmente empregados em técnicas de
regressao nao-linear pode ser feita nesse ponto. Por exemplo, os algoritmos Simplex e
Levenberg-Marquardt [15]-[17] sd@o muito utilizados para se proceder a minimizagao da
equagao (6.1). Se ruidos randomicos nao sao considerados, as trés técnicas, redes neurais,
Simplex e Levenberg-Marquardt tém eficiéncia similar, fornecendo os mesmos valores
ki = 0.9855 cm®s7! e ky = 0.1637 cm®.s~! para as constantes de velocidades a partir
das concentracoes experimentais. Se ruidos experimentais sao considerados, entretanto,
a performance dessas trés abordagens é diferente. Novamente, ruidos randoémicos no
intervalo 1-7% foram adicionados as concentracoes experimentais para testar a robustez

dos métodos Simplex e Levenberg-Marquardt.

38



Tabela 6.3: Analise do efeito de incertezas experimentais utilizando-se a rede neuronal.

Incertezas nas concentragoes % ki recuperada ko recuperada Erro em k1 % Erro em ko %

+1 0,9683 0,1658 1,7 1,3
+2 0,9529 0,1662 3,3 1,5
+3 0,9460 0,1667 4,0 1,8
+4 0,9383 0,1681 4,8 2,6
+5 0,9313 0,1693 5,5 3,3
+6 0,8981 0,1720 8,8 4.8
+7 0,8747 0,1751 10,2 6,5

Tabela 6.4: Anélise das incertezas experimentais pelo uso do algoritmo Simplex.

Error in Concentration % Recovered k; Recovered ks Error in k1 % Error in ks %

+1 1.0943 0.1588 9.9 2.9
+2 1.1221 0.1578 12.2 3.6
+3 0.8643 0.1574 12.3 3.9
+4 1.1428 0.1734 13.8 5.6
+5 1.1512 0.1510 14.4 7.8
+6 1.2387 0.1484 20.4 9.4
+7 0.7609 0.1811 22.8 9.6

Uma comparacao entre os resultados é apresentada nas tabelas (6.3)-(6.5) mostrando

89



que o método de redes neuronais ¢ mais robusto do que os outros algoritmos. por ex-
emplo, para o procedimento Simplex em um nivel de ruido de 7%, a incerteza média
nas constantes de velocidade calculadas é de 16.2% enquanto para o método Levenberg-

Marquardt essa incerteza média é de 54%, contra 8.4 % no caso da rede neuronal.

Tabela 6.5: Anélise das incertezas experimentais pelo uso do algoritmo Levenberg-

Marquardt.

Error in Concentration % Recovered k1 Recovered ks Error in k1 % Error in ks %

+1 0.9706 0.1553 1.5 0.1
+2 0.7614 0.1754 22.7 6.7
+3 0.6334 0.1974 35.7 17.1
+4 0.5362 0.2157 45.6 24.1
+5 0.4856 0.2278 50.7 28.1
+6 0.3610 0.2973 63.4 44.9
£7 0.3594 0.2948 63.5 44.5

A figura (6.3) mostra a evolugao dos estados neuronais , i.e., constantes de velocidade
em relagao ao tempo de aprendizagem para as duas condigoes iniciais, correspondentes as

duas constantes de velocidade.
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Figura 6.3: Evolucao temporal das constantes de velocidade para duas diferentes condicoes

niciais.

Observa-se que a constante ks converge para o resultado exato mais rapidamente do
que a outra constante. Essa observacao pode ser explicada através da analise sensitiva,
um método que Investiga como as saidas de um modelo sao afetadas por perturbacoes

em parametros especificos nas entradas do modelo. Nesse estudo, essa técnica pode ser
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usada para encontrar a sensibilidade de [x3] em relacao as constantes de velocidade,

S1 = 763[963]
S, — aa[%] (6.4)
2

Valores para Sy e Sy ao longo do tempo de aprendizagem sao apresentados na figura (6.4)

que mostra Sy > 5.
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Figura 6.4: Evolucao temporal das sensibilidades em relacao a concentracao para as

constantes de velocidade.

Altas sensibilidades favorecem processos de inversao [18], e isso explica porque a ve-

locidade de convergéncia para k; ¢ menor do que para ks.
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3.2 Constantes de velocidade e coeficientes de absorcao a partir de dados

de absorcao no ultravioleta

A lei de Lambert—Beer estabelece uma relagdo entre a absorbancia Ry(t) em dife-
rentes tempos e concentracoes para os [ componentes diferentes z;. Definindo ¢; como os

coeficientes de absorcao em comprimentos de onda A fixos, a abosbancia sera:

!
Ry\(t) = Z e;xi(t) (6.5)
i
A rede neuronal artificial pode ser usada para calcular, simultaneamente, os coeficientes de
absorcao e as constantes de velocidades das absorbancias medidas. Nesse caso, o erro rela-
tivo serd e; = (Ra(t)cat) — (B (t)exp), em que (R (t)eqp) s80 as absorbancias experimentais e
(R (t)car); representam as absorbancias calculadas. Os estados neuronais definem agora as
constantes de velocidade invertidas, utilizadas para o calculo das concentragoes x;(t) e os
coeficientes de absorcao ¢;. A mesma reacao prototipo, hidrélise do 2,7-dicianonaftaleno,
foi empregada. Dados experimentais para a absorbancia no ultravioleta-visivel em dife-
rentes intervalos de tempo foram simulados usando-se as concentracoes experimentais da
tabela (6.1).

