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RESUMO

Recentemente, os compostos de ruténio tém despertado enorme interesse
dos pesquisadores devido ao seu potencial uso na terapia anticancer e
devido ao fato de serem largamente usados como catalisadores nas sinteses
de farmacos e substancias industrialmente importantes. Os sais RuCl, e
RuCl; sdo, geralmente, os reagentes de partida nas sinteses desses
complexos. Entretanto, observa-se, experimentalmente, forte interacéo
entre esses sais e a solucdo aquosa empregada, a qual influencia
profundamente o0s mecanismos das reacOes nas obtencGes destes
complexos. Nesse sentido, a presente dissertacdo teve como objetivo
estudar, teoricamente, a estrutura de solvatagdo aquosa do RuCl, e RuCl;
usando a Dinamica Molecular de Car-Parrinello com funcional de troca e
correlacdo PBE e pseudopotencial Ultrasoft de Vanderbilt. As temperaturas
dos sistemas estudados foram mantidas em torno de 300 graus Kelvin (K)
usando o termostato de Nosé-Hoover. Os resultados dos célculos
mostraram que existem fortes interagdes entre os sais e as moléculas de
agua. Observa-se que o RuCl, complexa fortemente com 4 moléculas de
agua formando uma estrutura octaédrica estavel. Entretanto, o0 RuCl;
complexa fortemente com apenas 3 moléculas de agua formando, também,
uma estrutura octaédrica estavel. Os efeitos do solvente aquoso sobre os
parametros geométricos dos sais foram também investigados.
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ABSTRACT

Recently, ruthenium compounds have attracted enormous interest from
researchers due to its potential use in anticancer therapy and because they
are widely used as catalysts in the synthesis of pharmaceuticals and
industrially important substances. The RuCl, and RuCl; salts are, usually,
the starting reagents in the synthesis of these complexes. In this sense, the
aim of this dissertation was to study, theoretically, the structure of aqueous
solvation of the RuCl, and RuCl; using the Car-Parrinello molecular
dynamics with exchange-correlation functional PBE and the Vanderbilt
ultrasoft pseudopotentials. The temperatures of the systems were
maintained around 300 K wusing the Nose-Hoover thermostat. The
calculation results showed that there exist strong interactions between the
salts and the water molecules. One can note that the RuCl, complex
interacts strongly with 4 water molecules forming a stable octahedral
structure. However, the RuCl; complex interacts strongly with only 3
water molecules forming also a stable octahedral structure. The effects of
aqueous solvent on the geometrical parameters of the salts were also

investigated.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Os elementos de transicdo sdo metais, de alto ponto de fuséo, com
excecdo do zinco, cadmio e mercdrio, e demonstram Otima condutividade
elétrica e de calor com destaque para cobre, prata e ouro [1]. O estudo
direcionado a metais de transicdo € importante em areas de catélise e
diversos trabalhos tem calcado esforgos nesse sentido [2-9]. Geralmente os
metais de transicdo podem formar diversos complexos devido a sua
estrutura eletrbnica, onde o metal € a entidade central, envolto por um
namero de ligantes, encerrando assim, uma camada de coordenacéo.
Quando se combinam metais de transicdo e moléculas organicas, da-se
origem aos chamados compostos organometalicos. O interesse no
entendimento do comportamento desses elementos tem gerado varios
trabalhos tedricos de Dinamica Molecular de solvatacdo de metais de
transicdo como Ru(ll) [10]e Ru(ll) [11],La(lll) [12] entre outros metais de
forma geral [13-17].

Dentre os metais descritos em publicacBes recentes esta o ruténio,
que tem sido alvo de investigacbes de cunho teodrico [10,11], e
experimental de seus sais na forma de organometalicos. Uma série dessas
estruturas vem sendo investigadas em areas como: estudo de novos
farmacos, sendo uma alternativa aos inconvenientes efeitos colaterais dos
compostos platinicos usados como antimetasticos, e a area catalitica, na
sintese de diversas estruturas de interesse a diversos setores [18-37].

Uma possivel utilizacdo de complexos de ruténio segundo pesquisas
estd no seu potencial de combate ao cancer. Compostos de platina sé&o

comumente utilizados no tratamento dessa doencga, tendo atuacdo efetiva
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na ligacdo com aminoacidos especificos, causando uma modificacdo do
DNA (acido desoxirribonucléico) que causaria a morte das células
cancerigenas. O aparecimento de efeitos adversos como resisténcia e
toxicidade levou a trés geracbes de compostos platinicos com objetivo de
contornar 0s inconvenientes inerentes ao seu ganho de resisténcia [20].
Com tais efeitos adversos comecou-se também a busca de novos
compostos organometélicos para esse mesmo fim [21] e entre estes estdo
as séries de complexos de ruténio [22] como trans-[RuCl,(DMSO) ,] e cis-
[RuCI,(DMSO),] e compostos de base do tipo [(n®-cimeno)RuCI(X)(Y)]
onde X e Y sdo ligantes especificos [23]. Acredita-se que 0 Ruténio tenha
uma menor toxicidade, devido a sua capacidade e imitar o ferro no corpo
humano e, portanto, se utilizar das mesmas vias de transporte do ferro
demonstrando similaridade nas ligacdes com moléculas biologicas
[19,20,24,25]. Complexos de ruténio foram bastante citotoxicos em
células cancerigenas, e sua relevante seletividade apresentada em alguns
casos, faz com que eles ndo afetem significantemente células normais [26].
Complexo de ruténio(ll) tris(4,7difenil-1,10-Fenantrolina) é empregado
como indicador fluorescente em sensor de oxigénio dissolvido em células
mamarias [27]. Compostos de ruténio mostram atividade na elaboracédo de
um artificio que distribui NO (6xido nitrico) em células e tecidos, uma vez
que esse radical, que é produzido endogenamente em células de
mamiferos, € importante na mediacdo de processos Como
neurotransmissao, acdo plaquetaria, resposta imune, vaso dilatacdo entre
outras. Essas diversas fungdes bioldgicas fazem dos agentes de distribuicéo
de NO serem candidatos terapéuticos para uma série de doencas [28].
Além do setor farmacéutico, pesquisas mostraram avangos em
outros setores como quimica organica sintética, industrial, e na busca de
energia limpa. Uma série de pesquisas podem ser elencadas como a sintese

de lactamas (também importante para o setor farmacéutico) atraveés de uma
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reducdo e uma hidrogenacdo realizados ao mesmo tempo, de imidas
ciclicas utilizando compostos como RuCl,-(p-cimeno)] e o [RusHs(p-
cimeno)4]Cl, [29], a utilizacdo do composto  [Ru(p-cimeno)Cl,], na
producdo de Alcoois secundarios quirais, que sdo importantes como
intermediarios em sintese orgénica [30]. Esse ultimo complexo participa de
um sistema catalitico que provoca a hidrogenacdo enantioseletiva de
cetonas [31] e o complexo [RuCl,(PPhs)s] foi aplicado na sintese de
ciclopropano [32]. [RuCIH(CO)(PPhj3)3] e [RuCl,(PPhj3)3] foram aplicados
com sucesso na catalise na migracdo da dupla ligacdo em alil aril éter
resultando em eter 1-propenil que sdo investigados como possiveis
protagonistas em processos de polimerizacdo [33]. Complexos de Cloreto
de ruténio sdo usados na producdo industrial de amdnia com vantagens
frente a0 método habitual [34], na producdo de gas hidrogénio (que € um
combustivel limpo) e oxigénio a partir da decomposicdo da agua [35], e
também a producdo de hidrogénio a partir de &cido formico [36]. Outra
reacdo catalisada por complexos de ruténio € a sintese de amida com gas
hidrogénio como subproduto [37].

Outra forma de estudo do ruténio, tem sido reportada na
investigacdo de seus sais na atuacdo catalitica, como por exemplo, o
triodeto de ruténio (Ruls) [38] e cloreto de ruténio(lll). Este ultimo, por
sua vez, foi atuante em uma série de investigacbes como a catalise
homogénea que promove a oxidacdo de aminoacidos como a valina [39] e
da gabapentina(1-(aminometil)acidoacetilciclohexano) [40]. A valina tem
poucos métodos de oxidacdo descritos na literatura, e o ultimo atua em
diversos tipos de sindromes e tremores além de ser um estabilizante de
humor. Varala e colaboradores [41] demonstraram que RuCl; sozinho é
eficiente, em condi¢bes ambientes, agindo cataliticamente em aminas
ciclicas, na sintese de compostos como alfa-aminoacidos e antibidticos

beta-lactamicos. Dentre as vérias atuacbes do RuCl; reportadas na
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literatura [42,43] esta a sintese de derivados de pirrol, que tem extrema
importancia na quimica medicinal, sendo utilizado como agente
antimalarial, antiinflamatorio e antibacteriano [44]. Essa atividade
catalitica de compostos a base de metais de transi¢do, mais precisamente o
ruténio, tem despertado esforcos na utilizacdo de novas formas de estudo
além de técnicas experimentais, onde se pode observar investigacdes de
cunho teorico pela aplicacdo de métodos mecénico-quénticos em diversos
trabalhos [18,45-50].

