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A modelagem molecular permite calcular propriedades dos compostos molecula-
res, sendo utilizada principalmente na descoberta de novos farmacos ou na melhoria
de prototipos existentes. Ha varias abordagens para gerar esses modelos, sendo os
métodos semiempiricos as alternativas mais eficientes computacionalmente, porém
com uma acuracia que varia muito, dependendo da abordagem e dos parametros
escolhidos ou ajustados. Um desses métodos ¢ o RM1 (Recife Model 1), criado
em 2006 como uma reparametrizagdo do AM1 (Austin Model 1), um modelo muito
bem-sucedido. O RM1 obteve bons resultados, mas é importante avaliar se a para-
metrizagao escolhida foi a melhor possivel. Neste trabalho, o espago de parametros
para o método RM1 foi explorado, utilizando uma variagao do algoritmo de otimi-
zacao nao-linear DFP a partir de diferentes pontos, avaliando se é possivel oferecer
uma melhoria substancial em sua exatidao unicamente com uma reparametriza-
¢ao. Usamos, como pontos de partida, parametros obtidos de um trabalho anterior
do grupo, que utilizou algoritmos genéticos, que no momento de sua avaliacao se
mostraram ligeiramente melhores que o RM1. O procedimento de parametrizagao
executado no presente trabalho conseguiu obter pontos que melhoraram apenas as
distancias de ligagao, contudo, no geral, nao conseguiu obter pontos melhores que
os obtidos quando se empregaram algoritmos genéticos. Atribuimos a isso desequi-
librio na funcao custo usada, que provavelmente considerou os erros em distancias
de ligacao como os preferenciais de serem reduzidos em detrimento das outras pro-
priedades. Nossa conclusao é que, para melhorar os resultados, se faz necessario um
estudo prévio mais amplo da funcao custo, para que se chegue em um conjunto de

pesos adequados para se obter uma parametriza¢ao que se mostre mais eficiente.
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Molecular modeling allows us to calculate properties of molecular compounds,
being used mainly in the discovery of new drugs or in the improvement of existing
prototypes. There are several ways to generate these models, with semiempirical
methods being the most computationally efficient alternatives, but with an accu-
racy that varies a lot, depending on the approach and on the chosen or adjusted
parameters. One such method is RM1 (Recife Model 1), created in 2006 as a repa-
rameterization of AM1 (Austin Model 1), a very successful model. RM1 achieved
good results, but it is important to assess whether the chosen parameterization was
the best possible. In this work, the parameter space for the RM1 method was ex-
plored, using a variation of the nonlinear optimization algorithm DFP starting from
different points, evaluating whether it is possible to offer a substantial improvement
in its accuracy only with a reparameterization. We used, as starting points, param-
eters obtained from a previous work by the group, which used genetic algorithms,
which at the time of their evaluation showed to be slightly better than RM1. The
parameterization procedure performed in the present work was able to obtain points
that only improved the bond distances, however, in general, it was not able to obtain
better points than those obtained when genetic algorithms were used. We attribute
this to an imbalance in the cost function used, which probably considered errors in
bond distances to be preferred to be reduced to the detriment of other properties.
Our conclusion is that, in order to improve the results, a broader prior study of the
cost function is necessary, in order to reach a set of adequate weights to obtain a

more efficient parameterization.
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Capitulo 1

Introducao

O desenvolvimento de métodos tedricos de quimica quantica exige um esforgo
combinado de aplicagao de técnicas numeéricas de otimizacao com conhecimento
quimico. O desafio é conseguir o melhor custo-beneficio entre o tempo de célculo
computacional e a exatidao dos resultados. O interesse em desenvolver tais métodos
é que esses possam modelar sistemas moleculares e/ou materiais de interesse na
sociedade.

Uma das principais utilizagdes da modelagem molecular (MM) é a descoberta de
novos farmacos, bem como a melhoria de prototipos ja existentes. Com o avango
dos recursos computacionais e da quimica computacional, a MM teve um grande
desenvolvimento nos dltimos anos [1].

Na modelagem de atomos e moléculas, o modelo matematico mais exato utiliza
a equacao de Schrodinger, que permite calcular as funcoes de onda e as energias
permitidas aos elétrons [2]. Como essa é uma equagao diferencial cuja solugao ana-
litica nao é conhecida para sistemas multieletronicos, sua utilizacao na descricao de
sistemas mais realistas exige a aplicacao de célculos numéricos custosos e modelos fi-
sico matematicos com aproximacoes. Por isso, quando h& muitos a&tomos envolvidos,
esse calculo é extremamente lento ou as vezes impraticavel. Portanto, foram busca-
dos métodos que introduzissem parametros empiricos ou previamente calculados e
também que introduzissem aproximagoes nos modelos mais exatos com o objetivo
de diminuir esse tempo de célculo, que sao chamados métodos semiempiricos. Es-
ses parametros podem ser ajustados para conseguir obter uma melhor exatidao nos
resultados.

Métodos semiempiricos de quimica quantica sao métodos aproximados de mode-
lagem molecular que usam estratégias computacionais para diminuir a complexidade
computacional dos calculos de estrutura eletronica com o minimo prejuizo para suas
exatidoes [3]. Eles sdo uma alternativa importante para o calculo de centenas de
moléculas por vez, como no projeto de farmacos e no design de moléculas com pro-

priedades especificas. Também sao muito tteis no célculo de fungdes de onda de



estruturas moleculares e supramoleculares com milhares de 4&tomos, como proteinas
[4].

Os métodos semiempiricos foram propostos como uma forma de obter resultados
com boa exatidao e que nao demandem muito tempo de processamento computacio-
nal. Antes deles, as alternativas numeéricas para utilizar o formalismo de Schrédinger
para prever propriedades atomico-moleculares foram os métodos ab initio, que fazem
calculos sem a necessidade de parametros empiricos e alcangam excelentes resulta-
dos, mas exigem um alto processamento, o que limita bastante o ntimero de atomos
calculados [5]. Uma alternativa mais eficiente foi a Teoria do Funcional da Densi-
dade - DFT (Density Functional Theory), que possui um custo-beneficio melhor [5].
Porém, os métodos semiempiricos possuem célculos ainda mais rapidos, importantes
no caso de moléculas maiores, e sua exatidao depende da abordagem e dos dados
utilizados [5].

Ha vérios métodos semiempiricos, sendo o MNDO (Modified Neglect of Diatomic
Overlap) [6] um precursor dos métodos semiempiricos modernos. Esse modelo foi
melhorado com o método AM1 (Austin Model 1), criado em 1985 [7], que passou
a usar fungoes gaussianas esféricas para calcular as integrais de repulsao nicleo-
nicleo (o que permitiu descrever melhor alguns aspectos das ligagdes de hidrogénio)
e usou mais dados experimentais na busca de melhores parametros [8]. A melhoria
alcangada por essa abordagem tornou esse modelo muito bem-sucedido, com mais
de 17 mil citagdes no Google Académico [9].

Em 2006, o grupo de pesquisa de Rocha et al apresentou o modelo RM1 (Recife
Model 1) [10], uma reparametrizagdo do modelo AM1 [7]. Na época, a estratégia
foi manter a mesma estrutura algébrica do modelo AM1, para que o novo método
pudesse ser rapidamente incorporado aos softwares de quimica quantica entao exis-
tentes. Tal foi feito e atualmente o RM1 encontra-se implementado em softwares
tao variados quanto o MOPAC, Spartan, Hyperchem, AMPAC, Amber, PCGames-
s/Firefly, pDynamo, Phenix eLBOW, ConGENER, e muitos outros através de suas
interfaces com o MOPAC2016 [11][12]. O artigo com o RM1 apresenta, até o mo-
mento, 810 citagoes no Google Académico [13].

A proposta deste trabalho foi explorar o espago de parametros do RM1, uti-
lizando uma fungao resposta (ou fungao custo) que usa os valores dos parametros
como variaveis de entrada e tem como saida um valor que representa o erro associado
ao método. Foram utilizados como pontos de partida 10 conjuntos de parametros
encontrados em um projeto anterior, que utilizou um algoritmo genético para buscar
multiplos minimos para a func¢ao, obtendo parametros que conseguiram melhorar um
pouco alguns resultados do RM1 [14].

Neste trabalho, foi feito um tratamento adicional aos dados encontrados pelo

algoritmo genético, procurando novos minimos locais nas proximidades dos melho-



res pontos fornecidos por ele. Para isso, foram executadas rotinas de otimizagao
independentes para avaliar se é possivel obter resultados ainda melhores. Esse pro-
cedimento foi realizado por meio do programa PARAM [15], que é um programa
pronto, cedido pelo prof. James Stewart, capaz de minimizar a fungao resposta por
meio do ajuste dos parametros do método semiempirico. O presente trabalho nao
desenvolveu nenhum codigo adicional ao programa, apenas o utilizou para realizar
a busca dos minimos locais e analisou os resultados.

Para decidir o proximo conjunto de parametros apos cada ciclo, na busca por um
minimo local para a funcao resposta, o PARAM utiliza uma adaptacao do algoritmo
de otimizagao nao-linear DFP (Davidon-Fletcher-Powell). As principais funcionali-
dades do PARAM sao o célculo da funcao resposta e a otimizagao de parametros, e
esta utiliza a adaptacao do DFP e atualiza a funcao resposta em cada ciclo.

O DFP é um método quase-Newton, tendo como base os métodos de Newton,
do gradiente e da secante. Em geral, ele é mais rdpido para encontrar o minimo
do que os métodos de Newton e do gradiente [16]. O uso de algoritmos eficientes é
essencial neste projeto, pois o célculo da fungao custo em cada ciclo tem um tempo
de processamento muito elevado, mesmo em computadores de alto desempenho, por
isso é importante escolher um algoritmo que se aproxime do minimo local em poucos
ciclos.

O céalculo da funcao resposta realizado pelo PARAM depende do conjunto de
parametros utilizado (que pode ser representado pela estrutura de dados de um
vetor de n posi¢oes, onde n é o nimero de parametros) e do banco de dados de
moléculas, sobre as quais o método é aplicado. A Figura 1.1 (criada com o site

Canva [17]) representa essas dependéncias em um esquema.
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Figura 1.1: Dependéncias do calculo da fungao resposta.

O banco de dados de moléculas contém as coordenadas que definem as molécu-
las e os valores de diversas propriedades para cada molécula, medidos experimen-
talmente ou calculados previmente por métodos com maior exatidao, podendo ser
ab initio e/ou DFT. Alguns exemplos de propriedades incluidas sdo a entalpia de
formacgao e o potencial de ionizagao. O que um método semiempirico faz é calcular
essas propriedades tomando como base apenas as coordenadas da molécula. En-
tao, as propriedades calculadas podem ser comparadas com as experimentais para

verificar a exatidao do método. A Figura 1.2 (também criada no site Canva [17])

demonstra esse funcionamento.
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Figura 1.2: Funcionamento de um método semiempirico aplicado a uma molécula de um
banco de dados.

O formalismo matemético dos métodos semiempiricos e os algoritmos emprega-
dos para o célculo das suas equacgoes, junto com os parametros utilizados, determi-
nam a exatidao do método. Uma aproximacao para definir quao exato o método
¢é pode ser obtida por uma soma de erros quadrados ponderados, considerando um
elevado ntimero de moléculas. Para cada molécula, a diferenca entre o valor cal-
culado e o experimental de cada propriedade de interesse é elevada ao quadrado
e multiplicada por um peso ao quadrado que depende da propriedade. O céalculo
da funcao resposta realiza esse procedimento em milhares de moléculas e fornece a
soma total obtida.

Como, durante a execucao da parametrizacao, o conjunto de moléculas conside-
rado é fixo, ele pode ser considerado como parte do que define a fungao resposta.
A estrutura do método também é mantida, entdao a tinica mudanca que ocorre cada
vez que a funcao é calculada é no vetor de n parametros do método. Portanto, a
fungao resposta pode ser definida como uma fungao f : R” — R.

No decorrer deste trabalho, a adaptacao do método DFP provida pelo PARAM
foi suficiente para encontrar parametros que alcangaram uma consideravel redu-
¢ao na funcao resposta, porém alguma caracteristica nao identificada da funcao se
mostrou inadequada quando foi verificado o erro por propriedade, que aumentou
consideravelmente em vez de diminuir, para quase todas as propriedades. Isso levou

a uma sugestao de procedimento para um trabalho futuro.



1.1 Objetivos

Nesse trabalho buscamos avaliar o espago de parametros do método semiempirico
RM1, analisando a viabilidade de uma reparametrizacao, utilizando o programa

PARAM para aplicar técnicas de otimizac¢ao nao-linear e minimizar o erro associado.

1.2 Organizacao do Trabalho

O trabalho esta organizado da seguinte forma:

Capitulo 2: Discorre sobre a fundamentagao teoérica relacionada com os objetivos
do trabalho.

Capitulo 3: Discorre sobre os procedimentos de duas abordagens para busca
de novos parametros para o RM1: um trabalho anterior, que utilizou algoritmos
genéticos, e a execucao deste trabalho, que buscou minimos locais nas proximidades
de 10 pontos encontrados pelo trabalho anterior.

Capitulo 4: Discorre sobre os resultados obtidos na minimizagao da funcao e nos
testes de validacao dos parametros obtidos.

Capitulo 5: Apresenta as conclusoes obtidas neste trabalho.



Capitulo 2

Fundamentacao Teoérica

2.1 Modelagem molecular

Métodos de modelagem molecular quanticos utilizam conceitos da quimica quan-
tica para representar a estrutura molecular e a energia correspondente [18]. Isso
permite a descoberta de novos farmacos e a melhoria de prototipos ja existentes.

Existem varias abordagens para essas modelagens, mas todas usam como base a

equagao de Schrodinger.

2.1.1 Equagao de Schrodinger

Essa equagao, em sua forma independente do tempo, tem a seguinte féormula

simplificada:
HVU = EV (2.1)

Onde H é o operador Hamiltoniano, ¥ é a fun¢do de onda (dependente das
coordenadas espaciais e de spin) e E é a energia. No caso simples de uma parti-
cula de massa m que tem movimento unidimensional e energia potencial V' (z), o

Hamiltoniano ¢ dado por:

~ h? d?
Onde:
h
h= o (2.3)



E h é a constante de Planck, que corresponde a 6,626 x 1073 J-s [19].

Uma vez encontrada a fungdo de onda do sistema (que ¢é a solu¢ao da Equacao
de Schrédinger), pode-se obter qualquer observavel fisica, desde que se escreva um
operador para essa observavel na linguagem da mecanica quantica. Por exemplo,
se quisermos encontrar a energia total do sistema, basta fazermos atuar o operador
Hamiltoniano na fun¢ao de onda encontrada.

Podemos entender melhor essa equacao comparando-a com os autovalores e au-
tovetores de um tensor (transformacao linear, representada por uma matriz). Auto-
vetores sao vetores u nao nulos tais que, quando a transformacao linear 7' é aplicada,

o vetor resultante é miltiplo de u, isto é:
Tu= \u (2.4)

Onde u é um autovetor de T e o escalar A é o seu autovalor correspondente.

Assim, podemos observar uma semelhanca entre as equagoes 2.1 e 2.4. Da mesma
forma como alguns vetores admitem autovalores para 7', algumas fungoes de onda ¥
podem ser transformadas pelo operador H de forma que o resultado seja o produto de
uma energia F pela mesma funcao W. Nesses casos, ¥ é chamada de autofuncao de
H com autovalor E [20]. Apenas algumas energias especificas podem ser autovalores
de H , 0 que é uma consequéncia de a energia ser quantizada.

Um exemplo simples de autofuncao é a funcao €**, que ¢ autofuncao do operador

d/dz com autovalor 2, dado que:
(d/dx)e* = 2e** (2.5)

Como o operador H utilizado na equacao 2.1 aplica derivadas a fungao de onda,
ela é uma equagao diferencial, cuja solugao (identificacao das fungoes e energias cor-
respondentes) utiliza integrais que tém alta complexidade no caso do movimento dos
elétrons. Schrodinger resolveu essa equagao de forma analitica para o caso do &tomo
de hidrogénio, o que permitiu calcular com exatidao os niveis de energia permitidos
nesse caso e no de outros sistemas monoeletronicos [19]. Mas quando h& mais do
que um elétron, a parcela de repulsao entre eles torna essa equacao diferencial nao-
separavel em qualquer sistema de coordenadas, o que impossibilita a sua solugao
analitica. Por isso é necessario utilizar métodos numéricos ou aproximagoes para
resolver essa equagao.

Assim como o operador Hamiltoniano permite encontrar as energias possiveis, hé

outros operadores aplicdveis 8 mesma fungao de onda para obter outras propriedades



observaveis, como a posi¢cao e o momento linear. Por isso o conhecimento da fun¢ao

de onda tem alta relevancia na modelagem molecular.