Os coeficientes de absorcao utilizados para a simulacao dos dados experimentais foram
e1=1,0x10°Lmol™'em™, e =8,0x10* Lmol ' em™'ee3 =1,2x10° L mol~! em™.
O coeficiente de absorcao devido a banda E; da molécula de naftaleno, 1,0x10% L mol~*
cm ™!, foi usado como referéncia [19] para esses valores. Os valores para as constantes
de velocidade e os coeficientes de absorcao, invertidos das absorbancias simuladas sao
ki =0,9855 cm?® s71, ko = 0,1637 cm® s71, ¢ = 1,0 x 10° L mol~! em™!, e = 8,0 x 10%L
mol™ ' em™ e e5 = 1,2 x 10°L mol~! em™'. Assim, as constantes de velocidade obtidas na
secao 3.1 foram recuperadas. Ademais os valores para os coeficientes de absor¢ao foram

recuperados. Esses resultados mostram a aplicabilidade desse método para esse tipo de
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problema. A robustez do algoritmo com respeito a diferentes coeficientes de absorcoes

iniciais ¢ apresentada na tabela (6.6).

Tabela 6.6: Coeficientes de absorcao recuperados. Sensibilidades a incertezas nas

condicoes iniciais.

Incertezas nas condigoes iniciais %  Coeficientes de absorcio obtidos/(L mol~t em™!)

0 e1=1,0x10°%, €5 =8,0 x 10%, €3 = 1,2 x 10°
50 e1=1,0x10%, €5 =8,0 x 10%, €3 = 1,2 x 10°
100 e1=1,0x10°% e =8,0 x 10%, €3 =1,2 x 10°
200 €1 =1,0x10°, €5 = 8,0 x 10%, e5 = 1,2 x 10°
300 €e1=0,9%10% e =8,1 x10% e3=1,1 x 10°

As condicgoes iniciais foram tomadas como os valores exatos para os coeficientes de
absorcao, que foram perturbados por diferentes niveis de desvios. Mesmo com condic¢oes
iniciais muito diferentes, os valores corretos de coeficientes de absorgao sao obtidos. Valo-
res baixos para a funcao erro (6.1) sdo obtidos até 15% de ruido nas absorbancias, como

mostrado na tabela (6.7).
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Tabela 6.7: Fungao erro para diferentes niveis de ruidos nos dados de absorbancias.

Ruido randémico nos dados de absorbancia% Funcao erro (6.1)

2 1078
5 1075
10 1073
15 10~1

6.3 Conclusoes

O método baseado em redes neuronais artificiais foi aplicado para resolver o pro-
blema inverso da cinética quimica. Primeiramente, constantes de velocidade das concen-
tragoes dos produtos da reagao de hidrolise do 2,7-dicianonafthaleno foram calculados.
Em seguida, constantes de velocidade e coeficientes de absor¢ao molar foram invertidos
de dados de absorbancia na regiao do ultravioleta-visivel. O presente método nao requer
solucoes analiticas para as equagoes diferenciais cinéticas, tais como Egs. (6.3) e pode
ser usado para qualquer conjunto de equagoes diferenciais descrevendo um mecanismo de
reacao. A propriedade de decrescimento da fungao erro para o presente algoritmo garante
a acuracidade dos resultados invertidos e as constantes de velocidade obtidas produzem
concentracoes em melhor concordancia com valores experimentais do que resultados an-
teriores. O algoritmo se mostrou robusto tanto em relacao a ruidos randémicos nos dados
experimentais utilizados para a inversao, quanto com respeito a desvios nas condigoes
iniciais. A estabilidade numérica do método permite a otimizagao de valores com grandes

incertezas experimentais e garante uma rapida convergéncia para boas condigoes iniciais.
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O método pode ser usado juntamente com medidas experimentais, como uma eficiente

técnica de obtencao de parametros cinéticos para outros processos.
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Capitulo 7