As abordagens computacionais sdo geralmente baseadas na Teoria
do Funcional da Densidade onde o desafio & escolher corretamente o
funcional de troca e correlacéo e, se for o caso, o tratamento relativistico
[51]. Tambem deve-se levar em consideracdo pontos delicados como, no
caso de compostos de transicdo, a dificuldade de desenvolver um bom
modelo entre a configuracdo eletrénica, tamanho dos ions metélicos a
geometria e tamanho dos ligantes na geometria dos compostos de
coordenacdo, além da dificuldade de prever ligacdes, em especial ligacdes
n entre metais e ligantes, por alguns softwares [52]. A Dinamica
Molecular Classica (DMC) é uma poderosa ferramenta tedrica de estudo,
porém devido ao uso de potenciais predefinidos, existe uma série de
inconvenientes relacionados a ela [53]. Para driblar tais transtornos, a
Dinamica Molecular Quantica de Car-Parrinello vem sendo utilizada em
diversos trabalhos nos ultimos anos [14,16,54-62]. Esta Dindmica trata
graus de liberdade eletronico do sistema como graus de liberdade ‘ficticio’
na dindmica molecular, gerando assim, equacdes de movimento néo
diretamente relacionadas as equagOes classicas, além de anular a
necessidade de convergéncia da densidade eletrOnica a cada passo da
dindmica [63]. Isso da a capacidade a essa técnica de simular
guanticamente sistemas de tamanho razoavel como por exemplo, estudos

de sistemas aquosos [53,64].
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Nesse sentido, visto que 0 RuCl; é o centro de uma série de estudos
cataliticos, o que também pode ser estendido para seus complexos, sera
realizado nesse trabalho um estudo de solvatacdo do RuCl, e RuCl; por
simulagdo por Dinamica Molecular de Car-Parrinello. A Dinamica citada
faz parte de um método tedrico que tem o objetivo de deixar calculos
tedricos mais factiveis aliados a obtencéo de resultados mais acurados, e
todos esses célculos séo derivados da Mecanica Quéantica (MQ).

Dentre 0s novos conceitos, ideias e conhecimentos inseridos, talvez
0 mais importante de tudo, é o fato de todos as informacbes estarem
acopladas a uma unica equacdo, que é conhecida como Equacdo de
Schrodinger (ES) que é que ¢ a base de estudos de MQ.

Faz-se necessario entdo uma abordagem dessa teoria bem como das
aproximac0es que a tornam uma importante ferramenta tecnolégica, o que

também sera discutido no decorrer do trabalho.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTOS DE QUIMICA COMPUTACIONAL

Em 1927, Erwin Schrodinger formula a famosa equacdo conhecida

como equacao de Schrédinger:
[—%vz +V(r, t)]l/)(r, £) = in (2.0)

Aqui, Y (r,t) é a funcdo de onda e descreve o estado do sistema [65], & € a
constante de Planck dividida por 2w, m é a massa e V (r,t) o operador da
energia potencial dependente do tempo. Esta equacdo € resolvida
analiticamente apenas para a particula na caixa, o oscilador harmdnico, o
rotor rigido e o atomo de hidrogénio. A sua utilizacdo para sistemas mais
complexos esta restrita a aproximacdes. Normalmente quando se utiliza
teorias da MQ no estudo de fenbmenos quimicos da-se 0 nome de quimica
guantica. O seu objetivo crucial ¢ a obtencdo de solucbes da ES para
determinacdo consistente de propriedades de sistemas atémicos e
moleculares. A Eq(2.0) representa a Equacao de Schrédinger Dependente
do Tempo (ESDT). A partir dela e desprezando qualquer efeito
relativistico, da-se inicio a aproximacfes que dao sustentacdo ao seu uso
em sistemas mais complexos que 0s mencionados.

Com o0 uso da ESIT (Equagdo de Schrddinger Independente do
Tempo) é possivel explicar diversos fendmenos, sendo ideal para sistemas
cuja energia potencial ndo apresente uma explicita dependéncia com o

tempo. A partir da Eq(2.0) pode-se obter a ESIT sendo esta dada a seguir

Ap(r) = 52 + V) () = Ep(). 1)
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onde H é o hamiltoniano do sistema, sendo definido como a soma dos

operadores da energias cinética e potencial:

(T + V) () = Ep@). (2.2)

Aqui T e Vsdo respectivamente operadores de energia cinética e potencial
dos nucleos e elétrons. O Hamiltoniano para um sistema de n elétrons e N

nucleos em unidades atdmicas € dado por:

~ 2 1
H=- n _V 21 12M VI +Zl<}|r r| Z“|R

-T; |

nz

o (2.3)

+ 2 T |

Nesta equacdo, os termos do Hamiltoniano sdo respectivamente:
operador de energia cinética dos elétrons, operador de energia cinética dos
nucleos, termo de repulsdo elétron-elétron, termo de interacdo nucleo-
elétron e termo de repulsdo ndcleo-nicleo. O terceiro termo,
Yi<j1/|ri—1;|, dificulta a resolucdo analitica de sistemas né&o
hidrogendides.

A quimica quantica esta empenhada em resolver a ESIT, Eq(2.0),
porém essa tarefa ndo é tdo simples e sera discutida nos proximos topicos,
onde se propde discutir a separacdo do hamiltoniano eletrénico e nuclear
através da Aproximacdo de Born-Oppenheimer (ABO). Sendo a ABO a
aproximacao inicial na solucdo da equacdo de Schrodinger. Nessa altura,
torna-se necessario a utilizacdo de um metodo que seja capaz de resolver o
problema da estrutura eletronica através da ESIT, sendo, portanto, a Teoria
do Funcional da Densidade (DFT) a técnica de interesse nesse trabalho.

Finalizando o segundo capitulo propde-se discutir a Dindmica Molecular
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de Car-Parrinello (DMCP) e topicos ligados a ela como ondas planas

(PW), pseudopotenciais (PP), superficie de Born-Oppenheimer (SBO) etc.

2.1. Separacao dos Movimentos Eletrénico e Nuclear: Aproximagdo de

Born-Oppenheimer.

A Eq(2.3) mostra o hamiltoniano néo relativistico, em unidades

atdmicas, o qual pode ser escrito de forma mais compacta como

H=T,)+Ty(R) + V. () + Vo (, R) + Uy (R). (2.4)
Onde:
T, (r): operador de energia cinética eletronica;
Ty (R): operador energia cinética nuclear;
V.n (1, R): operador de energia de interagdo elétron-ntcleo;
V.. (): operador de energia de interacdo elétron-elétron;
Vvn (R): operador de energia de interagdo ndcleo-nucleo.

Se existir alguma forma de o hamiltoniano em questéo ser separavel,
0s termos oriundos dessa separacdo dariam origem a Seus respectivos
autovalores de tal forma que o autovalor total seria a soma destes
autovalores individuais do hamiltoniano separado e as autofungdes seriam

um produto de autofuncdes dos termos individuais

Yrotar (@, b, ...) = B(@)A(D) ..... (2.5)

Aqui, @(a)e A (b) sdo as autofuncdes dos termos individuais, frutos da
separacao.
Analisando o hamiltoniano ndo-relativistico da Eq(2.3), observamos

Z
|R;—T;]

que o termo ), contém tanto coordenadas nucleares quanto
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coordenadas eletrénicas. Por isso, esse termo impede a separacdo das
coordenas eletronicas e nucleares, e desta forma, a autofuncdo total nao
pode ser escrita como um produto de autofungdes nucleares e eletronicas.
Y(r,R) =0,(r)Ay(R) , e o hamiltoniano ndo podera ser escrito como a
soma de termos nucleares e eletronicos

=

ele T Hy. (2.6)

T)

g =
Porém, comparando as energias cinética eletronica e nuclear,

T, = =20 B|P?[p(r B)), (27)

Tv = =3 215 W@ R H(, R)) (28)

vemos que T, (r) >» Ty (R), uma vez que existe uma grande diferenca entre
as massas nucleares e eletrbnicas e as integrais sdéo da mesma ordem.

Observar-se que, para um atomo, essa diferenca € muito grande (Eq(2.9)):
z ~ 1840 x Y% 2.9
p=1 mp ~ e=1 mea ( ) )

onde m, € a massa do proton, Z € o numero atomico e m_€ a massa do

elétron. Isso mostra que devido ao grande valor da massa dos nucleos, na
aproximacdo adiabatica (AA) os elétrons enxergam 0s ndcleos
praticamente estaticos durante seu movimento. Neste caso, pode-se lancar
mao do teorema adiabatico para driblar as dificuldades discutidas acima. E
possivel de fato, separar a autofuncdo do sistema em uma que seja funcéao
apenas das coordenadas nucleares {(Ra)}, e outra que seja funcdo das

coordenadas eletronicas ({r;}), mas essa ultima dependendo
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parametricamente de R, onde a parte nuclear € tratada como coeficiente
da equacéo

YAri R} = y({RDOUr: 1 {R,}). (2.10)

A partir da Eq(2.4) pode-se definir os termos puramente eletrénicos
num hamiltoniano eletrénico H,, além de desprezar o termo de energia

cinética nuclear dando:

A~

H=T,(r)+ Ty(R) + Ve () + Vor (, R) + Vyy (R), (2.11)
Ho =T,(r) + Ve (1) + Voy (r, R), (2.12)
H=H,()+ Vyn(R). (2.13)

Usando ¢ ({r;}; {R;}) em (2.13) temos:

Etot = (¢|ﬁe|¢> + <¢|VNN|¢>1 (214)
Etot = Eele + ZM<Q|;:—12(” . (215)

Aqui, os nucleos sao considerados fixos na equacdo. As coordenadas
nucleares sdo fixadas em alguma conformacdo da molécula em estudo. E
é chamado de energia eletrbnica. Ele é fruto do hamiltoniano e da
autofuncdo eletrénica, porém depende parametricamente das coordenadas
nucleares de forma que ela nos da uma superficie de potencial em que os
nucleos estardo imersos, sentindo as forcas dessa superficie. A equacéo
nuclear serd mostrada no fim desse capitulo e nasce como conseqiiéncia do
formalismo da aproximacgao que se pretende discutir aqui. A priori, para

dar énfase ao trecho comentado, a equacao nuclear seria:
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1 N
Y z_M,VIZ + g0 ({R;}) + Vyn | Y (R)) = EY(R)). (2.16)
Etot

Pode-se inserir o termo Vyy na expressdo da energia total, e a partir
dai analisar qual a contribuicdo dos termos de acoplamento que surgirdo do
tratamento explicito desse operador. Para isso devemos inserir uma funcéao

de onda que é o produto de funcbes como citado:

Yrotal = 2k PR Yk (R)- (2.17)

Usando a expansao (2.17), temos:

(ﬁe + TN + VNN)lptotal = Elptotali (218)

e multiplicando a esquerda por ¢;(r,R) e integrando nas coordenadas

eletrbnicas, temos

Ery; = YR He + Tu|orve) =Z0 (1| He |r) vi
+(d1| Vwn|br)vee + (D1|Tw|dr)vic]- (2.19)

Tratando explicitamente o udltimo termo da Eq(2.19) e utilizando a

operacédo adequada para operador laplaciano teremos:

Sl Tulvine = = Sima S - (V[ (2.20)

Ve = vV () + [ V2 (i) + 207 (i)W () (2:20)
= — Siemt 2 3 el VE ) + Wi le) P ()

+2 |V [ )V} (2.21)
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Manipulando (2.21) teremos:

Yo (| T [ )ve = Twve — 2ot 211V 1) (Ml,yk)

+ Y1 Vi (W | T [wone)- (2.22)

Agora aplicando a Eq(2.22) na Eq(2.19) e sabendo que:

(1|He|br) = exWilr) = by = X7{di|He|Pr)vie =emi (2.23)
Zl?(d)llvNqubk)Vk = ‘7N1v V- (2.24)

Teremos a equacéo eletronica independente do tempo feita em termos da

base eletronica:

Ty + (Sl + I7NN))/1 +

S 21 = T (57 vk ) + vicln | Tle) ¢ = Eva- (2.25)

Termo —I1

Termo —I

Os termos | e Il sdo chamados respectivamente de acoplamentos
ndo-adiabaticos de 1° e 2° ordem. A principio, temos um ajuste quase
instantaneo dos elétrons as mudancas de coordenadas nucleares e
consequentemente esses termos tendem a ser muito pequenos. Porém, isso
ndo é observado a todos os sistemas, 0s quais, esses termos tém valores
razoaveis e 0 acoplamento ndo é desprezivel. Tais termos ndo-adiabaticos
podem ser tratados dando origem duas importantes aproximacdes no
quesito de tratar a estrutura eletrdnica factivelmente e com boa exatiddo®.

Desprezando tanto termos de primeira ordem quanto de segunda, de forma
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gue a separacgédo entre 0 movimento nuclear e eletrénico seja completa, da-
se origem a chamada Aproximacdo de Born-Oppenheimer (ABO).
Ajustando a Eq(2.25) e desprezando os termos de acoplamento acima,

teremos a equacéo nuclear
(TN + & + VNN)]/I = E)/l (226)
e, consequentemente, a equacao eletrénica

(Te + veN + 17ee)qbk = ﬁe¢k = Eele d)k. (227)

2.2. Teoria do Funcional da Densidade - DFT

Como comentado, o termo de repulséo elétron-elétron (7, T) impede
de fato a resolucdo da equacéo de Schrédinger mesmo com a aproximacao
de Born-Oppenheimer. Uma alternativa de contornar esse problema foi
inicialmente realizada por Hartree [66]. Este substituiu o entdo potencial de
interacdo elétron-elétron por uma funcdo densidade eletrdnica que fornece
a média do potencial sofrido por um elétron devido a presenca de todos 0s
elétrons restantes. Porém, os elétrons nessa técnica sdo considerados como
particulas independentes, ndo existindo nenhuma interacéo elétron-elétron.
Nessa técnica houve o aparecimento do produto de Hartree que era uma
funcéo de elétrons independentes ou ndo-correlacionada, ndo satisfazendo

assim o principio da exclusdo de Pauli.

As desvantagens foram investigadas por Fock [67] , que considerou
gue os eletrons podiam mover-se sob um potencial médio gerado pelos

elétrons e também pelos nucleos. Foi aplicado o determinante de Slater

26



Eq(2.28) para funcdo de onda eletr6nica no Hamiltoniano eletronico. Isso
fez com que a funcdo de onda consequentemente se torne compativel ao

principio da antissimetria

x1(x1)  xz2(x1) .. xn(x1)
¢ =L )(1(:x2) Xz(:xz)z » )(N:(xz) _ (2.28)

|

el

Xl(:xN) XZ.(xN) XNth)

A troca da posicédo de dois elétrons ocasionaria a inversao do sinal da
funcdo de onda em questdo, que acontece naturalmente devido a

propriedade dos determinantes referente a troca de colunas

D(X1, X2, e Xy e e Xy 0 XN) = —DP (X1, X2, e Xy oo Xy e X7)- (2.29)

Uma consequéncia matematica da utilizacdo desse determinante na
parte de interagéo elétron-elétron ou ‘operador de dois elétrons O)’, foi o
aparecimento de dois novos termos que foram chamados de integrais de
Coulomb J;(1) e de Troca K;(1) (Eq(2.30)), que de certa forma comeca a
dar algum direcionamento no que diz respeito a interacdo de um elétron
com um campo médio formado pelos elétrons restantes. Esses novos
termos nas integrais, agora fardo parte do hamiltoniano, dando origem ao

operador de Fock

Ffock =0+ Zi[ki(l) _ji(l)] 1 (2.30)
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onde Oy € chamado de operador de um elétron oriundo da separagao

inicial do hamiltoniano em parte de um elétron e dois elétrons.
Minimizando o funcional com vinculo de ortonormalidade via teorema
variacional [68] encontra-se as equacGes do método que foi chamado de
Hartree-Fock (HF). Este trata razoavelmente sistemas com poucos elétrons,
e sua utilizacdo para sistemas maiores foi possibilitada a partir da
contribuicdo de Roothaan [69]. Este propds a utilizacdo de funcdes de base
para expandir a parte espacial da funcdo spin orbital, transformando as

complicadas equacdes diferenciais em conhecidas equac6es algébricas

Xi = Z?I Ciy i (1), (2.31)

onde C;, sdo os coeficientes da expansdo e ¢ ; sdo fungdes de base. Essa
expansdo gera uma equacgdo de pseudo autovalor com a necessidade de
ortogonalizacdo das funcbes de onda para transforma-la em uma equacao

de autovalor convencional.

O método de Hartree-Fock apresentou resultados consistentes, porém
uma nova era chegou com as ideias de Thomas e Fermi [70]. Ideias estas,
gue foram o ponto de partida para os teoremas de Hohenberg e Kohn (HK)

[71] e, posteriormente, as contribuicdes de Kohn e Sham (KS) [72].

Thomas e Fermi foram os primeiros a propor uma forma de se
calcular a energia, porém ndo utilizando a funcdo de onda, mas sim
utilizando a funcéo densidade do sistema. A priori, tal afirmacdo se torna
notdria uma vez que os calculos agora podem ser bastante simplificados.

De fato, o sistema de n particulas e consequentemente 3n coordenadas,
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sofre, a partir dai, uma reducéo para um problema de apenas trés dimensdes
[70,73]. Thomas e Fermi sugeriram um funcional, como comentado,
dependente apenas da densidade

Erelpl = Ce [ p2@)dr — Z {22 dr + 2 ] ”(”)"(T)drldrz, (2.32)
A 5 -

onde A, B e C sdo respectivamente: energia cinética do sistema, interacao
classica elétron-nucleo e energia classica elétron-elétron. Além do fato de
que Thomas e Fermi ndo apresentar um motivo convincente para a
utilizacdo da funcdo densidade como variavel [70], suas ideias partiram de
um sistema imaginario perfeito ndo interagente, gas de elétrons, que por
consequéncia ndo percebia as interacdes elétron-eléetron fazendo com que
essa técnica viesse a produzir maus resultados no tratamento de sistemas

moleculares.

A explicacdo convincente foi demonstrada anos mais tarde com os
teoremas de Hohenberg e Kohn, que provaram que a densidade poderia
realmente ser tomada como variavel fundamental. Foi demonstrado que o

potencial externo Eq(2.33), potencial devido aos ndcleos atbmicos,

Vv (r) onde v(r)=-3%,=, (2.33)

Tig

e 0 numero de elétrons (N), sdo determinados de forma univoca pela

densidade p(r). Na sequéncia, o potencial externo e o nimero de elétrons
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(N) determinam o hamiltoniano e, por conseguinte, a funcdo de onda e dai

todas as propriedades do sistema:

HK
p(r) 3 (IX) — H — 1 > Observaveis. (2.34)

Enfim, a energia do estado fundamental pode ser escrita como um

funcional da densidade:
E = E[p(1)]. (2.35)

Para encontrar a densidade que da origem a energia do estado
fundamental (Ey) do sistema, Hohenberg e Kohn langcaram mao do
teorema variacional [68], agora com a densidade ao invés da funcdo de
onda. Com a introducdo de uma densidade tentativa p, (1), que satisfaca as
condicOes expressas em (2.36), determina-se o potencial externo, o

hamiltoniano, a funcédo de onda e a energia (E;)
p(r)=0e [p(r)dr=N. (2.36)

A melhor densidade utilizada nesse sistema encontra no maximo uma

energia igual ou levemente maior que a energia do estado fundamental
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E,[p] < Elp¢] (2.37)

A densidade verdadeira € aquela que minimiza o funcional da energia, que
sera a soma de todas as componentes, e onde foi determinado um novo

funcional

Elpl = Venlp] +Tlpl+ Veelpl = [ p(O)v(r)dr + Fug. (2.38)

[p®v@)dr Fux

O funcional FyF é chamado de Funcional de Hohenberg e Kohn e
ndo depende do potencial externo v, depende somente da densidade
eletronica (p). A densidade (p) deve ser v-representativa , i.e. definida para
um sistema fisico com p correspondendo a algum v, ¢ N-representativa; de
modo que a integral sobre a densidade em todo espaco dr retorne o numero
(N) de elétrons. T[p] representa a energia cinetica e Ve[p(r)] representa os

efeitos de interacao elétron-elétron [70,74]

A minimizacao da energia sujeita a restricdo da N-representabilidade
e ainda satisfazendo o principio estacionério para a densidade §E;[p] = 0 é
feita definindo um funcional GJp] e utilizando a técnica dos multiplicadores

de Lagrange.