2.1.2 Método de Hartree-Fock-Roothaan

O método de Hartree-Fock foi desenvolvido por Douglas Hartree e Vladimir Fock,
nos anos seguintes ao da publicacdo da equacdo de Schrodinger [21]. E um método
ab initio baseado na equagao de Schrodinger, que a modifica para uma aproximagao
e utiliza o método variacional para se aproximar do valor exato procurado. Inici-
almente, Hartree propos, como aproximacao inicial para o Hamiltoniano de muitos
elétrons, o produto das fungoes de onda individuais de cada elétron. Anos depois,
Vladimir Fock reformulou essa aproximagao (com a colaboragao de outros cientistas,
como John Slater) para considerar o carater antissimétrico dos elétrons, surgindo
assim o método de Hartree-Fock [21].

O efeito dessa aproximagao inicial para os orbitais é que, no lugar da repulsao
elétron-elétron, considera-se a repulsao do elétron com uma densidade média dos
demais elétrons. Efetuados os célculos, a fungao é atualizada até convergir.

Gragas a uma contribui¢ao de Clemens Roothaan, surgiu uma atualizacao desse
método que o tornou mais eficiente, passando a se chamar de método de Hartree-
Fock-Roothaan (HFR). Ele passou a representar a integral de cada orbital como
uma combinagao linear de um conjunto de fungdes de base [22]. Dessa forma, o
problema passou a ser resolvido com uma algebra matricial.

O valor esperado para a energia de um sistema de elétrons é calculado pelo

método de HFR com a seguinte formula:

E= <xp|ﬁ|xp> - 2zn: hii + zn: zn:(zJij — Ky;) (2.6)

Onde hj;; ¢ uma integral de um elétron, J;; é uma integral de Coulomb, repre-
sentando a repulsao do elétron ¢ com o elétron j, e K;; € uma integral de troca, que
simula a impossibilidade de dois elétrons ocuparem o mesmo orbital com o mesmo

spin (principio de exclusao de Pauli). As formulas dessas integrais sdo as seguintes:

his = [ (D H ()i (Ldry =YY elDehy,, (2.7)
w v



Jij = fwa(l)%@)r_L%( ¥;(2)dridry = ZZZZ 9 (| \o)

(2.8)

szffwle() %() 2)dridry = ZZZZC” c DD (uo|vr)

Onde a notagado (uv|Ao) representa uma integral dupla dada por: >
(10130) = 1 1 8,(D6,(2) == 0n()6 (D, (2.10)

Definimos uma matriz densidade P com seus elementos dados por:
P, = 2ic§j>c§j> (2.11)

Assim, a equagao da energia (2.6) assume a seguinte forma:

E=> Puhu+ = Z vPro ( [ Ao) — %(W\M)) (2.12)

uVAa

2.2 Meétodos semiempiricos

Métodos ab initio utilizam métodos numéricos para encontrar a solugao da equa-
¢ao de Schrodinger, conseguindo, em geral, excelentes resultados, mas isso exige
muito processamento computacional. Por isso, o uso préatico dessas solugoes atual-
mente é limitado & modelagem de, no maximo, algumas centenas de atomos [5].

Para modelagens contendo milhares ou milhoes de atomos, a abordagem mais
adequada sao os métodos semiempiricos. Eles modificam o método de HFR, pas-
sando a usar um Hamiltoniano mais simples do que o de HFR exato e atribuindo
valores empiricos para algumas das integrais, podendo ainda negligenciar algumas
outras. Isso permite realizar os calculos em sistemas moleculares de forma muito
mais rapida do que os métodos ab initio [23, 24].

Com o surgimento do método semiempirico MNDO, foram introduzidos para-

metros adaptados para encontrar propriedades de interesse com exatidao quimica
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[6]. Por exemplo, as integrais monoatémicas de repulsao eletronica passaram a ser
derivadas de dados experimentais, usando parametros que correspondem aos valores
observados. Esse método serviu de base para o AM1 [7]. E o RM1, por sua vez, foi
um método gerado pela reparametrizacao do AM1 [5].

A tabela 2.1 foi obtida a partir do manual do MOPAC (Molecular Orbital PAC-
kage), que é um programa para calculos de quimica quantica semiempirica [11]. A
tabela apresenta uma visao geral dos parametros utilizados nos métodos semiem-
piricos MNDO, AM1, PM3 e PM6 [25]. O RMI1 tem os mesmos parametros que o
AMI1, pois a estrutura algébrica das equacoes é a mesma, mudando apenas os seus

valores.
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Parametro

U557 Upp7 Udd

557 61)7 Bd

587 £p7 gd

gsna gpna fdn

A

aAB

K,4 ou a,z

LnA ou bnA

MnA ou Cpa

Descrigao

Integrais de um elétron e um centro,
para os orbitais s, p, e d

Termos da integral de ressonancia
de um elétron e dois centros,

para os orbitais s, p, e d
Expoente do orbital

s, p, e d do tipo Slater

Expoente interno do orbital

s, p, e d do tipo Slater

Termo de repulsao ntucleo-ntcleo
do atomo A

Termo de repulsao nucleo-ntucleo
dos atomos A e B

Integral de repulsao de um centro
e dois elétrons, para orbitais s-s
Integral de repulsao de um centro
e dois elétrons, para orbitais s-p
Integral de repulsao de um centro
e dois elétrons, para orbitais p-p
Integral de repulsao de um centro
e dois elétrons, para orbitais p-p’
Integral de troca de um centro

e dois elétrons, para orbitais s-p
Um multiplicador gaussiano para a
enésima Gaussiana do atomo A
Um multiplicador do expoente
gaussiano para a Gaussiana

do atomo A

Um raio do centro da enésima

Gaussiana do atomo A

Unidade

eV

eV

bohr—!

bohr—!

A-1

eV

eV

eV

eV

eV

nenhuma

A72

A

Tabela 2.1: Parametros usados em métodos semiempiricos.

Esses parametros substituem trechos das equacgoes utilizadas no método de

Hartree-Fock. Por exemplo, os parametros U, U,, e Ugy entram no lugar da

equacao 2.7.

12

MNDO

AM1

PM3

O simbolo * indica que o
parametro foi otimizado para o método, e + significa que foi obtido a partir de experimentos
(ndo otimizado). Fonte: Stewart, 2014b (adaptado).

PM6



2.2.1 Método AM1

O AM1 foi idealizado por Dewar e colaboradores na Universidade do Texas, em
1985, e trata apenas os elétrons de valéncia. Ele resolve equagoes que lembram as de
Hartree-Fock para encontrar orbitais moleculares auto-consistentes, porém usa um
Hamiltoniano aproximado e aproximagoes drasticas para muitas das integrais.[23|

O método recebeu o nome de Austin Model 1 por ter sido desenvolvido na cidade
de Austin, onde fica a Universidade do Texas. Ele é uma versao melhorada do
MNDO, que era um dos métodos semiempiricos mais populares. MNDO ¢ a sigla
para Modified Neglect of Diatomic Overlap (Negligéncia Modificada de Sobreposi¢ao
Diatomica). Nesse método, as integrais de elétrons de &tomos diferentes foram
substituidas por integrais aproximadas derivadas de interacoes multipolares, além
de apresentar uma consideravel melhoria no termo de repulsao nucleo-nicleo [5].
Porém, entre atomos separados por algo proximo de suas distancias de van der
Waals, as repulsoes eram superestimadas.

Por isso, a principal diferenga do AM1 para o MNDO é que as repulsoes nticleo-
nicleo foram modificadas, introduzindo fungoes gaussianas atrativas e repulsivas
centradas em pontos internucleares [26]. No MNDO, a energia de repulsao nucleo-

nucleo é calculada da seguinte forma:

Enﬁc = ZEN(Z,]) (213>

i<j
Onde:

En(i,7) = ZaZp (AA|BB) (1 + e~ *aftii 4 gontis) (2.14)

Em que o atomo i é do tipo A, o atomo j é do tipo B, (AA|BB) é uma integral
de dois centros do tipo (ss|ss), Z; é o nimero de elétrons de valéncia do atomo 4,
R;; & a distancia interatémica e oy é um parametro otimizavel. [27]. Essa férmula
¢ valida para interagoes diferentes de O-H ou N-H.

No AM1, a equagao 2.14 foi modificada para:

En(i,j) = ZaZp (AA|BB) (1 + el 4 =l

k k

ZiZ, ba(Rij—cun)? bs(Rij—cun)? (2.15)
4 ZakAe kA(Rij—cra +Zak;Be kB(Rij—ckB)
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Onde as quantidades aga, bra € cpa sa0 pardmetros otimizaveis.
Além dessa modificacao, o método foi reparametrizado. Esses ajustes levaram o

modelo a ser um dos métodos semi-empiricos de referéncia por muitos anos.

2.2.2 Método RM1

Analogamente ao AM1, o RM1 recebeu um nome que indica a cidade onde foi
desenvolvido, por isso foi chamado de Recife Model 1. Publicado em 2006, esse
método manteve a estrutura algébrica e o ntimero de parametros do AMI1, mas
modificou os valores dos parametros para que reproduzissem melhores resultados.

O objetivo da manutencao do formato foi facilitar a implementacao do método
em softwares que ja possuissem o AM1 [8]. Esse método utiliza 191 pardmetros,
contendo dados de atomos recorrentes em simulagoes de quimica organica (C, H, N
e O), bioquimica (P e S) e farmacia (F, Cl, Br e I).

O céalculo dos parametros para o RM1 utilizou uma combinacao das técnicas de
Newton-Raphson e simplex para encontrar parametros otimizados. O resultado foi
superior ao AM1 e a alguns outros métodos que surgiram posteriormente ao AM1,
como o PM3 e o PM5, conforme pode ser observado nos graficos abaixo, retirados
do artigo de Rocha et al [10].
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Figura 2.1: Comparativo dos erros médios das entalpias de formagao calculadas para 1480
moléculas no AM1, PM3, PM5 e RM1. Fonte: Rocha et al, 2006, p. 1106.
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Figura 2.2: Comparativo dos erros médios dos momentos de dipolo calculados para 127
moléculas no AM1, PM3, PM5 e RM1. Fonte: Rocha et al, 2006, p. 1106.
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Figura 2.3: Comparativo dos erros médios dos potenciais de ionizagao calculados para 232
moléculas no AM1, PM3, PM5 e RM1. Fonte: Rocha et al, 2006, p. 1107.
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Figura 2.4: Comparativo dos erros médios de 904 distancias interatomicas no AM1, PM3,
PM5 e RM1. Fonte: Rocha et al, 2006, p. 1107.
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Figura 2.5: Comparativo dos erros médios de 910 angulos de ligagdo e diédricos no AMI1,
PM3, PM5 e RM1. Fonte: Rocha et al, 2006, p. 1107.

2.2.3 Meétodos semiempiricos mais atuais

Apo6s o RM1, alguns novos métodos semiempiricos foram criados. Exemplos em
destaque foram os métodos PM6 e PM7, evolucoes do PM3, que, além refinarem
suas modelagens, passaram a usar uma base de orbitais spd, o que permitiu cobrir
quase toda a tabela periodica [28].

Indo além do modelo MNDO, surgiu a série OMx (OM1, OM2 e OM3), que

também apresentou importantes melhorias nos dados calculados [28].
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2.3 Otimizacao nao-linear

Otimizagao é o processo de busca dos parametros de uma funcdo f(x) (em que
x € R™) que produza um valor minimo, local (em uma vizinhanga de R") ou global
(em todo o R™). Opcionalmente, a busca pode ser pelo valor maximo, mas a estra-
tégia é equivalente, pois o maximo de uma fungao f(x) corresponde ao minimo de
—f(x).

A otimizacao é dita linear quando a funcao tem a forma:
f(x) = axy + by + ... + kx, (2.16)

Como esse tipo de funcao corresponde a um hiperplano no espago multidimen-
sional, isso simplifica a busca pelo minimo da fungao, havendo varios métodos para
realizar essa busca.

Se f(x) nao tem a forma da equagao 2.16, a funcao ¢ nao-linear. Para encontrar
o minimo de fungoes desse tipo, utilizam-se estratégias de otimizagao nao-linear, que
sao muitas, a exemplo dos métodos do gradiente descendente e de Newton.

No caso deste trabalho, a otimizagao da funcgao resposta foi realizada pelo PA-
RAM, que é um programa criado para otimizar parametros para métodos semiem-
piricos, desenvolvido pelo Prof. James J. P. Stewart [8]. O método de otimizagao
utilizado por esse programa ¢ uma versao modificada do DFP [15] [29] [16]. Antes
de explicar o seu funcionamento, é importante esclarecer os métodos do gradiente,
de Newton e da secante, que servem de base para o DFP. Mas essas explicacoes s6
estao sendo expostas para que fiquem mais evidentes os conceitos relacionados ao
DFP. Neste trabalho, apenas o DFP foi utilizado, por meio do PARAM.

2.3.1 Meétodo do gradiente

O método do gradiente (ou de Cauchy) é um método iterativo que consiste em
calcular, em determinado ponto pertencente a regiao do R™ de interesse, um vetor
que aponta para a direcao de maximo declive. O célculo desse vetor utiliza as
derivadas parciais em relacao a cada uma das variaveis ou parametros, cujos valores
compoem o vetor gradiente. Indo na direcao negativa desse vetor, aproxima-se do
minimo local, o que é repetido até convergir para esse ponto.

A ideia principal do método é que, calculando a derivada parcial da fungao em
relagao a cada variavel (ou uma aproximagao), pode-se obter a diregdo em que essa

variavel muda mais rapidamente [30]. O vetor que obtém todas as derivadas parciais
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é o gradiente e sua direcao negativa é a direcao d, de descida utilizada no método:

dy, = =V f(xx) (2.17)
I %(x)
of
Onde x € R" = x_2 e Vfx) = 81‘2‘(X)
Ln %(X)

Portanto, em cada iteragao, ocorre a seguinte atualizagao:
Xjp1 = X — WiV f(Xp) (2.18)

Para a escolha do escalar w; > 0, algumas das técnicas mais usadas sao o método
da segao aurea (que faz a busca exata do menor valor naquela diregdo, mas tem maior
custo computacional) e a condi¢do de Armijo (cuja busca é inexata, mas ¢ menos
custosa) [31].

Convergéncia do método

Seja f(x) uma fungao diferenciavel. Se V f(xi) # 0, entéo d, = —V f(x}) € uma
direcao de descida. Isso pode ser verificado observando que V f(x;)%d, < 0, que é

uma condigao suficiente para essa dire¢ao ser de descida [31]. De fato:
V) di = =V f(x)" V() = = [V (=) I < 0 (2.19)

Como f é continua e a sequéncia ( f(xy))ren € descrescente, caso wy, seja escolhido
pela busca exata, garante-se que f(x;) — f(X), onde X é um ponto de acumulagao
dessa sequéncia, correspondente a um minimo local.

E possivel provar que, calculando wy, pela condicdo de Armijo, o método também
coverge globalmente [31].

Quanto a velocidade de convergéncia, no caso de uma funcao quadratica, isto é:
L T
f(x)==x"Ax+b'x+c (2.20)

2

Em que A € R™*" positiva definida, b € R" e ¢ € R. Essa fungao é convexa e
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tem um tnico minimizador x*, onde:
AX*+b =Vf(x")=0 (2.21)

Nesse caso, o algoritmo que usa busca exata converge linearmente para x*, com

taxa de convergéncia /1 — 2+, onde \; ¢ o menor autovalor de A e )\, é o maior

131). v

2.3.2 Método de Newton

O método de Newton é um algoritmo iterativo que busca o minimo de uma funcao
a partir de um ponto inicial e do uso de uma funcao quadrética para aproximar o
proximo ponto. Serd apresentada inicialmente a explicagao para o caso de fungoes
de apenas uma variavel, expandindo depois para o caso de multiplas variaveis.

Considere uma funcao f : R — R em que se busca resolver o seguinte problema

de otimizacao:

min f(z) (2.22)

z€R

Comecando por um ponto inicial xg, cada iteracao ira calcular um novo x; em
que f(xy) deve se aproximar do minimo da fun¢do. O método de Newton calcula o
Tri1 = T + t por meio da aproximacao da fungao real por uma série de Taylor de

segunda ordem, dada por:

Flow+0) & Fla) + F ot + 5 @) (223)

Devemos procurar o valor de ¢ que produza o minimo dessa fungao, o que ocorre
quando a derivada da fun¢do em relagao a t é igual a zero (se a derivada segunda

for positiva). Assim, temos:

i (F@0+ Fors 31 @ie) =o

dt
f(r) + f"(xp)t =0 (2.24)
oo S

()

19



Portanto, o termo seguinte do método de Newton é:

Thy1 = T +1 =28 — % (2.25)

Se a funcao for quadrética, a série de Taylor pode coincidir com a funcao e,
consequentemente, o primeiro passo pode levar diretamente ao minimo da fungao.
No caso de fungoes de maior complexidade, mais passos sao necessarios, mas cada
passo tende a se aproximar mais do minimo.

