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Resumo

O método da Dinamica Molecular de Car-Parrinellm geseudopotenciais de
norma nao-conservada de Vanderbilt foi usado patadar os efeitos da
hidratacdo sobre a estabilidade conformacional @woss perclorato e
borohidreto, e dos sais que esses ions formam caddio. Os célculos foram
realizados n@nsembleandnico, com a temperatura controlada em 298rK po
meio da insercdo do termostato de Nosé-Hoovernkéedas simulacfes para
a dinamica molecular do NaCJ@ do NaBH no vacuo com o objetivo de
investigar a coordenacgdo do cation'dam cada anion que compdem estes
sais. Foram construidas 6 caixas cubicas paranagagides dos sais NaCl@
NaBH, no vacuo, para o perclorato e o borohidreto (éexan rodeado por 61
moléculas de agua) e para os sais Ng@l®@aBH, rodeados por 85 moléculas
de agua cada. Os algoritmsteepest descertdamped desceribram usados
na minimizacao das energias de Kohn-Sham e o algode Verlet foi usado
na integracao das equagdes de movimento. A ersggiarte foi fixada em 25
Ry, a massa ficticia em 400 u. a. e as energiasisi@snas ionico e eletrénico
foram controladas ao longo das simula¢gfes. Assasalias propriedades dos
solutos em meio aquoso foram feitas usando a furhe&@lstribuicao radial, do
namero de coordenacdo, da variagcdo temporal dosidgngliedrais e
distancias de ligacdo, do coeficiente de difusdaoetempo médio de
residéncia. Os resultados dos calculos mostraramogeplvente modifica os
parametros geométricos e eletrdnicos dos solutetesEparametros sao
importantes na investigacdo das reacdes quimidas es ions estudados e
reagentes organicos e/ou inorganicos. A metodoldgautida na presente

dissertacdo pode ser aplicada em processos iraisigtiotecnoldgicos.

Palavras-chave: Car-Parrinello, Perclorato de Sédorohidreto de Sédio.
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Abstract

The Car-Parrinello Molecular Dynamics with ultraspseudopotentials of
Vanderbilt was used to study the solvation effemtsthe conformational
stability in aqueous solution of the perchlorate &strahydroborate ions and
their salts with sodium, respectively. The caldolat were carried on the
canonic ensemble, with temperature kept at 298 iKguthe Nosé-Hoover
thermostat. The molecular dynamics were carriedimnwiacuum for NaClQ
and NaBH in order to establish the coordination of'NMation with the anions
to form the respective salts. Six cubic boxes wewdt to simulate the
NaClO, and NaBH salts in vacuum, perchlorate and tetrahydroboranes i
surrounded by 61 water molecules each one, andN&ZIO, and NaBH
surround by 85 water molecules each one. The deegpescendent and
damped algorithms were used to minimize the KoharSlenergy, and the
Verlet algorithm was used to integrate the equatiohmotion. The energy
cutoff was fixed at 25 Ry and the fictitious masasvkept at 400 u. a. The
energies of the electronic and ionic systems weoaitored throughout the
simulations. The effect of solvent on the promsrtiof the solutes was
investigated using the radial pair distribution dtion, coordination number,
temporal variation of the dihedral angles and tlmadolengths, diffusion
coefficient, and mean residence time. The calardatesults show that the
solvent modifies the electronic and geometricalapaaters of the solutes.
These parameters are important in the investigatibrchemical reactions
between the ions studied and organics and/or imcgareactants. The
methodology discussed in the present dissertasonbe applied in industrial

and biotechnology processes.

Keywords: Car-Parrinello, Sodium Perchlorate andi®o Tetrahydroborate
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CAPITULO 1— CONSIDERACOES GERAIS

1.1 — Introducéao

O estudo da hidratacdo de sais importantes do mEntasta quimico e
bioquimico como o perclorato de sédio e o borohidrée sbédio é de
fundamental importancia para entendermos a naturezamoscoOpica da
interacdo destes sais com o0 solvente. Dada a sparténcia na sintese
organica e na identificacdo do hipotireoidismo,i@ss perclorato também
possuem vasta aplicabilidade na area de desenwitamtecnolégico de
novos materiais, atuando na rotas de reac¢des queenotem industrias. Nas
Ultimas décadas tem-se estudado o uso de ionsith@itohcomo geradores de
hidrogénio para células combustiveis (a chamadeerfgm limpa”). O
borohidreto de sodio tem sido muito usado em read@ereducdo devido a
sua excepcional versatilidade frente a determindgms de reagentes em
laboratorio.

Neste trabalho, foram efetuados calculos de es&rutsando varios
niveis de teoria como os métodos semi-empiricog ecaia do Funcional da
Densidade (DFT). Além destes foram feitos calculesDinamica Molecular
Quantica usando a Dinamica Molecular de Car-Pdloineo inglés Car-
Parrinello Molecular Dynamics- CPMD). Foram feitas simulacfes das
hidratacdes dos ions perclorato e borohidreto ehdhatacdes dos sais que
esses anions formam com o cation sodio, perclatatsodio (NaClg) e
borohidreto de sédio (NaBH A Figura 1 mostra a estrutura dos sais:
perclorato de sodio e borohidreto de sodio.
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Figura 1 —Representacao do perclorato de sédio (esquerdaperdhidreto de sodio
(direita)

Os mecanismos de hidratacédo do perclorato de sddtioborohidreto de
sédio ndo sao ainda perfeitamente entendidos, clamesto todo o estudo de
estruturas de hidratacdo carece de um aprofundaneirico, em funcédo da
sua importancia tecnolégica e complexidade. O uso gmulacéo
computacional, que pode servir como um meio deaewds aproximacoes
analiticas necessarias para transformar em for@uoillagis rigorosa as ideias
centrais de um modelo, pode ser frutifero neste. cas

A natureza aleatdria de um liquido nos sugere o dsouma
metodologia que consiga englobar todas as moléqueompdem o liquido
e que consiga tratar todos esses atomos do ponistdenais formal e preciso
possivel usando a mecanica quantica. Na praticaat=ulos feitos por
dinAmica molecular consideram apenas uma “frac@&ssa liquido, de tal
modo que essa consiga reproduzir todo o sistemeddigque esta sendo
simulado. Para se atender a estes requisitos dasi#oupela CPMD foi usada,
mostrando-se uma fonte segura e rapida de alcdgas resultados que
explicam com éxito o que se € observado em coredusfiperimentais. A
explicacdo microscopica para a solvatacdo do petolode sddio e do
borohidreto de sodio feita por esse trabalho veragay novas informacdes
sobre o comportamento desses sais em ambientecaquos

O termo Dinamica Molecular de Car-Parrinello degeajui entendido
como sinbnimo de um método de geracdo das posigfisesicas como

resultado da propagacao da funcéo de onda dependieieémpo. Essas novas
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posicOes atdmicas caracterizam a trajetéria feitbbago de toda a dinamica
molecular. Conhecendo-se as posicbes e as velesiddd cada atomo

podemos investigar a formacao/quebra de ligac@ydsobre as estruturas
da camada de hidratacdo e previséo teorica de éomespectro vibracional

da solucéo (sistema) em estudo.

A fim de contribuir para a compreensdo e entendimnedas
propriedades dos sistemas estudados em nivel atbeste trabalho compde-
se de quatro partes. A primeira consiste em faakulos estaticos usando
apenas os anions GJGe BHy, para se conhecerem dados importantes como
distancias de ligacdo e angulos nestas estrutugetir de calculos quanticos
com a DFT e métodos semi-empiricos. A segunda paotepreende a
simulacao por CPMD dos sais NaGl©NaBH, isolados, a fim de saber como
se da a coordenacédo entre ions sodio e seus tomsraesses sais. Na terceira
parte, também feita com a CPMD, se inicia com odestla hidratacdo do ions
ClO, e BH, sem a presenca do contra-ion” N quarta e Gltima parte avalia
a hidratacdo dos sais perclorato de sédio e bawibidle sédio a partir do
tratamento da CPMD, objetivando obter uma compé®ens nivel
microscopico sobre a dissociacdo destes sais em atioso e sobre as
estruturas de solvatacdo. Foi possivel obter dedlo® as Funcbes Radiais de
Pares (que descrevem o comportamento das esferasdm@d¢acdo) e dos
Numeros Médios de Coordenacdo para os ions (splatmsilados. Outro
fator importante obtido € a quantidade de ligacBeshidrogénio que se
formam com o tempo entre os solutos e o solventefifal do trabalho séao
apresentados dois graficos sobre a previsdo destesp vibracionais para as
solucdes aquosas dos sais NaC&8NaBH. A modelagem computacional
feita em cada parte do trabalho esta baseada ewonjnto de teorias que

serdo discutidas no Capitulo 2.
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Esta modelagem computacional permite 0 acompantampasso a
passo, da formacao das estruturas de hidratab@tly e a dificuldade de se
retirar a molécula do soluto de dentro da esferaidiatacdo a qual esta presa,
a fim de que essa molécula fique livre novamentmaim para que possa, por
exemplo, ser usada em uma reacdo com um reagerwpriado. Essa
dificuldade de remover uma determinada moléculaudeesfera de hidratacéo
€ um dos pontos fundamentais que justificam a itApora quimica para o
presente estudo. A interacdo dos ions perclordiorehidreto com o meio
aquoso justifica a importancia biotecnologica dausacao.

Neste trabalho iremos estudar a hidratacdo dos pamslorato e
borohidroto e de seus respectivos sais de sodiometo da CPMD. Nas
proximas subsecdes iremos falar um pouco sobregariémcia desses ions e
sais para aplicacdes industriais, biotecnologitas efeito do solvente sobre
0 soluto e os modelos de solvatacdo serao dissutids subsecdes 1.4 e 1.5,

respectivamente.
1.2 — A Importancia do fon Perclorato

O perclorato € um anion constituido por um atomalde rodeado por
guatro atomos de oxigénio como pode ser visto gar&il. Este anion se liga
a cations formando sais de aménio, potassio, magnéssédio. O perclorato
de sbdio possui varias aplicacbes industriais, rédbgais e na pesquisa
cientifica [1]. Este reagente é utilizado na ruptda estabilidade de proteinas
em solucdo e em importantes rotas de sintese oegdoins perclorato s&o
usados em testes laboratoriais para o diagnostieo highotireoidismo
congénito. Entretanto, apesar de todos estes birseéi ion perclorato pode
causar intoxicacdo quando no organismo e pode tarabamular-se de forma

persistente no solo e na agua [2]. O objetivo dsst@io € discutir algumas
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vantagens e desvantagens do uso do perclorato emesgps bioldgicos e
guimicos.

O CIO, é considerado um dos poluentes industriais peygygsie nao
ocorrem naturalmente. As bactérias redutoras delgpato usam esse ion
como receptor de elétrons durante a oxidacéo dniaegde fazem, sendo que
a enzima perclorato redutase € a responsavel {@otagsfa [3]. Isto é bastante
relevante para o processo de biorremediacdo dass,sf@ que sais de
perclorato (como o NaClOe KCIQ,) sdo persistentes no solo e na agua
contaminando-os. Na agua, no entanto, sais deopai@Isdo extremamente
soliveis e altamente moveis, a migracao é maislagpide maior difusdo do
gue muitos outros contaminantes que podem estaemqes no meio. Juntas,
essas caracteristicas fazem do perclorato um pgeluparticularmente
persistente e problematico, uma vez que contansidg@aas subterraneas [4].

O perclorato prejudica a funcdo normal da tiredigeis € tomado
preferencialmente pela glandula tiredide no lugar iodeto. A glandula
tiredide torna-se, portanto, carente de iodo, e aofalta do iodo a tiredide
deixa de produzir hormoénios. Como resultado, olpeato pode perturbar o
delicado equilibrio dos niveis hormonais do orgaois que sédo de
fundamental importancia para o metabolismo saugagsdscimento e
desenvolvimento [5].

Os ions perclorato sdo utilizados como teste paagndstico do
hipotireoidismo congénito. Este tipo de hipotirésmdo ocorre quando a
glandula tiredide do recém-nascido ndo é capaz rddupir quantidades
adequadas de hormanios tireoidianos, o0 que rasultea reducdo generalizada
dos processos metabdlicos. Em regides onde a étefiai de iodo ndo é
endémica, o hipotireoidismo congénito € mais fretereente causado pela
glandula tiredide ausente ou ectopica (hipotiresom primario), de etiologia

esporadica. Mais raramente, em cerca de 15% das,cdsuma patologia
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herdada recessivamente, levando a uma falha naifiiese do hormdnio
tireoidiano [6]. Oteste de percloratguntamente com os testes bioquimicos
confirmatérios de hipotireoidismo congénito, sdetwddos quando a crianca
atinge os trés anos de idade, uma vez que paraliaagdio dos exames é
necessario suspender o tratamento durante quattanas. Nesta idade, a
suspensao do tratamento ja néo afeta o seu degemeoto cerebral [7].