Glpl = E.lp] - u(f p()dr — N), (2.39)

onde u é o multiplicador de Lagrange de modo que a variacdo do funcional
em relacdo a densidade p é:
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u=v(r) + ‘”’g—';[’” (2.40)

KS fizeram uma proposta de uma forma de obter a energia do estado
fundamental a partir da densidade, a partir da introducdo de orbitais
monoeletronicos e a inclusdo dos efeitos de correlacdo eletronica
explicitamente. A priori KS consideraram um sistema néo interagente de N

particulas, descrito por um hamiltoniano H,; [66,74]
~ 1
Hy Y = [Z? (_g ‘712) + % Uni] Y= &y (2.41)

Como se trata de um sistema néo interagente o termo de repulséo elétron-
elétron ndo existe. KS tem como contribuicdo uma afirmacdo que deu um
grande passo na lapidacdo da DFT. KS fizeram uma suposicdo de que este
sistema ndo interagente produziria um potencial externo, que em alguma
conformacdo especifica de seus entes, produziria uma densidade eletrénica
ficticia que seria exatamente igual & densidade eletronica do sistema real.
Com a utilizacdo dos teoremas de HK junto com afirmacdo de KS pode-se

calcular as propriedades do sistema

KS HK

EIvni - Hni - lpni = Pni = Preal (T) - ( ) - Hreal - lpreal

Ureal )

Figura 2.0 - llustracdo das ideias de KS para dar viabilidade a DFT
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KS escreveu o funcional Fyx Eq(2.42) usando de um artificio matematico,

dando origem a um funcional com outra aparéncia

Fuk =T[p] + Vee[p]. (2.42)

De modo que levaria a um novo funcional, Eq(2.43) com um termo
conhecido como exchange e correlation E,[p], € um termo classico J[p],

onde Ve=J[p] + termos nao classicos E,[p]

Fyk = Tai[p] +]1p] + Exc[p]. (2.43)

O termo de troca e correlacdo E,[p] contém a diferenca entre a
energia cinética nao interagente e a energia verdadeira(T[p] — T.i [p]), além

de conter também a parte ndo cléssica de Vee[p].

Agora, esse funcional toma a seguinte forma:

6Tni 6] [P] 5Eex

_ 6Fuk _
U= U(r) + U(r) + Sp()  Sp(r)  Sp(r)

sp(r)

(2.44)

Foi definido o potencial efetivo v EQ(2.46) . KS igualaram o
potencial v,; da equacdo Eq(2.45) com o potencial efetivo ve; da Eq(2.46),
ambos ndo interagentes, dando origem as famosas equacdes de Kohn e
Sham, que devem ser resolvidas autoconsistentemente, pois o potencial

efetivo depende da densidade que depende das funcdes de onda
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monoeletronicas, Eq(2.47). As equacdes abaixo sdo as equacdes de Kohn e
Sham:

[— % V2 +vr (7”)] Y = &Y (2.45)

_ o/ [p] O0F,y
Ueff (r) = U(T) + 5p (1) + 5p (1) (246)

p(r) =X [il*. (2.47)

O funcional de energia agora é dado da seguinte forma:

Elp]l = T lp] +JIp]l + Exc[p] + [v (r)p(r) (2.48)

Como as equacdes de Hartree-Fock, as equacgdes de KS sdo também
equacles de um elétron que precisam ser resolvidas iterativamente. A
inclusdo da correlacédo eletronica ndo existente no método de HK, acontece
na DFT com o surgimento do termo de troca e correlagdo E,.. A forma
desse funcional ndo é conhecida e nele esta toda a informacgédo da energia
ndo-classica. Ndo existe tratamento sistematico para a sua construcao.
Portanto, torna-se necessario a sua aproximacdo por métodos empiricos,
uma vez que a qualidade desse funcional sera a chave para célculos bem

acurados, pois leva em consideracédo os efeitos de muitos corpos.

Uma das primeiras aproximacgdes formuladas foi a chamada Local
Density Approximation (LDA) que se baseia na representacdo do potencial

de troca e correlagdo com caréater local considerando a densidade eletronica
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um termo que tem pouca dependéncia com a posi¢cdo. Para corrigir o
problema da dependéncia com a posicdo da LDA surgiram novos métodos,
0s quais foram nomeados de Generalized Gradient Approximation (GGA),
que por sua vez também foram aperfeicoados dando origem aos funcionais
hibridos que combinam aproximacdes GGA para a parte de correlacéo e
termos de HF e DFT para os termos de troca. Entretanto, isso resulta na
acdo de parametros especificos para cada termo levando a uma forma de
empirismo [75].

2.3 Dinamica Molecular

A Dinamica Molecular trata adequadamente problemas que os
calculos de energia total estaticos séo insuficientes como estudo de cinética
de reacdes, visualizacdo de vias especificas e mecanismos envolvidos em
fendmenos de transporte bem como o calculo de uma variedade de
propriedades termodindmicas Uteis através da média estatistica apropriada.

Se em um sistema é possivel conhecer o potencial de interacdo entre
suas particulas, e as equacfes que regem o movimento de cada uma dessas,
entdo € possivel estudar a evolucdo temporal das configuracdes dos
constituintes do sistema e obter propriedades macroscépicas a partir do
conjunto das posi¢coes simuladas [75].

A Dinamica Molecular Classica (DMC) é uma técnica que utiliza as
leis da fisica classica no estudo dos sistemas fisico-quimicos. Assim o faz
calculando as forcas que atuam sobre cada particula nuclear e fazendo a
propagacdo dessas de acordo com as leis de Newton. Portanto, torna-se
necessario a parametrizacdo de uma série de termos delicados
denominados de Campos de Forca (CF) que tem o objetivo de representar

ou aproximar classicamente os potenciais quanticos. Logo, na DMC
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nenhum efeito quantico como rompimento de ligacdes, ressonancia etc., é
levado em consideracgéo [75].

Um ponto de extrema importancia na Dinamica Molecular é a
determinacdo da energia potencial. Sabendo o potencial em que as
particulas estdo imersas, pode-se determinar classicamente (no caso da
DMC) a forca atuando sobre cada particula usando a segunda lei de
Newton como a derivada da energia potencial (V) pela mudanca das

coordenadas dos 4&tomos [76], ou quanticamente se for o caso

No formalismo Hamiltoniano, de um sistema de N particulas
movimentando em um potencial V, as forcas podem ser encontradas a
partir do hamiltoniano classico (H) que é a soma das energias potencial e

cinética:
P2
HR,p) = Ty 5o+ V(R), (2:50)

onde R e p sdo respectivamente a posicdo e 0 momento (p = m dR/0t).
As forcas podem ser obtidas a partir de uma equacdo semelhante a
Eq(2.49),

_ oV (RN)

FRRY) = - 2225,

(2.51)

onde RN e R, sfo respectivamente a unido das posicoes {R,,R], ....RN} e

uma particula na posicéo I.
A pré-definicdo dos potenciais classicos e o ndo tratamento de
fendmenos exclusivamente quanticos, sdo algumas das desvantagens da
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DMC [53]. Logo, encontra-se na literatura esfor¢cos no sentido de elaborar
novas técnicas capazes de realizar simulagcdes que levem em consideracéao
tais inconvenientes e ao mesmo tempo demonstrem um 6nus
computacional satisfatorio. Os resultados desses esfor¢cos podem ser
demonstrados em uma ordem crescente de ideias e contribuicbes, dando
origem a Dindmica Molecular Quantica (DMQ): Dinamica Molecular de
Ehrenfest (EMD), Dinamica Molecular de Born-Oppenheimer (BOMD) e
em um tépico Unico a dindmica molecular de Car-Parrinello (DMCP), a
qual sera utilizada no presente trabalho.

Na EMD a dinamica é realizada utilizando a equacdo fundamental
da MQ dependente do tempo (ESDT)

W% =~ SV + V(o RO = Hep,  (252)
de modo que o movimento eletrdnico € acoplado a0 movimento cléssico
dos ndicleos no tempo t através do potencial Vy_g(r, R;(t))y. A priori, a
construcdo de qualquer tipo de superficie de energia potencial é evitada,
desde o inicio, pela resolucdo da equacdo de Schrodinger de maneira,
como citado na literatura, on the fly [53]. Isso possibilita 0 computo das

forcas interatbmicas, dada pela Eq(2.53), a cada passo:
MR (t) = —V(H,). (2.53)

A funcdo de onda utilizada serd a que minimiza o H,, contudo,
permanecera minimizada atraves das simulacdes mesmo com nucleos se
movendo [53]. Logo, a funcdo de onda ndo é minimizada a cada passo da
simulacdo, nesse caso. A escala de tempo, é ditada pela dindmica

intrinseca dos elétrons, uma vez que trata-se da resolucdo de equacdo de
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Schrodinger dependente do tempo. O movimento eletronico € muitas vezes
mais rapido que o movimento nuclear e para integrar as equacdes de
movimento corretamente, 0 maior tempo de passo que é possivel realizar
dentro de uma acuracidade na integracdo da Eq(2.52) é cerca de 0.1fs, e
essa necessidade de pequenos tamanhos de passo faz esse metodo ser
impraticavel em sistemas com muitos graus de liberdade.

Outra técnica é a Dindmica Molecular de Born-Oppenheimer
(BOMD). A equacdes de movimento é dada por:

MR, = —V;MIN{o |H, o). (2.54)

Aqui, a funcdo de onda é minimizada a cada passo da simulacdo para um
dado conjunto fixo de posi¢des nucleares em um instante do tempo, 0 que
acompanha repetidas diagonalizagdes de matrizes. Nao existe dinamica
eletrénica envolvida na resolucdo das equacdes de movimento de Born-
Oppenheimer. Entdo, o0 movimento nuclear dita a dependéncia do tempo
do movimento eletronico e, contudo as equagGes de movimento podem ser
integradas sobre a escala de tempo dado pelo movimento nuclear que, além
disso, € muito mais lento que o sistema eletronico fazendo com que seja
possivel 0 uso de um tempo de passo maior, sendo, porém, essa talvez a

grande vantagem da dindmica molecular de Born-Oppenheimer.