Para fungoes multidimensionais (x € R", f(x) € R), a mesma ideia pode ser
aplicada substituindo a derivada f'(x)) pelo gradiente V f(x;) e o inverso da se-
gunda derivada pela inversa da matriz Hessiana [V?f(x;)]~!. Portanto, cada passo

¢ calculado por:

Xpp1 = xx — [V (%) 7'V f(x1) (2.26)

Onde o vetor —[V2f(x;)] 'V f(x;) tem uma direcao de descida se V2 f(xy) for
positiva definida [32].

Ha 3 variantes para o algoritmo. Em uma delas, é utilizada exatamente a equa-
¢ao 2.26. Nas outras duas, o segundo termo é multiplicado por um passo w;, que faz
uso de busca (exata ou Armijo) [31].

No caso de uma fungao quadratica como a da equacao 2.20, utilizar o passo

padrao (wy = 1) leva diretamente ao minimo da fungao.

Convergéncia

O método de Newton nao garante convergéncia, pois sua dire¢ao pode nao ser
de descida, caso a Hessiana nao seja positiva definida no ponto observado. Porém,
se for positiva definida, a direcao de descida é garantida.

Se o palpite inicial esta perto de um minimizador de f, onde a fungao é convexa,
a convergéncia ¢ muito rapida. No entanto, uma desvantagem é a necessidade de

calcular a inversa da Hessiana em cada passo, o que tem alto custo computacional.

2.3.3 Método da secante

O método da secante é utilizado para encontrar a raiz de uma funcao de uma
variavel. Ele utiliza dois pontos de partida e é mais apropriado quando esses pontos
se encontram préximos a raiz, assumindo que a funcao é aproximadamente linear

na regiao de interesse [33].
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O método funciona da seguinte forma: apos definir os valores iniciais xg e x1, é
tragada uma reta secante a fungao, que passa por (xg, f(xg)) e (x1, f(21)), encon-
trando o valor de x5 que corresponde & raiz dessa reta. O procedimento é repetido
considerando os dois tltimos pontos, até encontrar um xy tal que f(zy) esteja pro-

ximo de zero. Um exemplo pode ser visto na Figura 2.6 [33].

Figura 2.6: Exemplo de aplicagao do método da secante. Fonte: Press et al, 1992, p. 348.

Para obter a formula utilizada nesse método, primeiro encontramos a reta que
passa por (g o, f(xx_2)) € (zr_1, f(zr_1)). Na forma ponto-declividade, ela pode

ser definida como:

y— fleg-1)  fleg-1) — flop—2)

T — Tp—1 Tp—1 — Tk—2

(2.27)
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Em seguida, encontramos a raiz dessa reta estabelecendo que y = 0 e x = xy:

flzr1) = fzr2)

Tp—1 — Tk—2

(7p — 2p—1) + f(221) =0

(2.28)
Tp—1 — T2
Tk — Tp—1 = — f(Tp_
: o fla l)f(xk—1> — f(zr—2)
Portanto, em cada iteragao xy ¢ calculado como:
T = Tp—1 — f(il?k,1> Tho1 7 The (229)

f(xk—l) - f(ﬁk—z)

Convergéncia

Este método nao garante convergéncia, pois as retas secantes podem escapar
para posicoes cada vez mais distantes da raiz. Porém, caso zy e x; pertencam a
um intervalo [a,b] que atenda as condigoes abaixo, isso é suficiente para garantir

convergéncia [34]:

e [ seja uma fungao C? [a, b

o fla)f(b) <0
f'(x) #0Vx € [a, b

f"(x) > 0ou f"(x) <0Vz € [a,d]

Uma destas condigoes ser satisfeita:

o |f(a)/f'(a)] <la=0ble|f(b)/f (D) <l|a—0b|ou
o fxo)f"(x) = 0e f(x1)f"(x) = 0Vz € [a, 0]

2.3.4 Método DFP

A utilizacao do método de Newton emprega muito esfor¢co computacional, pois

~1. Para diminuir esse tempo de

exige o calculo da inversa da Hessiana [V2f(xy)]
processamento, foram desenvolvidos métodos quase-Newton (ou métodos de métrica
variavel) que passassem a calcular em cada iteragdo uma nova matriz Hy que se
aproxima da inversa da Hessiana [33].

No método do gradiente, a dire¢ao de descida ¢ dada por:
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Enquanto no método de Newton, temos:

d = =V f(x)] 7'V f (%) (2.31)

Por isso, métodos quase-Newton atualizam uma matriz H; que tire proveito de

ambos os métodos, definindo:

Onde Hj é uma matriz simétrica e positiva definida, o que faz dj, ser uma direcao
de descida [32]. Essa estratégia costuma ter um resultado melhor do que o método
de Newton, que nao garante uma direcao de descida, especialmente quando se esta
distante do minimo local, além de ter um custo computacional alto referente ao
calculo da inversa da Hessiana.

A atualizagao de Hj em cada iteracao deve ocorrer de tal forma que:

lim Hy = [V2f(x;)] ™" (2.33)

k—o0

Dessa forma, ocorre inicialmente uma descida (comegando por Hy = I ou por
alguma outra matriz positiva definida) e depois Hy se aproxima da inversa da Hes-
siana, o que agiliza a convergéncia para o minimo, ji que utiliza uma funcao de
segunda ordem [33].

Um dos métodos quase-Newton mais conhecidos é o DFP. Nele, a atualizacao
da matriz Hy,, é obtida por meio da condigao quase-Newton (ou condigao secante),

baseada no método da secante [35], que determina a seguinte restrigao:

X1 — Xp = Hi1 (V f (Xp1) = V f(x)) (2.34)

Em funcoes de variavel tnica, a solucao para essa restricao é tnica em cada
iteragao (correspondendo ao método da secante). Para multiplas variaveis, ha varias

solucoes possiveis. A solucao utilizada pelo DFP, que obedece a restricao e mantém
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Hj.., positiva definida, é a seguinte:

(Xpg1 — Xp) ® (Xpp1 — Xg)

(Xk+1 - Xk) ) (kaﬂ - ka)

[H1(V frr1 = Vi) @ [Hi(V fer1 — V)]
(Vfir1 = Vi) He(V fro1 — Vi)

Hy = Hy +

(2.35)

onde Vf; = Vf(x;) e o operador ® denota o produto tensorial entre dois vetores,

que resulta em uma matriz tal que cada componente ij de u® v corresponde a u;v;
[33].

Definindo sy = X117 — X € yx = Vf(xk11) — Vf(xx) € observando que u ® v =

uv’ essa formula também pode ser escrita da seguinte maneira [35]:

T T
Sk Sy, Hyyryy Hy
Hi, 1 = H, + — 2.36
s g Sty yEHLYk (2:36)

Algumas propriedades importantes desse método sao listadas a seguir [16]:

Para fungoes quadraticas (usando buscas exatas):

e Finalizam em no méximo n iteragoes, com H, = [V2f(x,)]™};

e As condi¢oes quase-Newton anteriores sao preservadas;

e Gera diregoes conjugadas e gradientes conjugados quando Hy = [
Para funcoes genéricas:

e Preservam as matrizes H positivas definidas, mantendo a descida;
e Requer 3n? + O(n) multiplicagoes por iteragao;

e Ordem de convergéncia superlinear;

e Convergéncia global para fungoes estritamente convexas (usando buscas exa-
tas).

Adicionalmente, um grande beneficio dos métodos quase-Newton é que preci-
sam calcular somente a primeira derivada. Ou, indo além, podem ser aplicados a
problemas sem derivada calculével, utilizando aproximagoes de diferenga finita para
estimar as primeiras derivadas usadas no vetor gradiente. Essa ideia foi tentada por
Gilbert Stewart (1967), que sugeriu uma modificagdo do método DFP [36]. Essa foi
a ideia implementada no c6digo do PARAM.
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Existem outros métodos que costumam ser um pouco mais eficientes do que o
DFP, como por exemplo o BEGS [16], mas a adaptac¢ao do DFP utilizada no PARAM
foi mantida porque ja estava pronta para uso e fazia parte do procedimento que
também aplica o método semiempirico e compara com os dados experimentais para

obter a funcao objetivo a ser minimizada.

2.4 Algoritmos genéticos

Os conceitos de algoritmos genéticos apresentados nesta secao foram utilizados
apenas no projeto de Maia et al (2019) [14], mas sdo importantes porque foi um
projeto que serviu de base para o desenvolvimento do presente trabalho.

Um algoritmo genético (AG) é um método sem gradiente (que nao utiliza o
gradiente nem a Hessiana) [37] baseado na teoria da selegdo natural de Charles
Darwin.

A figura 2.7 é um fluxograma que representa o funcionamento de um AG padrao.
Esse tipo de algoritmo funciona por um procedimento iterativo que evolui uma
populacao de individuos, onde cada individuo representa uma possivel solucao para
o problema em questdo. Em cada itera¢do (chamada de geragdo), os individuos
passam por uma fungao de aptidao (fitness) e sao selecionados. Novos individuos sdo
gerados com uma probabilidade de ocorréncia de cruzamento ou mutagao (chamados
de operadores genéticos). O processo se repete até que uma condi¢ao de parada
seja alcancada, que pode ser um nimero definido de geragdes, uma deteccao de

convergéncia ou um tempo de execugao atingido [38].
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Figura 2.7: Fluxograma de um algoritmo genético padrao. Fonte: Kato et al, 2021.

Um individuo é uma simplificacao de aspectos do mundo real. Apenas os dados
importantes para a execucao do algoritmo sao considerados. No caso de uma repara-
metrizacao de métodos semiempiricos, um individuo pode ser definido simplesmente
como um conjunto de parametros definidor do método.

A populagao é o conjunto de individuos utilizado no AG. Pode ser gerada alea-
toriamente até que atinjam a quantidade definida, seguindo os limites estabelecidos,
ou através de sementes (seeds), quando geralmente ocorre um pré-processamento de
véarios individuos aleatorios e os mais bem avaliados pela funcao fitness formam a
populagao inicial [38].

A funcao fitness deve definir bem os requisitos que uma populacao deve alcancar
para avangar para a geracao seguinte, conforme as especificidades do problema.
Dentre os que se enquadram nesses requisitos, é feita uma selecao que define quais

deles gerarao descendentes.

2.4.1 Operadores genéticos

Apos a selegao, sao aplicados os operadores genéticos. Cada um deles tem uma
probabilidade de ser utilizado. Os operadores mais conhecidos sao os de cruzamento

e mutagao.
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Operadores de cruzamento

Operadores de cruzamento ou recombinagao (crossover) fazem a combinagao
entre dois individuos (pais) para gerar individuos descendentes (filhos) por meio da
troca de partes aleatorias entre eles. Alguns dos principais tipos de cruzamento sao
o de ponto simples ¢ o uniforme [38].

O cruzamento de ponto simples seleciona um ponto aleatério para corte, onde, a
partir daquele ponto, os genes (informagoes que definem o individuo) serao trocados.

Um exemplo pode ser visto na figura 2.8.

Ponto de cruzamento

Lo oo oo 1o o (M
@Ee (S o o

Figura 2.8: Exemplo de cruzamento de ponto simples. Fonte: Kato et al, 2021.

O cruzamento uniforme usa uma proporc¢ao fixa para determinar a contribuicao
de cada pai. Uma mascara aleatoria de 0 e 1 é gerada respeitando essa propor¢ao
(por exemplo, se a taxa for 0,5, metade dos genes é herdada de cada um dos pais).
Na figura 2.9, uma taxa de 0,5 foi utilizada, gerando uma méscara com metade de

zeros (que selecionam os genes do pai 2) e metade de uns (para o pai 1) [38].

Pair 1 0 0 O O0 O

Mascara o|jl1|1|0]0]|1

rivo (&) 0 o (3 o

Figura 2.9: Exemplo de cruzamento uniforme. Fonte: Kato et al, 2021.

27



Operadores de mutagao

Operadores de mutagao alteram aleatoriamente algumas caracteristicas genéticas
dos individuos selecionados. A mutacao utiliza apenas um pai para gerar o filho.
Hé& varios tipos de mutagao, como por exemplo a mutac¢ao uniforme [38].

Nesse tipo de mutacao, ocorre a mudanca de apenas um gene aleatorio para um
outro valor permitido para aquele mesmo gene. Na figura 2.10, a modificacao foi
de 0 para 1, mas essa mutacao é mais utilizada quando hé varios valores reais ou
inteiros possiveis para o gene [38|.

O novo valor é determinado por uma distribuigao uniforme entre os limites mi-
nimo e maximo permitidos. Também existe a mutagao nao-uniforme, em que o
mesmo principio é aplicado, mas o novo valor é extraido de uma distribui¢ao nao-

uniforme [39].

Ponto de mutacao

Individuo antes
da mutacao g Sl

Individuo depois
da mutacao

Figura 2.10: Exemplo de mutagao uniforme. Fonte: Kato et al, 2021.

Operadores de evolucgao diferencial

Outro tipo de operador é o de evolucao diferencial. A principal diferenga entre
ele e os operadores descritos anteriormente é que ele utiliza informagoes de distancia
e dire¢do para gerar um vetor unitario utilizado na reprodugao [40].

Esse tipo de operador realiza um procedimento semelhante a uma mutacao se-
guida de cruzamento, mas sem usar numeros aleatorios, e sim vetores. A geragao
do vetor unitario corresponde & mutagao e envolve 3 individuos para determiné-lo.
Esse vetor é cruzado com um quarto individuo, encerrando a operagao com a selecao

do mais apto entre o pai e o filho [40].
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2.5 Estratégias de parametrizacao de métodos se-
miempiricos

Apobs desenvolver um novo método semiempirico, é necessario realizar a sua pa-
rametrizacgao, isto é, definir o conjunto de parametros que ele ira utilizar.

O que se deseja com essa parametrizacao é que o método semiempirico seja ca-
paz de predizer com boa exatidao as propriedades moleculares. Assim, a exatidao
e o poder preditivo de métodos semiempiricos sao determinados principalmente por
trés fatores: (1) os dados de propriedades que compoem o conjunto de referéncia
ou treinamento, (2) a qualidade da sua parametrizagao e (3) o conjunto de aproxi-
macoes que sao usadas. Se os erros associados a estes trés fatores sao eliminados
entao teremos um método com alto poder preditivo. Dessa forma, estes trés fatores
constituem como etapas importantes na elaboragao de um método semiempirico de
alta qualidade.

Encontrar os parametros 6timos para um método semiempirico é, sem duvida,
a parte mais demorada do desenvolvimento desse tipo de método. Conforme visto
na figura 1.2, esse procedimento exige que um vetor de parametros seja utilizado
para calcular propriedades de uma grande quantidade de moléculas e compara-las
aos dados experimentais, buscando minimizar o erro. Isso deve ser feito com cada
vetor de parametros que se deseje verificar.

S6 para dar uma ideia do desafio que esta por tras da parametrizacao de um
método semiempirico, vamos fazer um exercicio mental. Tomando como exemplo o
método RM1, ele possui 191 parametros para os atomos de H, C, N, O, F, P, S, Cl, Br
e [. Por um momento, vamos imaginar que existem apenas dois valores para cada um
desses parametros. Neste caso, haveriam 2'°! ou da ordem de 3 x 1057 possibilidades
de conjuntos de parametros, o que ja é, em si, um namero dificil de se visualizar de
tao grande. Considerando o fato de que cada parametro é na realidade uma variavel
continua, fica claro que é impossivel varrer todo o espago de parametros para se ter
a certeza de que se obteve o melhor conjunto e, consequentemente, o melhor método
possivel.

Entao, em geral se utiliza uma combinacao de métodos de localizacao de pontos
extremos de uma fungao resposta (também chamada de fungdo custo). No trabalho
do RM1 [10], foi utilizada uma combinagao das técnicas Newton-Raphson e simplex,
na tentativa de encontrar o melhor conjunto possivel de parametros atéomicos numa
superficie de 191 dimensoes que faca sentido quimico. Para isto, tanto foi feita
codificagao, como também utilizacao de cédigos computacionais que foram escritos
para abordar problemas semelhantes em centenas de dimensoes e com estabilidade
numeérica.

O RM1 foi publicado em 2006, e ja alcancou um bom resultado com esse pro-
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cedimento. Mas, conforme aumenta o poder de processamento dos computadores,
torna-se possivel realizar parametrizagoes ou reparametrizacoes mais robustas e mas-
sivas. Mais robustas, pois é possivel utilizar a combinacao de outras estratégias de
otimizacao, refinamento e validacao dos parametros que definem o método semiem-
pirico. E massivos porque estao disponiveis computadores de alta performance, bem

como codigos paralelizados que se aproveitam desses tipos de computadores.
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Capitulo 3
Método Proposto

O método RM1 avangou muito, frente aos seus anteriores, e ainda se mostra com-
petitivo em comparacao aos mais modernos, pelo menos em se tratando de moléculas
organicas. Mas serd que, mantendo a mesma estrutura algébrica do RM1, podemos
conseguir uma melhoria tal que defina um novo método semiempirico (chamado de
RM2), apenas aplicando uma série de otimizagoes com diferentes abordagens? Me-
lhor dizendo, sera que os parametros atdémicos que definem o método semiempirico
RM1 sao os melhores parametros, mantendo-se intacta a estrutura algébrica? Este
trabalho veio para tentar responder isso.