Aplicacoes em espalhamento

quantico elastico

7.1 Introducao

Importantes informacgoes sobre a estrutura dos ntucleos, atomos, moléculas e das in-
teragoes envolvendo essas espécies, podem ser extraidas de experimentos de espalhamento.
Por exemplo, a inversao de superficies de energia potencial a partir de dados de segoes
de choque diferenciais, em uma formulacao baseada na teoria quantica, é conhecida como
problema inverso do espalhamento quantico [1],[2]. Estudos de configuracoes eletronicas
em atomos, moléculas e materiais semicondutores [3],[4] espectroscopia de transmissao
eletronica [5], difragao de raios X [6], processos nucleares [7| e descrigoes tedricas de
reagoes quimicas [8],[9] sdo alguns exemplos em que aparecem problemas inversos, den-
tro do contexto da teoria de espalhamento quantico. Nesses exemplos, de acordo com a

notagdo K(f)=g introduzida anteriormente, g, f e K seriam, respectivamente, os dados
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experimentais de se¢ao de choque, a superficie de energia potencial e o modelo fornecido
pela teoria quantica.

A questao consiste, portanto, em encontrar a superficie de potencial f a partir de dados
experimentais g utilizando-se o modelo K. Varias aproximacoes tém sido desenvolvidas
na literatura para a obtencao de potenciais a partir de dados de secao de choque dife-
rencial para problemas de espalhamento quantico eldstico, [10]-[12]. Para o espalhamento
inelastico, os métodos mais empregados para o calculo de superficies de potencial sao os
fundamentados na construcao da matriz de espalhamento, S [13],[14].

Entretanto, tanto para o caso eldstico quanto para o inelastico, o desenvolvimento
de técnicas numéricas robustas para a resolucao do problema inverso do espalhamento
quantico ¢ uma questao aberta e se mostra mais importante na medida que novas aplicacoes
dessa teoria surgem. Nesse capitulo, a técnica de redes neuronais desenvolvida é utilizada
para a resolucao do problema inverso do espalhamento eldstico. Nesse contexto, a in-
versao de superficies de energia potencial a partir de dados de secao de choque diferencial
é procedida. Como prototipo fisico, a componente repulsiva da superficie de energia po-
tencial para a interacao Ar-Ar é obtida de dados de secao de choque diferencial, dentro
da aproximacao de Born. A sensibilidade da superficie de energia potencial em relacao

aos dados de secao de choque diferencial é investigada no processo de inversao.

7.2 Principios da teoria de espalhamento

Modelos quantitativos em quimica sao sempre descritos em termos das interacoes
potenciais entre os atomos e moléculas. Portanto, o estudo desses potenciais é um assunto
de grande interesse em ciéncia. Em procedimentos experimentais é possivel investigar

colisoes entre atomos, ions e moléculas. Os resultados de espalhamento provenientes dessas
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colisoes podem ser examinados em funcao de diferentes energias iniciais e da geometria
do aparato experimental. O evento de espalhamento pode ser visualizado classicamente

de acordo com a figura (7.1).

Figura 7.1: Parametros envolvidos em um processo de espalhamento.

Na figura (7.1) um feixe de particulas tendo a intensidade I se aproxima de um alvo
em R2. O parametro de impacto é b, o angulo de espalhamento é 6 e a se¢ao de choque

diferencial é dada por

do _ 1(6,9)

o4(0,9) = 0T (7.1)

Na equagao (7.1) I(6,¢) é o niimero de particulas por sec¢ao, espalhadas dentro de uma
unidade de angulo sélido df e o é a secao de choque total para o espalhamento em todos os

angulos. Para potenciais dependentes apenas da distancia de separagao R entre as espécies
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colidentes, chamados potenciais centrais, a secao de choque diferencial é independente de

¢. Nesse caso,

do = o4(0)do (7.2)

o= /0 " oa(0)sen(6)d6 (7.3)
Pode-se demonstrar que o numero de particulas espalhadas dentro do angulo sdélido
2msen(0)df é igual ao nimero que atravessa o anel sélido de area 27bdb, mostrado na
figura (7.1). Entao, df = 2wbdb e do = 2wb|db|. Substituindo esse resultado na equagao
(7.2) obtém-se
b db

B sen(6) do (7.4)

No tratamento quantico para o espalhamento eldstico, as particulas incidentes e espa-

lhadas sao descritas por funcoes de onda planas espalhadas para R >> b. A onda incidente

tem a forma wim(ﬁ) — Ae'*E_ J4 a onda espalhada tem a forma

kR

R

Ui(R) = Ae*E 1 £,(0) kR — 00 (7.5)