Normalmente, o ion ClQé captado da mesma forma que o iodeto pela
membrana plasmatica da célula do foliculo tiremidiaApdés uma ou duas
horas da administracdo do iodo radioativo, esteuénalado na glandula e sua
radioatividade cai gradativamente nas 24 horasisegu Esta perda de
radioatividade pode ser precipitada pelo £1® SCN. Normalmente, a
administracdo de ClQ quatro horas apds o iodo radioativo, faz a gléndu
tiredide eliminar menos de 10% da radioatividademadada [8]. Se houver
defeito no sistema de organificacdo do iodo, o ,Cl&slocara o iodeto
intracelular que ainda nao foi organificado (owaskgado aos radicais tirosil).
Como resultado, 10 a 90% do total do iodo radioapvesente na glandula
sera eliminado. Quando a tiredide ndo esta afgiadanenhuma doenca, a
organificagdo ocorre muito rapidamente o que impegde quantidades
significativas de iodeto inorganico sejam acumutadaeste procedimento &
conhecido comdeste do percloratd8]. Este teste é extremamente util para
diagnosticar hipotireodismo com bétjmr defeito de peroxidase e a tireoidite
de Hashimoto [9]. Entretanto, um teste positivoldém pode ser visto nos
pacientes portadores de bocio induzido por iodefmds a ingestdo de
substancias provocadoras de bdécio, especialmenis t#papia com iodo
radioativo [8].

A literatura quimica atual descreve um arsenal cems de

metodologias sintéticas envolvendo percloratos .[1Hktes reagentes,

1 O bécio é uma doenca responsavel pelo aumenttidduga tiredide.
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especialmente perclorato de litio em éter etileBED), foram usados para
afetar significativamente o rendimento, seletivelathxa e/ou condi¢cbes do
meio para as reacoes de Diels-Alder, acilacbesriged-Crafts e um grande
namero de reacdes de condensacdo e rearranjofntrdenoleculares. A

perspectiva de melhorar as rotas de sintese, owesendolvimento de

estratégias ndo convencionais para a construcdonalas estruturas
moleculares, esta se tornando cada vez mais pranaifsl].

A influéncia de solutos sobre o equilibrio de efitatdo de proteinas &
um pProcesso corrente nos organismos Vvivos. A coatdade do ambientin
vivo das proteinas exige uma analise detalhadsitro de cada uma das
diferentes condi¢cdes naturais, para possibilitanoma@&ompreensdo dos
mecanismos de acdo dos diferentes agentes nata@azes de perturbar o
equilibrio entre os estados N (nativo) e D (degsaai) da proteina. Os
estudosin vitro também podem permitir a simulacdo de uma variedizde
situacOes capazes de alterar o equilibrio de #gtatdio de uma proteina,
dando suporte crescente para sua utilizacdo bmitegina [12]. Uma
aplicacao biotecnolégica de grande relevancia imagcédo do enovelamento
de proteinas [13], de fato, o enovelamento defedute proteinas é a causa de
um grande numero de doencas [14].

O perclorato de sddio € usado para a dissociacpootiEinas associadas
aos acidos nucléicos (DNA e RNA), por meio da datsmizacdo com a
mistura cloroférmio e 3-metil-1-butanol formando aimistura bifasica [15].
Em solucdo aquosa o perclorato de sédio € um Gipente caotrépico [16],
ou seja, € uma substancia que destréi a estrutidamdnsional de
macromoléculas, como proteinas, DNA ou RNA, e asnakera. Agentes
caotrépicos interferem na estabilizacdo das inf&®cintramoleculares
mediadas por forcas ndo-covalentes, como ligacédsdiogénio, forcas van

der Waals e efeitos hidrofébicos [17]. A ligacaohildrogénio é mais forte em
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meio apolar, por isso a adicao de sais ao meio podeentar a polaridade
guimica do solvente, promovendo a desestabilizagas ligacbes de
hidrogénio. Quimicamente, isso se deve a inexisiée moléculas de agua
suficientes para a solvatacao eficiente dos o [§so pode resultar em

interacBes ion-dipolo entre os sais e espéciesasno meio liquido [18].

1.3 — Aplicacdes para o Borohidreto de Sodio

Desde a descoberta do borohidreto de sodio em @®43chlesinger e
Brown [19], este sal tem sido usado como um agesdator em sinteses
organicas e em varios outros campos da quimicaddsravancos para 0 uso
do NaBH, em reacées de reducéo, é a sua caracteristivéogaeletivg, isto
€, o NaBH é capaz de reduzir um grupo cetona a um alcoal prelsenca de
um grupo éster dentro da mesma molécula (sem afgfarmpo éster, enquanto
gue uma reducao promovida com LiAlreduziria ambos os grupos a alcool).
Além disso, o NaBHi exibe excelente diastereosseletividadécial em
reacbes, como por exemplo, a reducdo de cetonagumal- a alcool
diasteroisdmerico predominantemente [20]. O boreid € normalmente
associado a reducdo de grupos funcionais polaesp ®s compostos de
carbonila. No entanto, sabe-se que, na presenecaisisimples de um metal
apropriado, o borohidreto pode ser usado para ire(ulsando ruténio como
catalisador) uma vasta gama de grupamentos, idduaicenos [21]. Metais
de transicdo sao utilizados para catalisar a gerdeahidrogénio a partir de
borohidreto. Este age também na reducdo suaverbanda, bem como de

compostos imino, por isso é amplamente utilizadsknese organica [22].

2 Podemos também nos referir a quimioseletividadendmiaha reacdo de um grupo
funcional em uma molécula de forma seletiva, oaerdiite, frente a reagentes distintos ou

condicOes especificas para a reacao.
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Ha uma tendéncia mundial para uma nova economiaergggia
sustentavel, que estara em vigor nas préoximas deécddndamentalmente
com base em uma ampla tentativa de se consegu@sfoe energia primaria
sem emissdo de carbono. O hidrogénio estd sendbizimdo como fonte de
energia que ird substituir os atuais combustivéissdis e serd usado
largamente durante o século 21 [23]. O hidrogénibepser usado diretamente
nos motores de combustdo interna ou ser oxidadoefmm@ncia em células
combustiveid, onde a energia obtida da reacdo é convertida regrgia
elétrica [24]. Apesar da longa histéria de pesguisabre o borohidreto de
sédio, este sal continua a exigir uma investigalgialhada para determinar o
seu potencial e viabilidade como meio de armazentmge hidrogénio. O
potencial do borohidreto também precisa ser aval@ata varias aplicacées,
tais como fontes de energia portateis, producjulas e baterias [25].

Sabe-se que sais de hidretos simples (tais comoeL{EaH), assim
como sais de borohidreto (NaBH.iBH,4, dentre outros) reagem com a agua

(hidrolise) produzindo K como € mostrado na reacao (1) [26]:
NaBH4(S) + (2 + X)HZO(I) — 4H2(g) + NaBOZ . XHZO(S) + calor, (1)

essa reagcao ocorre com excesso de agua (para aumemindimento) e na
presenca de um catalisador (a fim de que ocorreemo reduzido).

O NaBH, tem sido extensivamente estudado como meio de
armazenamento de hidrogénio [27]. Esse sal possiidisponibilidade e é
relativamente barato, sendo mais estavel que dlolvedo de litio ou hidretos
de aluminio. Uma etapa importante na construcaomecélula de hidrogénio
a partir de NaBKl é a quantidade de agua utilizada [28]. Teoricagedis

® Uma célula combustivel é uma célula eletroquimitee converte uma fonte de

combustivel em uma corrente elétrica.
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mols de agua sdo necessarios para a producao tte mas de hidrogénio,
mas na pratica € requerido excesso de agua. Esssesexesta inserido na
Equacao (1) pelo fator, podendo ser chamado “fator de hidratacao” [28].
Este fator inserido no coeficiente estequiométrttm produto soélido da
Equacdo (1) assegura a existéncia de varios grausiddatacdo (ou seja,
metaboratos hidratados). O excesso de dgua ganawatelissolucdo eficaz do
NaBH, e consequentemente a formacdo de hidrogénio qusa@o como
combustivel. Na Figura 2, temos diferentes saiazegpde armazenar e liberar
hidrogénio por meio da hidrolise totgf = 0) do hidreto ou borohidreto,

supondo converséao total em hidrogénio (rendimeatbad%) [28].

% em peso de hidrogénio
gerado

O T T 1 | I 1
NaBH4  LiAlH4 LiBH4 NaAlH4  MgH2 LiH CaH2

O Hidrélise W Hidrogénio armazenado

Figura 2 - Quantidade maxima de hidrogénio liberado na hiskedlie alguns sais.
Adaptado d¢28]

A temperatura ambiente apenas uma pequena poreantedg valor

tedrico de hidrogénio € liberado pela reacdo dedlse® do NaBH, mas a
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reacao pode ser reforcada pelo uso de catalisaf@<Lonvencionalmente,
os catalisadores usados sdo haletos de metaisaptatoidal, carvao ativado,
ruténio em resinas de troca idnica, cobalto e berg¢ niquel [30].

O borohidreto de sédio, usado no fornecimento akobEnio para
células combustiveis, gera eletricidade dentro @ala através de reacdes
entre um combustivel e um oxidante, desencadeaalagresenca de um
eletrélito [31]. Os reagentes sdo adicionados alaétravés de um fluxo
continuo de entrada. Ja os produtos formados sématios por um fluxo de
saida, enquanto o eletrélito permanece dentro daacéAs células de
combustivel podem operar continuamente enquantagente necessario e 0s
fluxos de oxidante sdo mantidos. Esse tipo de ad@ulliferente das baterias
eletroquimicas convencionais, onde temos o0 constenceagentes de uma
fonte externa, que devem ser repostos — caragtdozaum sistema
termodinamicamente aberto. Em contrapartida, ayibatarmazenam energia
elétrica quimicamente representando um sistema otBr@amicamente
fechado. Muitas combinagdes de combustiveis e ntedasdo possiveis [32].
Uma célula combustivel de hidrogénio utiliza hidigp como combustivel e
oxigénio (geralmente a partir do ar) como oxidaki&sas células constituem
fontes alternativas de energia para o fornecimeetdenergia limpa” para
veiculos de transporte e aparelhos eletrénicos [33]

Apos ser liberado pela hidrélise do NapBtihidrogénio (combustivel) é
levado ao anodo da célula de combustivel (ver Ri@)y onde é oxidado no
catalisador de platina (camada difusiva/cataliticayendo a producao de dois
elétrons e dois prétons'Hreacdo no &anodo) [34]. Em seguida, os elétrons
produzidos pela reacdo de oxidacdo do hidrogénicopem um circuito
elétrico sendo utilizados para a producdo de emaigtrica. Por sua vez, os
prétons produzidos na reacdo anodica sdo trandpsrtdo anodo para o

catodo, através do eletrélito (no centro da célUbapxigénio que entra pelo
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catodo reage com os proétons transportados atravésetrolito e com os
elétrons provenientes do circuito elétrico (reagédacatodo). O produto final

da reacdo que ocorre no catodo é o vapor de adla [3

4 N
Dentro da célula o gas,Hbressurizado € bombeado para o

anodo. O gas é forcado a atravessar o catalisador.
\§

L

4 N\
Quando a molécula de ,Hentra em contato com o

catalisador, ela da origem a dois céatioi* e dois elétron
\§ J

11

e _ - - - N
O O, retirado do ar, entra na célula combustivel patodo.
Este gas é forcado a se dispersar pelo catalisadof.

\catalisador separa C; em dois anins <

11

e N
A corrente elétrica gerada no anodo percorre todmcoito

até chegar ao catodo. No anodo tem-se:

. 2H, — 4H" + 4¢€ )

1§

Cada atomo de oxigénio reage com dois iohsitravés do
eletrolito. No catodo tem-se:
02 + 4-H+ + 4e — 2H20

J

J

Figura 3 - Esquema para uma célula de combustivel alimentada por hidrogénio e oxigénio

1.4 — O Efeito do Solvente

Grande parte da Quimica, e toda a Bioquimica, eamarfase liquida. O
solvente influencia ndo s6 a velocidade das reacies também pode
interferir completamente na obtencdo do produtaiera reacdo quimica [35].
De forma rigorosa, 0 solvente ndo pode ser coraiderum continuo

macroscopico caracterizado somente por algumasatepsopriedades fisicas
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como densidade, constante dielétrica, condutividatéit viscosidade, entre
outras, mas como um meio descontinuo (moléculassideradas
explicitamente) interagindo entre si [36]. Por @auta extensdo dessas
interacdoes, 0 solvente pode ter uma estrutura nolecular
consideravelmente organizada (como a agua), ofamémo hidrocarbonetos)
[35].