A primeira abordagem para otimizar esses parametros foi um trabalho realizado
nos anos de 2016 a 2019 por Maia et al (2019), em que foi realizada a primeira etapa
do projeto “Buscando o minimo global dos métodos quanticos semiempiricos NDDO
(rm2)”, em parceria com o Laboratério Nacional de Computagao Cientifica (LNCC)
[14]. Foi desenvolvido e aplicado um algoritmo genético que encontrou alguns pontos
(conjuntos de parametros) com leve melhoria em relagao ao RMI.

No presente trabalho, foi aplicada uma segunda abordagem, que serviu como
continuagao desse projeto. Foram utilizados 10 pontos obtidos por meio do AG
como pontos de partida, para tentar encontrar pontos ainda melhores do que esses.

Como todo procedimento de parametrizacgao, as etapas seguidas foram as seguin-

tes:

1. Montagem do banco de dados de moléculas (conjunto de treinamento e de

validagao)

(a) Felizmente, ja possuimos esses bancos de dados.

(b) Com o passar do tempo, o Prof. James Stewart, conseguiu compilar um
banco de dados de mais de 10000 moléculas, onde varias propriedades
experimentais e calculadas com métodos mais exatos estao disponiveis.

Esse banco de dados foi altamente curado por varios anos.
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Neste projeto utilizamos esse banco de dados. Foi aplicado um particio-
namento e montado um conjunto de dados usado na fase de treinamento

e o restante foi usado na fase de testes ou validagao estatistica.

2. Aplicagao de técnicas de otimizagao nao-linear

(a)

(b)

Da mesma forma que a parametrizacao do RM1, neste projeto, foram
aplicadas técnicas de otimizacao nao-linear de fungoes de muitos para-

metros.

Neste trabalho otimizamos os parametros atomicos dos atomos de C, H,
O e N, que sao os elementos de interesse na quimica organica. Caso o
procedimento fosse bem sucedido, haveria uma segunda etapa em que
irfamos fixar os parametros para esses atomos e parametrizar os atomos
de P, S, F, Cl, Br e I. E, por fim, encontrariamos os parametros para os

atomos de Se e Te.

Aqui cada ponto do R™ encontrado é o resultado do calculo quéntico
semiempirico de milhares de moléculas. Ou seja, a obtencao de cada

ponto tem um custo elevado.

J& possuimos um codigo de parametrizacao que foi cedido pelo prof. Ja-
mes Stewart (o PARAM). Ele utiliza uma modificagdo do método DFP
para a otimizagao [15]|27]. Por isso, nao foi necesséaria a programacao do

algoritmo de otimizacao.

3. Validacao estatistica

(a)

(b)

Obtivemos varios conjuntos de parametros otimizados devido & presenca

de muitos minimos locais na superficie multidimensional.

Os melhores valores encontrados foram avaliados por grupos de proprie-
dades (relacionadas a calor de formagao, momento dipolar, potencial de
ionizagdo e geometria), permitindo verificar qual a real contribui¢do de

cada conjunto de parametros encontrado.

32



3.1 Definicao do problema

O problema de otimizagao tratado tanto no trabalho de Maia et al (2019) quanto

neste é uma reparametrizacao do RM1 que pode ser definida da seguinte forma:

mxin f(x)

Sujeito a: limites minimo onde X = (71, 7,...,2,) € R" (3.1)

e/ou maximo por parametro

Cada x; ¢ um parametro definido no RM1 para determinado elemento quimico
(veja a tabela 2.1). O RM1 tem 191 parametros definidos para 10 elementos quimicos
(H, C, N, O, F, P, S, Cl, Br e I) e buscou-se ainda acrescentar mais dois elementos
(Te e Se), cada um destes com 18 parémetros, totalizando 227 parametros. No
trabalho de Maia et al (2019), todos esses parametros foram considerados. No
trabalho presente, nos restringimos aos elementos H, C, N e O, com um total de 77
parametros, conforme explicado na secao 3.3.

Alguns desses parametros possuem restri¢oes, como por exemplo: (i) os parame-
tros Uss, Uy, € Ugq, que sao integrais de energia cinética, sempre assumem valores
negativos; (ii) os parametros &, £,, £4, que sdo expoentes da fungdo matematica que
representa os orbitais atdmicos, sempre serao quantidades negativas. Por isso, sao
determinados limites minimo ou méximo para determinados parametros.

Os limites sao tratados de forma diferente pelos dois métodos de otimizacgao.
Como nao avalia a topologia da superficie da funcao custo através de derivadas, o
algoritmo genético, simplesmente impoe valores elevados a fungao custo caso um dos
limites maximo ou minimo for extrapolado. Ja o método DFP-modificado, imple-
mentado no programa PARAM, evita explorar regioes onde existam inconsisténcias
fisicas (como as relatadas no paragrafo anterior) impondo penalidades, caso o algo-
ritmo sugira um passo além desses limites.

A funcdo f(x) ¢ uma fungdo resposta, F.s,, que corresponde a uma quantifi-
cagao do erro de exatidao de um método semiempirico. Quanto maior o seu valor,
mais o método erra na hora de prever os valores numéricos de certas propriedades
moleculares consideradas na fungao.

A funcao F,.s, ¢ obtida a partir dos desvios das propriedades moleculares calcu-

calc

ladas com determinados parametros, ¢°¢, comparadas com os dados de referéncia,

q

“*P geralmente experimentais, de acordo com:

Fresp = Z (qg':alc - q;xp)QW? (32)

J
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Os dados de referéncia fazem parte de um banco de dados de propriedades mo-
leculares e podem ter sido medidos experimentalmente ou calculados com métodos
confidveis, como alguns métodos ab initio.

Cada ¢; representa o valor de uma propriedade diferente ou de uma molécula
diferente. Isto é: para cada molécula, sao obtidas as propriedades de interesse que
estejam disponiveis para aquela molécula, e cada propriedade dessas é um novo g;
que entra no somatorio, onde qjxp é obtido diretamente do banco de dados e qj‘?"ch é
calculado pelo método semiempirico.
calc

Apenas ¢j

ciclo da minimizagao, pois as moléculas obtidas do banco de dados sao as mesmas

varia quando o vetor x é modificado. Cada ;" se repete em cada

em cada ciclo. Por isso, podemos dizer que F}.,, ¢ uma funcao de x, e a equagao

3.2 pode ser reescrita como:

Fx) = (g;(x) = ¢;")°w? (3:3)

J

As propriedades moleculares que entram no somatoério sao: entalpia de formacao
(AHy), que ¢ o calor liberado ou absorvido na formagao de 1 mol de uma substancia
a partir de substancias simples, no estado padrao; potencial de ionizagao (PI), que
¢ a energia aplicada para retirar um elétron do dtomo (ou do fon) isolado no estado
gasoso; momento dipolar (1), que é o vetor que indica a polaridade da molécula,
apontando para o sentido em que ha maior eletronegatividade; distancias e angulos
de ligacao; e angulos diedrais, que sao os angulos entre os planos determinados por
dois conjuntos de 3 atomos, tendo 2 4tomos em comum.

A utilizacao dos pesos, w;, pode ser justificada pelo fato de estarmos somando
diferengas de quantidades com unidades diferentes. A unidade de cada um desses pe-
sos ¢ o inverso da unidade da propriedade correspondente, de forma que o somatoério
tem uma grandeza adimensional. Pesos especiais podem ser atribuidos a moléculas
especiais, como por exemplo: agua, etanol, acido acético, gliceraldeido, etc. Ou até
mesmo para uma dada propriedade como, por exemplo, a distancia de ligacao entre
os atomos de carbono do benzeno. O algoritmo genético utilizou pesos diferentes da
otimizacao do presente trabalho, além de uma funcgao resposta adaptada, conforme
demonstrado nas secoes 3.2 e 3.3.

O conjunto de parametros utilizados no RM1, os quais se tentou otimizar nesses

dois trabalhos, sdo os seguintes para os elementos H, C, N e O [10]:

34



Parametro H C N O
Uss (eV) -11,96067697 -51,72556032 -70,85123715 -96,94948069
U, (eV) — -39,40728943 -57,97730920 -77,89092978
Bs (eV) -5,76544469  -15,45932428 -20,87124548 -29,85101212
By (eV) — -8,23608638 -16,67171853 -29,15101314
a (A’l) 3,06835947 2,79282078 2,96422542 4,17196717
Gss(eV) 13,98321296  13,05312440 13,08736234  14,00242788
Gsp(eV) — 11,33479389  13,21226834  14,95625043
Gpp(eV) — 10,95113739  13,69924324  14,14515138
Gp2(eV) — 9,72395099  11,94103953  12,70325497
Hsp(eV) — 1,565215133 5,00000846 3,93217161
ay 0,10288875 0,07462271 0,06073380 0,23093552
b,y 5,90172268 5,73921605 4,58892946 5,21828736
C1 1,17501185 1,04396983 1,37873881 0,90363555
ao 0,06457449 0,01177053 0,02438558 0,05859873
bs 6,41785671 6,92401726 4,62730519 7,42932932
Ca 1,93844484 1,66159571 2,08370698 1,51754610

ag -0,03567387  0,03720662  -0,02283430 —

bs 2,80473127 6,26158944 2,05274659 —

C3 1,63655241 1,63158721 1,86763816 —

ay — -0,00270657 — —

by — 9,00003735 — —

Cy4 — 2,79557901 — —
& (au) 1,08267366 1,85018803 2,37447159 3,17936914
¢, (au) — 1,76830093 1,97812569 2,55361907

Tabela 3.1: Parametros utilizados no RM1. Fonte: Rocha et al, 2006

Trabalho anterior - Aplicacao de um algoritmo

genético

A primeira abordagem de otimizagao, realizada por Maia et al (2019) anterior-
mente ao presente trabalho, utilizou um algoritmo genético de multiplos minimos,
que é uma estratégia semelhante & utilizada por parte dos mesmos pesquisadores an-
teriormente [41]. Esse tipo de algoritmo genético pressupde que a fungao tem muitos
minimos, buscando nao se limitar a apenas uma regiao como ocorre em métodos de
otimizacao nao-linear tradicionais.

Inicialmente, foi escolhido o método de inicializacao da populacao do algoritmo

genético, de forma que os limites estabelecidos para os parametros fossem obedeci-
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dos. Apos alguns testes, foi definida uma inicializacao em que cada individuo da
populagao (descrito pelo conjunto de parametros correspondente) poderia ser gerado

de duas formas (com 50% de chance para cada uma) [14]:

1. Seguindo uma distribuicao de Cauchy no ponto central do intervalo entre os

limites;
2. Seguindo uma distribuicao de Cauchy no valor do RM1 para aquele parametro.

A figura 3.1 apresenta um exemplo de como esse tipo de inicializacao da popula-
¢ao funciona. Para uma populacao inicial de 20 individuos, sao mostrados apenas 14
parametros (referentes ao elemento H). Cada simbolo “+” representa o valor daquele
parametro para um individuo, que respeita os limites minimo e méaximo. O valor
correspondente ao RM1 esta representado por um “X” (apenas para informacao, pois

nao faz parte da populagao) [14].

20 - | ' T ' 1 | ' |

15 ‘ T T T T T
% 1
10 [ T
t + +
i i
5 : 1 + i
I ; i T + T
+ | ; i i * I
_ ¥ 1 H 1 + 1 H 1 L
A + 4 L 4 H f 1
x

-10 |~

15 |

population
RM1

P X 4

MAX
MIN

-20

paradmetro

Figura 3.1: Panorama de uma populacao inicial de 20 individuos definidos por 14 parame-
tros. Fonte: Maia et al, 2019

Foram definidos 50 individuos iniciais em duas ocasioes, com 227 parametros
cada (191 ja presentes no RM1 e 36 adicionais, referentes aos elementos Te e Se) e,

para a exploracao do espacgo de solugdes, foram empregados trés operadores [14]:

1. Operador de Cruzamento

2. Operador de Mutagao Nao-uniforme
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3. Operador de Evolucao Diferencial

As probabilidades associadas a esses operadores foram 0,4, 0,4 e 0,2, respectiva-
mente.

Dessa forma, cada nova combinacao de parametros era avaliada, prevalecendo
aquelas que alcancassem menor erro em relacao aos dados experimentais, porém
com individuos espalhados em diferentes regioes do R™.

A abordagem utilizada para determinar a fungao custo foi diferente da do tra-
balho presente. Também foi utilizado o PARAM para verificar o erro, mas a fungao
resposta calculada por ele foi ignorada. Em vez dela, foram utilizadas apenas as
informacoes de erros médios por propriedade que o programa informa, e a fungao
custo foi definida a partir deles.

Os pesos aplicados a cada um desses erros médios foi definido com base no valor
dos erros médios das propriedades para o RM1. As propriedades consideradas, o
erro médio associado a elas usando os parametros do RM1 (segundo o artigo que o

apresentou [10]) e os pesos escolhidos podem ser vistos na tabela 3.2.

Propriedade Erro médio RM1 Peso AG
Calor de formacao 5,04 kcal - mol=! 1,0 kecal™! - mol
Potencial de ionizagao 0,42 eV 10,0 eV
Momento de dipolo 0,23 D 10,0 D!
Angulos de ligacao 7,05 grau 1,0 grau™?
Comprimentos de ligagao 0,020 A 100,0 A!

Tabela 3.2: Erros médios por propriedade no RM1 e pesos escolhidos para a fungao custo
no AG. Fonte: Rocha et al, 2006; Maia et al, 2019

A execugao desse algoritmo gerou 50 pontos em setembro e 50 em outubro de
2019, sendo selecionados os 10 melhores, que oferecem resultados semelhantes ou
um pouco melhores que o RM1, conforme apresentado nos graficos das figuras 3.2
e 3.3. Esses graficos mostram a diferenca entre o erro médio obtido no RM1 e com

os pontos calculados pelo AG, agrupados pelo tipo de medida.
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Figura 3.2: Avaliagdo dos melhores pontos gerados pelo AG, usando 20000 avaliagoes da
fungao objetivo (realizadas em setembro de 2019).
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Figura 3.3: Avaliacdo dos melhores pontos gerados pelo AG, usando 40000 avaliagoes da
func@o objetivo (realizadas em outubro de 2019).
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3.3 Estratégia de acao deste trabalho - Utilizacao
do PARAM

Neste trabalho, os 10 pontos fornecidos pelo trabalho de Maia et al (2019) foram
utilizados como pontos iniciais para serem otimizados com o programa PARAM.

O objetivo de utilizar um método quase-Newton (provido pelo PARAM) nos
pontos encontrados pelo AG foi tentar aproveitar o melhor de cada técnica. En-
quanto o AG de multiplos minimos teve éxito em explorar diferentes regices do R™
e melhorar um pouco os resultados do RM1, os métodos quase-Newton sao mais
apropriados para descer mais rapidamente a um minimo local. Assim, a expectativa
era de encontrar 10 minimos locais e escolher o melhor deles.

Foi utilizado o programa PARAM porque, além de estar disponivel gratuita-
mente, ele tem o procedimento pronto para utilizar os parametros com determinados
métodos semiempiricos e aplicd-los em um conjunto de modelos moleculares, obtendo
o erros associados. Ele também realiza o procedimento completo de parametrizagao,
calculando a funcao custo a partir desses erros e utilizando uma adaptagao do mé-
todo DFP para buscar o minimo. Em cada ciclo, um novo conjunto de parametros
é definido e a funcao custo é calculada novamente.

Os pesos utilizados para os erros por propriedade no calculo da fungao custo,
durante a otimizacao, foram os pesos padrao determinados pelo PARAM, que sao os
mesmos utilizados nas otimizagoes do MNDO e RM1 [10], com excegao do potencial
de ionizacao e do momento de dipolo, cujos pesos foram reduzidos para a metade

no codigo do programa [42]. A tabela 3.3 mostra os pesos.

Propriedade (¢;) Peso (w;)
Calor de formagcao 1 keal™! . mol
Potencial de ionizacao 5eVt
Momento de dipolo 10 D!
Comprimento de ligacao 100 A1
Angulo de ligacio 2/3 grau™?
Angulo diédrico 1/3 grau™!

Tabela 3.3: Pesos por propriedade utilizados na funcao custo calculada pelo PARAM.