O fluxos para as ondas incidente e espalhada podem ser calculados através da equacao

para a densidade [14]
. h - e
— WV — 9" Y) (7.6)
7
Esses fluxos podem ser relacionados a segao de choque diferencial escrita na equagao (7.1),
pois I = Jinei € 1(0,¢) = limp_ o (|Jz| R?). Utilizando-se portanto as equagoes (7.1), (7.5)

e (7.6), encontra-se

oa = |/(6)? (7.7)
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Essa equacao relaciona a secao de choque diferencial, que pode ser medida experimental-
mente, a amplitude da fungao de onda espalhada no processo de colisao, uma grandeza nao
mensuravel por medidas experimentais diretas. Torna-se necessario, portanto, o céalculo
da amplitude de espalhamento apropriada para cada problema. A equacao de Schrodinger

independente do tempo que descreve o processo de espalhamento,

h .
9+ By ()| v () = Bl 78)
pode ser escrita em uma forma integral mais conveniente. Introduzindo os valores k? = Q;LL—QE

e U(R) = %’g(é) na equacao (7.8) e definindo o operador diferencial L = V2442, pode-se

escrever a equagao (7.8) como

Lp(R) = U(R)¢g(R) (7.9)

A solucao geral da equagao (7.9) é

Yi(R) = ¢o(R) + ¢(R) (7.10)

em que ¢(R) satisfard a condi¢ao Lop(R) = U(R)¢g(R). Obtém-se assim,

¢(R) = LU (R)vp(R) (7.11)

O termo L' é o nicleo da transformacio entre ¢(R) e U(R)ip(R), também chamado
em uma linguagem matematica de kernel da transformacao linear. Esse kernel surgiu
de uma equacao com um operador diferencial e nesse caso é definido como a funcao de
Green G’(ﬁ, R’ ) do operador [15], sendo R’ a condicio de contorno apropriada para a

coordenada R. Assim, a equagdo (7.11) pode ser rescrita como

o(R) = / " G(RBU(R Y op(BdR, (7.12)

103



Os limites de integracao a e b na equagao (7.12) sao definidos pelo intervalo de distancias

em que o potencial U(R') é efetivo no processo de espalhamento. A solucao da equagao

de Schrodinger (7.8) é portanto,
S _ b N _, _» _,
V(R :¢0(R)+/ G(R, R"YU(R"p(R")dR (7.13)

Assim, o problema de espalhamento quantico pode ser formulado de maneira geral em
uma integral tal como a equagao (7.13). A fungdo de Green para esse problema serd
= eikR—ikR.R ' —

G(R,R') = —%— 5 para R — oo. Utilizando-se esse valor para G(R, R') juntamente

com as equagoes (7.13) e (7.5) pode-se demonstrar que

b D — — g
10) = =ty [ eF R B (R Yop(R )R (7.14)
2mh a
em que k! = k‘% A equagao (7.14) representa rigorosamente a amplitude da fungao de
onda espalhada. Pode-se, portanto, conhecendo-se o potencial U (ﬁ) = %fg(ﬁ), proceder

o calculo da amplitude de espalhamento quantico e consequentemente reproduzir dados
de secao de choque diferencial. Esse é o problema direto no contexto da teoria de espa-
lhamento quantico. Dentro da aproximacao de Born a amplitude de espalhamento é dada

por

b DL — —
£(6) = —2:h2/a e B FENE (BdR (7.15)

Comparando-se as amplitudes (7.14) e (7.15) percebe-se claramente que thp(R’) é subs-
tituida por il na aproximacao de Born. Portanto, dentro dessa aproximacao a funcao
de onda espalhada wE(ﬁ ') é considerada uma onda plana. Essa aproximacao é vélida
em altas energias sendo bastante utilizada para esses casos limites [16]-[19]. Ademais, as
equagoes (7.7) e (7.15) fornecem a mais simples conexao entre os dados experimentais de

secao de choque diferencial e a superficie de energia potencial para um dado processo de

colisao dentro do formalismo da teoria quantica.
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7.3 Resultados e Discussoes

A relacao entre a metodologia de redes neuronais e o problema inverso do espalhamento
quantico pode ser agora formulada. O funcional (4.1) para esse problema pode ser escrito

como
¢; = (0(0)inv); = (9(0)eap); (7.16)
em que (0(0)iny); € (0(0)exp); sa0, respectivamente, as segoes de choque diferenciais in-

vertidas e experimentais. A resolucao do problema inverso segue o0s passos;

1. Uma superficie de potencial preliminar é utilizada como condicao inicial para a
rede neuronal. Os neuronios representam nesse caso os elementos do potencial
Ep(ﬁ’ ) os quais serdo refinados em um processo iterativo. A integral de Born
(7.15) é discretizada utilizando-se o método da quadratura de gauss-legendre [20] e

o problema direto é resolvido.

2. Utilizagao dos valores discretizados da equagao (7.15) juntamente com os valores

experimentais de segdo de choque diferencial para construcao do funcional (7.16).
3. Minimizacao de (7.16), de acordo com as equagdes (4.3)-(4.6) do capitulo 4.
4. Obtencao dos valores finais de secao de choque diferencial.

5. Utilizacao dos valores finais de secao de choque diferencial em conjunto com a inte-

gral de Born (7.15) para obten¢ao da superficie de potencial final ou invertida.