2.4 Dinamica Molecular de Car-Parrinello (DMCP)

Em 1985 foi apresentada uma nova forma de realizar dindmica
guantica, com o intuito de diminuir o custo computacional. Acoplando a
dindmica classica dos nucleos e o tratamento quantico dos elétrons a luz da

Teoria do Funcional da densidade [63] reunindo vantagens das dinamicas
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de Ehrenfest e Born-Oppenheimer. Com essa unido, a DMCP é capaz de
apresentar os seguintes resultados [53]:

i. descrever o movimento idnico classicamente integrando as
equacOes de Newton a um tamanho de passo maior possivel, dados por um
conjunto de posicdes nucleares, para descrever o0 movimento iénico dentro
da aproximacao de Born-Oppenheimer [53,65];

i. levar a maior vantagem possivel da suave evolucdo do tempo do
subsistema eletronico [53] (de forma que a funcdo de onda € mantida no
estado fundamental durante toda simulacéo).

A DMCP trata da variavel classica (R;) para os ndcleos e a variavel
quéantica (y;) [53,63] para os eléetrons de forma unificada, de modo a néo
minimizar explicitamente o funcional de energia. Cria uma dinmica
newtoniana classica ficticia dado por uma Lagrangeana estendida (LE)
[53,63,77,78] que oscila ao redor do minimo de energia. Com intuito de
realizacdo de acoplamento citado acima, criou-se uma Lagrangeana
estendida adequada, com a parte nuclear e eletrbnica, com as restricdes
quéanticas necessarias. Através da derivada de um funcional da energia, a
luz da DFT, em relacdo aos orbitais, respeitado o vinculo de
ortonormalidade inserido na respectiva LE, resultaria na forga atuando
sobre estes, que podem ser tratados como campos classicos. Uma
Lagrangeana com essas caracteristicas define a Dindmica de Car-Parrinello

[63] descrevendo a dindmica dos ions e a funcéo de onda:

Lo, =X w0 () + %vaﬂ MR} — Exs{y;},{R;}

+ 20 (Aij <lljl (7')|1j’i (7')> - 5ij) (2.55)

O primeiro termo € a energia cinética eletrbnica, onde u é um
parametro de massa ficticia para os graus de liberdade eletrénicos. Ela tem

0 importante papel de controlar a adiabaticidade do sistema, i.e. evitar a
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troca de energia entre os subsistemas ibnico e eletrénico [79], o termo

<ipi(r)|ipi(r)> ¢ a integral do produto escalar para a funcdo de onda

eletronica. M; e R, sdo respectivamente a massa nuclear e sua coordenada
do ndcleo 1. A energia potencial de uma lagrangeana classica da lugar ao
funcional de energia de Kohn-Sham. Para que esse Gltimo tenha significado
fisico, a luz da DFT, somente o seu valor minimo é que € importante, ou
seja, 0 valor do estado fundamental do sistema de elétrons com ions nas
posicbes R;. Dai a necessidade de encontrar funcdes de onda que

minimizem o funcional de Kohn-Sham.

As equacOes de movimento obtidas a partir do principio da acéo
minima e das equacdes de Euler-Lagrange [80], para movimento dos ions e

funcdo de onda eletrénica sdo respectivamente:

MRy = — = BO (&58)
" 0Eks [{$i}{R}]
py = = 2RO 5 0y 257)

Os orbitais de Kohn-Sham permitem desenvolver graus de liberdade
classicos com o parametro de adiabaticidade como citado acima. Os

multiplicadores de Lagrange A;; restringem a evolugdo das funcdes de

onda para preservar a ortonormalidade. A funcdo de onda é trazida ao
estado fundamental em um conjunto de posicdes ionicas fixas e entdo os
ions sdo permitidos realizar movimento de acordo com as equacgOes de
movimento. Os graus de liberdade ibnico precisam ser separados da
dinamica “ficticia” eletronica para garantir que a fungéo de onda eletronica
fique fechada no estado fundamental no curso da simulagéo. Tal separacéo
é necessaria de modo que a dindmica eletronica ndo aqueca devido a troca

de energia com o sistema ionico. Essa separacdo depende também da
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natureza do sistema em estudo, a separacao € mais facilmente atingida em
sistemas cujo espectro de frequéncia das fungdes de onda eletronica e dos
ions figue bem separado o que é verificado quando existe uma energia de
GAP, que é a diferenca de energia entre os orbitais ocupados e
desocupados de Kohn-Sham. Essa condigdo é equacionada dentro de uma
aproximacao harmoénica em torno do estado fundamental e pode ser escrita

como [53]

1/2

wo = (2=0) ", (2.58)

Wi

onde ¢ e g sdo os autoestados do maior orbital ocupado e do menor
orbital ocupado respectivamente. Contudo, um pequeno valor de u; €
escolhido de modo que w, seja significantemente maior que a maior
frequéncia vibracional idnica de modo que a troca de energia entre o
subsistema idnico e eletrnico seja praticamente zero. Porém, um pequeno
Y; requer um pequeno tamanho de passo para integrar corretamente as

equacdes de movimento para as funcbes de onda.

2.5 Ondas Planas

Uma forma de manipulacdo da equacdo ESIT para a sua resolucéo
por métodos existentes na matematica atual, é a expansdo das funcdes de
base, o que foi feito e demonstrado tanto no Hartree-Fock quanto na DFT
acima.

No presente trabalho o tipo de funcéo de base utilizada foi a do tipo
ondas Planas [81]. Essa expansdo transforma ESIT em uma equacgéo
algébrica podendo ser entdo resolvida por varios métodos numericos

existentes. Em principio um sistema infinito requer o tratamento do
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infinito nimero de elétrons com esse conjunto nessa base. Contudo, essa
dificuldade pode ser contornada explorando a periodicidade natural do
sistema. Assumimos que nosso sistema de interesse pode ser representado
por uma caixa de atomos que é repetida periodicamente em todas as trés
direcBes espaciais, sendo esta caixa dada por um conjunto de trés vetores
a, a, e as. Esses vetores definem um reticulo no espaco real cujo volume €

dado por:
2. = ar(a; X az). (2.59)

Pode-se ter vetores T desse reticulo com tamanho proporcional a

essa base a, inicial através de nUmeros M inteiros.
T=Ma1 +Ma2 +Ma3 (260)

A periodicidade do sistema produz além da densidade, um potencial

periddico, uma vez que estes assim sao devido a periodicidade do reticulo
Veff (T + T) = Veff (T') (261)

Para cada vetor T descrito acima, o potencial efetivo V.rr pode ser

expandido em série de Fourier:

Vers (1) = X6 Vesr (G)e'®T (2.62)

1 _iC-
Veff (G) = -Q_cf Veff (r)e G rd3r. (263)

A soma é feita para todos G’s que obedecem a condi¢do GT = 2mM para

todos os vetores T com M sendo numeros inteiros. O Vetor G forma uma
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reticulo entdo chamado de reticulo de Rede Reciproca (RRR) que €

descrito por trés vetores primitivos by, b, e b; definidos por

=123, .. (2.65)

sendo o volume da unidade de célula no RRR dado por:

3
by (b, X by) =2 (2.66)

c

A expansédo de Fourier dada acima, das funcdes de onda, € truncada
mantendo somente os vetores de onda plana com energia cinética menor

que um valor de corte E.;
h
|k + G| < E,,. (2.67)

Os autoestados devem ser escolhidos de forma que a cada fungdo de onda
esteja atrelada com um vetor K para cada vetor T do reticulo. Assim, as
ondas planas atuam na expansao da parte periodica dos orbitais. De forma
que os orbitais, ¥;(r) se tornam fungdes de Bloch [53,77,82], Y (1) , 0
qual afirma que as funcdes de onda eletronica para cada ponto k podem ser
expandidas em termos de um conjunto de base de ondas planas discretas.

O teorema de Bloch [83] é utilizado para escrever as funcdes de onda
eletrbnica no espaco reciproco como uma soma de ondas planas sobre os
vetores G do sistema estendido. Contudo, cada funcéo de onda eletronica

pode ser expandida como a soma de ondas planas
i (r) = el 40 3 (D elgr, (2.68)
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onde cj," é o0 conjunto de coeficientes da expansdo, 2 o volume da cela

periddica, g = 2mh~1g é um vetor da rede reciproca, h é a matriz da cela
cujas colunas séo os vetores da cela e g é um vetor de integracdo. A
expansdo se da até um truncamento do conjunto de base de ondas planas
num valor de energia de corte, E.;, que também limita assim o Unico
caminho para melhorar a qualidade das bases. O tratamento da estrutura
eletrbnica provoca um aumento consideravel no custo computacional de
forma que o nimero de ondas planas depende do tamanho do sistema e da
energia de corte requerida para uma descri¢do suficientemente precisa da
estrutura eletronica. As vezes o tratamento de todo o sistema de elétrons
com ondas planas usaria uma quantidade que torna inviavel o seu uso, isso
pode ser contornado com o uso de pseudopotenciais [84,85] no tratamento
do caroco nuclear.
As principais vantagens do uso desse tipo de funcao de base séo:

i. simplicidade da funcdo de base e a auséncia de erros de
sobreposicédo de conjunto de base;

ii. S80 ortonormais;

iii. eficiéncia no célculo de forca sobre os atomos: ndo surgimento de
forcas de Pulay na dindmica, uma vez que esse conjunto de base independe
das posic¢des atbmicas [53,86] , ou seja, elas sdo deslocalizadas no espaco e

nédo sao influenciadas por nenhum outro atomo.