3.3.1 Execucao do PARAM

Para utilizar a funcionalidade de reparametrizagao provida pelo PARAM, foi
preparado um arquivo de entrada para cada execugao referente a um dos conjuntos

de parametros iniciais, conforme o modelo abaixo:
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aml params=rm2 OUT19 params.19.txt ref=./inputs rm2 param/new—chnops—sexte 2015—
renamed deriv fine CYCLES=6000

Uss

BETAS

YA
ALP
GSS
FN11
FN21
FN31
FN12
FN22
FN32
FN13
FN23
FN33
USss
UPP

FN31
FN12
FN22
FN32

end

H

(@@=l a=iya=iiyaciyaciiasiasiyasiasiiasjasfias fas

O O OO0

Hydrogen,—cation . mop

Hydrogen,—atom . mop

h2r .mop

Hydrogen .mop

Carbon,—cation .mop
Carbon,—1D(g)—2s(2)2p(2) .mop

Arquivo: rm2_2020_CHNO_running_0UT19_19.dat

A primeira linha contém:

Inicialmente, o método semiempirico a ser utilizado com os parametros dados.
Foi escolhido o AM1, porque a estrutura dele é idéntica a do RM1, mudando

apenas os parametros iniciais.

Palavra-chave params: informa o nome do arquivo que contém os parametros
iniciais, a serem otimizados. Nesse exemplo, o arquivo é o que contém os

parametros do ponto 19 calculado pelo AG na execucao de outubro de 2019.

Palavra-chave ref: informa o caminho para a pasta onde estao os arquivos do

banco de dados de referéncia.

Palavra-chave deriv: solicita que o programa inclua no arquivo de saida infor-

magoes sobre as derivadas calculadas.

Palavra-chave fine: solicita que o programa calcule as derivadas por dois la-

dos do ponto anterior, em vez de apenas um lado, como ocorre por padrao,
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refinando o calculo dessa derivada.

e Palavra-chave CYCLES': informa o niimero maximo de ciclos a ser executado.
O padrao sao 600 ciclos. Foi aumentado para 6000 para que a otimizacao
durasse todo o tempo de execugao disponivel, aumentando as chances de en-

contrar um ponto com fung¢ao custo menor.

A partir da segunda linha, sao informados quais os parametros a ser otimizados,
até que ocorra uma linha com a palavra “end”.

E em seguida, até o final do arquivo, sao informados os nomes dos arquivos do
banco de dados de moléculas a serem utilizados (que ficam na pasta informada em
ref). Esses arquivos possuem extensao .mop, pois foram gerados com o programa
MOPAC [11].

Quanto aos arquivos com os parametros iniciais, um exemplo pode ser visto

abaixo:
USs H ~11.9606770
BETAS H —5.7654447
VA H 1.0826737
ALP H 3.0683595
ass H 13.9832130
FN11 H 0.1028888
FN21 H 5.6060689
FN31 H 1.0673203
FN12 H 0.0645745
FN22 H 6.6097775
FN32 H 1.9384448
FN13 H —0.0356739
FN23 H 2.8047313
FN33 H 1.5268554
USss C ~51.7255603
UPP C —39.4072894
BETAS C —15.4593243
BETAP C ~8.2360864

Arquivo: rm2_0UT19_params.19.txt

O arquivo possui apenas os valores de cada parametro, que sao lidos pelo PARAM
apenas no inicio da execugao. Foram usados 10 arquivos como esse, um para cada
conjunto de parametros calculado pelo AG e utilizado como ponto inicial neste
trabalho.

Instrugoes mais detalhadas sobre como utilizar o PARAM podem ser encontradas
no guia disponivel no Apéndice A.

A figura 3.4 mostra as etapas seguidas em cada uma das 10 otimizagoes execu-

tadas no PARAM.
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Preparar arquivo de Verificar se o processo Identificar menores
entrada (ajustar nomes continua ativo. valores e os parametros

de arquivos e pastas). Aguardar término. correspondentes.

Acompa- Extragao

Preparagao Dol nhamento de dados

Executar o PARAM. Obter valores da

funcao resposta por
ciclo.

Figura 3.4: Atividades executadas em cada execugdao do PARAM.

O PARAM foi executado no supercomputador Santos Dumont (SDumont), lo-
calizado na sede do LNCC, em Petropolis-RJ [43]. Um guia para uso dessa maquina
esta disponivel no Apéndice B.

Foram submetidos jobs (rotinas) para serem executados durante o maior tempo
possivel permitido a um job: 31 dias (utilizando a fila chamada cpu_long). Foram
solicitados 10 jobs, um para cada conjunto de dados obtidos previamente no trabalho
mencionado na sec¢ao 3.2, que também foi realizado utilizando esse supercomputador.

Apo6s o término da execucao dos jobs, os resultados foram avaliados, inicial-
mente, por meio apenas do resultado da fungao custo. A partir do arquivo de saida
gerado em cada job, foram extraidos os parametros correspondentes ao menor valor
encontrado para essa fungao.

Em seguida, esses parametros foram submetidos a uma validacao estatistica, na
qual também foram verificados os erros médios por propriedade. Essa etapa envolveu
novas execucoes no PARAM, mas essas foram mais rapidas por nao envolverem
otimizagao, por isso foram realizadas em uma maquina do Laboratorio de Quimica
Quéantica Computacional (LQQC), que pertence ao Departamento de Quimica da
Universidade Federal da Paraiba (DQ-UFPB) [44].
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Capitulo 4
Resultados e Discussoes

A execugao no supercomputador SDumont foi feita utilizando apenas 1 n6 e 1
tarefa por job, por isso o tempo de execucao foi elevado. Também foram feitos testes
utilizando mais nos ou tarefas, mas nao se observou ganho de performance, o que
indicou que a otimizacao do PARAM nao estéd adaptada para utilizar o paralelismo
ou que estava faltando alguma configuracao para que a paralelizagao funcionasse de
forma eficiente. No entanto, a anélise dos resultados deixou claro que dificilmente
seriam encontrados resultados melhores do que os obtidos ao longo dos 31 dias de
processamento de cada job, mesmo se fosse encontrada uma forma de agilizar a
execucao do procedimento.

Devido a instabilidade da fungao custo avaliada na otimizacao, que converte 77
parametros em um somatorio de erros quadrados ponderados, que por sua vez foram
calculados numa comparacao entre os dados de referéncia e os dos modelos obtidos
usando esses parametros no método semiempirico, e também por ter derivadas cal-
culadas por aproximacao, nem sempre o valor calculado pela adaptacao do DFP em
determinado ciclo era menor do que o calculado no ciclo anterior.

O comportamento, utilizando cada um dos 10 dados iniciais, sempre foi o de dimi-
nuir até certo ponto e, aos poucos, escapar para um somatoério de valor maior e ficar
preso em valores maiores por muitos ciclos seguintes, incluindo alguns aumentos, de
forma que o minimo valor encontrado em cada calculo nao foi o tltimo calculado.
No entanto, houve uma diminui¢ao consideravel do valor da fungao. Comparados
aos valores iniciais da funcao, esses aumentos nao foram tao expressivos.

Apos a finalizacao de cada job, foram obtidos os parametros correspondentes ao
menor valor encontrado para a fungao resposta, por meio do procedimento descrito
na se¢ao A.5 do Apéndice A.

A tabela 4.1 mostra o total de ciclos (isto é, o ntimero de avaliagoes da funcao
custo) para cada ponto otimizado e qual a numeragdo do ciclo que encontrou a

menor fungao resposta.
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. Ciclo com menor
Total de ciclos _
funcao custo

OUT19_19: 1310 436
OUT19_28: 2635 1114
OUT19 _30: 2507 1168
OUT19_40: 2715 449
OUT19 _48: 2654 1887
SET19 19: 2576 192
SET19 21: 2646 283
SET19 28: 2191 214
SET19_30: 2608 2070
SET19_40: 2563 1848

Tabela 4.1: Total de ciclos por job e numeracgao do ciclo com menor fungao custo.

O tempo total de execucao foram 31 dias para cada um dos pontos, exceto para o
ponto OUT19 19, cuja execugao durou 15 dias e meio. Como esse foi o primeiro job
executado, somente depois de iniciado foi percebido que o tempo limite de execugao
estava automaticamente definido como metade do maximo permitido para a fila,
que é o comportamento padrao quando o tempo de execucao nao é especificado,
conforme explicado no manual de uso do supercomputador SDumont [45]. Apos
perceber isso, os demais jobs foram configurados para o tempo maximo permitido
(31 dias).

Como a utilizacao dos recursos do supercomputador exige a espera do inicio
da execugdo em uma fila, e a fila com tempo méaximo (cpu_long) demorava dias
para comegar a execucao de cada job, além do fato de que no maximo 2 jobs eram
executados simultaneamente por um mesmo usuario, o tempo total para executar
todos os jobs foi muito alto. Por isso nao houve tempo habil para executar o primeiro
job também por 31 dias. No entanto, é possivel que, assim como ocorreu com a
maioria dos jobs, a funcao custo nao fosse melhorada apds 1200 ciclos.

A otimizagao alcangou uma boa redugao da fungao custo. O valor inicial sempre
estava na casa dos milhoes, conforme grafico da figura 4.1, e foi reduzido para abaixo
de 300.000. Por causa disso, apesar da demora na execucgao, o quadro era animador.
Esperava-se que ao final os parametros resultassem em uma reducao expressiva do

erro por propriedade.
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Figura 4.1: Valores iniciais da funcao custo durante a otimizagcao.

O grafico da figura 4.2 mostra qual o menor valor encontrado e qual o tltimo,

para cada job executado. Nota-se que o valor final nunca corresponde ao menor.

Resultado da otimizacdo dos parametros
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260.000,00
255.000,00
250.000,00 ® Menor valor
245.000,00 m Ultimo valor
240.000,00
235.000,00

Pardmetros de origem

Soma de erros quadrados ponderados

Figura 4.2: Menores e tltimos valores obtidos durante a otimizagao.

O menor valor encontrado foi o que usou como dados iniciais o ponto PT30, de
setembro de 2019. A soma de erros quadrados ponderados obtida foi 250.686,08.
Aparentemente, era um bom valor, considerando que o valor inicial era de alguns
milhoes. Também de setembro, o PT21 teve uma otimizagao que alcancou o segundo
menor valor: 251.043,54. E o terceiro menor veio do PT28 de outubro: 252.418,65.
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Vistos isoladamente, esses valores podem parecer altos, ja que estao longe do zero,
que seria o erro ideal. Mas o motivo de tamanhos valores é simples: o erro médio
associado ao RM1 esta sempre na casa das unidades depois que cada propriedade
é multiplicada pelo peso. Quando esse produto é elevado ao quadrado, passam a
casa das dezenas. Somando os valores de todas as propriedades para uma molécula,
chega as centenas, Considerando a soma para milhares de moléculas do banco de
dados, facilmente chega as centenas de milhares. Portanto, o importante nao é esse
valor isolado, mas sim que essa soma seja minimizada.

Na figura 4.3, observa-se o comportamento nas proximidades do minimo. Um
stbito aumento de valor nao permite que um valor menor seja alcangado posteri-
ormente, ao longo de muitos ciclos. Este exemplo é do ponto OUT19 19, mas o

comportamento é similar em todos os demais casos.
256200
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255900

255800
255700 I I I I
255600

Fungao custo
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Figura 4.3: Comportamento da func¢ao custo nas proximidades do minimo encontrado, na
otimizagao do ponto OUT19 19.

Esses valores foram encontrados com um conjunto de dados de referéncia, utili-
zado para treinamento. Um conjunto de dados diferentes, mas igualmente validos,
foi utilizado para testes, para verificar a adequacao do modelo a moléculas diferentes
das de treinamento.

Assim, uma validagao estatistica foi realizada, utilizando o procedimento descrito
na se¢ao A.6 do Apéndice A. Inicialmente, foi verificado que a fun¢ao custo continuou
calculando um valor bem menor do que o calculado com os parametros do algoritmo

genético, conforme pode ser observado na figura 4.4.
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Resultado da otimizacao da funcao custo
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Figura 4.4: Valor inicial e otimizado da funcao custo, para cada ponto utilizado, conside-
rando os dados de testes para validagao estatistica.

Comparando o menor custo inicial (calculado pelo AG) e o menor custo calcu-
lado pelo DFP com os custos calculados pelos métodos AM1, PM3 e RM1 utilizando
as mesmas moléculas, observa-se a melhoria nessa funcao, conforme grafico da fi-

gura 4.5.

Custos totais dos metodos
25000000

20000000

15000000

10000000
0 ——
AM1 PM3 RM1 AG DFP

Figura 4.5: Custos totais calculados por método, na fase de testes.

Porém, ao avaliar o erro médio por propriedade (agrupando os valores analisados
em 5 grupos: entalpia de formagao, momento de dipolo, potencial de ionizagao (PI),
comprimento de ligacdo e angulos), foi observado um aumento do erro em quase
todas as propriedades (com exce¢ao do comprimento de ligagao).

E possivel que a funcdo custo nao estivesse adequada para refletir a qualidade
das propriedades. De fato, é desafiador refletir, em uma tnica fungao, propriedades

tao heterogéneas.
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A comparacgao pode ser observada na tabela 4.2, que confronta as médias obtidas
por propriedade, usando os métodos AM1, PM3 e RM1 e usando as parametrizagoes
fornecidas pelos 10 pontos encontrados pelo AG e pela aplicagao do DFP a cada um

desses pontos.

Método Delta Hf Dipolo PI  Comp. Lig. Angulos

AM1 10,64 0,51 0,48 0,032 7,28
PM3 6,79 0,68 0,55 0,023 7.44
RM1 5,78 0,52 0,42 0,024 7,48
AG 019 561 0,51 0,42 0,027 7.46
AG 028 56 0,49 0,42 0,028 7,48
AG 030 572 0,5 0,42 0,03 6,54
AG 040 546 0,51 0,42 0,027 7.41
AG 048 6,71 0,58 0,45 0,033 8,03
AG_S19 589 0,49 0,43 0,026 7,92
AG S21 582 0,53 0,42 0,025 6,96
AG S28 58 0,5 0,42 0,024 7,31
AG_S30 579 0,52 0,42 0,024 75
AG_S40 14,01 0,51 0,42 0,024 6,5
DFP_ 019 7,01 0,67 0,84 0,022 9,08
DFP_028 7,17 0,7 1,09 0,022 7.93
DFP_030 7,03 0,67 1,09 0,021 7,92
DFP_040 6,77 0,65 0,84 0,021 8,59
DFP_048 743 0,62 1,04 0,02 8,68
DFP_S19 6,87 0,63 0,67 0,022 8,69
DFP_S21 6,89 0,59 0,76 0,022 8,66
DFP_S28 6,93 0,58 0,71 0,022 8,66
DFP_S30 7,36 0,74 1,17 0,024 7.16
DFP_S40 7,53 0,68 1,17 0,02 7,33

Tabela 4.2: Erros das propriedades por método e por conjunto de pardmetros utilizados.

Os graficos abaixo apresentam esses dados para cada propriedade individual-

mente:
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Figura 4.6: Entalpias de formacao médias calculadas.
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Figura 4.7: Momentos de dipolo médios calculados.
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Figura 4.8: Potenciais de ionizacao médios calculados.
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Figura 4.9: Comprimentos de ligagao médios calculados.
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Figura 4.10: Angulos médios calculados.

O algoritmo genético encontrou médias proximas as do RM1, chegando a melho-
rar algumas delas. Mas o DFP obteve erros médios piores do que o RM1 e o AG
para a entalpia de formacao, o momento de dipolo e o PI. Apenas o comprimento de
ligacao alcangou melhoria na otimizacao de todos os pontos. Os angulos, em geral,
também pioraram, com excec¢ao do ponto DFP 530 (cuja média foi melhor do que o
RM1 e o AG_S30, porém nao melhorou o comprimento de ligagao) e do DFP_S40
(que obteve uma média melhor que a do RM1, mas pior do que a do ponto que o
originou: AG_S40).

Podemos inferir que a fungao custo gerou resultados que supervalorizaram o com-
primento de ligagao ou os angulos em detrimento das demais propriedades. Outra
possibilidade é que a funcao era adequada, mas geraria melhores médias somente
se fossem avaliados mais pontos e incluidas mais moléculas. Uma terceira hipo-
tese é que algumas das moléculas do banco de dados que utilizaram pesos especiais
estivessem com esse peso desajustado.