Esses passos estao ilustrados na figura (7.2)
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Superficie de Modelo integral,
potencial inicial + equacao (7.15)

Discretizacdo da equagdo | [P2dos experimentais
integral (7.15) +| de secéo de choque

diferencial

Equacéo (7.16)

Regularizagcéo

do problema Integragao das + | Condigzo (4.6)
mal-colocado equacoes (4.3)

Minimo da
Equacéo (7.16)

—

Valores de secao de + | Modelo integral,
choque diferencial finais equacéo (7.15)

Superficie de potencial
final ou invertida

Préoximos dos valores
> experimentais

Figura 7.2: Resolucao do problema inverso do espalhamento quantico.
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Nesse estudo, dados de secao de choque simulados para a interacao Ar-Ar, usando-
se o potencial de Aziz [22], foram tomados como informagcao experimental. Esses dados
foram calculados para pequenos angulos fixos # com a coordenada de espalhamento R
no intervalo 1.5-6 A. O mesmo potencial de Aziz perturbado por incertezas randémicas
dentro da faixa de 90% seguindo uma distribuigao estatistica normal, foi usado como
condicao inicial, requerida como entrada para a rede neuronal durante o procedimento.

Antes de se iniciar o processo de inversao, é importante estabelecer a matriz sensibi-

lidade S(f, R), definida pelos elementos,

Sij(0,R) = m

(7.17)

que quantificam como a secao de choque diferencial é perturbada por variagoes na su-
perficie de energia potencial. Essa matriz pode ser usada para se encontrar regioes de
dados experimentais nas quais o procedimento de inversao sera mais eficiente.

A matriz S(0, R) é mostrada na figura (7.3) indicando que os valores apropriados de
secao de choque diferencial a serem utilizados no processo de inversao estao nos intervalos
1-3 A e 0-10° para as coordenadas intermoleculares e angulos de espalhamento. Esses
intervalos correspondem a regioes com altas sensibilidades. A segao de choque diferencial
usada na presente inversao permite portanto a obtencao de bons resultados para regioes
repulsivas da superficie de energia potencial, i.e, 1-3 A, néo sendo indicada para regides
atrativas, entre 3-6 A, como mostra a figura (7.3). Entretanto, mesmo com essa limitagao
a regioes repulsivas a superficie de energia potencial invertida dentro da aproximacao de
Born pode ser 1til, o que ocorre em varios processos fisicos. Ademais, potenciais invertidos
a partir de dados de espalhamento sao muito acurados uma vez que nao estao presentes

médias termodinamicas tais como em medidas do segundo coeficiente do Virial.
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Figura 7.3: Sensibilidade da secao de choque diferencial em relagao a superficie de energia

potencial para o sistema Ar-Ar.

Por exemplo, na regiao repulsiva dados de segundo coeficiente do Virial nao sao apro-
priados para a inversdao do potencial protétipo aqui analisado, Ar-Ar [21]. Enfim, para
a obtencao de uma superficie de potencial completa e realistica varias propriedades ex-
perimentais seriam necessarias, mas em regioes assintéticas do potencial os dados de espa-
lhamento sao altamente recomendados e a aproximagao de Born é a técnica mais simples
para se proceder a inversao. Finalmente, na figura (7.4) a superficie de energia potencial
invertida é comparada com o resultado exato, ou seja, o potencial de Aziz. O potencial
inicial (com erros randémicos de 90% em relagao ao potencial de Aziz) foi refinado a um
novo valor com um erro médio de 2,76%. A analise da figura (7.5) também mostra uma
excelente concordancia entre as se¢oes de choque diferenciais exatas (calculadas com o

potencial de Aziz) e a segdo de choque calculada como o potencial refinado pela rede.
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Figura 7.5: Secao de choque diferencial calculada do potencial invertido e valor exato;
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A equacao (7.15) é a base para o processo de inversdo e representa uma equagao

integral de Fredholm de primeira ordem. Essa equacao pode ser reescrita como,
b — — — —
| K@E)FRNAR) = g(R)

em que K(R'), f(R') e g(R') representam respectivamente o kernel da transformacao
linear, a superficie de energia potencial Ep(ﬁ’ ), e a amplitude de espalhamento f(6)
relacionada a secao de choque diferencial. Para ilustrar o aspecto mal-colocado do pro-

cedimento de inversao, pode-se utilizar o método tradicional de minimos quadrados para

obter o potencial. Segundo esse tltimo método, o seguinte funcional
o= Kf—gl=(Kf—9)'(Kf-g)
deve ser minimizado com respeito a f. A solucao dessa minimizacao fornecera
f=(K'K)"'K'g

A solugao para f representa a superficie de energia potencial obtida pelo método de
minimos quadrados e nao é aceitdvel pois um erro médio de 90% (contra 2,76% da rede)
é obtido em relacao ao resultado exato, o que é esperado ja que esse problema é mal-

colocado.