2.6 Pseudopotenciais

O método de pseudopotenciais foi usado primeiramente por Hellman
[87] e Gombés [88] por volta de 1935. Essa aproximacdo tornou-se mais
popular apos o trabalho de Preuss [89] para moléculas e Phillips e

Kleinman [90] para solidos.
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Os eletrons fortemente localizados na regido proxima aos nucleos
(caroco idnico) ndo participam efetivamente das ligagdes quimicas e suas
funcdes de onda sobrepde muito pouco com a funcdo de onda do carogo
ibnico de atomos vizinhos [91]. Contudo a distribuicdo dos elétrons do
caroco ndo muda quando os atomos estdo localizados em ambientes
quimicos diversos, essa ideia leva ao uso de uma aproximacdo chamada de
nucleos congelados ou frios, frozen-core approximation. A vantagem dessa
aproximacdo é que menos autoestados de Kohn-Sham tem de ser
calculados e a escala de energia total é reduzida quando os elétrons do
caroco ionico sdo removidos dos calculos o que fazem os calculos de
diferentes configuracdes atbmicas muito mais estaveis. A priori, pode-se
apenas tratar a distribuicdo dos elétrons do nucleo e combinar o potencial
de Hartree com o potencial de Coulomb para um potencial do caroco
i6nico. Contudo, isso ndo € muito utilizado uma vez que as funcgdes de
onda de valéncia ainda tem de manter a sua estrutura nodal para ser
ortogonal com os estados do carogo idnico. Por isso, 0 mais pratico seria a
substituicdo imediata do potencial do carogo i6nico por um
pseudopotencial que fara com que as funcdes de onda de valéncia fiqguem
sem nodo. Estes pseudopotenciais substituem os potenciais de Coulomb
da interacdo elétron-nucleo alcancando dois objetivos:

i. 0s elétrons do interior atdmico, chamado aqui de caroco iénico, séo
removidos do calculo;

i. as funcbes de onda de valéncia reais sdo substituidas por pseudo-
funcdes de onda.

Com a remocgdo dos elétrons do caroco idnico, o forte potencial
ibnico é substituido por um pseudopotencial fraco que atua sobre as
pseudo-funcoes de onda. Devido a simetria atbmica, suas funcdes de onda
podem ser escritas como produto de funcdes radiais e harmoénico esférico

de forma que a equacdo de Schrodinger sofre uma mudanca mas continua
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sendo integrada numericamente. Agora substituindo o potencial de todos
elétrons (o que seria calculado sem qualquer aproximacéo) dentro de uma
esfera com um raio de corte, Ry por um potencial muito fraco com
fungdes de onda sem nodo com mesma energia do calculo de todos
elétrons original correspondendo exatamente a funcdo de onda de todos os
elétrons fora do raio de corte. Dentro do R.; 0 fraco potencial deve
coincidir com o potencial exato do atomo, no caso o potencial de
Coulomb.

;

!

I ——

Figura 2.1 - llustragdo da funcdo de onda de todos os elétrons (linha sélida) e a pseudo
funcdo de onda (tracejada) e os potenciais de Coulomb (linha cheia) e o pseudo
potencial.Fonte[91]

A Figura mostra que dentro do raio de corte, o pseudo potencial Ve
a pseudo funcédo de onda ¢ps apresentam valores exatos para 0s potenciais
“verdadeiros”, i.e. o potencial de Coulomb (Z/r) e a fungdo de onda de
todos elétrons ¢,z, além da confirmacdo da ndo existéncia de nodos na

pseudo-funcédo de onda eletronica.
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CAPITULO 3

PROCEDIMENTOS COMPUTACIONAIS

A analise dos sais dos quais se propde estudar o processo de
solvatacdo, sugere que melhores resultados devem ser obtidos usando um
método mais robusto, capaz de lidar com transformacGes puramente
quéanticas. Trata-se aqui do estudo de um metal de transicdo que demanda
alem do tratamento dos orbitais relacionados aos elementos
representativos, também os orbitais tipo d. Outro ponto importante é o fato
de o solvente ser uma base de Lewis, 4gua, que comumente é reportado na
literatura como ligante de compostos de coordenacdo [1], e o
comportamento dos orbitais d sera afetado pelas ligacdes realizadas com os
ligantes influenciando na geometria do composto. Segundo a Teoria do
Campo Cristalino (TCC) [1] os cinco orbitais d (Figura 3.0) perante
ligantes podem sofrer desdobramentos, contribuindo também na
explicagéo das cores dos complexos e a interferéncia de diferentes ligantes

na estabilidade do complexo.

z
[}
— - x -
"- . . I ,".. y
- o

Figura 3.0 — Cinco orbitais d num plano de coordenadas de referencia x,y,z. sendo
chamados respectivamente de dy*,%, d,” dyy, dy; € dy,.Fonte [01], modificado pag. 431.

Y
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Tanto os orbitais sobre os eixos (d,,’ & d,°) e entre 0s €ix0s (dy, dy,
e dy;,) vdo sofrer mudangas geométricas. As ligacdes mostradas nos
orbitais nos complexos obedecem ao fato de que apenas orbitais
simetricamente compativeis realizam ligacdes e essas ligacdes determinam
0 desdobramento do campo ligante e consequentemente a estabilidade do
composto, além da geometria. Ou seja, em um atomo de metal de transicéo
isolado todos os orbitais d sdo degenerados, e essa degenerescéncia €
quebrada em diversos niveis de energia (dos quais podem ocorrer

transicdes), influenciado como dito pelas ligacGes e ligantes (Figura 3.1).

|
OO dxig?
OO dxoyo dee
E dxy dez dyz
N
ooood -
Xy
R
p OO
° ixoy? Top OO
A dxy dxz dy= D
dz2
O O
dxz dyz.
i ii iii vi

Figura 3.1 — Exemplos de alguns desdobramentos e geometrias conforme ligantes. As
regides do i ao iv sdo os orbitais d respectivamente: degenerados, no campo tetraédrico,
no campo octaédrico e quadrado planar.Fonte[1], modificado, pag. 132.

Para descrever os sistemas propostos com mais confianca e realidade
nos resultados, foi necessério a utilizacdo de um método capaz de levar em
consideracdo fendbmenos quanticos como criacdo e destruicdo de ligagdes
quimicas, dai a necessidade da DMQ.

De todas as técnicas de DMQ disponiveis, tanto BOMD quanto
DMCP poderiam ser utilizadas. Pela quantidade de atomos de cada
sistema, a primeira, demanda maior custo computacional pelo fato de os
orbitais de KS serem minimizados autoconsistentemente a cada passo,
mesmo podendo usar um tamanho do passo (DT) até cinco vezes maior do
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gue na DMCP. O método de DMCP demanda razoavel tempo na permuta
das variaveis que comandam a adiabaticidade para a convergéncia. Isso
varia para cada sistema (isolados, estruturas orgénicas etc.). Porém, a
DMCP mantém a funcdo suavemente dinamizada na trajetoria nuclear e
ndo necessita de minimizacéo dos orbitais de KS a cada passo da dindmica
[53].

De acordo com o sistema, apds um tempo de simulacdo, pode
ocorrer a perca de adiabaticidade e o sistema pode se tornar ndo real
fisicamente pela incerteza das for¢cas de Hellmann-Feynman e
consequentemente ndo ser mais conservativo [92] Assim a dindmica deve
ser parada e o estado eletrénico € novamente minimizado, e s6 assim a
dindmica ser reiniciada [93]. Portanto, de acordo com a analise acima, a
dindmica Molecular de Car-Parrinello foi utilizada para estudar a evolugéo
das ligacOes durante o andamento da simulacao.

O objetivo deste trabalho € estudar os sais de ruténio mencionados
anteriormente em uma temperatura de 300K envoltos em um ambiente
aquoso. Para tal, foram entdo preparados trés sistemas com o objetivo de
possibilitar o estudo do RuCl; e RuCl,. A acdo inicial foi construir as
coordenadas do sistema de interesse. Para fazé-lo é comum em pesquisas
que utilizam dindmica molecular, fazer toda a simula¢do dentro de uma
célula unitaria (também informalmente chamada de caixa). De fato, essa
construcdo € obtida desenhando as estruturas do sistema no software
HyperChem Release 7.5 [94]. Como exemplo, a Figura 3.2 apresenta um
sistema com uma célula cubica com cloreto de ruténio (I1) sendo solvatado

por moléculas de agua.
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Figura 3.2 — Sistema com RuCl; envolto com moleculas H,O.

Foram elaborados trés sistemas em células unitarias clbicas com

quantidade de moléculas de agua especifica em cada sistema.

TABELA 3.0 — Sistemas estudados com as respectivas espécies para solvatagao e
quantidade de solvente em cada célula. Os comprimentos das células sdo dados em

Bohr.
Espécie solvatada Quantidade de H,O Tamanho da célula (A)
Sistema | RuCl, 54 22.68
Sistema Il RuCl, 74 24,60
Sistema 111 RuCl; 75 24,60

Todos os sistemas foram otimizados inicialmente utilizando métodos
de mecéanica molecular disponiveis no HyperChem com a imposi¢do de
condicOes de periodicidade. No caso, foi utilizado o método de mecénica
molecular com campo de forca tipo AMBER. Essa minimizacdo é na
verdade uma pre-otimizacdo, pois oferece resultados aproximados das
geometrias de equilibrio, porém de forma veloz, diminuindo de fato o
custo computacional. Um detalhe a luz das teorias monoeletrdnicas de

aproximacdo na resolucdo da ES (DFT e Hartree-Fock) é que além da
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correlacéo eletronica, outro detalhe que é inerente a natureza do sistema, é
quando se trata de uma simulacéo de sistema de camada aberta (nimero
impar de elétrons). Essa situacdo é observada no sistema Ill, e para evitar
a contaminacao de spin, essa informacdo € incorporada no algoritmo que
realiza a simulacao.