No caso do AG, resultados ligeiramente melhores foram encontrados, mas essas
médias foram avaliadas em um programa proprio, que permitiu atribuir pesos di-
ferentes dos utilizados no PARAM. A melhoria alcancada foi pequena, insuficiente
para justificar a definicao de um novo método semiempirico, mas houve uma me-
lhoria, o que indica que a fun¢ao custo funcionou melhor do que a do procedimento
do PARAM. Por isso, é provavel que, se a otimizagao utilizasse um procedimento
semelhante na avaliagdo (usando os erros médios em vez da soma completa de erros
e ignorando os pesos especiais), a otimizagao funcionaria a contento, encontrando

erros médios proximos ou menores do que os do RM1, em vez de aumenté-los.
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Considerando essa possibilidade, a principal contribuicao deste trabalho é ter
descoberto esse desajuste na funcao custo e deixar orientagoes e sugestoes para um

trabalho futuro que dé continuidade a esta busca:

e Assim como realizado pelo AG, utilizar somente a funcionalidade de avaliacao
de um conjunto de parametros, provida pelo PARAM, e utilizar os erros médios

obtidos para calcular a funcao custo;

e Criar um programa proprio que implemente um método de otimizagao mais

eficiente do que o DFP;

e Aproveitar a possibilidade de paralelismo do Santos Dumont, executando si-
multaneamente a minimizagao dos 10 pontos e, principalmente, paralelizando
os calculos da funcao custo, pois os arquivos do banco de dados podem ser
divididos para calcular vérias parcelas da fun¢ao em nos diferentes, somando

os valores calculados ao final. Isso diminuiria o tempo de cada ciclo.

E possivel ainda que, mesmo com esse procedimento, nenhum ganho substancial
seja alcancado com a otimizacao dos parametros. Considerando que o RM1 tem a
mesma estrutura algébrica do AM1, mas ja apresenta uma diminui¢ao consideravel
no erro, e que o algoritmo genético nao apresentou ganho consideravel, é razoavel
a suposi¢ao de que os parametros do RM1 ja estejam quase no limite minimo de
erro possivel, e que nao seja possivel um grande avango nos resultados enquanto
essa estrutura for mantida. Porém, se a mudanca de estrutura for dificil, ainda vale
a pena verificar se é possivel a diminuicao mantendo a estrutura, pois a falta de
correspondéncia entre a funcao custo e as médias dos erros por propriedade torna

esse resultado inconclusivo.
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Capitulo 5
Conclusoes

Na busca por parametros otimizados para o RM1, o presente trabalho nao encon-
trou resultados melhores que o trabalho de Maia et al (2019), que usou algoritmos
genéticos no procedimento de parametrizacao. Por isso, nos parece que o ponto
obtido para o método RM1 j& é um excelente ponto.

A otimizacao utilizou uma funcao custo que caiu bastante, mas esse resultado
nao se refletiu em maior poder preditivo dos novos pontos otimizados, pois os erros
médios das propriedades para o conjunto de testes foram todos mais elevados que
o do proprio RM1. E possivel que essa funcdo custo nao tenha sido eficiente e
precisasse ser melhorada. Ou, talvez, melhores resultados fossem encontrados se
fossem avaliados mais pontos.

Uma analise mais abrangente nao foi possivel devido ao prazo limitado para
a defesa desta dissertacao. Como a func¢ao custo tinha bons resultados quando
comparados aos iniciais, a estratégia foi mantida, até que, ao final, a validagao
estatistica incluiu dados extras que evidenciaram o problema, mas nao havia mais
tempo para mudar de estratégia. Porém, essa limitacao foi aprendida e serve para
orientar um trabalho futuro.

De qualquer forma, a dificuldade em encontrar parametros que oferecam um
ganho significativo levanta a hipotese de que, para baixar os erros médios das pro-
priedades, seja necessario modificar a estrutura algébrica do método, provavelmente
incluindo, por exemplo, corregoes de dispersao (que é um tratamento para as intera-
¢Oes nao covalentes entre moléculas). Muitas moléculas no banco de dados possuem
interagoes nao covalentes, que ocorrem quando duas ou mais moléculas estao proxi-
mas, mas essas interagoes nao sao tratadas corretamente pelo conjunto de equagoes
que definem a estrutura algébrica do RM1. Incluir esse tratamento é um possibi-
lidade viavel na tentativa de melhorar o método semiempirico. Modificagdoes como

essa foram feitas em métodos semiempiricos mais atuais, como o PMT7 e a série OMx.
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Apéndice A

(GGuia para uso do PARAM para

reparametrizacao de um método

semiempirico

O PARAM (programa que tem varias fungoes, sendo a principal delas a otimi-
zagao de pardmetros de um método semiempirico) tem uma versao para Linux em
que o arquivo executavel se chama PARAM Linux.exe. Este guia informa os passos
necessarios para executar essa versao do programa a partir do Windows, mas usando
uma maquina Linux acessada remotamente.

O motivo de informar os passos para esta situacao especifica é que é muito
frequente que os interessados em executar o programa sejam alunos de uma uni-
versidade que permite acesso remoto as suas maquinas Linux. Também é comum
que esses alunos contenham uma maquina apenas com Windows, sendo conveniente
utilizar um programa como o PuTTY para acesso remoto a partir desse sistema
operacional. No caso de interessados que utilizem Linux, os passos referentes a fer-
ramentas do Windows nao sao necessarios (o terminal pode ser acessado diretamente
por ssh e os arquivos copiados com o comando scp).

Os exemplos apresentados neste capitulo mostram o acesso ao supercomputador
Santos Dumont, mas se aplicam a qualquer maquina Linux que possa ser acessada

remotamente para executar o PARAM.

A.1 Instalacao e uso do programa para acesso re-

moto

No Windows, uma das ferramentas mais intuitivas para acesso SSH a uma maéa-
quina Linux remotamente é o PuTTY [46]. Esta se¢ao detalha como ela pode ser

instalada e usada, mas qualquer outro programa que tenha essa funcionalidade pode
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ser usado em seu lugar.

A.1.1 Instalacao do PuTTY

Para realizar a instalacao do PuTTY, acesse o site https://www.putty.org/ e

faca o download do instalador, conforme figuras abaixo:

Download PuTTY

PUuTTY is an SSH and telnet client, developed originally
by Simon Tatham for the Windows platform. PuTTY is

— = open source software that is available with source code
- and is developed and supported by a group of
volunteers.

You can download PuTTY here.
Figura A.1: Tela inicial para download do PuTTY.

Apo6s clicar em here, faca o download do instalador adequado.

(
Package files
You probably want one of these. They include versions of all the PuTTY utilities.
(Not sure whether you want the 32-bit or the 64-bit version? Read the FAQ entry.)
MSI (*Windows Installer”)
64-bit x86: putty-64bit-8.76-installer.msi (or by FTP) (signature)
64-bit Arm: putty-armé4-8.76-installer.msi (or by FTP) (slgnature)
32-bit x86: putty-6.76-installer.msi (or by ETP) (signature)
Unix source archive
.tar.gz: putty-@.76.tar.gz (or by ETP) (signature)
f
Alternative binary files
Figura A.2: Tela com opc¢des de instaladores do PuTTY.
Execute o arquivo e faga a instala¢do padrao (Next, Next, ..., Finish).
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ﬁ PUTTY release 0.76 (64-bit) Setup — X

Welcome to the PUTTY release 0.76
(64-bit) Setup Wizard

The Setup Wizard allows you to change the way PuTTY release
0.76 (64-bit) features are installed on your computer or to
remove it from your computer. Click Mext to continue or Cancel
to exit the Setup Wizard.

Back | MNext | | Cancel

Figura A.3: Instalagdo do PuTTY.

A.1.2 Utilizagao do PuTTY

Apos finalizar a instalagao, execute o programa. Uma tela semelhante & abaixo

serd apresentada.
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E® PUTTY Configuration ? X

Category:

-Session Basic options for your PuTTY session
i -Logging
—J- Terminal

- Keyboard HostName (or IP address) Port
--Bell [ | |22
- Features
—-Window

- Appearance @®ssH (O Serial ()Other | Telnet ~
- Behaviour

- Translation Load, save or delete a stored session

+]-Selection
. Colours
—|-Connection
- Data Default Settings Load
- Proxy

+-55H Save
- Serial

- Telnet Delete
- Rlogin

- SUPDUP

Specify the destination you wantto connectto

Connection type:

Saved Sessions

Close window on exit:

O Aways () Never {®) Only on clean exit

Figura A.4: Interface do PuTTY.

Preencha o campo Host Name com o nome ou o IP do servidor. Caso os res-
ponséaveis pelo servidor nao tenham informado uma porta alternativa, mantenha a
porta como 22, que é o padrao. Clique em Open. Se o enderego do servidor estiver
correto e for permitido acessa-lo a partir da sua localizagdao, uma tela de terminal

Linux sera aberta e solicitara login e senha.

£ - PuTTY — O X

Figura A.5: Solicitagao de login no PuTTY.

4 - PuTTY - O X

Figura A.6: Solicitagdo de senha apos login no PuTTY.
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Enquanto a senha ¢ digitada, nada é apresentado, o que é comum no Linux.
Digite-a e pressione Enter. Feito isso, mensagens de apresentacao do servidor sao
exibidas e se torna possivel digitar comandos que sao executados na maquina, con-

forme figura abaixo.

Figura A.7: Tela apos login bem sucedido, no PuTTY.

Qualquer comando que for digitado apés isso depende apenas de qual distribuicao
Linux esta instalada no servidor e quais aplicacoes estao instaladas.

Algumas funcionalidades adicionais disponiveis no PuTTY se referem ao uso do
mouse. Se algum contetdo for selecionado (usando o botao esquerdo do mouse), ele é
imediatamente copiado, sem necessidade de pressionar a combinagao Ctrl C' (a qual,
no Linux, nao funciona para copiar um contetdo, e sim para cancelar um comando
que estéa ativo). E se o botao direito do mouse for clicado, o contetido previamente
copiado é colado (mesmo que seja um texto copiado a partir do Windows).

Para desconectar do servidor, pressione a combinacao Ctrl D ou digite exit se-
guido de Enter. A janela do PuTTY sera fechada.

Ao abrir o PuTTY novamente, uma forma de deixar o acesso mais rapido para
os proximos acessos é salvar as informacgoes do servidor e do usuario. Para isso,

preencha o enderego do servidor (e a porta, se necessario), digite qualquer texto

(que identifique o servidor) no campo Saved Sessions e salve.
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PuTTY Configuration ? X

Category:
= Session ‘ Basic options for your PuTTY session
..... L in
EI Tern{l}igrll?al g Specify the destination you want to connect to
- Keyboard Host Name (or IP address) Port
- Bell m
- Features Connection &y
EIWIndDW onn lon type:
. Appearance (ORaw () Telnet ( )Rlogin (@) SSH () Serial
Behawoyr Load, save or delete a stored session
- Translation
[+ Selection Saved Sessions
- Colours ‘sdumonﬂ
= Connection
Data Default Settings Load
- Proxy
- Telnet Save
- Rlogin
[ SSH Delete
- Serial
Close window on exit:
(O Aways ()Never  (® Only on clean exit

About Help Cancel

Figura A.8: Instrugoes para salvar uma sessao no PuTTY.

O texto identificador do servidor sera listado entre as sessoes salvas.
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PuTTY Configuration

Category:

= Session

E| Terminal

- Keyboard
- Bell

- Features
= Window

- Appearance
- Behaviour
- Translation
[+ Selection

- Colours

= Connection
Data

- Proxy

- Telnet
~Rlogin

[+ SSH

- Serial

About Help

Basic options for your PuTTY session

Specify the destination you want to connect to
Host Name (or IP address) Port

Connection type:

(ORaw () Telnet () Riogin (@ SSH () Serial

Load, save or delete a stored session

Saved Sessions

‘ sdumont ‘
Default Settings Load
| sdumont =
Delete

Close window on exit:
(OAways  ()Never  (®) Only on clean exit

Open Cancel

Figura A.9: Demonstragao de sessdo salva no PuTTY.

Selecione a categoria Connection - Data e informe o login. Assim, o login sera

preenchido automaticamente.

senha.

O PuTTY nao permite que também seja salva a
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PuTTY Configuration

Category:

= S_ession

E| Terminal

- Keyboard

- Bell

- Features
= Window

- Appearance
- Behaviour
- Translation
[+ Selection

- Colours

= Connection

- Proxy

- Telnet
~Rlogin

[+ SSH

- Sernial

About Help

Figura A.10: Instrugoes para salvar o login junto a sessdo do PuTTY.

Data to send to the server

Login details

Auto-login username ‘ |

When username is not specified:
(® Prompt () Use system username (crisp)

Terminal details

Terminal-type string ‘xterm

Terminal speeds ‘38400,38400

Environment variables

Variable | |

Value ‘

Add

‘ Remaove

Selecione a categoria Session e salve novamente.

67

Cancel




PuTTY Configuration ? X

Basic options for your PUTTY session

R oggin
i-Termi%?al 9 Specify the destination you want to connect to
- Keyboard Host Name (or IP address) Port
- Bell
- Features _
— Window Connection type:
. Appearance (ORaw () Telnet ()RIogin (®SSH () Serial
_ErﬁlzT]aST;c;L;rn Load, save or delete a stored session
+ Selection Saved Sessions
... Colours sdumont
—| Connection :
.Data Default Settings Load
- Proxy sdumont
- Telnet Save
- Rlogin
+ SSH Delete
- Serial

Close window on exit:

—

(Oaways  (O)Never  (® Only on clean exit

About Help Cancel

Figura A.11: Indicacao do local onde deve ser clicado para voltar a salvar a sessdo.

Apos esse procedimento, para fazer o acesso remoto ao servidor, serd suficiente

abrir o PuTTY e dar um duplo clique sobre o nome da sessao salva correspondente.

A tela abaixo sera apresentada e sera necessario apenas digitar a senha.

a2 - PuTTY

Figura A.12: Exemplo de login em que o nome de usuéario ja esta salvo.

A.2 Coépia dos arquivos

Apos conseguir acesso & maquina, é necessario copiar os arquivos necessarios

para a reparametrizacao, que sao os seguintes:

e O executavel do PARAM, nomeado como PARAM_Linux.exe;
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e Ao menos um arquivo .txt, contendo o conjunto de parametros inicial (que

seré reparametrizado);

e Arquivos do banco de dados de moléculas utilizadas, com extensao .mop, pre-

ferencialmente organizados em uma subpasta;

e Arquivo .dat contendo informagoes utilizadas na execu¢ao do PARAM.

Como exemplo, a Figura A.13 mostra uma estrutura de pastas e arquivos prontos
para execucao no PARAM.

CAPARAM\Run_folder\

. Parametros
v Run_folder
v inputs_rm2_param
new-chnops-sexte_2015-renamed
Test folder
- Size Type
Parent directory
inputs_rm2_param Pasta de arquivos
B9 PARAM_Linux.exe 8.037 KB Aplicativo
";‘erE_EOEO_CH NO_running.dat 29 KB Arquivo DAT
|1;‘Jrr1’12_p-are3|ms.iniciu::.t:-fc 11 KB Arquivo TXT

Figura A.13: Exemplo de estrutura de pastas e arquivos para execugdao no PARAM.

A pasta inputs_rm2_param contém uma subpasta new-chnops-sexte_-

2015-renamed, que tem os arquivos de referéncia com extensao .mop, conforme
Figura A.14.

69



CAPARAM\Run_folder\inputs_rm2_param\new-chnops-sexte_2015-renamed\

_ Parametros

v Run_folder

v © inputs_rmZ_param

P new-chnops-sexte_2015-renamed

Test_folder

Name - Size Type
. Parent directory
| (1a,2a,4a)-bicyclo[2_2_2]oct-5-ene-2-carbonitrile.mop 5KB Arquivo MOP
|| (1a,2b,4a)-bicyclo[2_2_2]oct-5-ene-2-carbonitrile.mop 5KB Arquivo MOP
|| (1-methylpropyl)-benzene.mop 5KB Arquivo MOP
| (1-methylpropyl)-urea.mop 4 KB Arquivo MOP
|| (2_2)metaparacyclophane.mop 6 KB Arguive MOP
|| (2a,4a,6b)-2,4,6-trimethyl-1,3-dioxane.mop 5KB Arquivo MOP
__| (2-methylpropyl)-benzene.mop 5KB Arquivo MOP
|| (c2h5s)2.mop 4 KB Arquivo MOP
__| (c6h5)3ge-o-ge(c6h5)3.mop 6 KB Arguive MOP
|| (c6h5)3sn-o0-sn(c6h5)3.mop 6 KB Arguive MOP
|| (c6h5)-se-se-(c6h5).mop 5KB Arquivo MOP
| (ch3)20-bf3.mop 2 KB Arquive MOP

Figura A.14: Exemplo de pasta contendo arquivos de um banco de dados de moléculas de
referéncia.

Com essa estrutura, a primeira linha do arquivo rm2_2020_CHNO_running.dat
deve incluir estas informagoes:

e params=rm2_params.inicio.txt

e ref=./inputs_rm2_param/new-chnops-sexte_2015-renamed

Explicacoes sobre o contetido dos arquivos .dat podem ser encontradas no tépico
3.3.1.

Para copiar todos esses arquivos e pastas para o servidor Linux onde o PARAM
seré executado, existem varias possibilidades. Se o sistema operacional de origem
também for Linux, pode ser utilizado o comando scp. Se for Windows, uma das

ferramentas que simplifica essa tarefa ¢ o WinSCP [47].