7.4 Conclusoes

O método de redes neuronais foi aplicado ao problema inverso do espalhamento quantico
elastico dentro da aproximagao de Born. A componente repulsiva da superficie de energia
potencial para a interacao Ar-Ar foi obtida de dados de secao de choque diferencial. Os
resultados invertidos se mostraram bem acurados. Mais uma vez, o algoritmo de redes

neuronais foi eficiente e estavel na resolucao desse problema inverso mal-colocado.
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Apeéendice A

Teoria classica de pequenas

vibracoes moleculares

A.1 Vibracoes moleculares

Moléculas nao rigidas podem ser tratadas pela teoria classica de pequenas vibragoes
que estabelece os principios da andlise vibracional. A melhor descricdo do movimento vi-
bracional molecular é obtida pelo uso do sistema de coordenadas normais cujos métodos
de célculo foram originalmente propostos por Dennison [1]. Porém, a solugdo completa do
problema vibracional foi formulada por Wilson [2], que utilizou a teoria de grupos para a
sua simplificagao. Atualmente, o uso da teoria de grupo juntamente com as coordenadas
normais representa o método mais apropriado para o calculo de amplitudes, bem como a
correta atribuicao das freqiiéncias vibracionais. Existem, entretanto, alguns importantes
processos quimicos cujo entendimento requer a separacao das diferentes componentes da

energia cinética molecular que sao as energias rotacional, vibracional e energia de acopla-
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mento rotovibracional, conhecido como acoplamento de Coriolis. Exemplos nos quais a
particao da energia cinética molecular é importante em quimica foram detalhadamente
discutidos no capitulo 2. Nesse apéndice, uma abordagem analitica para transformar co-
ordenadas Cartesianas em normais é apresentada. Esse método baseia-se em conceitos
fisicos elementares e possibilita a obtencao de equagoes de facil interpretacao. Exemplos

simples sao discutidos para moléculas diatomicas e triatomicas.

A.2 Coordenadas Cartesianas e modos normais

Moléculas poliatomicas podem ser descritas por um conjunto de osciladores harmonicos

com energia total dada por,

1 3N=6(5) 1 3N=6(5)
_ 52 2
E=y Y Gty > MG (A1)
k=1 k=1
sendo A\, a freqiiéncia do modo normal de vibragao Q. O primeiro termo, do lado direito
da equagao (A.1), representa a energia cinética e o segundo, a energia potencial. Como
nao existem termos cruzados nas somas em (A.1), as energias potencial e cinética sao dia-
gonais nessa representacao. Quando se representa a figura de um modo normal, assume-se
implicitamente que a molécula em consideragao nao pode transladar nem rodar. Essas

restrigoes sao formalmente descritas pelas condigoes de Eckart [3],

N
i=1

SN ma (2§ Ay; — yiAx) = 0
S mg (yfAz — 2 Ay;) = 0 (A.3)
YN my (28 Az — 25 Az;) = 0.

em que X; , y; € z; sao as coordenadas Cartesianas de deslocamento, x§, y§ e z{ as coor-

denadas Cartesianas na posicao de equilibrio e m; as massas de cada atomo da molécula.
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O uso das figuras dos modos normais, juntamente com a equagao da energia molecular

total e as condigoes de Eckart, forma a base do presente método, cujas etapas sao:

1. As amplitudes de vibracao das coordenadas Cartesianas obtidas da geometria dos

modos normais sao propostas inicialmente como incognitas.

2. A energia cinética e potencial, como na equagao (A.1), juntamente com as condigdes
de Eckart sao empregados no calculo das amplitudes. O procedimento pode ser feito

para cada modo normal em separado, pois os mesmos estao desacoplados

3. A transformacao final é obtida somando-se as componentes para cada modo nor-
mal, o que satisfaz automaticamente as equagoes (A.1-A.3). Utilizando-se as etapas
descritas, a transformacao entre coordenadas Cartesianas e coordenadas normais é

portanto, obtida.

A.3 Moléculas diatomicas

A primeira aplicac¢do é descrita para moléculas diatomicas. Com base na figura (A.1),
a relacao Azry; = —AQ); pode ser escrita para descrever a coordenada de deslocamento

para o atomo 1.
1 2 X
O Z

Figura A.1: Modo normal para uma molécula diatomica.