As interacOes intermoleculares entre as espécigmmno a solucao
(soluto e solvente) um sistema complexo demais garalescrito pela teoria
cinética dos gases e desordenado o suficientesgaraatado pela fisica do
estado solido. As interacdes intermoleculares aqusideradas sao aquelas
gue ocorrem entre sistemas de camada fechada éamnsideram aqui
estados excitados). Essas interagcdes podem sendapam duas categorias
diferentes. A primeira compreende a inducao diredioe as forcas de
dispersdo nao-especificas. As interacdes direca®@da forcas dipolo-dipolo e
dipolo induzido [37]. Nesses tipos de forcas, unmstriduicdo de cargas
assimétrica em uma molécula neutra caracteriza onsenento de dipolo, que
pode ser (ou nao) induzido pela vizinhanca da mdéconsiderada. A
segunda categoria compreende ligacbes de hidrogénamsferéncia de carga
[37]. As interacdes por ligacbes de hidrogénio texxem entre moléculas com
atomos que apresentam alta eletronegatividade ssEl@o menos em uma
molécula o atomo que possue alta eletronegatividesié ligado ao
hidrogénio. Este hidrogénio € atraido pelo atomaltieeletronegatividade da
outra molécula formando assim uma ponte entre as itholéculas [38].

As reacfes quimicas também séao influenciadas feito €lo solvente.
Este pode atuar diminuindo a energia de ativacaontke reacdo e esta pode
ser acelerada por um fator de at@ denas mudando-se o solvente, e at& 10

ao se passar da fase gasosa para o meio solvOhté [8stabilidade relativa
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entre produtos e reagentes, ou seja, a constantequidbrio da reacdo,

também é afetada pelo solvente [39].

1.5 — Modelos de Solvatacéo

Com o avango computacional registrado nas ultindaadahs, a Quimica
Teorica tornou-se uma ferramenta de extrema retéavgara a investigacao
da estrutura e da dindamica de sistemas molecutaresaplicagcdes em varios
campos das ciéncias. A literatura registra umaavgama de exemplos onde
céalculos teoricos contribuiram para produzir detalimais precisos (e/ou
complementares) das propriedades moleculares sbéinaexperimentos de
laboratorio [40]. Considerando-se que varios méodexperimentais
demandam tempo e custo elevado para serem reajzadmmpreensivel o
interesse dos laboratérios de pesquisa desta amedesenvolver métodos
tedricos apliciveis ao estudo de compostos conmpiatelade para aplicacédo
industrial. E neste contexto que a Quimica Tedeicta, fazendo com que
tenhamos resultados rapidos, eficientes e impadgrdra serem utilizados no
desenvolvimento de novos materiais e novas rotassitéese. Duas
importantes conquistas para a Quimica Teorica foragesenvolvimento de
algoritmos de calculos para a obtencdo de inforemcobre sistemas
moleculares e o0 avanco tecnolégico dos computaddresvarias técnicas
computacionais estdo sendo crescentemente usadas\Estigar a geometria
de moléculas grandes (as chamadas macromolecalas)nformacédo e a
energia de agregados moleculares, interacoessaiut® e solvente e o efeito
do meio na estabilidade conformacional.

O solvente pode mudar as propriedades de moléaldstpcamentos
das bandas de absorcéo eletrénica, velocidadesdedes, dentre outros [41].

Portanto, € necessaria uma descricdo adequaddvdategpara que se possam
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reproduzir tais efeitos. Nesse sentido, ha doisatesdjue tentam mimetizar o
meio: modelos continuos para o solvente e modésosatios.

O modelo continuo é um tipo de aproximacao queiderso solvente
de maneira implicita, onde este é baseado numaigiscontinua do meio.
Os meétodos continuos sdo bastante simples e lmastdiizados por
fornecerem resultados em bom acordo com os dagesisrentais. S4o muito
utilizados principalmente por terem um custo corapiohal mais baixo que
0s métodos que tratam o solvente de forma expligitdeia basica do modelo
continuo € que as diversas moléculas do solverdenpaer substituidas por
um continuo dielétrico cuja constante dielétricm & mesma constante do
solvente [42]. Dessa forma, cria-se uma cavidadentavior do continuo na
gual o soluto é acomodado e a interagcdo do sotuto @ continuo dielétrico
representa a interacdo eletrostatica soluto-s@veMiém da interacdo
eletrostatica, ha outras contribuicées para a enbvge de solvatacdo que sao
introduzidas através de modelos simples, como ayenkévre de formacao de
cavidade e as interacdes de disperséo e repuldéacde

Apesar de serem bastante utilizados e de fornecasutados em bom
acordo com dados experimentais para diversas niacws metodos
continuos apresentam limitacfes. Um ponto impatanser analisado nos
modelos continuos € a formacéo da cavidade naoge@lto estd acomodado
[43]. Em modelos mais simples essa cavidade é apena esfera dentro da
gual o soluto € acomodado. Nos modelos mais mosericavidade € gerada a
partir de esferas centradas nos atomos dando orgema cavidade mais
realistica do que apenas uma esfera para a molddjla raio de cada esfera
€ baseado em parametros empiricos como, por exepyl@ios de van der
Waals dos atomos. Um ponto fraco da simulacédo étdos continuos € a
falta de interacdes especificas na interacdo sehlt@nte. Trocar o solvente

por um dielétrico € uma boa aproximacao para asagbes de longa distancia
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do solvente. As interacfes de curta distancia coogexemplo, ligacbes de
hidrogénio ndo séo descritas por esses metodos.

Nos modelos discretos o solvente € tratado exahwnte. O que
implica em lidar com um namero maior de informa¢Gesa vez que ha a
necessidade de se saber as posicOes de todosnessagpie compdem o
sistema simulado. Nesse tratamento também se twoessario levar em
conta a natureza estatistica do liquido. Existderehtes métodos que tratam
0 solvente explicitamente. Dentre eles ha os catartr o sistema (soluto +
solvente) através de um hamiltoniano puramente tmp@éntais como a
Dinamica Molecular de Car-Parrinello [45] e a DinéanMolecular de Born-
Oppenheimer [46]. A aplicacdo destas metodologia®ra factivel apenas
para sistemas pequenos, considerando-se poucasulasléle solvente e
simulagOes relativamente curtas. No entanto, desm® crescentes avangos
computacionais ja se pode fazer simulacées comiumero de moléculas que
conseguem descreve de forma adequada (e com uno tdesimulacéo
relativamente curto) alguns tipos de sistemas.

Uma alternativa simples ao problema relacionado easto
computacional é a adocédo de simulacfes classinds, @ solvente também é
tratado explicitamente. Nessas simulacdes a irdieragtermolecular é
modelada segundo campos de forca empiricos. Paérimulacdes classicas
estao limitadas a reproduzir apenas um conjuntem@mnenos, nos quais nao
ha quebra de ligacbes quimicas nem transferéncia adega
intra/intermolecular. Um ponto a favor da utilizac@lesta aproximacao
classica é que podemos calcular véarias propriedadesaodinamicas e
estruturais, e ainda podemos gerar as configurag@esonstituem um liquido

molecular.



CAPITULO 2—FUNDAMENTOS E MODELOS

2.1 — A Aproximacgao de Born-Oppenheimer

A Mecanica Quantica que surgiu a partir das iddasMax Planck,
contando mais tarde com as contribuicoes de Wdheesenberg e Erwin
Schrédinger, teve importante papel na constru¢c&dultdamentos tedricos da
guimica tedrica moderna [47]. Por meio da Mecainantica podemos obter
as informagdes completas sobre o comportamentastEmss moleculares
resolvendo-se a Equacéo de Schrodinger (ES) condepte e acoplando os
resultados obtidos com modelos formulados a pdaiauxilio da mecanica
estatistica.

A ES possui solucéo analitica apenas para o atenimiddogénio e para
cations hidrogendides [48]. As aproximacOes necessapodem ser
compreendidas inspecionando-se a ES para um sistema nudcleos &V
elétrons. Na formulacdo independente do tempo eredades atdomicas, esta

equacao de autovalores pode ser escrita na forma

HY(R,r) = E¥(R,1) (2)

ondeR er representam, respectivamente, as coordenada¥ dasleos &V
elétrons,H é o operador hamiltoniano do sistema, expresso ueitiades

atbmicas) na forma
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sendoE a energia total & a funcdo de onda (a solucdo da equacéo
diferencial). Nesta equacado os termos com not@g¢#d (ondea =i e A) sdo
operadores diferenciais, que representam a engrgitica (o primeiro termo

se refere a energia cinética dos elétrons e o degarenergia cinética dos
nacleos). Os outros termos estdo relacionados somteracdes eletrostaticas
gue ocorrem no sistema. Na expressao para o opdrachiitoniano, observa-

se a existéncia do ternfa/r;;) onde as coordenadas dos elétrorg estéo
acopladas, o termfl/R,z) onde as coordenadas dos nlcléasB estdo
acopladas e o tern{d /r;,) onde aparece o acoplamento de coordenadas do
elétroni e o nucled [49].

Esta equacao poderia ser resolvida com certa dad#, caso nao
existissem esses acoplamentos entre as difereariésaié. Para se contornar
esse problema foi construido um modelo fisico-mateEm que permitiu, da
melhor maneira possivel, que as dificuldades inesea estes acoplamentos
de variaveis fossem minimizadas [49]. O primeirggoapara esta tarefa € o
reconhecimento que elétrons e ndcleos, consideramwso particulas
classicas, possuem velocidades diferentes, istonécleo sendo mais pesado
possui velocidade bem menor [50]. Assim, sob otefdé uma perturbacao
admite-se que os elétrons respondem instantaneansemdo acompanhados
logo apds pela movimentacdo dos nucleos [49]. Emteeito é traduzido na
aproximacdo de Born-Oppenheimer (também conhemdao caproximacao

adiabética), que separa o0 movimento nuclear domewvo eletronico,

H= Hnﬁcleos (R) + Helétrons (R; 1), (4)

* O acoplamento visto no ternfd/r;,) ndo constitui um problema quando se analisa o
atomo de hidrogénio.
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com esta separacao, a funcdo de onda pode sead@tem um produto do

tipo:

YR, 1) = Pnicieos R)Werstrons (R; T). (5)

Esta separacdo de variaveis permite agora quebbepra seja tratado
em duas etapas: resolvendo-se a equacéao eletgdaioaclear separadamente.
A equacao eletrénica assume uma dependéncia pa@Enédbm relacdo a
posicdo dos nudcleos. A solucdo da equacdo eletrbdicencaminhada
utilizando uma aproximacéo para a interacdo erdr&/ @létrons do sistema.
O termo correspondente a energia cinética dos oslate desprezado, e a
energia potencial de repulsdo ndcleo-nucleo é dermila constante [51]. A
energia totalE,,;,;, € dada como uma soma da energia eletréBjcamais a

energia de repulsédo nucleo-nicleo:

YA
Eiotar = Ee + z z R, ) (6)
B

onde a energia eletronica ndo-relativistica e iaddpnte do tempo € obtida

por

N - M L N M z, N M 1
_Zl:zvi _;MVA_ZAZ;E-I—ZZE Y(r) = Eqp(r). (7)

i=1 i>j

Na Equacédo (6) a energia total representa um patepara o
movimento nuclear descrevendo a variagao da eneayraas coordenadas
nucleares, definindo assim uma Superficie de EaeRptencial (PES),

conhecida como superficie de Born-Oppenheimer. dgleas, na



Capitulo 2 — Fundamentos e Modelos 20

aproximacédo de Born-Oppenheimer (BO), se movem nBE@ obtida pela

solucéo da parte eletronica [52].

2.2 — A Teoria do Funcional da Densidade

A partir do surgimento da Mecanica Quantica, foraalizados diversos
esforcos para aplicar sua metodologia a sistemasielatsbnicos, como
moléculas e solidos. No entanto, ao se tentarvess@ ES para sistemas
complexos as dificuldades encontradas sédo enorjegye 0 namero de
variaveis em uma funcéo de onda € igual ao numegrals de liberdade do
sistema que, mesmo considerando-se a aproximacaoB@e cresce
proporcionalmente ao numero de elétrons [53]. Ainde& fosse possivel
encontrar uma expressao para a funcao de ondmaupulacdo, mesmo com
0s computadores mais modernos ainda seria extrem@rdespendiosa para
sistemas com varios atomos. Com o0 uso do modeloopto por Thomas e
Fermi (TF) [54] podemos contornar estas dificuldadeor meio da
substituicdo da funcéo de onda pela densidadériedrno estudo de sistemas
complexos. Uma vez que a densidade eletropiag, além de ser uma funcéo
real, depende apenas da posicao espacial, tenflo @mia forma muito mais
simples que a func&o de onda para o0 mesmo sist&o@ado [55]. O pioneiro
desta abordagem foi Thomas, que ainda na décat@2@epropds um modelo
para atomos baseado na estatistica de Fermi-Daracog elétrons, chegando a
uma equacao universal para um funcional da denrsidbadronica, a equacéo
de Thomas-Fermi [54]. O modelo de TF, porém, nae t®uita utilidade
pratica, devido as proéprias limitacdes introduzigeda aproximacdo do
sistema real por um gas de elétrons livres (o gd&=edmi), o que ndo conduzia

ao modelo atdmico de camadas.
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O método de TF consegue prover uma estimativa gjraspara a
densidade eletronica e o potencial eletrostaticbciénalmente, a densidade
de carga é infinita nos nucleos e ndo decai exmigerente a grandes
distancias do nacleo. Outro ponto fraco do métceld e € a falta de estrutura
de camadas, o que significa que a variacdo peadoliservada quando se
muda o numero atdbmico ndo pode ser reproduzida [56]adicdo aos fatos
anteriores, o modelo de TF apresenta duas graathesf a primeira se deve
ao fato que a adocao de um modelo baseado no ¢gésmiendo considera 0s
efeitos de troca-correlacdo eletrbnicos; a seguihdgue ndo existe uma
justificativa fisica plausivel para se considerademsidade eletrbnica como
variavel fundamental do sistema (cabendo a Hohgrd&ohn prova-lo mais
tarde) [57].