As coordenadas de equilibrio desses sistemas criadas a partir do
HyperChem, foram entdo utilizadas para construir arquivos de entrada
(input) que foram executados pelo pacote utilizado para realizar a
simulacdo que contém os algoritmos Steepest Descent (SD) e Damp (DP)
que fazem uma minimizacdo de forma bem mais robusta de todos os
sistemas pré-otimizados. O input foi formatado adequadamente ao pacote
Quantum-ESPRESSO (QE) [95]. Além de realizar otimizagdes
geomeétricas com os algoritmos citados, QE também faz dindmicas
guanticas de Born-Oppenheimer (BOMD) e Car-Parrinello (DMCP). Cada
sistema (I, 11 e I11) foi simulado dentro de sua célula cubica (Tabela 3.0),
com parametros inerentes ao bom andamento da simulacdo a luz do
método de Car-Parrinello. Dentre esses parametros estdo: a escolha da
massa ficticia («), o conjunto de base do tipo ondas planas que é padrdo
nessa técnica, a energia de corte (Ec) que esta intimamente ligada a
quantidade de ondas planas utilizadas no célculo, o funcional de troca e
correlagéo (E,.) e o tamanho do passo (DT). No decorrer da simulacéo,
cada sistema foi acoplado ao termostato de Nosé-Hover [96] com
frequéncia (FQ), em terahertz (THz) especifica para manter a temperatura

constante nos sistemas canonicos.
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Tabela 3.1 — Variaveis utilizadas na Simulacdo de dinamica molecular.

H Ecut Exc DT FQ(THz)
Sistema | 400 25 PBE 5 50
Sistema Il 400 25 PBE 5 50
Sistema 11l 400 25 PBE 5 50

Uma vez iniciado o procedimento de célculo no QE, o passo inicial
foi relaxar o sistema a partir dos parametros de conversdo como: funcéo de
onda, geometria e forcas atuantes sobre cada atomo do sistema. A partir
do momento em que a geometria esta relaxada, como dito, através dos
algoritmos SD e DP presentes no QE, as equacgGes de movimento foram
integradas pelo algoritmo de Verlet [97,98]. Este, propaga as posicoes
nucleares aliada ao tamanho do passo escolhido (Tabela 3.1) de modo que
a funcdo de onda permaneca minimizada o maior intervalo de tempo
possivel (resultados e discussao).

O QE gera um arquivo de saida (output) que mostra todas as
informacbes necessarias para a visualizacdo da evolucdo das posicdes
atdmicas do sistema, bem como para 0 monitoramento do calculo como a
necessidade da separacdo das energias, temperatura, constante de forcas,
constante de energia total etc. Para extrair os dados desse arquivo de saida
do QE foi necessario a confeccdo de uma rotina em Shell Linux
(APENDICE A) que coleta os dados numéricos em forma de matriz e os
carrega em um novo arquivo. Esse arquivo é analisado utilizando o
software Scilab5.3 para confeccéo de graficos e operacdes matematicas. A
cada quantidade de vezes especifica que o QE, através do algoritmo de
Verlet, propaga as posicdes nucleares, ele as salva no mesmo arquivo de
saida citado acima. Essas coordenadas sao tratadas graficamente com o

software Visual Molecular Dynamics (VMD) [99] que promove a
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visualizacdo dinamica do sistema e ainda promove o tratamento estatistico
de algumas propriedades. Cada sistema estudado nesse trabalho (Tabela-
3.3) foi tratado adequadamente com o VMD para obtencdo de
propriedades de interesse do sistema como distancias e angulos médios,
geometria da primeira camada de solvatacao, entre outras. Para ter acesso a
essas posicoes foi elaborado outra rotina em Shell linux (script)
(APENDICE B), que possibilita a extracdo dessas informagdes para outro

arquivo com formatacéo especificaao VMD.

53



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

A dindmica molecular de Car-Parrinello conecta o tratamento
classico dos nucleos com o tratamento ab initio dos elétrons usando a
formulacdo da Lagrangeana extendida, dando aos elétrons uma massa
ficticia associada com a dindmica dos seus graus de liberdade. A funcéo de
onda pode ser dinamicamente minimizada para ser consistente com a
mudanca nas posi¢des nucleares. Para que isso aconteca a massa ficticia
deve ter um valor ajustado de tal forma que a funcdo de onda se adeque
rapidamente as mudancas nas posi¢coes nucleares. Isso evita a
transferéncia de energia entre os subsistemas eletronico e nuclear. Assim,
os elétrons permanecerdo proximos ao estado fundamental, i.e. na
superficie de Born-Oppenheimer, de modo que a funcdo de onda seguird o
movimento dos nucleos sofrendo apenas pequenas oscilacdes em torno do
estado fundamental. A Eq(4.0) mostra a forma em que 0S parédmetros
devem se encaixar para que possibilite uma simulacéo pelo maior tempo
possivel sem que os sistemas eletrénico e idnico venham a compartilhar

energia

DT™max oc( “ ) (4.0)

A Figura 4.0 mostra o andamento de ambas as simulacdes propostas
com relacdo a escolha dos parametros, que garantiram 0 maior tempo

possivel a separacdo das energias eletrénica e nuclear.
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Figura 4.0 - Grafico de Separacao das Energias Cinéticas e Nuclear para
sistemas I, Il e I11.

Pode-se observar que foi necessario na altura dos passos 28000 e
58000 no sistema | e na altura do passo 60000 do sistema Il a necessidade
de parar a simulagdo para uma nova relaxacdo do estado eletrénico [93].
Isso traz uma pequena perda de tempo e um ligeiro aumento de custo
computacional nesse processo. Contudo, essa parada na simulagédo para a
realizacao desse ajuste ndo compromete os resultados, pois as posi¢cdes no
momento da parada sdo mantidas e a funcéo de onda € entdo minimizada e
a partir dai o algoritmo de integragdo € novamente acionado. Entdo a
simulacdo continua com a funcdo de onda oscilando ao redor do minimo
global de energia, e temperatura se mantendo constante gracas ao

termostato idnico acoplado (ver Figura 4.0).
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Figura 4.1 — Grafico de Comportamento da Temperatura

Todos os sistemas apresentaram namero de coordenacao igual a 6 e

geometria octaédrica bem definida visualmente como pode ser observado

com a analise das Figuras abaixo, para sistemas | e Il, extraidas do

software VMD.

Figura 4.2 - Esquema da primeira camada de solvata¢do RuCl,.54H,0.
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Figura 4.3 - Esquema de primeira camada de solvatacdo RuCl,.74H,0

A distancia entre atomos de ruténio em cada sistema (I e 1) e o0s
seus respectivos ligantes fica em torno de 2.3 angstroms. A presenca de
uma ou mais moléculas de dgua nesta distancia é facilmente detectada pela
funcao de distribuicdo radial de pares (FDRP)

N;(r)V
9y () = A]V:V]- ) 4.2)

onde i corresponde ao atomo de ruténio e j os atomos de oxigénio das
moléculas de agua ou atomos de cloro. N;j(r) € o nimero medio de atomos j
encontrados em um volume AV a uma distancia r do atomo i, com V
sendo o volume total que encerra N; atomos do tipo j.

As distribuicdes radiais de pares para os sistemas estudados séo
mostradas nas Figuras 4.4 e 4.5, que comprova a distancia citada acima

para a primeira camada de solvatagdo e o a&tomo central.
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A FDRP nesse caso mostra nas proximidades de 2.3 angstroms, um
pico denunciando que o elemento central correlaciona uma primeira
camada de solvatacdo nessa distancia. Nas proximidades de 4,5 A, para
ambos sistemas, observa-se que segunda aglomeracdo de moléculas o que
pode ser comprovado atraves da grafico.

Na regido onde se observa a formacao o primeiro pico com melhor
definicdo, pode-se determinar a quantidade de estruturas que compde a
primeira camada de solvatacdo, que nesse caso serdo moléculas de agua.
Para determinar a quantidade de moléculas de &4gua a essa distancia usa-se
a integral da distribuicdo radial de pares para obter entdo, o nimero de

hidratacdo N, dado pela equacédo abaixo
Ny =Lam [ g, (r)ridr (4.3)

O resultado da integracdo é mostrado nos graficos de hidratacéo
Figuras 4.4 e 4.5, linha vermelha. Nota-se um nimero de coordenagdo com
relacdo a presenca de agua de 4, ou seja, 0 RuCl, nos sistemas estudados
estd envolto fortemente por 4 moléculas de agua. Lembrando que o atomo
central que € levado em consideracdo para a utilizacdo da distribuicdo
radial de pares, além das moléculas de agua, também esta ligado a dois
atomos de cloro que promovem uma interferéncia na geometria final.

A primeira camada de solvatacdo do sistema Il (RuCls.75H,0) ¢

apresentado na Figura 4.6.
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Figura 4.6 - Esquema de primeira camada de solvatacdo RuCl,.75H,0.

Toda discussdo acima também é aproveitada para o sistema Ill , com
a relacdo a FDRP e o numero de hidratacdo, que para esse sistema, tem um
valor de 3. A distancia referente ao elemento central e as moléculas de

agua sdo aproximadamente as mesmas observadas nos sistemas | e II.
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60 -

50 -
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30
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Figura 4.7 - Distribuicio radial de pares e nimero de hidratacio.
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A analise dos angulos entre os atomos que compbe a primeira
camada de solvatagédo sdo calculados a partir de combinacao de cada trés
atomos escolhidos adequadamente. A partir da visualizacdo da Figura 4.2
e 4.4, pode-se observar que os sistemas | e Il demonstram grande
similaridade no que diz respeito a sua geometria, contudo para analisar as
distancias e angulos, foi definido um sistema padrdo de numeracéo para 0s
atomos presentes na primeira camada de solvatacdo (Figura 4.8). Os
hidrogénios foram omitidos dos 4&tomos de oxigénio das moléculas de agua
presentes na primeira camada de solvatacdo por motivos de clareza na
localizacdo dos atomos e seus indices e facilitando sua localizagcdo nas
Tabelas 4.0 e 4.1.

Figura 4.8 — Figura manipulada para analise da Tabela 4.12 e 4.13 Os atomos de
hidrogénios das moléculas de agua foram omitidos.

Pode-se entdo verificar, para os sistemas | e Il, os valores medios

das distancias e dos angulos com seus respectivos desvios padréo.
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Tabela 4.0 — Tabela de Angulos para sistemas | e I1.