Nessa relacao, a amplitude A define a amplitude de vibragao normal do modo ). Para

o atomo 2 a amplitude sera positiva, Azxy = AQ),. Utilizando-se a condicao de Eckart,
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equagao (A.2), pode-se escrever mi Az + moAxs = 0 ou Axy = %AQI. A expressao da
. .. ~ . . L 2 ..
energia cinética, equagao (A.1), fornece 2E, = miAZ12 + maAzy? = (1. Substituindo-

se Ar; = —AQ1 e Axy = THAQ, (notar que AQ;=AQ,) obtém-se a amplitude A =
1
(m) ?. Como Ax; = 21—, € Axy = 9+, as seguintes coordenadas Cartesianas

sao encontradas )
_ mo 2
ry = (ml(m1+m2)l) Ql + Le

_ my 2 _
L2 _(m2(m2+m1)) Q1 — e

em que z, ¢ a coordenada de equilibrio.

(A.4)

A.4 Moléculas triatomicas lineares simétricas

Outro exemplo é apresentado para uma molécula triatomica linear simétrica que pos-
sui quatro modos normais, dois dos quais com a mesma energia ou degenerados. As
transformacoes de coordenadas normais para Cartesianas podem ser calculadas de forma

independente para cada modo.

x

1 3

O
C

Figura A.2: Modos normais para moléculas triatomicas com simetria Dp,.
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Utilizando-se a figura (A.2), obtém-se Azx; = AQq1, Azs = 0 e Azg = AQ;. A
igualdade (m1A2Q12 + m1A2Q12 = Q12) devera ser valida para a coordenada Q1. A subs-
tituicdo de Ax; e Axy fornecera a amplitude

A= (zmll)m (A5)

O modo @)y é degenerado em duas componentes (Q2, € (9, € as amplitudes vibracionais
para essas componentes sao iguais. Novamente da figura (A.2), obtém-se, Ay; = —BQa,,
Ays = CQ9, and Ayz = —B(Q,,. Utilizando-se a condicao de Eckart e a expressao da

energia cinética retira-se C' = %B e 2mB? + myC? =1 ou,

B = (o) (A.6)
¢ = ()"

Uma analise similar para o modo ()3 fornece Ax; = —DQ3, Axs = EQ3 e Axg = —DQ3

em que

b~ (55)’

2mimo

B :(2&7

2
maommr

(A7)

Somando-se as vérias componentes independentes escreve-se a transformacao das coorde-

nadas Cartesianas para normais na forma:

T = le)ule (lemT) Qs + z.

=2 =<n3;$;T) Qs

T Gy 1/2Q1 (2m1mT) @s — e

ht :<2m1mT) (24

v = ()" Qo (A.8)

Ys = — <2m1mT) @2
g1 = = <2m1mT> Q2
5 = (2)" Qu

Z3 = — <2m1mT) Qap.
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em que x, € a coordenada de equilibrio.

A.5 Moléculas triatomicas nao-lineares

Descreve-se agora a transformacao coordenadas Cartesianas-modos normais para moléculas

triatomicas com simetria Csy,, como a molécula de H5O.

Modo Q2
2

Figura A.3: Modos normais para moléculas triatomicas com simetria Cay,.

Em uma molécula desse tipo as amplitudes vibracionais para o modo Q; serao de
acordo com a figura (A.3), Ax; = —AQ:, Ay; = —BQ1, Ays = D@y, Axg = AQ, e

Ays = —BQ);. Através das condigoes de Eckart (eq. A.2) obtém-se

mlAyl -+ m2A’y2 —+ TTlgAyg = 0. (Ag)
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Como my = ms o parametro D ¢ escrito como

p=2Mp (A.10)

ma

Escrevendo a energia cinética para esse sistema como
3 .
k=1

obtém-se

2my (A% + B?) + myD? = 1. (A.12)

As equagoes (A.10) e (A.12) nao sao suficientes para determinar as trés constantes A, B e
D. Assim, para esse tipo de molécula uma relacao de recorréncia extra, a expressao para
a energia potencial em termos dos modos normais, é requerida. A energia potencial em
termos das coordenadas internas e constantes de forca, considerando apenas termos de
segunda ordem, é dada por 2V = r2F,+0?Fy+r3F,+ 2119 Fy+ 2110 Fp, + 2190 Fp,.. Usando
a equagao (A.11) obtém-se \\Q? = r2F, + 0*Fy + riF, + 2riroFy, + 2110 Fy, + 2150 Fp,..

y

N

Figura A.4: Coordenadas Cartesianas de deslocamento para moléculas triatomicas com

simetria C,.
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Com base nos deslocamentos mostrados na figura (A.4) pode-se escrever

r=& + 58 + e
ro =& — 883+ g (A.13)
0 =2p (&4 + & — 258)

em que s = sin (%), c = cos (%), p = Ti e 1. sao as coordenadas de equilibrio r1(ou

r9). Particularmente para o modo )7 as coordenadas internas podem ser escritas como
0 =2p(—2s&), 11 = & + &6 e ro = & + €. Tomando-se as projegoes Cartesianas das
componentes ¢ ao longo dos eixos x e y, obtém-se § = 2p (—2sAys), r1 = —sAxy —cAy; +
cAys e 19 = sAxsz — cAys + cAys. Apds substituicao de Axy = —AQ, Ay; = —BQ,
Ayy, = DQq, Axz = AQ: e Ays = —BQ; nas coordenadas internas relacionadas ao modo
Q1 obtém-se 0 = 4psDQq, r1 = (sA+cB+¢D)Q1 ery = (sA+cB+cD)Qq. Assim, a
expressao para a energia potencial torna-se