2.2.1 — Os Teoremas de Hohenberg e Kohn

A partir da aproximacao de Born-Oppenheimer, tfzramos apenas
com a parte eletrbnica, pois os graus de liberadmmdeares estdo fixos. A
funcdo de onda da nuvem eletronigg(r), € uma funcdo complexa que
depende das coordenadas de spin e das coordespdatgiis de cada um dos
N elétrons do sistema, ou seja, esta funcdo depeed® coordenadas ao
todo [58].

Os teoremas de Hohenberg-Kohn (HK) asseguram gdenpas usar a
densidade eletrdnica como variavel basica paratantento do sistema. Isto
acaba simplificando o problema, uma vez que a dadsi € uma funcdo
escalar tri-dimensional (ou em 4 dimensGes se gopt a coordenada de
spin), bem mais facil de ser trabalhada que umaérde4N coordenadas
[58]. O primeiro teorema de HK [59] estabelece gse,encontrarmos a

densidade exata para o estado fundamental, poderemio determinar
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univocamente o potencial extermgr) experimentado pelos elétrons do
sistema. Assim, determinaremos também univocament@miltoniano, a

energia total do sistema e sua funcdo de onda thwcedundamental.

Consideremos dois potenciai@) ev’(r), que suporemos diferirem por mais
que uma constante e determinam os hamiltonifinedl’, respectivamente.

Pode-se mostrar agora que o0s hamiltonianos desiEngmis, que Sao
diferentes, ndo levam a mesma funcdo de onda dumlcedundamental.

Apliquemos os hamiltoniandd e A’ ay,(r) ey, (r), que sdo funcbes de
onda do estado fundamental para cada um dos hamaiitus, respectivamente
[60]:

ﬁ?,bg(r) = Egpo (1), (8)
H'o(r) = Egihy (1). 9)
Lembrando que o hamiltoniano € escrito agora armatEquacao (7)

com a aproximacdo de Born-Oppenheimer. Supondoyg(e) = | (r),

subtraindo a Equacéao (8) da Equacao (9), teremos:

(U(r) - U’(r))lpo(r) = (Ey — Eg)po (1), (10)

e conclui-se que s8,(r) = Y, (r), os potenciais(r) ev'(r) ndo diferirdo
por mais de uma constante, contrariando nossa isépomicial. Portanto,
potenciais diferentes levam a funcdes de ondaedifes. O que obtivemos

pode ser esquematizado como:

v(r) — H — 1y, (11)
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ou seja,v(r) determina univocamentdl , que por sua vez determina
univocamente a fungdo de onda do estado fundamdmtsistema),. Com

ISSO em mente, resta mostrar que estas funcdesdde(@ue sao diferentes), as
guais determinam um unico potencial, ndo podemrgemraesma densidade
eletronica do estado fundamental. Com esta finddidaalcularemos o valor

médio defl para a funcéo de ongg, obtendo

Eq < (ol H|wo). (12)

Na Equacdo (12) usou-se o principio variacionaRadgleight-Ritz e
supbs-se que as funcbes de ohflg e [,) sdo normalizadas. Temos a
desigualdade da Equacéo (12) pois o estagpnio é autoestado dg e sim
de A’, assim o termdyyg|H|y) deve ser maior que o valor d& =
(Wo|H'| o), que é a energia do estado fundamental do harmittoff’ [60].

O termo da direita da Equacao (12) pode ser debetodevando a

Fo < By + [ drph() () — v/ (13)
podemos fazer algo analogo aplicanddfs@o estaddi),), como se segue
E)} < Ey+ f drpo(r) (v'(r) —v(r)), (14)

supondo agora que os dois potenaidi9 ev’(r) levam a mesma densidade
eletrdnica para o estado fundamental, ist@.ér) = p,(r), somamos as

Equacdes (13) e (14) termo a termo:
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E,+E}, <E, +EJ. (15)

Analisando-se a Equacéo (15) notamos uma grandeadaj@o. Esta
contradicdo mostra que ndo é possivel existir dotenciais diferentes que
correspondam a mesma densidade para o estado femni@dm,. Isto significa
gue existe apenas um unico potencial que nos lelensidade eletrénica do
estado fundamental. Inversamente, se encontrarmibsnsidade do estado
fundamental pode-se obter o potencial externo anases observaveis do

sistema [61]. Podemos esquematizar estas concloadeguinte situagao:
po — v(r) — H — Observaveis. (16)
Demonstra-se, com isso 0 primeiro teorema de HKmGze, a

densidade eletronica pode ser usada como variddste do sistema e

podemos escrever o funcional de H [p(r)], pela Equacgéo (17):

Fuklp(m)] = Tlp(r)] + Vee[p(r)]
=T[p(r)] + (Uy[p(r)] + termos nao-classichs (17)

e o funcional da energia total,[p(r)], pode ser dado por (desconsiderando o

spin, por simplicidade):

E=Ep)] = f v(r)p(r) dr + Fyr[p(r)], (18)

ondel,, representa todos os efeitos de interacdo elétébroe, incluindo a
repulséo classicé, e os termos nao-classicos. O tefffip(r)], representa a

contribuicdo devida a energia cinética.
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O segundo teorema de HK diz que para uma dadaduneasidade

eletronica tentativa(r), tal queg(r) = 0 e [ p(r)dr = N, temos que

Eolp(r)] < E,[p(r)]. (19)

A Equacéao (19) é o principio variacional para ccfanal da energia. Portanto,
a densidade eletrbnica real é aquela que mininsg fencional [62]. Para
provar este teorema podemos escrever primeiraneefitacional da energia

como uma soma das suas componentes:

Ey[p(1)] = Tlp(0)] + Vae[p(r)] + Vee [p(r)]

_ j p((X)dr + T[p(0)] + Ve [ ()]

= f p(Mu(r)dr + Fyx[p()]. (20)

Na Equacdo (20), o funciondiyk[p(r)] € definido de forma
independente ao potencial externo. Com efeito, fesi@onal € universal, ou
seja, uma vez conhecida sua forma explicita podeaptisa-lo a qualquer
sistema (atomos, proteinas, metais, etc.). Podeagwsa, restringir as
densidades tentativag(r), de tal modo que sejamN-representativas (por
integracdo fornecam o numero de elétronsjrepresentativas (associadas a
um dado potencial externo) [62]. Com estas conaqiers, teremos

p(r) - {#(r),N} > H > 9, (21)
isto €, a densidade tentativa determina uma fumigionda tentativaj .

Usando o principio variacional e a funcdo de orel#ativa aplicada ao
hamiltoniano real, obtemos
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(P|H[P) = WIHIY)

f FEOVEr + Fu [5(1)] f P(OU(E)dr + Fug [p(0)] (22)

A Equacédo (22) corresponde exatamente a Equacdppi®ando-se
assim o segundo teorema de HK. Toda a teoria ndasta#e agora serve
apenas para sistemas nao-degenerados, porém podeamogilamente
estender a teoria de HK para sistemas degeneratimb®m considerar o
spin. O teorema de HK é uma simplificacdo bastatitgpara o tratamento de
sistemas multieletronicos, permitindo escrever @mdpzas importantes em
funcdo da densidade eletrbnica, mas néo nos dip cesolver a ES de forma
pratica [63]. Nesse contexto surgem as equacoésdr-Sham (KS), nesta
nova abordagem temos um esquema eficiente e vierato esquema SCF de
KS.

2.2.2 — O Método de Kohn-Sham

Os teoremas de HK ndo proveem um procedimentocpridara a
construcdo do funciond,[p]. Esta situagdo muda drasticamente com a
introducéo do esquema de KS em 1965 [64]. O prahdgto deste modelo foi
a introducdo da ideia dos orbitais monoeletroniams, quais podem ser
construidos rigorosamente. O esquema de KS [64kéanlo nos métodos de
Hartree, Hartree-Fock (HF) e de Slater. A grandereinca da abordagem de
KS com relacdo aos demais meétodos reside no fatta dencluir
explicitamente os efeitos da correlagao eletronica.

A ideia do formalismo de KS é usar um sistema @éeféncia” nao-
interagente. Neste sistema auxiliar procuraremopaiencial externay,, que

produza a mesma densidade do estado fundamentalmdesistema de
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particulas interagentes. Para um sistemaV dgétrons nao-interagentes, o
estado fundamental é dado por um determinante ater3$65] (esta correcao
foi sugerida por Fock e Slater), onde a funcaordaa@ntissimétrica pode ser
escrita na forma de um determinante normalizadoadCo potencial efetivo,
verr, depende da densidade eletronica, os calculos ggomecom uma
densidade eletronica, que por sua vez fornece wmw@,. Este esquema é
resolvido novamente, e 0 processo € repetido aténgdrmos a auto-
consisténcia, isto €, quando os valores da deresidates e depois de uma
iteracdo, estejam proximos baseando-se em umas@oeré-estabelecida
[66].
Utilizando-se um sistema de referéncia néo-interagdeN particulas,

Kohn e Sham introduziram o seguinte hamiltoniano:

A =T+7, = Z——V2+Zus(r) (23)

Este hamiltoniano ndo contém o termo de interalg@ma-elétron. De acordo

com o primeiro teorema de HK, existe um Unico fanal de energia,

E[p(®)] = T,[p(1)] + j vy (X, (24)

para o qual, o principio variacionak';[p] = 0 produz a densidaggr) exata
do estado fundamental correspondente ao hamiltorian O termo,
T¢[p], denota o funcional universal da energia cinépesa o sistema de
particulas ndo-interagentes. A ideia geral pord@agsquema de KS é: “Para
gualquer sistema de particulas interagentes, exigte potencial

monoeletrénico locab,(r) (potencial ficticio) tal que a densidade exata do
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estado fundamental(r) do sistema interagente satisfax) = p,(r), onde
p(r) é a densidade real de carga do gas de elétrorsondmgéneo” [67].
A funcdo de onda construida usando-se o deterneirtBnSlater para o

estado fundamental do sistema nao-interagentegmad

1
Ys = Wdet|¢1(r1)¢2 (ry) - Py (ry)|. (25)

Se assumirmos que as funcdes monoeletroniggssdo néo-degeneradas

podemos definip, como

ps() = ) (P, (26)

0os N orbitais ocupados sao obtidos de modo equivalantgrocedimento

usado na ES monoeletronica

hsp; = {—%V% + Us(r)}¢i =& i=12,..,N. (27)

Uma vez assumida a existéncia do potencial fictigi@ qual gera(r)
nas Equacodes (26) e (27), a unicidade segue-serdeim teorema de HK. O

funcional da energia cinétid@a[p] pode ser escrito por

¥ (-4

i

¢s> =i(¢i —ov

l

Tslp] = <l/)s

#), (28)

separando os componentes do funcidhalp], temos:
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Fuklpl = Tslp(r)] + Uy p(r)] + Exc[p(r)], (29)

onde

Exc[p(®)] = Fyklp] — Uylp(™)] — T[p(r)]
=Tlp] — Tslp] + Veelp] — Uylpl. (30)

O termoE,.[p] corresponde a energia de troca-correlacdo [62h Es
guantidade contém a diferenca eftreT, (supostamente pequena) e também
a parte néo-classica do funcioigl[p] [67]. A condicdo de minimo para o
funcional da energia € estabelecida através dondegteorema de HK,
fazendo com que o numero de elétrons do sistenaadsejo corretamente.
Para que o principio variacional seja satisfeitngéessaria a minimizacéo da

energia inserindo-se o vinculo da carga eletrécoostante:

fp(r)dr =N& fp(r)dr —N=0 (31)

ondeN € o numero de elétrons. Do segundo teorema de62K feremos o

seguinte principio estacionario

5{Eulp — 1 ([ pyar = W)} =0 (32)
ou

_OB[p@] _ - 8Feulp()]

OO (33)
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ondeu € o multiplicador de Lagrange correspondente @engtal quimico do
sistema [67]. Minimizando o funcional da energia tteca-correlacao

(exchange-correlationencontrado na Equacéo (30), a Equacéo (33) pade s
reescrita como

6Ts[p]
6p(r)

H=vepp(r) + (34)

onde o potencial efetivo

SUH[.D] + 6Exc[p]
op(r")  6p(r)

=v(r)+f

Uerr(r) = v(r) +

o)
1] dr’ + v,.(r) (35)

com o potencial de troca-correlagdg(r) dado por

SEyc[p]
Sp(r)

Uy (1) =

(36)

Dado um potencial efetivo,q¢(r), obtém-sep(r) que satisfaz a

Equacao (34), resolvendo iterativament&/axjuacdes monoeletronicas:

1
[—EVLZ + Ueff(r) (l)i = gid)i com i = 1, ,N e & < Ei+1 (37)

N
p() = ) 19l (38)
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As Equacdes (37) sao conhecidas como equacoes des&Sresolvidas
iterativamente [68]. Resolvendo-se as equacOes & &s energias

monoeletronicas sao dadas por

B j $i(n) (_%Viz> i(r)dr+ f Vers () |17, (39)

o funcional da energia cinética pode ser escritoccfH2]:

N
— Z £ — jveff(r) p(r)dr, (40)

e a energia total pode ser expressa em funcaoutimsadores de KS como se

segue:

N

F= &= Uglp] + Eelp] - [ vic(r) p@r, (41)

i

onde

Zel Z( J-59 + v )6 = Lol + [ve@p@ar. @2)

Para podermos utilizar a Equacao (41) na deter@mnda energia total
do sistema, no estado fundamental, precisamos [69]:
i. de um método auto-consistente para encontrar adaelesde carga;
ii. calcular a energia cinética de um sistema de pdatiendependentes, o

gue necessita do conhecimento da funcao de onsliatdma;
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lii. encontrar uma boa aproximacéao para o termo de-tmtalacao.