MEDIA DOS ANGULOS

0(6)-Ru-CI(3)
0(6)-Ru-Cl(2)
0(6)-Ru-0(7)
0(6)-Ru-0O(4)
CI(3)-Ru-O(5)
CI(2)-Ru-O(5)
0(7)-Ru-0(5)
0(4)-Ru-0(5)
CI(2)-Ru-CI(3)
CI(3)-Ru-O(4)
0(7)-Ru-0(4)

0(7)-Ru-0(2)

RUC|254HZO

89.494239 +5.2220
91.429189 +5.1918
92.841868 +5.5251
88.653452 +4.6095
91.914076 +5.4599
91.936239 +5.3872
85.672029 +5.3101
87.941176 +5.2283
92.965631 +4.4548
88.905476 +5.6101
89.458943 +5.5919

88.650082 +5.0713

RUC|274H20

91.44936 +6.0376
90.284195 +5.2863
88.582494 +6.6952
89.723256 +5.6482
91.434227 +5.1600
89.722050 +5.1747
88.643115 +5.6117
90.210481 +5.4627
92.189878 +4.8481
89.337802 +5.4308
87.392833 +5.5803

91.111251 +4.9257

Tabela 4.1 - Tabela de Distancias para sistemas | e Il.

DISTANCIA MEDIA (Angstrom)

Ru-CI(2)
Ru-CI(3)
Ru-0O(4)
Ru-O(5)
Ru-0O(6)

Ru-O(7)

RuCl,.54H,0

2.4193 +0.06850
2.4193 +0.06827
2.2140 +0.07934
2.1890 +0.07147
2.1935 +0.06545

2.2219 +0.06827

RuCl,.74H,0

2.4279 +0.06324
2.4157 +0.06779
2.2256 +0.07263
2.1998 +0.06559
2.1737 +0.06317

2.2053 +0.06585

A variacdo das distancias referentes aos atomos na formacdo da

primeira camada de solvatacdo pode ser verificada na Figura abaixo.
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Figura 4.9— Comportamento da distancia de ligacdo durante a simulagéo.

Para analise das distancias e angulos do sistema Ill, define-se um

sistema padrdo de indice atbmico da primeira camada de solvatacdo

(Figura 4.10). Novamente por motivo de visualizagcdo a presenga dos

hidrogénios foi ignorada.

Figura 4.10 — Figura manipulada para analise da Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 - Angulos e distancias médias para sistema II1.

ANGULO MEDIO

DISTANCIA MEDIA (Angstrom)

CI(2)-Ru(1)-0()
CI(3)-Ru(1)-CI(2)
Cl@)-Ru(1)-Cl (3)
0(5)-Ru(1)-Cl (4)
O(7)-Ru(1)-Cl (2)
O(7)-Ru(1)-Cl (3)
O(7)-Ru(1)-Cl (4)
0(7)-Ru(1)-0(5)
0(6)-Ru(1)-Cl (2)
0(6)-Ru(1)-CI(3)
0(6)-Ru(1)-0(5)

O(6)-Ru(1)-Cl (4)

90,7873 +9,9335
91,3668 +6,6764
92,2598 +5,7125
85,6735 +7,0045
88,1674 +5,8846
92,0314 +7,3487
92,6851 +5,2119
88,8203 +6,4491
89,7950 +6,3379
91,2697+5,7667
88,0831 +7,6392

89,1842 +6,2946

Ru(T) - O()
Ru(1) - O(7)
Ru(1) — O(6)
Ru(1) - CI(2)
Ru(1) - CI(3)

Ru(l) - Cl(4)

2,2145 +0,1520
2,1497 +0,0781
2,1404 +0,0694
2,4067 +0,0785
2,3604 +0,0798

2,3946 +0,0767

O comportamento das distdncias médias, também pode ser

observado graficamente na Figura 4.11.
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FIGURA 4.11 — Distancia de ligacao para primeira camada de solvatacdo. Sistema 111

Uma confirmacdo numérica para a geometria, alem das Figuras
mostradas anteriormente, podem ser obtidas atraves de angulos acima (ver
Tabela 4.2), confirmando um angulo médio aproximado de 90° que

confirma o octaedro também para o sistema Il1.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

O estudo desses sistemas mostra que os sais RuCl, e RuCl;
correlacionam fortemente uma camada de solvatacdo bem distinta, e uma
pequena correlacdo difusa nas proximidades de 4,5A°. As distancias
observadas em ambos os sistemas, para 0 a&tomo de ruténio e os atomos de
oxigénio, pronunciam a formacdo de ligacGes coordenadas. A primeira
camada de solvatacdo desses sistemas mostra estabilidade, uma vez que
experimentalmente, sais de cloreto sdo altamente solGveis, o que
provocaria a ruptura das ligacbes dos sais desses sistemas e
consequentemente outras espécies seriam solvatadas como Ru®*,Ru** e CI".
Pela presenca de orbitais d, j& é previsto que 0 ruténio possa exercer
ligacOes coordenadas com bases de Lewis. Pela presenca de ligantes,
ocorrem os desdobramentos, e os ligantes tem que se acomodar em uma
geometria de menor energia. Como essa trajetdria é feita através de forcas,
gue atuam sobre cada ligante, calculadas de forma altamente precisa (ab
initio), essas geometrias se tornam bem confidveis. Mais ainda, pela
estabilidade e a ndo observancia de hidrolise dos cloretos em questdo, a

primeira camada de solvatacéo &, de fato, um complexo em solucéo.
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APENCIDE

APENDICE A — ROTINA PARA EXTRACAO DE DADOS

Script criado com objetivo de extrair a matriz de dados do arquivo de saida
(out) em forma de matriz possibilitando a analise por softwares graficos,
além de realizar médias.

#1/bin/bash

egrep *.{108}" *.out > a ; sed -i 's/*/0/g' a

egrep '[0-9]..$' a > energi

nl="cat energi | wc -I"; seq 1 $nl > pcoluna ; paste energi pcoluna > energii
awk -F" " {print $1,$2,$3,$4,%5,$6,$7,$8} energii > energy.dat
awk -F" " ‘{print $2}' energy.dat > b

tail -n 400 b >e;sortb >z ; maioral="sed -n '$p' z°

sorte > f

tail -n 400 f>d

c=wc-ld|cut-d""-fl°

maior="sed -n "$c’p' d’

menor="sed -n '1p'd"

#

#averiguar a variacao dos valores de ECONT (coluna 8) #
awk -F" " {print $8} energy.dat | sort > col
maiorecont="sed -n '1p' col”

menorecont="sed -n ‘$p' col’
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dife="echo "scale=5; $maiorecont - $menorecont” | bc -l °

#

#media da energia cinetica dos ultimos 400 passos.

energiatotal="cat e | awk ‘{ tot = $1+tot}END{print tot}" #soma os termos
da coluna energia

echo $energiatotal

ntermos="cat e | wc -I’ #pega 0 numero de termos,
nesse caso sempre 400, mas fisso generico

cinemedia=" echo "scale=6; $energiatotal/$ntermos " | bc -1 °
#cinemedia=" printf %f $cinemedi

#

#media de temperatura(quando for modificar dados do termostato isso pode
ser valido)

awk -F" " {print $4}' energy.dat | tail -n 400 > tkelvin

tkelvintotal=" cat tkelvin | awk ‘{ tot = $1+tot}END{print tot}" #soma das
temperaturas

tempmedia="echo "scale=1; $tkelvintotal/$ntermos" | bc -I’

#

clear

#Relatorio

echo

echo " Pre Analise "

echo

echo " A MAIOR energia cinética do calculo ate 0 momento e
$maioral"

echo " O MAIOR valor de energia cinética nos ultimos $ntermos passos
foi de $maior "
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echo " O MENOR valor de energia cinética nos ultimos $ntermos passos
foi de $menor "

echo " A MEDIA de energia cinética nos ultimos $ntermos passos foi
$cinemedia "

echo " A MEDIA de temperatura nos ultimos $ntermos passos foi de
$tempmedia "

echo " O MAIOR valor na coluna ECONT foi $maiorecont e o menor foi
$menorecont e sua diferenca e de $dife"

echo

echo " A matriz contendo os dados para andlise esta no arquivo energy.dat

echo " os dados acima estdo no arquivo monitoramento *
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APENDICE B - ROTINA PARA EXTRACAO DE POSICOES

Script criado com objetivo de extrair as posi¢des atomicas da simulacéo,
transformé-las para unidade de medida adequada e formar um arquivo
formatado adequadamente para leitura no softwares VMD.

#1/bin/bash
echo "DIGITE O ARQUIVO OUT"

read arquivo
echo "DIGITE O ARQUIVO POS"

read pos

echo "DIGITE O NUMERO DE ATOMOS"

read natomos

sed 's/"\{19\}$/espaco/g' $pos > arql #formatacdo
sed -i 's/espaco/espaco\nespaco/qg’ argl

f=0.52918 #angstrom
awk -F" " {print $1*'$f' $2*'$f $3*'$f} arql > arg2 ; rmarql
#Multiplicacdo das colunas xyz pelo fator

sed -1's/0 0 0/ /g' arq2 #formatacao

# As linhas abaixo fazem a extracdo da legenda de atomos do out de
#forma padrdo como no input sempre de maneira maltipla do numero a (
#atomos + 2), que no padrao para vmd terd duas linhas a mais: uma linha
#com o numero de atomos, uma vazia e a tabela abaixo com simbolos

#e coordenadas em angstroms.

echo $natomos > coll ; #formatacéo para VMD
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egrep -m 1 -A$natomos ".*Scaled' $arquivo | awk -F" " ‘{print $1}'| sed
's/Scaled/ /g’ >> coll
a=1
while [ $a -le 5000 ]
do
sed -n "1,$p coll >> colll
a="expr $a + $natomos "
done
nlarq2="cat arg2 | wc -1 ° # col11 tem 5000 frames.
k=1
echo "AGUARDE."
while [ $k -le $nlarg2 ]
do
sed -n "1,$'p colll >> col2
k="cat col2 | wc -I’

echo "carregando arquivo $k linhas"

done
sed -n '1,'$nlarg2"p col2 > campol #qtde de linhas colligual a arg2
paste campol arq2 > positions.xyz ; #Fundi as colunas, nova matriz

echo
rm col* arq* campo*

echo "Os dados estao no arquivo: positions.xyz "
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