A.2.1 Instalagao e uso do WinSCP

Para instalar o WinSCP, acesse o site https://winscp.net/ e clique em “Down-
load Now”.
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fl  WinSCP

. Search...
J Free SFTP, SCP, S3 and FTP client for Windows

Home News Introduction Download Documentation

Free Award-Winning
File Manager

WinSCP is a popular SFTP client and FTP client for Microsoft Windows!
Copy file between a local computer and remote servers using

FTP, FTPS, SCP. SFTP, WebDAV or S3 file transfer protocols.

DOWNLOAD NOW ABOUT WINSCP

170 million downloads to date

Figura A.15: Tela inicial do site do WinSCP.

Em seguida, clique no botao “Download WinSCP” referente a versao mais re-
cente. Faga a instalagdo padrao. Sera apresentada a opgao de importar as sessoes

salvas no PuTTY, conforme figuras abaixo. Confirme.

8 WinSCP 5.19.5 - Instalador — X

Instalando
Por favor espere enquanto o instalador instala o WinSCP no seu computador.

Procurando sites para importar...

iﬁ Confirmar - WinSCP ? K h

0 Vocé armazenou sessdes/sites em Cliente PuTTY SSH.

Vocé quer importa-las para o WinSCP?

(Vocé pode importé-las qualquer hora mais tarde na caixa de login)

[ sm | N Ajuda

Aluda Cancelar

Figura A.16: Tela de instalaggo do WinSCP, oferecendo a op¢ao de importar as sessoes
salvas no PuTTY.
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Instalando
Por favor espere enquanto o instalador instala o WinSCP no seu computador.

B Importar sites - WinSCP ? et
Procurando site

Importar de PuTTY w

B [ scumont |

des/selecionar tudo Cancelar Ajuda

Aluda Cancelar

Figura A.17: Selecdo das sessdes a importar.

Abra o WinSCP e dé um duplo clique na identificagao salva para o servidor.

B, winscp - O X
Local Marcar Arquivos Comandos Sessdo OpcBes Remoto Ajuda
- Sincronizal q - -
"B Login - X
E Nova Sessédo
sicos B I Novo Site Sessdo lizar arquivos | Tey =
- 2 sdumont Protocolo de arquivo: .
Uploa Edita pr— >
CAPARAM\
~ . 8
Nome Tamanho post Rortay acao Direitos Propriet...
. \ I 2]
Data Usudrio: Senha:
Parametros ‘ ‘ |
Run_folder
Test folder Salvar... |w¥ Avancado... |v
Ferramentas ¥ Gerenciar ¥ Logn |+ Fechar Ajuda
Exibir didlogo de login durante a iniciacdo e quando a (ltima sesséo for fechada

0BdeOBemOde4

Na&o conectado.

Figura A.18: Tela apos abertura do WinSCP.

Sera solicitada a senha. Informe-a e o login sera efetuado no servidor, apresen-

tando uma tela como a da Figura A.19.
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"B PARAM - sdumont - WinSCP O X

Marcar Arguivos Comandos Sessdo Opgdes Remoto Ajuda

] % @ Sincronizar [l Q{F & &l Fila - Ajustes de transferéncia Padrao @ f‘j v
& sdumont x B Nova Sessio
£5C:0S -E-F--araad 5 -EF-F- © 602 B lowlararquives T
ﬁ Novo~ - [#] Xi(‘f Novo ~
C:\PARAM\ /prj/ A
Nome . Tamanho Tipo Data de modificagdo Nome . Tamanho Data de modificacdo Direitos Propriet...
[ % Diretério acima 31/01/2022 13:54:08 [ 08/04/2021 20:06:29 TWXTWX--= root
Data Pasta de arquivos 31/01/2022 13:13:42 04/06/2021 14:52:43 TWXI-XT-X
Parametros Pasta de arquivos 31/01/2022 13:13:42 | | slurm.sh 1KB 28/03/2021 20:50:43 W-r--r--
Run_folder Pasta de arquivos 31/01/2022 13:15:44
Test_folder Pasta de arquivos 31/01/2022 13:52:22
0BdeOBemOde4 0B de299 Bem 0 de 2 10 oculto

& sFIP3 0:00:06

Figura A.19: Apresentagio da interface do WinSCP.

No lado esquerdo, sao apresentadas pastas do seu computador. No lado direito,
as pastas do servidor acessado. Navegue até a pasta que contém o contetido que
quer copiar. Para ir um nivel acima na estrutura de pastas, entre na pasta “..” (por

exemplo, caso esteja em uma pasta C:\PARAM\, o duplo clique sobre a pasta .. leva
a pasta C:\).

Selecione as pastas e arquivos que deseja copiar e arraste da esquerda para a
direita. Essa acgao ird realizar o upload desse contetido para o servidor, na pasta
selecionada (desde que seja uma pasta que o seu usuério tenha permissao de escrita).

O contetdo arrastado nao é removido do local de origem, é apenas copiado.

Local Marcar Arguivos Comandos Sessdo Opgdes Remoto Ajuda
hl % @ Sincronizar | Bl f & - | Ed Fila - Ajustes de transferéncia Padrdo © f;'j' @
B sdumont x @ Nova Sesséo
gicos B I CAEaS | e EB-E-EAEe B
2 Upload ~ b 4 E,f Propriedades \__{'f Novo~ - [+] [
C\PARAM\ /pri/ {
Nome - Tamanho Tipo Upload ? Pas de mod
LS Diretério ac| — Upload 3 arquivos para Diretdrio remoto 4/2021
Data Pasta de arg % [ | JB/2021 -
Parametros Pasta de ard s (ol ings 3/2021 &
Run_folder Pasta de arq Tipo de transferéncia: Binario
Test_folder Pasta de arg

DTransferir em segundo plano (adicionado a fila de transfer

Ajustes de transferéncia |w Cancelar Ajuda

N&o mostrar esse didlogo novamente

Figura A.20: Exemplo de upload com o WinSCP. Confirmacao da agao.
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| ﬁf'—:-—"';i.k“:‘t' WinSCP

Local Marcar Arguivos Comandos Sessdo OpcBes Remoto Ajuda

[l % 2 sincronizar Bl @ [ - | 5 Fila ~ - Ajustes de transferéncia Padréo S é;j <
& sdumont x @ Nova Sessédo
g¥c0s - AR | Taie- - -
£ Upload - XL Propriedades £ Novo~ =[] [£]
CAPARAM\ /pti [
Nome - Tamanho Tipo Da|0% Fazendo upload ? »  [amanho
[ Diretério acima 31
Data Pasta de arquivos 31 § Arquivo  C:\...\(trifluoromethyl)-benzene.dat
. Destino:  [prj) f
Parametros Pasta de arquivos 31 1KB
Run_folder Pasta de arquivos 31
Test_folder Pasta de arquivos 31 Tempo Restante: 0:59:55 Tempo decorrido:  0:00:04

Bytes transferidos: 154 KB Velocidade: 32,9 KB/s

x @l — B % - @Ilimitado -

Figura A.21: Exemplo de upload em andamento no WinSCP.

O WinSCP também permite arrastar um conteido do servidor para o seu compu-
tador, realizando o download desse contetido, que pode ser feito a partir de qualquer
pasta que tenha permissao de leitura.

Como a pasta de moléculas de referéncia envolve milhares de arquivos, apesar de
serem pequenos, o upload leva muito mais tempo do que se fosse enviado um tnico
arquivo .zip. Por isso, pode ser coveniente compactar a pasta como .zip antes de

enviar, conforme exemplificado nas Figuras A.22 e A.23.
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omputador » OS(C:) > PARAM >

Fal
[] Nome Data de modificacdo Tipo Tamanho
Data . Pasta de arquivos
Abrir )
Parametrc Pasta de arquivos
Abrir em nova janela .
Run_folde Pasta de arquivos
Fixar no Acesso rapido .
Test_folde Pasta de arquivos
'+ Add to ScreenPad
EM Abrir no Terminal do Windows
7-Zip >
CRC SHA >
EHVerificar com o Microsoft Defender...
Conceder acesso a >
Restaurar versdes anteriores
Incluir na biblioteca >
Fixar em Iniciar
Enviar para > | B Area de trabalho (criar atalho)
Recortar ' Destinatario de email
Copiar %4 Destinatario do fax
%4 Destinatario do fax
Criar atalho . .
9 Dispositivo Bluetooth
Excluir =
E Documentos
Renomear g
i Pasta compactada
Propriedades 'ﬁy WinSCP (para atualizacdo)
Figura A.22: Exemplo de compactagao de pasta no Windows.
sdumont - W - O
Local Marcar Arquivos Comandos Sessdo OpcSes Remoto Ajuda
@% [@ Sincronizar i? [ - & E Fila - - Ajustes de transferéndia Padrdo © 5? °
& sdumont X G Nova Sesséo
E95C 08 AT O 02 o CEE - @02 @ Localizar arquivos | T - v
Ei Upload ~ |7 Editar + % Ef Propriedades I:_:‘f Novo~ - [#] [=] I:_:‘f Novo~ - [
CAPARAM\ /piir /
Nome - Tamanho Tipo Da| 19% Fazendo upload ? X [amanho Data de modificacdo Direitos Propriet...
P Diretorio acima 31 08/04/2021 20:06:29 TWXTWX-=- root
Data Pasta de arquivos 31 gm:m f:\zARAM\R”"J“'dE"Z'/'J 04/06/2021 14:52:43 PWXTXTX
estino:
Parametros Pasta de arquivos 31 _ PO 1KB 28/03/2021 20:50:43 W=r--r--
Run_folder Pasta de arquivos 31
Test_folder Pasta de arquivos 31 Tempo Restante: 0:00:36 Tempo decorrido:  0:00:09
'i\ Run_folderzip 22.083 KB Pasta compactada o1 Bytes transferidos: 4,30 MB Velocidade: 490 KB/s
- =
x |§| — B eb - @Himitado -
21,5MBde 21,5 MBem 1de5 0Bde299BemOde2 10 oculto
5 sFIP-3 0:00:14

Figura A.23: Exemplo de upload de arquivo compactado.

O WinSCP é uma ferramenta muito pratica para transmissao de arquivos, mas

tem apenas essa utilidade. Nao é possivel executar programas a partir dele. Por-

tanto, apoés o upload do arquivo compactado, é necessario entrar no terminal do

servidor (por exemplo, com o PuTTY) para descompactar o arquivo e também para
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executar o PARAM. O comando para descompactar um arquivo .zip é unzip. No
caso do exemplo acima, depois de enviar o arquivo Run_folder.zip, deve-se entrar

no terminal do servidor e executar: unzip Run_folder.zip

A.3 Preparacao do ambiente

Apo6s copiar os arquivos do PARAM para a maquina onde ele sera executado, é
necessario preparar o ambiente para que a execucao do arquivo com extensao .exe
seja possivel. Um teste para verificar se o ambiente ja esta pronto é tentar fazer

uma execuc¢ao simples do programa, conforme exemplo abaixo.

$ cd Run_folder/
$ ./PARAM_Linux. exe
./PARAM_Linux.exe: error while loading shared libraries: libmkl_intel 1p64.so:

cannot open shared object file: No such file or directory

Tentativa de execugao do PARAM sem o moédulo da Intel carregado.

Ao reproduzir os passos acima, o simbolo $ nao deve ser digitado, pois ja aparece
automaticamente antes dos comandos no terminal, sendo aqui apresentado somente
para ficar visualmente mais préoximo do que aparece no terminal. O comando cd é
usado para mudar de diretorio e ./ é o diretorio atual. A terceira linha (que nao se
inicia com $) é a mensagem de resposta a execu¢ao do segundo comando.

Para acionar um executavel, é preciso digitar o enderego (completo ou relativo)
até ele, seguido ou nao de parametros adicionais, e teclar Enter. Se a pasta em
que ele esta for a pasta atual, é necessério incluir o ./ antes. Neste exemplo, uma
biblioteca necessiria nao foi encontrada. A solugao para esse caso sera apresen-
tada a seguir. Se a mensagem fosse “Permission denied”, seria necessario mudar o
PARAM_Linux.exe para que ele tivesse permissao de execugao. Nesse caso, ainda na
pasta Run_folder, execute o comando chmod 744 PARAM_Linux.exe (que da per-
missao de escrita e execugao somente ao proprietario do arquivo) e tente novamente.

Para solucionar o problema da biblioteca nao encontrada, no terminal do servi-
dor, digite module load intel e pressione a tecla Tab duas vezes. Isso ird apresen-
tar quais modulos da Intel estao disponiveis. No Linux, a tecla Tab autocompleta
com as opgoes disponiveis. Se houver apenas uma opc¢ao que comece com o texto
inicial ja digitado, o restante ja é preenchido logo na primeira vez em que a tecla
é pressionada. Se houver mais opcoes, a primeira vez nao apresenta nada, mas a
segunda vez apresenta todas as opc¢oes disponiveis.

Por exemplo, no supercomputador Santos Dumont, uma execucao desse proce-

dimento teve o seguinte resultado:
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$ module load intel
intel —opencl /2017 intel psxe /2016 intel psxe /2018 intel psxe/DISABLED—2020
intel —opencl /2018 intel psxe /2017 intel psxe /2019

Listagem de moédulos da Intel.

Por isso, uma boa escolha neste caso é usar este comando:

$ module load intel psxe /2019

Carga do modulo da Intel.

Pois esse é o modulo ativo mais recente da Intel.
Apos carregar esse modulo, o PARAM pode ser executado. Uma nova tentativa

de execugao deve exibir uma mensagem diferente:

$ ./PARAM Linux.exe
Enter input file (without .dat or .mop)

Execugao bem sucedida do PARAM, porém sem dados de entrada.

Isso significa que a execugao funcionou, mas esta faltando informar um arquivo
com as informagoes que serao utilizadas. Logo, o ambiente esta preparado para a

execugao.

A.4 Execucao do PARAM

Antes da execugao definitiva do PARAM, é preciso ajustar o arquivo .dat. O
contetido desse arquivo é explicado no toéopico 3.3.1. No caso dos arquivos e pastas
apresentados na sessao A.2, o conteido do arquivo rm2_2020_CHNO_running.dat

deve ser semelhante a este:

aml params=rm2 params.inicio.txt ref=./inputs rm2 param/new—chnops—sexte 2015—
renamed deriv fine CYCLES=6000

USS H
BETAS H
7S H
ALP H
GSS H
FN11 H
FN12 (@)
FN22 O
FN32 O
end

(la,2a,4a)—bicyclo[2_ 2 2]oct—5—ene—2—carbonitrile .mop
(la,2b,4a)—bicyclo[2_ 2 2]oct—5—ene—2—carbonitrile .mop
(1—methylpropyl)—benzene .mop

Arquivo: rm2_2020_CHNO_running.dat
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A lista de arquivos .mop pode seguir qualquer ordem, desde que todos estejam
na pasta informada no campo ref.
O comando para execugdo do PARAM (apés entrar no diretorio Run_Folder)

deve ser o seguinte:

$ nohup ./PARAM Linux.exe rm2_ 2020 CHNO_running.dat &

Comando para execu¢ao do PARAM.

Apos executar, pode-se fazer a combinacao Ctrl C' para cancelar o acompa-
nhamento e executar outros comandos. O & ao final evita que essa agao também
interrompa imediatamente o processo (isto é, a execucdo do programa). E o co-
mando nohup do Linux significa no hang up, que impede a interrupgao quando o
usuario desloga do servidor.

Logo apoés a execucgao, outros arquivos sao gerados na pasta, com o mesmo nome
do arquivo .dat, mas com outras extensoes. O arquivo mais importante para o
acompanhamento é o de extensao .out, que acumula informagoes continuamente,
tornando-se eventualmente muito grande.

Para confirmar que a execucao esta funcionando, utilize o comando 11, que é uma
forma reduzida do comando 1s -1 (caso o primeiro nao funcione, utilize o segundo).
Os arquivos da pasta serao listados, assim como seus tamanhos em bytes. Se o
processo estiver funcionando corretamente, duas execugoes seguidas desse comando
vao mostrar um aumento na quantidade de bytes do arquivo .out.

Caso ocorra algum problema, verifique o arquivo nohup.out, que recebe todas
as mensagens que apareceriam diretamente no terminal se o comando nohup nao

tivesse sido utilizado.

A.5 Analise dos dados

Durante a execucao, o comando abaixo permite obter apenas a parte relevante
do arquivo .out, isto é, o valor da funcao resposta e o niimero do ciclo. Dessa forma,

é possivel identificar o nimero do ciclo com menor fun¢ao resposta calculada.

$ grep UNSIGNED —B 3 rm2_ 2020 CHNO_running.out

Comando para extragao dos dados relevantes de um arquivo .out.