2.2.3— O TERMO DETROCACORRELACAO

A parte mais dificil para a resolucdo das equagdeskKS é a
determinacdo do funcional de troca-correlaggg(r), uma vez que nao se
conhece a forma analitica exata deste potenciaitositrabalhos tém sido
devotados ao desenvolvimento e teste das diferempesximacdes dos
funcionais de troca-correlacédo. A aproximacao lazatiensidade baseada no
modelo de elétrons, a aproximacdo do gradientergkrado, o funcional
LAP (laplaciano), que usa a densidade de energiica e o laplaciano da
densidade eletronica, sao alguns dos funcionaexdeange-correlatiomais
usados no célculo de estrutura eletronica.

Os funcionais hibridos que incluem a parte da emefg troca exata
(termo de troca do método de Hartree-Fock) tém Isidmmente utilizados no
estudo dos mais variados sistemas [70]. No entaate ressaltar que estes
funcionais ndo sé@o puros uma vez que o potenatleb, (r) deixa de ser
um operador local. Apresentaremos, logo a seguteoaa dos funcionais
LDA (do inglésLocal Density Approximatigre GGA (do inglésseneralised
Gradient Approximation

2.2.3.1 - Aproximacao da Densidade Local

A Aproximacédo da Densidade Local (LDA) foi propogtar Kohn e
Sham [64], sendo uma das aproximacdes mais simpkepode ser usada para
a energia de troca-correlacao. Neste tipo de apapdo, a densidade de troca
e correlacdo por elétron em um ponte considerada como sendo igual a

densidade de energia de troca e correlacdo paoorelde um gas de elétrons
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homogéneo, ou seja, para cada panéoconsiderado que o sistema tera a
densidade eletronica daquele ponto [70].

A ELDP4 depende localmente da densidade no pormtao,

B2 p(0)] = [ ewep(r)dr (43)
com a densidade de troca-correlaggdr) dada por:
Exe (1) = ™) [p(1)] (44)

ondes™(r) é a densidade de troca-correlagéo pra o gas homogén

A LDA é exata para sistemas com densidade eleabuigforme e,
portanto, espera-se que ela possa descrever caiddide sistemas cuja
densidade eletrbnica varie suavemente. Na maiosasttemas a densidade
eletrébnica ndo varia suavemente e, temos que teladm ao fazer esta
aproximacdo. No entanto, a LDA €& capaz de desgrede maneira
satisfatoria, as propriedades do estado fundametgabiversos sistemas

soélidos [71], especialmente sistemas metalicogjoivalentes.

2.2.3.2— Aproximacao de Gradientes Generalizados

A Aproximacao de Gradientes Generalizados (GGAyélida em dois
tipos: o0s semi-empiricos, que sdo ajustados a umjumo de dados
experimentais para algum material ou molécula deresse e 0s néo-
empiricos, que satisfazem a um conjunto de vinagléscos. Os funcionais
de energia de troca-correlacdo sdao modelados usandt® informacdes
tedricas sobre o comportamento da densidade eas\situacdes extremas, e,
frequentemente, algum parametro empirico € intiddyz 2].
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As diferencas basicas entre as aproximacoes doGipA estdo na
forma de parametrizacédo da funcao. Enquanto oepomesquemas, como 0
proposto por Becke e Perdew sdo mais heuristisossguemas atuais como
0s propostos por Perdew e Wang sao obtidos atrdaésombinacdo de
gradientes de expansdes do termo de troca-coreetdgdim gas de elétrons
uniforme perturbado [73], com truncamentos no espaal para garantir as
restricbes impostas pelo termo de troca-correl§¢dp O esquema proposto
por Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE), quando é coadga aos demais
métodos GGA, é mais conciso do ponto de vista frie@ando a resultados
semelhantes com um menor esforgco computacional [75]

No funcional PBE a contribuicdo da energia de téaca

PBE __ _
E, =14+« —1+£SZ (45)

ondex=0,804,y=0,21951 & = (|Vp|/2Kkrp), ondek. € o vetor de onda de
Fermi [75]. Ao contrario da LDA, a GGA leva em caraspectos nao-locais
da densidade eletronica no calculo da energiaelagéo e troca por elétron.
Esta energia ird depender da densidade eletrénigaontor, bem como do

gradiente da densidade eletrénica naquele ponipi§id é:

EPEE[p(r), |Vp (0[] = ] £e(p, Vp)p(D)dr. (46)

Existem varios outros tipos de funcionais, paraapo deste trabalho
usaremos somente os funcionais PBE, estes sadentdi& para calculos em

Dinamica Molecular (do ingl@glolecular Dynamics- MD).
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2.3 —A Expansédo em Ondas Planas

A expansao das fungdes de onda de KS em conjuatinsdoes de base
formados por ondas planas é muito eficaz param®dezir com sucesso a
estrutura de um sistema periédico [76] (como aqgfmimado pelas caixas
unitarias construidas para a CPMD), isso permigstado de sistemas com
uma quantidade grande de atomos. Para podernmdacahs autofuncdes e
autovalores da ES para sistemas peridédicos deveormsderar um sistema

com simetria translacional

H@r)=H(r+R) (47)
ondeR’ é o vetor de translacdo que leva de um ponto @ aeoutro & € o
vetor posicéao [77].

Podemos obter os autovalores com a inclusdo de am numero

guanticok, tal que as autofuncdes tenham a propriedade

l/Ji (k, l') =e ik.rui (k, r)1 (48)

onde u;(k,r) = u;(k,r + R) comk sendo um novo numero quantico e

Y; (K, r) satisfazendo a seguinte relacéo:
(K r+R) = ey, (k). (49)
A funcdo da forma‘!®&*®T ondeG é um vetor de translacéo da rede

reciproca, satisfaz o Teorema de Bloch para o \agoondak [77]. Assim,

para um dado estado eletrénicaa funcdo de onda pode ser escrita como



Capitulo 2 — Fundamentos e Modelos 36

Y = z Cierg € KFOT (50)
G

e a ES com o hamiltoniafd= T + V, ondeV(r) = V(r + R) é escrita na

forma

1 N . .
[_ EVZ + V(r)] (Z Ck+G el(k+G)-r) — sz Ck+G el(k+G)-r. (51)
G G

Se multiplicarmos a Equacéo (51) pof&*®T 3 esquerda e integrar

no espaco de uma célula unitafjateremos
1 2
[_ > (k+G)* + 5] Ck+6 — Z Cr+6' Viva =0 (52)
G
ondel,, s/, € a componente de Fourier do potencial cristdliBbdada por

Vicrgr = f 7(r) e!6-6Irqy, (53)
9

Cc

Os autovalores da energia [78] que aparecem ems@B)ados pela

resolucédo da equacao
1
det{l:_z(k + G)Z + €:| SGG, - VG_G’} == 0 (54)

ou seja, 0s elementos da matriz do hamiltoniananétwdo de ondas planas

sao dados, em unidades atdbmicas, por
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_ 1
HGG’ = E |k + G|26GG’ + VG—G’ (55)

onde
Vo—¢' = Vion(G — G") + Vy(G — G') + V(G — G'). (56)

Na Equacédo (56Y,,, € a interacdo elétron-ion e ion-idfy, € 0
potencial de Hartred,. € o termo de troca-correlacdo. Uma boa aproximacao
paraV;_¢/, deve fornecer bons resultados se usarmos um eraindero de
ondas planas para a expansao [79].

Usualmente, o nimero de ondas planas usadas éddefialo valor
maximo da energia cinética escrita cofG¢?. Neste trabalho usamos uma
energia de corte de 25 Ry, sendo que o valor usadmuitos calculos é de 20
Ry [78]. Foram feitos varios testes que levarammaor de 25 Ry como sendo
0 mais adequado (descrevendo de forma eficiendestesnas estudados e com
tempo de céalculo otimizado) para todas as simutag@econjunto de base de
ondas planas é truncado para incluir somente gridaas com baixa energia
cinética produzindo um conjunto de base finito.rifualmente, devido ao alto
namero de ondas planas usadas o custo computa@oabh se tornando

elevado.
2.4 — Os Algoritmos de Integracéo
As técnicas de integracdo por diferencas finitas usfdas para gerar

trajetérias em MD. Existem muitos algoritmos qutiegnam as equacfes de

movimento usando métodos de diferencas finitas. oBermétodos de
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integracao por diferencas finitas para frente a pas. Alguns dos algoritmos
de integracdo mais usados sédo os\t#let Velocity Verlet Leap-Froge
Beeman[80]. Todos os algoritmos assumem uma expansacséme de
poténcias da coordenada da posicdo em torno datereste trabalho, foi
utilizado o algoritmo déVerlet [81] nas simulacbes por CPMD, pois este
algoritmo garante bons resultados em um curto espde tempo
computacional [82]. O algoritmo déerlet foi inicialmente desenvolvido em
1967. Este método € baseado nas posicées do esamempo presentd}),
aceleraca@(t) e posicées num tempo anterioft-At) [83]. A expansdo em

série de Taylor para a coordenaia € dada pelas Equacdes (57) e (58):

r(t + At) = r(t) + Atv(t) + %Atza(t) 4 - (57)

r(t — At) = r(t) — Atv(t) + %Atza(t) — (58)

somando as Equacotes (57) e (58) e truncando as&gan termo de segunda

ordem obtém-se a seguinte Equacéo (59):
r(t + At) = 2r(t) — r(t — At) + At?a(t). (59)

Em todas as Equacbes (57), (58) e (29)refere-se ao tempo de
integracdo numérica, que devera ser inferior apeede relaxacdo molecular
(10% — 10" segundos) [80]. A Equacdo (59) apresenta uma sidede
importante: pode-se obter as trajetdrias trang@fd@esem precisar calcular as
velocidades para cada particula [84]. No entanta pacalculo da energia
cinética e, portanto para a energia total, devammosm maos as velocidades;

estas podem ser obtidas pela seguinte expresséo:
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_r(t+At) —r(t - At)

2At (50)

v(t)

O algoritmo deVerlet € um método amplamente testado e bem
confiavel. Trata-se de um algoritmo rapido e estéwe trajetérias longas,
com erros despreziveis até certo ponto. Na décad20dSwopeet al. [85]
propuseram um algoritmo baseado na modificacao Iglaritmo de Verlet
onde a posicao, a velocidade e a aceleracédo s@dackds no mesmo tempo
vistos nas Equacodes (61) e (62), que ficou conbeaomin algoritmoVelocity
Verlet

r(t + At) = r(t) + Atv(t) + %Atza(t), (61)

v(t + At) = v(t) + %At[a(t) + a(t + At)]. (62)

2.5 — As Forcgas na Dinamica Molecukdr Initio

A partir das forcas que agem sobre os nucleosalsagmao de um
método para movimentar os nucleos na direcdo dartoninimas estas forcas
dentro do critério de precisdo admitido para a eag@éncia dentro da CPMD.
Para encontrarmos estas forcas temos de usar gdaemrema de Hellmann-
Feynman [86] que iremos tratar agora. Considere hamiltoniano que
depende de um dado parametygpor exemplo, que especifique as posi¢coes
nucleares (como ocorre na aproximacdo de Born-Owmmer)H = H(1)

[87]. Este parametrd pode ser uma das coordenadas como, por exemplo, a
posicdo de um dos nucleos. Claro que, desta maadiracdo de onda e 0s
autovalores do hamiltoniarf®(1) também dependem de A ES pode ser

escrita como
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Hyp ) = EMy(), (63)

onde a dependéncia cohesta explicita e temos qyiep* Hy dr = 1. Assim,

pelo principio variacional teremos:

E(D) = (MDY @), (64)
entao,
RN B )
ComoH é um operador hermitiano, temos que
< ‘ |aw>> <aw>‘ ‘ (66)
com base na Equacéo (63) podemos reescrever (68pdante forma
e M m)< vid )‘zpw> +EQ) <¢<A) ol )> (67)

os dois ultimos termos somados dao zero pois sfvadentes a

d
Ea(’l’hb) = 0. (68)
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logo, a forca [87] sera dada por
dE(1 0H (A
2 <¢< |5 ‘¢<A)> (69)

Na demonstracdo acima € assumido ¥j(#) é autofuncdo df. Na
pratica, as funcdes de estado sédo solucdes apmadngaa ES ndo € satisfeita.
No entanto, o teorema de Hellmann-Feynman é datisfiara algumas
funcbes de estado aproximadas [88]. Na Equacao 6®jiu-se o termo
destinado a derivada do conjunto de funcdes deretmadonadas as posicoes
iOnicas. Esta contribuicdo das forcas sobre oséammnhecida comimrgas de
Pulay (ou correcdo de Pulay[89]. Esta correcdo normalmente é usada no
caso de orbitais localizados. Se a base utilizadadé ondas planas, esta
correcdo nao sera necessaria, pois a derivadadde estado em relacdo a

posicdo do ion é nula, logo as forcas de Pulaysarkas [90].
2.6 — A Dinamica Molecular de Car-Parrinello

De todos os recentes métodos para o calculo dgwiguades de
sistemas moleculares complexos, um em especial sendestacando: a
simulacdo pela dindmica molecular por primeironggios proposta por
Roberto Car e Michelle Parrinello em 1985 [91]. @balho destes dois
pesquisadores (juntamente com estudos subsequkaves)a uma revolucéo
nas capacidades tedricas para se tratar sistemasimonimero elevado de
atomos, como moléculas complexas. Trés avancosrdates dos recentes
estudos em teoria quantica criaram novas abordagares se investigar a
estrutura eletrénica da matéria [92]:

» métodos de otimizacao (como alternativa as equaghexcionais);
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» equacdes do movimento (como alternativa ao processo
diagonalizagcao matricial);

» as Transformadas Rapidas de Fourier — FFT (em tugas operacdes
com matrizes).

A metodologia criada por Car-Parrinello combinaasssaracteristicas
em um algoritmo unificado e auto-consistente. lEs¢hodologia aplicada ao
estudo do comportamento de moléculas em sélidesroliquidos € conhecida
como Dinamica Molecular de Car-Parrinello. A CPMi2gnche radicalmente
as lacunas deixadas pelas simulagdes feitas pocl&#3ica, pois consegue ser
preditiva a0 mesmo tempo que descreve com presisiamas que revelam
importantes resultados para as areas das ciénasasee biologicas. Como
regra geral, uma descricado por primeiros princip@$az necessaria quando a
guimica do sistema desempenha um importante gagreéxemplo, quando ha
formacdo e quebra de ligacGes quimicas, quandersealteracdo de meios
liquidos, quando a coordenacéo € variavel etcsSeseorem 0s casos, entao
fica evidente que uma simulacéo por primeiros [ppins se faz necessaria em
detrimento a uma simulacéo por MD classica [93].

O ponto essencial do método de Car-Parrinello eesidl fato de a
energia total do sistema de interacdo entre ioakteons estar em funcao
tanto das variaveis classicas dos i®)s,quanto das variaveis quanticgs,
dos elétrons. Em vez de consideramos o movimerdandoleos e a solucao
das equacbOes para os elétrons fixaRj@omo problemas separados, a
abordagem proposta por Car-Parrinello trata esissptoblemas unificando-
0S em um unico algoritmo composto por um sistemanddo por dois
subsistemas (o i6nico e o eletrbnico) [93]. Padidd aproximacdo de Born-
Oppenheimer, podemos fazer a minimizacdo da en@ayia os elétrons e
resolver as equacdes de movimento para os nuokefisrda simultédnea. Isto

aplica-se a relaxacédo dos nucleos afim de se aacadtruturas estaveis bem



Capitulo 2 — Fundamentos e Modelos 43

como fazer a simulacéo de sdlidos e liquidos usametodos de MD. Com as
contribuicbes deixadas pela teoria de Car-Parane#i calculos para estrutura
eletrbnica do estado fundamental e simulacées emdkiDquidos (e outros

sistemas) foram unificados em um algoritmo robusto.
2.6.1 — A Lagrangiana de Car-Parrinello e as Equag@e Movimento

Na metodologia de Car-Parrinello, a energia totak& esta em funcéo
das posicées dos nudcleos. Quando usamos a DFToddmtteoria de Car-
Parrinello para a obtencéo das posi¢cdes de atomlmsgo do tempo estamos
fazendo um processo iterativo conhecido como DioarMolecular de Car-
Parrinello. Isto é feito pela adicdo de uma eneayigtica para os estados
eletrénicos, que leva a uma lagrangiana ficticra patar ambos os elétrons e

nacleos [92]:

) o 1
Lo =y 5@ [ el + ) 2 MRE — Bl R,] +
i=1 I (70)
+zAij U dry; (r)y;(r) — 6,
7

ondeu € a massa ficticia dos elétrod$,é a massa dos nucledsé o
multiplicador de Lagrangé;, € a energia de Kohn-Shand & o vinculo que
garante a ortonormalidade dos orbitais. Nesta fagaaa, estdo inseridas: a
parte classica (segundo termo) para as posicOER$R,;, e a parte quantica
para as posicoes eletronicas expressadas paraditasode KSip,(r) [92].
Como resultado, as equacOes de movimento de Eafgahge para a
Equacéao (70) séao:
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G R o WNES
() = —=— ik Wk (T,
dy; (r) -
= —Hy;(r,t) + Z AP (r, t) (71)
k
MR = F — OE 79
Ry =F = -5 (72)

As Equacbes (71) e (72), sdo exatamente as equagddswton para a
aceleracdo em termos das forcas, sujeitas a urmgd&esde ortonormalidade
para o caso dos elétrons. As massas dos ions saasaas reais dos nucleos,
ja as “massas” dos elétrons sdo escolhidas paragjeélculos preservem a
adiabaticidade do sistema [94]. Assim as Equacdgs € (72), podem ser
facilmente resolvidas com o algoritmo Yerlg. A vantagem deste algoritmo
fica evidente nas simulacbes por MD, pois os en@s se acumulam e a
energia € conservada nas simulacbes em todo o tafopealculo. A
ortonormalidade dos orbitais € garantida pelos wasc holonémicos [94],
para que isso seja alcancado temos de resolveuacé&q (71) para;, em
cada passo de tempo onde os orbitaisejam exatamente ortonormais usando
um método iterativo como o de Davidson, Per-Olowdix etc.

As equacOes de movimento integradas [92] para umpde™ = ndt

(onden representa o niumero de passos), Sao portanto

I = 207 () — P () — (A;)

I:I\l/}?(r, t) - Z Aiklp{l(r' t)] (73)
k

(At)?

Rn+1 — 2Rn+1 _ Rn—l +
I I I MI

F; (74)
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2.6.2 — A Solucao Estacionaria

O significado das equacdes de movimento de Camlelor pode ser
mais bem explicado se considerarmos uma solucaei@saria para estas
equacdes, que € equivalente ao método de equagrimsonais de KS. Para o
estado estacionario, todas as derivadas tempa@asidam na Equacéo (71)

restando
H\lpi(ri t) = z Aiklpk (rr t), (75)
k

gue é uma solucdo usual, cap sendo a matriz dos multiplicadores de
Lagrange [92]. Sabe-se da Equacado (75)/géea transposta dé, ou seja,
A, = Hy;, ondefl € o hamiltoniano de KS.
Se diagonalizarmas teremos os autovalores para as equacgoes de KSag e
solucdes serdao auto-consistentes se tivermos nzedioi a energia total de
KS. Assim a solucéo é estacionaria se, e somente egergia de KS estiver
em um ponto critico (ou um ponto de sela) [94]. Mimizacdo da energia
(otimizacdo da geometria molecular) de um deterdunaistema € um
processo iterativo que visa encontrar um conjuete@abrdenadas associadas
ao estado de menor energia potencial do sistemasémdo; consistindo em
percorrer a superficie de potencial na direcdo amaenergia decresce de
maneira que o sistema seja levado a um minimo elgiarocal préximo.
Existem alguns métodos que podem ser utilizados parconseguir a
minimizacao do funcional da energia de KS, dentes @odemos citar os
algoritmos Steepest Descef§D) [95] e Conjugate Gradien{CG) [96]. O
método SD foi proposto por Cauchy em 1847, sendaasprocedimentos

mais usados para a diferenciacdo de uma funcaardes wariaveis. Dado um
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ponto X, o algoritmo SD realiza uma pesquisa linearlongo da direcao
—VF(x)/IIVf(x)|| ou, equivalentemente, ao longo da direedtf (x). O
método SD normalmente funciona muito bem durantdaass iniciais do
processo de otimizacdo, dependendo do ponto delinacdo. No entanto,
guando um ponto estacionario € encontrado, 0 méfeddmente se comporta
mal, tomando passos pequenos e quase ortogonefeB8meno € mostrado
na Figura 4, em que ocorre em ziguezague ao longeakk mostrado pelas

linhas tracejadas [97].

X}

40

25

14 715) 3

0

0 3

Figura 4 - Representacao gréfica do método SD, onde podersaliziar a busca em
“ziguezague”. Adaptado de7]

Para contornamos esse problema visualizado no mé&@j a parte
final da minimizacéo pode ser feita com um métodosmuave como o CG ou
o Damped DynamicéDD) [98]. Depois da minimizacdo da energia, a &m¢
de onda é propagada ao longo do temp@ara obterem-se as posicoes
atdmicas durante toda a simulacdo. Estes sdo pbasgiante relevantes no

algoritmo de Car-Parrinello se comparado com outmétdos de simulacao,
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pois o tempo de célculo torna-se menor, assim coroosto computacional.

Na Figura 5 temos uma representacao simplificadaé&odo da CPMD.

Escolhe-se a massa ficticia e o conjunto de fungédmse a
ser usado. Se o conjunto for de ondas planas adegseslher
uma energia de corte adequada para que o calasgsiga

4
[ constroi-se a densidade eletr()nic%

y

faz-se o célculo do potencial de KS e das forcasafuam
sobre o nucleo (forcas de Hellmann-Feynman)

[ monte-se ohamiltoniano de K¢ J

monta-se as equacodes de Euler-Lagrange para
0 movimento da parte nuclear e a eletrbnida

y
[ integra-se a equacéao de moviment]a

faz-se a ortogonalizacao da funcao de onda por deeio
algum método como o de Davidson, Per-Olov Léwdin e

\

p
chega-se a derivada segunda da funcao de onda
nula(y = 0), sendo, portanto, ponto de minimg
N
Y
nesse ponto temos a menor energia total paraeumist]

7

\L

Figura 5 - Representacédo do método de Car-Parrinello ondadow esquema auto-
consistente de Kohn-Sham. Adaptadda#]
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Apbés a minimizacdo da energia de KS pelo uso dgerighos de
minimizacgao (SD, CG ou DD), deve-se agora gargui o sistema em estudo
permaneca no estado fundamental. Isto € satistEtodo a importante
caracteristica que o método de Car-Parrinello palsiconseguir acoplar o
movimento de nucleos e elétrons, podendo assimiireldindmica real dos
ndcleos (subsistema i6nico) e a energia cinéticticia do subsistema
eletrénico; fazendo com que elétrons e ions sementem eficientemente no
estado fundamental do atomo e, ao mesmo tempmtiaia que a energia

total do sistema nao se afaste da superficie de-Bppenheimer [99].
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Dinamicas

3.1 — A Funcao de Distribuicdo Radial de Pares

Em uma simulagao por MD, podemos obter diversasnmdcdes sobre
0 arranjo estrutural do sistema estudado. Isso peddeito através de uma
funcdo especifica: a funcédo de distribuicdo radelpares (do ingléRadial
Distribution Function— RDF),g(r), que permite interpretacdes relativas a
estrutura do sistema simulado, tais como 0 numercathadas de solvatacdo
ao redor de uma molécula e a existéncia de intesagiermoleculares. De
uma forma geral, pode-se dizer que ela relaciomaents de 4tomos com
distancia a um atomo de referéncia [100]. A RDKFesa$ pares de atombs

j, € dada por

N;j(r,7 + Ar)
4mtr2Arp;

Yij (r) = (76)

onder € a distancia entre os par¥g,(r,r + Ar) € o nimero medio de todas
as configuracbes consideradas de atomos da egp&mo®ntrados em uma
casca esférica de raio intern@ raio externo + Ar, centrada no atomg
sendo quednr?Ar corresponde ao volume da casca esférica; € a
densidade numérica da espgciaa simulacéo [80].