A\ = 2F, (s?A% + *B? + *D? + 2ABsc + 2ADsc + 2BDc?*) + 16 Fy (p*s* D?)
+2F,, (s?A%* + ¢*B? + ¢*D? + 2ABsc + 2ADsc + 2BDc?) (A.14)
+16Fy, (psD) (sA+cB+c¢D).

A solucdo das equagoes (A.10), (A.12) e (A.14) fornece as amplitudes A, B e D em
termos das constantes espectroscépicas. Os componentes do modo Q3 sao Axy = —FEQ,,
Ay, = FQa, Ays = —GQa, Azz = EQ2 e Ays = FQ. Usando-se as equagoes (A.9) e

(A.11) encontra-se

G- Mg (A.15)
mo
(§]
2my (E® + F?) + myG? = 1. (A.16)

A expressao para a energia potencial em termos do modo @, fornece Q3 = riF, +
02Fp + r2F, + 2F,.riry + 2Fp,m10 + 2Fy,r90, com )y sendo a frequéncia vibracional para
esse modo. Novamente, tomando-se as projecoes Cartesianas das componentes & para o

modo @)y escreve-se 1 = —c&g = —CAya, ro = —c&g = +cAya, € 0 = 2p (§4 + &5 — 25&6) =
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2p (sAy; — cAxy + sAys + cAxg — 2sAy,). A substituicao das componentes de ()2 nas
coordenadas internas fornece 6 = 2p (2cE + 2sF + 25G) Q2, 11 = cGQ2 e 13 = cGQy. A

equacao para a energia potencial é expressa como,

)\2 = 2Fr <C2G2)
+4p2F9 (402E2 4 452F2 4+ 452G2 + 8scEF + 8scEG + 8S2FG) (A.17)
+2F,, (*G?) + 16 Fy,.(cG) (p (cE + sF + s@G)) .

A solugao em conjunto das equagdes (A.15), (A.16) e (A.17) dard as amplitudes E, F e G.
Similarmente, as amplitudes para o modo Q3 sao Ay; = —1Q3, Axs = JQ3, Axrg = —HQ3

e Ays = IQ3. Da equagao (A.9), obtém-se

2
J="" (A.18)
mo
e a equagao (A.11), fornece
2my (H? + 1) + maJ” = 1. (A.19)

A condicao de Eckart para remover o movimento rotacional é equivalente a,
my (x{Ay; — y§Azy) + ma (25Ay2 — y5ATs) + ms (25Ays — y5Axsz) = 0. (A.20)

A substituicao de Ay, = —I1Q3, Axy = JQ3, Ars = —HQ3 e Ays = ()3 na equacao

(A.20) com m; =mg, e J = 2%1] fornecera,

[=—-H

(y5 +6y3 _62?42)‘ (A21)
(953 - 1‘1)

A solugao das equagoes (A.18), (A.19) e (A.21) proverd as amplitudes H, I e J. Doravante,

podem-se escrever as coordenadas de deslocamento para a molécula de agua como

Ary = —AQ1 — EQy — HQs
Ay, = —BQ1 + FQ; — 1Q3
AIQ = JQg

Ay, = DQy — GQ

Azg = AQ1 + EQy — HQ3
Ays = —BQ1 + FQy + 1Qs.

(A.22)
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Utilizando-se os dados [1] da tabela (6.1) a solu¢do das equagoes acopladas possibilita

encontrar
r1 = —0,5519Q — 0,4045Q)5 — 0, 53783 + 0, 7592
xo = 0,0678Q)3
x3 = 0,5519Q) + 0, 404505 — 0,5378Q3 — 0, 7592
yp = —0,39310Q1 + 0,5433Q5 — 0,4127Q3 + 0,5178 (A.23)

y2 = 0,0495Q); — 0,0684Q)2 — 0, 0649
ys = —0,3931Q); + 0, 5433Q2 + 0,4127Q)3 + 0, 5178.

Tabela A.T: Parametros geométricos e espectroscépicos da molécula de agua.

o =105 7. =0,9572 A my = 1,008 u, mo = 16,00 u

y; =5 =0,5178 A A = 3652 cm™!, Ay = 1595 cm ™!

2§ = —a§ = 0,7594 A F.=776md A" Fy=0,697 md A~

ys = —0,07342 A Fyr =0,219 md A~', F.. = —0,097 md A~*
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