Por exemplo, os dois primeiros ciclos de uma das execugoes tiveram a seguinte

saida como resposta a esse comando:
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TOTALS 9502569.347 7363.122 607.63 1414778.294 10925318.392
1 AVERAGE ERROR 980 0.69130 —0.26 102 0.18 1367
1 ROOT MEAN SQUARE ERROR = 8.63 0.75 0.61 22.75
1 UNSIGNED AVE. ERROR 5.209 0.506 0.416 12.007

TOTALS 188781.138 9450.393 1102.19 386395.949 585729.668
2 AVERAGE ERROR 980 —1.87130 0.05 102 0.40 1367
2 ROOT MEAN SQUARE ERROR = 11.34 0.85 0.79 21.15
2 UNSIGNED AVE. ERROR = 7.644 0.616 0.545 10.646

Dados extraidos dos primeiros dois ciclos de uma execugao.

O namero a esquerda que se repete por trés vezes é o numero do ciclo, e o iltimo
nimero da linha de totais é o valor da funcao resposta (que é a soma quadrada
ponderada de todos os erros encontrados).

Caso haja muitos ciclos, de forma que esse resultado nao fique completo no
terminal, ¢ possivel resolver esse problema colocando toda a saida em um arquivo

por meio de uma pequena adaptagao no comando:

$ grep UNSIGNED —B 3 rm2_ 2020 CHNO_running.out > totais.txt

Extragao dos dados para um arquivo .txt.

O funcionamento do comando segue a seguinte logica: o comando grep obtém
todas as linhas que tém a palavra UNSIGNED, e a instrugao -B 3 faz com que sejam
incluidas também as 3 linhas anteriores (a letra B significa before), alcangando assim
a linha de totais.

A numeragao do ciclo e o valor da func@o resposta correspondente podem ser
incluidos em uma planilha para facilitar a identificacao do ciclo que obteve menor
funcao resposta. Em seguida, os parametros correspondentes podem ser encontra-
dos, pois eles também sao listados no arquivo .out, pouco depois de uma linha que
tem o nimero do ciclo e a expressao “START SSQ:”. Como as linhas sao posteriores

2

a expressao procurada, utiliza-se -A (after). Para 77 parametros, é suficiente obter
as 78 linhas seguintes. Entao, por exemplo, se o nimero do ciclo é 49, é usado este

comando:

$ grep " 49 START SSQ:" —A 78 rm2 2020 CHNO _running.out

Extracao dos pardmetros usados em determinado ciclo.

A saida tem este formato:

49 START SSQ: 314404.75 313836.17 GRAD: 6056612.1 47049.4
Parameter Element New value Change Gradient
USss H —12.22704761 —0.00759233 106878.70
BETAS H —5.54126324 0.00129800 —177535.81
7S H 1.03390680 —0.00021124 100194.31
ALP H 3.32063642 0.00043995 397931.10

Extracao dos parametros usados em determinado ciclo.
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A.6 Validacao estatistica

Apo6s descobrir os parametros com menor funcao resposta, deve ser feita uma
validacao estatistica, usando outro conjunto de moléculas, para que seja avaliado se
o erro calculado continua pequeno. O procedimento para a execugao é semelhante
ao da reparametrizacao.

O arquivo .dat deve ter o inicio semelhante a este:

aml large params=rm2 params.otimizado.txt ref=./test folder survey
UsSs
BETAS
ZS
ALP
GSS
FN11

jasgesppaniianiilaniian

Arquivo .dat para validacao estatistica.

A opcao large significa que mais informacgoes vao ser retornadas. E survey indica
que é uma validagao estatistica e, como tal, nao faz uma reparametrizagao, apenas
calcula a funcao resposta e os erros médios por propriedade, em resposta a um tinico
conjunto de parametros.

Como sao retornados muito menos dados do que durante a reparametrizacao,
o procedimento de extracao dos resultados também é mais simples, podendo ser

realizado manualmente.
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Apéndice B

Guia para uso do supercomputador

Santos Dumont

Os exemplos de execucao apresentados no Apéndice A, apesar de utilizarem o
SDumont, nao funcionam daquela forma nessa maquina. O SDumont tem regras
e um sistema de filas. Os processos iniciados diretamente, fora desse padrao, sao
automaticamente encerrados cerca de 2 minutos apés o inicio da execugao.

E necessério copiar os arquivos utilizados na execucdo para uma particdo espe-
cifica, chamada Scratch, e preparar um job que iré para uma fila, tendo um tempo
limitado de execucao.

Além disso, o proprio acesso & maquina precisa da utilizagdo de uma VPN ( Vir-
tual Private Network), por isso s@o necessarios passos adicionais antes dos passos de
acesso remoto. Esse acesso s6 é liberado apds o envio de um formulério de cadastro

de usuario, que pode levar semanas para aprovagao.

B.1 Acesso a VPN

Apos a aprovacao do cadastro de usuario, a equipe do SDumont envia um e-mail
com instrugoes de como acessar a VPN. Sao fornecidos 3 PDFs com instrugoes de
instalacao, para Linux, MAC e Windows. Nas instrugdes do Windows, é preciso
ficar atento, pois ha uma se¢ao direcionada ao Windows 7 e outra ao Windows 8 ou
10. Siga atentamente os passos da secao correspondente ao seu sistema operacional.

Sao necessérias algumas instalacoes e reinicializagoes do computador.

B.1.1 Instalacao da VPN no Windows 10

No caso do Windows 10, versao 2004 ou posterior, a instalagao exige um passo
adicional, descrito ao final do documento. Por isso, nesse caso, é mais adequado

comecar por essas instrugoes, caso contrario serd necessario desinstalar todos os
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softwares instalados e instalar novamente incluindo o passo adicional. Como essa
parte estd um pouco mais confusa, ela sera detalhada aqui.

Conforme indicado nas instrugoes, devem ser instaladas as ferramentas Winfix e
DNE, com links providos no PDF. Em seguida, instalar o CiscoVPN Cliente. Para
processadores de 64 bits, é fornecido o link para um arquivo que, ao ser executado,
extrai o seu contetido para uma pasta determinada pelo usuério. Por padrao, esse

campo aparece preenchido com um diretério temporério, conforme figura abaixo.

WinZip Self-Extractor - vpndlient-winx64-msi-5.0.07.029... X

To unzip all files in this self-extractor file to the

' ; Unzi
specified folder press the Unzip button. —

il

RunWinZip

Unzip to folder:

Browse. .. | Close

Iv Ovenarite files without prompting About

|¥ ‘When done unzipping open:
Mwpnclient_setup.exe

Pl

Help

Figura B.1: Extracao dos arquivos do cliente VPN sugerindo diretério temporério.

O campo deve ser modificado para C:\VPN.

WinZip Self-Extractor - vpnclient-winx64-msi-5.0.07.029... X

To unzip all files in this self-extractor file to the

' . Unzi
specified folder press the Unzip button. —

il

Run'WinZip
Unzip to folder:

[C:AVPN] Browse. .. | Close

v Ovenarite files without prompting About

¥ ‘when done unzipping open:
Awpnclient_setup.exe

Pl

Help

Figura B.2: Extracao dos arquivos do cliente VPN, com a pasta corrigida.

Ao clicar em Unzip, os arquivos serao extraidos para essa pasta e essa janela
de extracao pode ser fechada. No caso de processadores de 32 bits, o link é de um
arquivo .zip, o qual também deve ser extraido para a pasta C:\VPN.

Nesse momento, deve ser executado o passo adicional sugerido nas instrucgoes.
Deve ser instalado o Cisco VPN Client Fiz. Somente depois disso, deve-se abrir a
pasta C:\VPN e executar o arquivo vpnclient_setup.msi.

Apo6s reiniciar o computador, é preciso fazer uma modificacdo no registro do

Windows, conforme indicado na se¢ao “Erros Conhecidos” das instrugoes. Clique na
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barra de pesquisa, digite regedit e tecle Enter.

ﬁ Editor do Registro

Arquivo Editar Exibir Favoritos Ajuda

Computador\HKEY_LOCAL_MACHINE

v = Computador
> HKEY_CLASSES ROOT
» | HKEY_CURRENT_USER
v HKEY_LOCAL MACHINE
> BCD00000000
HARDWARE
. | SAM
1 SECURITY
» | SOFTWARE
SYSTEM
HKEY USERS
HKEY CURRENT CONFIG

ab|(padrao)

Tipo Dados
REG_SZ

(valor ndo definido)

Figura B.3: Exibi¢do do Editor do Registro.

Na arvore a

esquerda,

selecione

a pasta HKEY_LOCAL_-

MACHINE\SYSTEM\CurrentControlSet\Services\CVirtA e dé um duplo clique em

DisplayName.

ﬁ Editor do Registro

Arquivo Editar Exibir Favoritos Ajuda

Computadon\HKEY_LOCAL_MACHINE\SYSTEM\CurrentControlSet\Services\CVirtA

CoreMessaging ~ || Nome
CoreUl ab)(Padrsio)
cphs 1] DisplayName
CPKTHWU 48| DriverMajorVersi...
CPK2HWU 5| DriverMinorVersi...
cplspcon 8| ErrorControl
CredentialEnrol ab]Group
CredentialEnrol -;b]lmagepath
crypt32 4| NdisMajorVersion
CryptSve 6| NdisMinorVersion
CVirtA )

ab|Owners
CVPND on‘J

e Start
CVPNDRVA e

ngTag
dam 1:-n'JT
DClocator wype

Tipo

REG_SZ
REG_SZ
REG_DWORD
REG_DWORD
REG_DWORD
REG SZ
REG_EXPAND_S7
REG_DWORD
REG_DWORD
REG_MULTI_SZ
REG_DWORD
REG_DWORD
REG_DWORD

Dados

(valor ndo definido)

Cisco Systems VPN Adapter for 64-bit Windows
0x00000001 (1)

0x00000000 (0)

0x00000001 (1)

NDIS
\SystemRoot\System32\drivers\CVirtA64.sys
0x00000005 (5)

0x00000000 (0)

oem13.inf

0x00000003 (3)

0x0000000e (14)

0x00000001 (1)

Figura B.4: Selegao da chave a ser modificada no Editor do Registro.

Caso o conteido do DisplayName tenha algum texto inicial como

Q@oem8.inf,%CVirtA_Desc’; antes de Cisco Systems, remova-o, deixando apenas:

Cisco Systems VPN Adapter for 64-bit Windows (para sistemas com 64 bits) ou
Cisco Systems VPN Adapter (para 32 bits).
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Editar Cadeia de Caracteres X

Nome do valor:

‘DisplayName ‘

Dados do valor:

‘bisco Systems VPN Adapter for 64-bit Windows ‘

Figura B.5: DisplayName corrigido no registro.

Em seguida, clique em OK e feche o Editor do Registro. Isso conclui a instalacao.

Caso ainda ocorram problemas, a equipe do Helpdesk SDumont deve ser contatada.

B.1.2 Utilizacao da VPN

Apos a instalacao, a VPN é aberta ao pesquisar e selecionar o programa VPN
Client. Siga atentamente as instrugoes enviadas, observando que, ao criar o perfil de
conexao (0 que so precisa ser feito uma vez), o nome e senha solicitados inicialmente
sao providos no PDF. Somente depois, ao clicar em Connect, deve ser informado o
seu login e senha.

Uma vez conectado & VPN, torna-se possivel o acesso remoto ao SDumont, que

pode ser feito conforme apresentado no Apéndice A.

B.2 Execucgao de programas no SDumont

As regras para execugao de programas estao descritas no manual do SDumont
[45]. E uma méaquina muito poderosa e permite a utilizacdo de varias funcionali-
dades, mas aqui seré descrito o minimo necessario para uma execugao simples, sem
paralelismo, conforme foi executado neste trabalho.

Para executar um programa, ¢ necessario submeter um job, que é uma rotina
que fica agendada para execugao, neste caso em uma fila.

Existem duas pastas que podem ser utilizadas: HOME (que fica na parti¢ao
prj) e SCRATCH (partigao scratch). O manual recomenda que fiquem na HOME
os arquivos que precisam ser mantidos, e na SCRATCH os que forem necessérios
para a execucao do job, inclusive os dados de entrada e saida, pois somente a particao
scratch é acessivel durante a execucao do job. Apods a execucao, os dados resultantes

que precisarem ser mantidos devem ser copiados para a HOME.
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B.2.1 Copia dos arquivos para a pasta SCRATCH

Ao entrar no terminal, a primeira pasta apresentada é a HOME, também re-
presentada por ~. Tanto a HOME quanto a SCRATCH estao armazenadas como
variaveis de ambiente do usuério, sendo acessiveis acrescentando antes delas o sim-

bolo $, conforme exemplo abaixo:

$ echo $SCRATCH
/scratch /nomeprojeto/nome.sobrenome
$ echo $HOME

/prj/nomeprojeto/nome.sobrenome

Exibicao do contetido das variaveis de ambiente HOMFE e SCRATCH.

Portanto, para copiar a pasta Run_Folder de HOMFE para SCRATCH e depois

entrar na SCRATCH, é possivel utilizar os comandos abaixo, iniciando em HOME:

$ cp —rf Run_ Folder/ $SCRATCH/
$ cd $SCRATCH/

Copia de pasta de HOME para SCRATCH.

B.2.2 Preparagao e inicializacao do job

O gerenciador de filas do SDumont é o Slurm. Existem diversas filas disponiveis,
listadas no manual [45]. Para submeter um job para uma dessas filas, é necessério
criar um arquivo de texto com extensao .srm, como no exemplo abaixo, adaptado

a partir de outros exemplos do manual.

#1/bin/bash

#SBATCH --nodes=1 #Numero de Nos
#SBATCH --ntasks-per-node=1 #Tarefas por No
#SBATCH --ntasks=1 #Total de tarefas
#SBATCH -p cpu_long #Fila a ser utilizada
#SBATCH -J rm2-rafaela-0UT19-48 #Nome job

#SBATCH --time="744:00:00 #Tempo limite 31 dias

#FEzxibe os mnos alocados para o Job
echo #SLURM JOB_NODELIST

nodeset -e #SLURM JOB NODELIST
cd #SLURM SUBMIT DIR

#Configura os compiladores
module load intel psxe /2019

#acessa o diretorio onde o executavel esta localizado
cd $SCRATCH/Run_folder/
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#Configura o executavel

EXEC=$SCRATCH/Run _folder /PARAM Linux. exe

#exibe informacoes sobre o executavel
/usr/bin/1dd $EXEC

srun -n $SLURM NTASKS $EXEC rm2 2020 CHNO _running OUTI19 params.48.dat

Arquivo: rodarQUT19_48.srm.

No exemplo acima, foi escolhida a fila cpu_long, que é a que permite maior
tempo de execucao. O tempo total também foi ajustado para o maximo (31 dias),
caso contrério o limite seria ajustado automaticamente para metade desse tempo. O
namero de nos (nodes) e de tarefas por no (ntasks-per-node) foram definidos como
1, ja que o PARAM néo tem paralelismo, e o total de tarefas (ntasks) deve ser o
produto dos dois anteriores, por isso também foi 1. O nome do job poderia ser
qualquer um que facilitasse a identificacao.

Apoés uma inicializagao comum aos jobs, o modulo da Intel é carregado e é feita
uma mudanca para o diretério Run_folder. O endereco do executavel é salvo em
uma variavel de ambiente FXEC e finalmente é gerada a solicitacao de execugao,
por meio do comando srun seguido do ntimero total de tarefas e em seguida o mesmo
comando que seria executado normalmente: o executavel seguido do arquivo .dat.

Para submeter o job, utiliza-se o comando sbatch.

$ sbatch rodarOUT19 48.srm

Submissao do job.

B.2.3 Acompanhamento do j0b

Depois que o job é submetido, a execu¢ao nao ¢ imediatamente iniciada. Ele
fica em uma fila e pode demorar dias para ser atendido, dependendo da fila. Mais
de um job pode ser submetido, mas, na experiéncia deste trabalho, no maximo dois
rodavam simultaneamente.

Para acompanhar a situagao dos jobs na fila, pode ser usado o comando squeue,

conforme exemplo abaixo:

$ squeue -u nome.sobrenome -1

Verificagao do status dos jobs de determinado usuério.

Ap6s o -u, informa-se o usuario que submeteu os jobs, para que sejam listados

todos os jobs do usuario. Duas das informacgoes apresentadas sao o tempo decorrido
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desde o inicio da execucao e o tempo limite. Para verificar o tempo previsto para

um job agendado ser iniciado, pode ser acrescentado - -start ao comando:

$ squeue -u nome.sobrenome -1 --start

Verificagao do horario previsto para o inicio da execugao dos jobs de um usuério.

Esse comando também apresenta a razao pela qual o job ainda nao foi iniciado,
se for o caso.

Depois que a execugao ¢é iniciada, também é possivel acompanhar seu anda-
mento pelos arquivos de saida. No caso do PARAM, deve-se acessar a pasta
$SCRATCH/Run_folder/ e verificar o arquivo .out correspondente ao job em execu-

Gao.
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