A funcédo de distribuicdo radial de pares é, pootaat razdo entre a
probabilidade de se encontrar um atomo da espécterta distancia radial do

atomoi e a probabilidade de se encontrar esse par deositem um sistema
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aleatoriamente distribuido com densidade simil@dJ1A Figura 6 representa
esquematicamente um grafico de uma furg@g.
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Figura 4 - Representacao esquematica bidimensional da disfibbuadial de pares para
um sistema hipotético. Adaptado [d€2]

No centro do sistema, localiza-se o atomo de nedéeéseguido de duas
camadas circulares. A primeira camada circular Mposta por um ndamero
especifico de atomos, representando, portanto, oo gorrespondente no
grafico. A segunda camada € composta por outro miohe atomos (maior
gue o primeiro), mas como sua area € maior do quereira, 0 pico € mais
suave [102]. Nota-se qugr) € zero até o inicio da primeira camada, pois ndo
existem atomos entre ela e o atomo de referéncimedida que a distancia
aumenta, a funcao se aproxima de 1, pois a praodadtid de se encontrar um
atomo no sistema estudado passa a estar bem prdaimababilidade de se

encontrar um atomo em um sistema aleatoriamertrébdisio [103].
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3.2 — O Coeficiente de Difusao

O Movimento Browniano (em homenagem ao seu destwbeim 1827
- 0 botanico Robert Brown) é o deslocamento aleatque as particulas
inseridas em certo fluido estdo sujeitas e queradi@ movimento térmico do
sistema [104]; ja que a forca aleatdria que mowasparticulas é devida a
colisdo com as particulas do fluido circundantecélgsdes sucessivas com as
particulas do meio, mesmo que no equilibrio termé@mgico, mantém a
agitacdo térmica do sistema e produzem certa &asiat a0 movimento,
guando este é exercido por uma forca externa [P08ifusdo molecular € um
exemplo de fenbmeno de transporte de matéria orst#duto é transportado
devido aos movimentos das moléculas do fluido. E£stevimentos fazem
com gque, do ponto de vista macroscépico, 0 solasse das zonas mais
elevadas de concentracdo para zonas de baixa ¢@ud&ncomo mostra a

Figura 7.

Figura 5 - Na difusédo as moléculas do soluto (em rosa) semeiam de um local mais
concentrado para um local menos concentrado, codicaim as setas

A teoria de Einstein do movimento browniano é bdaesm semelhanca

entre o comportamento de solucdes e suspensdésadiluna relacdo entre o
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coeficiente de difusdo e a viscosidade e em umacgdedprobabilistica da
equacdo da difusdo. Nesse raciocinio probabilisteedinstein percebe-se a
conexdo com o problema do “passeio aleatorio” da particula em uma
dimenséao [106]. Vamos considerar uma particulasgudesloca ao longo do
eixo x, em intervalos de tempo iguais, dando “passos’caprimento

aleatério. Oj —ésimo “passo” tem comprimentd; , ocorrendo com

probabilidadepA;dA;, com uma distribuicapA; simétrica e normalizada

pelas duas Equacdes (77) e (78) respectivamente:

p(d) = p(=4) (77)
+00
f p(A)dA=1 (78)
vamos considerar que o deslocamento efiteeA + dA num intervalo de

tempod, no instante de tempo= N6 (isto €, depois d¥ passos), a particula

deve estar na posicao

N
j=1

Como os passos sao independentes, é facil mosgar q

N
(x)= ) (1) =0 (80)
j=1
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N N
1
(x?) = Z<A}> + OB (B = N8?) = 5 (a2) (81)
]:

Jj#*k=1
segundo a formulacdo de Einstein o coeficienteifdedb [106] € dado por

+ 0o

1
_ 2 82
D=5 _OOAp(A)dA (82)

portanto, o desvio quadratico médio dos deslocarsent
+00
(A?) =f A?p(A)dA= 2D 6, (83)

€ proporcional ao coeficiente de difusdo, compditase linearmente com o
tempo [107]. Combinando os resultados das Equd@dgs (82) chegamos a

equacao de Einstein para 0 movimento browniano:
(x?) = 2D8. (84)

Pode-se mostrar que no limite de tempos muito @aNd- oo, de
acordo com o Teorema do Limite Central, a distghai de percursos da
particula tende a uma funcdo gaussiana, como fwrdrado por Einstein
[106]. Com as contribuicdes de Green-Kubo [108tpeficiente de difuséo &

calculado (na pratica) pela seguinte equacao:

6tD = (Ir;(t) — r; (0)[?). (85)
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A Equacéao (85) contém o auto-termo do deslocanetada particula
i do sistema num dado tempdl109]. Os bracketsdenotam a média no
ensembleque na MD significa uma média sobre todas asqoéasi e origens
no tempo. Na Figura 8, podemos notar o comportaondimear do
deslocamento médio quadratico em relacdo ao terapo ypm dado fluido e
sua variacdo quando ha o aumento da temperatubaixds temperaturas o
coeficiente angular € pequeno e podemos espe ant valor baixo para o
coeficiente de difuséo, isso se inverte quando GgEues a amostra. Para o
caso da elevacdo da temperatura o grafico da FRjuexela ao aumento da

inclinacdo da reta correspondente ao deslocameddemuadratico.

0.0754
294K
I
& 0.050- L I L
e 244K
&
S 192K
1 |
I
=
= 0.0254 1
0 I ) T
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1(ps)

Figura 6 - Coeficientes de difuséo calculados em diferentepéeaturas, para duas
espécies representadas pelos simbpéos. Adaptado d¢105]
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A simulacédo por dindmica molecular de liquidos éveronormalmente,
a fase de equilibrio (relaxacdo) do sistema eeadascélculo das propriedades
estruturais e dindmicas. Ao longo da simulacdo, nagléculas sao
movimentadas até que a variacdo de energia em deroon valor médio seja
minima. O processo de coleta de dados inicia-s&ta da relaxacédo total do
sistema em estudo. Em um processo geral de sdivatagnergia do sistema
€ dada pela soma das contribuicbes das interagiies & moléculas do
soluto, entre o solvente e o0 soluto e entre as cul@e do solvente.
Geralmente, quando se deseja realizar estudos suidéeulas por simulacdo
computacional, € necessario que a geometria maleseja determinada. Este
estudo torna-se ainda mais relevante quando o omele estas moléculas se
encontram interfere diretamente na geometria (nuagiflo angulos e
ligacdes) e nas propriedades eletronicas das nmatéalvo da simulacéo. Para
Isso um procedimento eficiente e preciso deve starghinado e seguido. No
caso deste trabalho foram feitos calculos estipiacs o0s ions e sais estudados
e calculos de dinamica molecular para os mesmasei@ais solvatados.

A literatura ndo fornece nenhum resultado confiawelbre a
coordenacdo dos anions perclorato e borohidreto @aration sodio a eles
ligados. Para contornarmos esse problema, foralzadas duas simulagdes
por meio da CPMD. Foram construidas duas caixasasionde, na primeira
fez-se a simulacdo do perclorato de sodio e nansega simulacdo do
borohidreto de sédio, sem a presenca de nenhurarégelem cada uma das
caixas. O atomo de sédio (em cada caixa) foi cdlodzem distante de cada
anion, garantindo, assim, que a coordenacao oserg=sm nenhum tipo de
preferéncia prévia por algum ponto de coordenagérimpo a superficie de

cada anion. Para cada caixa (célula) a simulag&out@ tempo total de 10 ps,
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usando oensemblemicrocandnico (NVE) e o pseudopotendiditrasoft de
Vanderbilt [110]. Foram feitas pequenas simulagdescerca de 2 ps para
escolher a melhor energia de corte e massa ficthges essa etapa de
validacdo, chegou-se a conclusdo que a massaafidéc400 u.a. garantia de
forma eficiente a manutencao da separacdo entrenasgias dos dois
subsistemas. A energia de corte foi fixada em 25 d@hos os testes de
validacao. Para as duas simulagdes foi usado cofualade troca e correlacao
PBE que, assim como o funcional BLYP [111], é umcfanal bastante usado
em célculos de dinAmica molecular e apresenta tambgultados confiaveis.
A fim de elucidar a estrutura de hidratacdo de ¢adaalvo de estudo e
seus sais de soédio, foram construidas quatro cdgiatemas). Para a
simulacdo destes sistemas considerou-se apenasnal@aula de soluto em
cada célula, as interacdes soluto-soluto foram oenlsprezadas, pois o
sistema € considerado infinitamente diluido de mmak essas interacdes nao
ocorram. Estudou-se, usando a CPMD, a hidratac&nam perclorato, do
anion borohidreto, do perclorato de sodio e do Hidreto de sdédio,
representando os sistemas (caixas) 1, 2, 3 epkatsmmente (ver Tabela 1).
Para a construcao de cada caixa foi usado o seftdgyerchem 8.06112]
onde também foi realizada uma pré-otimizacdo damgtias das moléculas
de cada sistema utilizando o método classico ORIn% aondicdes periddicas
de contorno. A densidade de cada sistema foi fixada0,997 gmi®, que
corresponde a densidade da 4gua medida experimental a 298 K [113].
As simulacdes dos 4 sistemas foram realizadaansemblecandnico (NVT),
com a temperatura sendo controlada em 298 K cojuda ao termostato de
Nosé-Hoover [114] e um tempo de relaxacdo de Apgamente o funcional
de troca e correlagdo usado foi o PBE. Os detalbesada caixa construida

(sistema) estéo representados na Tabela 1.
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Tabela 1- Construcéo das caixas para os 4 sistemas hideasatiulados
Tamanho da Numero de Numero de moléculas

Soluto

caixa (A) atomos de solvente
Sistema 1 ClQ 12,58 188 61
Sistema 2 B 12,28 188 61
Sistema3 NaClQ 14,01 261 85
Sistema 4 NaBH 13,77 261 85

Para a simulacdo em CPMD foi utilizado o progr&uantum Espresso
4.3.1[115] e para a visualizagdo do andamento das duadne coleta das
propriedades estruturais foi usado o softwdwb 1.9[116]. Em cada sistema
estudado foram avaliadas as FuncgOes de DistribuR@&dial (RDFs), as
Distribuicbes do Numero de Coordenacdo (CNDs), reag@o temporal dos
angulos e ligacbes presentes em cada ion (e $edtasins) e entre os ions e
as esferas de hidratacdo. Baseando-se na Equ&dado{®ossivel encontrar
o coeficiente de difusdo de cada ion em solucdta do coeficiente angular
(dividido por 6) da reta de regressao linear ohdigeartir da curva de variacéo
temporal do Deslocamento Médio Quadratico (MSD)naondo-se uma
amostra aleatéria de 2,3 ps. A fim de tornar fadbmpreensao de alguns dos
dados obtidos, avaliou-se a frequéncia percentasahdmeros de coordenacao
dos sistemas simulados. Ao final das simulacdeanforfeitos graficos
baseados nas Funcbes de Autocorrelacdo da VeleciQa8CFs) para os
espectros vibracionais, em solucao aquosa, dosdlaglik), e NaBH.

Para todas as simulacbes, as equacdes de movifoesmto integradas
com a utilizacdo do algoritmo déerlet o tamanho do passo foi fixado em
0,12 fs e a minimizacéo da energia foi realizada aajuda dos algoritmos de
minimizacao Steepest Descerg Damped DynamicsPara os 4 sistemas
hidratados estudados o tempo total de simulacadadona partir da
minimizacdo da energia, otimizacdo das geometriasstabilizacdo da

temperatura foi de 40,0 ps. Obteve-se a variacagpdeal do namero de
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ligacdes de hidrogénio formadas e desfeitas esté@nmns e as moléculas na
primeira esfera de hidratacao.

O tempo no qual as moléculas de agua se ligamlato qwr meio da
coordenacdo é chamado de Tempo Médio de Residéviéld), denotado
pela letratc. No entanto, essa interpretacao torna-se comgbetente quando
a escolha da escala de tempo adequada € tomadaedesta deve de alguma
forma estar relacionada ao tempo de residénciandéculas que fazem parte
da coordenacdo na primeira esfera de hidratacadomiodo soluto. Para
obtermos uma definicdo precisa para o tempo ddéesia vamos introduzir
uma funcad’; (¢, t,; t*) [117]. Esta € uma propriedade da molécula de pgua
e éigual a 0 ou 1. Ele assume o valor 1 sst4 dentro da primeira esfera de
hidratacdo do ion em ambos os intervalos de tethp®t +t,, € que,
entretanto, ndo deixa a camada de hidratacdo pdongo periodo de tempo
continuot™. Para as demais circunstancias toma-se o valBodemos agora

definir uma quantidade médig,,,(t), caracteristica do ion, pela expressao

Nt

on©) =3 2 ) PR L) 6)
J

n=1

Segue-se imediatamente desta definicaongi€0) = n;,,€ 0 nimero
de coordenacdo para o ion em solucédo, considergnéa,,,(t) mede o
namero de moléculas que se encontram inicialmemiatarior da camada de
hidratacdo ap6s um tempter decorrido. O paramettdé introduzido para se
levar em conta as moléculas que deixam a primesterae apenas
temporariamente e retornam, através do uso destEmpao evita-se a
necessidade de qualquer contabilizacdo traballsse parametro é definido
como o tempo médio de um processo “real” de trata periodo minimo de

deslocamento do ligante de coordenacdo da camadalvstacao para seu
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exterior [117]. Para ser considerada “real” a trackgante devera atravessar a
fronteira da esfera de solvatacdo por um perfodd, fazendo-se assim a
eliminacado de flutuagbes de curto passo de temf8].[X0 parametro de
tempot* para as moléculas no interior da camada de ludgat fica bem
definido a partir do deslocamento de agua da eslereoordenacao original
para o seio da solucédo. Este processo demora @,5@sesponde ao tempo de
vida médio de uma ligacéo de hidrogénio no solvErita].

O método direto descrito por Impetal [117] e discutido até aqui para
o calculo do MRT, varre toda a trajetoria buscatigantes que estdo
deixando ou entrando na esfera de solvatacdo. Quandigante atravessa a
fronteira da camada, seu caminho é seguido e seaaposicao dentro/fora da
esfera dura mais gqué, o evento € contabilizado como um processo detroc
“real”. Tendo como base esse processo de trocalloalse o tempo de

residéncia das moléculas de agua em relacao daageesente em solucao.
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e Dinamicas

5.1 - Tipos de Coordenacao para os Sais Na€lRaBH,

Como dito, anteriormente, a literatura ndo descrweforma eficaz
como se da a ligacdo entre o cation' Maas moléculas de borohidreto e
perclorato na formacéo de seus sais. Por issgeferna simulacdo usando a
CPMD para cada um dos sais isolados sem nenhurengelna caixa. A
simulacédo através da CPMD mostra que o perclo@odena-se ao sédio na
forma bidentanda, enquanto que o borohidreto coarde ao sédio na forma
tridentada como pode ser visto na Figura 9. Iststraoque o0 perclorato
possue baixa capacidade de coordenagdo enquanto lppr@hidreto possui

uma maior capacidade.

Figura 9 - Coordenacao para os sais estudados no vacuoy¢rpto de sodio e (b)
borohidreto de sddio. A numeracéo (indices) dosiésoem sentido horario serd usada
posteriormente para a descricao de ligacdes e@ngul

A analise dos graficos da Figura 10, obtidos aimpdat simulacdo dos
dois sais estudados isolados (sem solvente) mgs&aha conservagdo da
energia total dos sistemas nas duas simulacéesefs¢ que evidencia que ao
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longo de toda a simulacdo os sais ndo sairam dmceedundamental
(superficie de Born-Oppenheimer), o que fica clawando se analisam os
graficos feitos para a separacdo entre as enecgiaticas (do subsistema
iIOnico e eletronico) e que as simulacdes estaeipariente controladas dentro
do ensemblemicrocandnico (NVE). Pode-se notar também quenasgeas
cinéticas mantém-se separadas ao longo de todaamida. O fato destas
energias estarem bem proximas se deve ao nUmem d@iatomos em cada
caixa de simulacéo. Ou seja, como todos os parasnedifculados sdo medias,
guantidades pequenas de atomos produzem variagieieg nas energias.
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Figura 7 - Variacdo da energia total e cinética (eletronignéea) para os sais NaCl@
NaBH, isolados da presenca de solvente

Na Figura 10, a energia cinética eletrénica naacaom NaClQ variou
na faixa 3-45 kthol™, e a energia cinética eletrénica para a caixaNaBH,
variou na faixa 3-23 kdol*. Notamos com isso que a aproximacdo de Born-
Oppenheimer estd sendo satisfeita (0 sistema est@irthando” sobre a
superficie de menor energia — o estado fundameptah os elétrons estéo se

movimentando em uma faixa de pequenos valores @ggian cinética

enquanto que 0s nucleos possuem faixas com valmeas maiores. A
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simulacdo ndo estara mais dentro da superficieode-Bppenheimer a partir
do momento que as energias dos subsistemas etet®rnico ndo estiverem
mais separadas (estiverem “se cruzando”).

A Tabela 2 contém as médias para as ligacfes @ntitomos dos sais e
0s angulos médios ao longo de toda a simulacéoligagsdes O-Cl do
perclorato de s6dio possuem os maiores comprimerit®19 A, referentes
aos atomos que se encontram diretamente ligadesatam sodio, enquanto
que o par afastado possui 0 menor comprimentogaedb, ~1,464 A, o que

esta em bom acordo com o resultado experimentbl@eA [119].

Tabela 2 -Médias das distancias e angulos de ligacdo pasianatacdes dos sais isolados
Média das distancias

NaClQ, NaBH,
Ligac&o Distancia (A) Ligac&o Distancia (A)
Ony-Na 2,3167+0,1657 i—Na 2,2580+0,1718
Opy-Na 2,3174+0,1676 b-Na 2,2699%0,209
Cl-Na 2,8863+0,1553 & —Na 2,2519+0,1647
O—Cl 1,5188+0,0463 B—Na 2,3489+0,0835
Op—ClI 1,5189+0,0467 71—B 1,2504+0,0299
O—Cl 1,4639%0,0207 ~+—B 1,2508+0,0339
OuCl 1,4643+0,0209 B-B 1,250820,0311

i - H-B 1,2178+0,0304
Média dos angulos

NaClQ, NaBH,

Sitio Angulo ) Sitio Angulo ?)
Cl-Ou—Na 95,4532+5,3179 B--Na 78,3717+6,8386
Cl-Op-Na  95,4164+5,2576 Bh+-Na  77,80268,4414
Ou-Cl-Os 1054834432011 B-Hz-Na  78,6176+6,4452
Ou-Cl-Qa  109,7737+3,3651 HaB-Hs  108,9983+4,4187
Ou-Cl-Qu  109,7681+3,3975 HaB-Hs  109,1013+4,1265
Op-ClQs  109,7748+3,3947 Hu-B—Hs  109,7608+5,1464
Op-Cl-Qu  109,7679+3,3857 HpB-Hz  109,021+4,5649
Op-Cl-Qu  111,8499+35934 Hyp-B-Hs  109,7732+4,7331

i - Ha-B-Hs  109,7071+4,961

® humerac&o vide Figura 9, pagina 60.
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Os resultados obtidos para a ligacdo B—Na do badreto de sédio também
estdo de acordo com o obtido de 2,35 A [120]. OHpeB possui a minima
distancia calculada de 1,2178 A + 0,0304 como Eedlevisto na Tabela 2, os
resultados experimentais para este par atdmicoandgue esta distancia é de
cerca de 1,16 A [121]. A pequena diferenca entsasesdistancias deve-se as
condicbes em que ocorreram no experimento, ou a0 @erente as
aproximacoes feitas pela teoria da CPMD. Os angu»sCl-O e2zH-B-H
estdo na faixa de 109,7°, sendo que o esperad@ gpametria tetraédrica &
de aproximadamente 109,5° [1], oS pequenos desdegem-se as
deformacbes sofridas pelas moléculas dos solutodoago de toda a

simulacgao.
5.2 — As Hidratacdes dos lons GI® BH, e seus Sais de Sddio

5.2.1- Etapas para a Geracéo das Caixas de Simulacao

O sistema 1 (que é constituido pelo ion percloratteado por 61
moléculas de dgua em uma caixa cubica) e o si2djaiae possui também 61
moléculas de agua além do ion borohidreto) esf@@sentados na Figura 11.
Estes dois sistemas (caixas) inicialmente possuiat@culas desordenadas.
Apods 2 ps de simulacdo a temperatura dos sistestagaecompletamente
controlada pela insercdo do termostato de Nosé-toevcomecaram-se a
definir algumas regides que sao de interesse pastunlo, como a primeira
camada de hidratacdo para cada atomo terminal)(diis solutos e para suas
superficies moleculares. A partir deste ponto,ivetente, comecgou-se a
coleta de dados para posterior andlise e coletanftasnacdes significativas
para a caracterizagcdo da estrutura de solvatagdmpriedades dinamicas

como o coeficiente de difusao.
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Figura 8 - (a) Perclorato hidratado e (b) borohidreto hidrat#&a atomo amarelo
corresponde ao cloro, o atomo azul correspond@an bs atomos vermelhos séo os
oxigénios e 0s atomos verdes sao os hidrogénios

De forma anéloga ao que se foi feito para os sesdelme 2, o sistema 3
(composto pelo NaCl©e 85 moléculas de dgua como solvente) e o sistema
(com NaBH em meio a 85 moléculas de agua na caixa) també&amfo
submetidos as mesmas simulacfes previas para igaaestabilizacdo da
temperatura e a relaxacdo das geometrias das nadé®@s quatro caixas
ficaram sujeitas as condi¢cdes periodicas de cont@afim de se minimizarem
os problemas relacionados com a descontinuidadéigdao (limites das
caixas). Esta aproximacao néo é apropriada, paioadiz com a realidade
ja que o meio liquido se caracteriza por sua coip@oscadtica, logo, um
sistema periddico ndo reproduz a realidade queteo®®m um meio liquido
como em todas as 4 caixas simuladas. Porém, pesaopo deste trabalho, a
aproximacéo por condi¢cdes periodicas de contormo refira, ou omite, as
propriedades estruturais que sédo alvo de estudo eoprimeira camada de
hidratacdo, o niamero de coordenacdo e o tempo nuEliesidéncia das
moléculas de agua ao redor dos ions. Se um dotshlje estudo fosse a

interacdo soluto-soluto provavelmente a aproximagiaondicdes periddicas



Capitulo 5 — Célculo das Propriedades EstruturalBipamicas 65

de contorno néo resultaria em dados confiaveiss mgpande parte da
informacdo quimica das interacdes entre as molealdasoluto no liquido
seria perdida. De forma analoga aconteceria 0 mgsana moléculas de
solvente distantes umas das outras (que nao faaem gia mesma célula) e
para moléculas de soluto e solvente em caixasedifes. A Figura 12 mostra

os sistemas 3 e 4, compostos pelo Na@lidratado e pelo NaBfhidratado,

respectivamente.
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Figura 12 - (a) Perclorato de sédio hidratado e (b) borohiddetsodio hidratado. O atomo
rosa corresponde ao sodio, as cores dos demaissig#ia as mesmas da Figura 11

A validacdo das simulacdes esta representada neaFi§, onde temos
a variacado da temperatura e das energias cingtitascada um dos sistemas 1
e 2 em funcéo do tempo de MD. A energia cinéticéca do sistema 1 varia
entre 563,1435 e 882,24681kdl™, tendo sua média em 703,6919nial™,
enguanto que a energia cinética eletrbnica destea & encontra entre
53,4814 e 96,4609 kdol* e possui média de 77,5602mdl". Isso mostra
que os dois subsistemas (idnico e eletronico) divaicom suas energias
cinéticas bem separadas ao longo de toda a simutapdo € mostrado na
Figura 13. A temperatura média do sistema deska ¢@ou em torno de 298

K, variando na faixa de 240,2 a 376,0 K. Com efatdéermostato de Nosé-
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Hoover manteve a temperatura variando em uma faxdrolada nos dois
sistemas, pois o0 sistema 2 manteve a temperatudia nd@ 298 K (com
variacao entre 244,2 e 370,2 K). A energia cinélefronica para este sistema
manteve-se em 81,2136 kJ.movariando entre os limites 56,8946 a 105,5714
kJmol™, j& a energia cinética idnica para o sistema @ufidentro da faixa
572,6 - 870,4 kihol*, com valor médio em 703,4 kbl™.
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Figura 9 - Variacdo da temperatura e das energias cinéticasopaistemas 1 e 2

A excelente separacdo das energias cinéticas girdaos sistemas 1 e
2 mostra que a escolha da massa ficticia em 4@0aido tamanho do passo
em 0,12 fs foi feita de forma adequada para estd#sas simuladas. Os
calculos foram feitos com a escolha exata dos pgrasmque conservaram a
adiabaticidade dos sistemas e a temperatura. Ganp@&lemos garantir, com
toda seguranca, que o sistemas 1 e 2 permanetmtan tempo da MD no
ensemblecanbnico e que as aproximacOes alicercadas norotmnta
adiabaticidade foram realizadas com éxito e dedadequada as simulagdes.

As variacOes das energias cinéticas e da temparatum o tempo de

simulacdo para os sistemas 3 e 4 podem seremizailed na Figura 14. A
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temperatura do sistema 3 teve variacao entre ZBY, I K e média em torno
de 298,02 K, a energia cinética ibnica média 9 eol", variando de
716,6-1262,6 kthol™. A energia cinética eletrdnica para este sisteatow
na faixa de 57,9-137,34 kibl'* mantendo a média em 105,5nkdl™.
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Figura 10 - Variacdo da temperatura e das energias cinéticasopasistemas 3 e 4

De acordo com a Figura 14 a energia cinética elemdmédia para o
sistema 4 é de 97,2 kJ.rifalendo seus limites definidos entre 64,6 - 126,9
kJ.mol*, a temperatura dessa caixa variou de 242,8 -3@al" e manteve
a média em 298 K a partir do controle efetivo feiedo termostato de Nosé-
Hoover. A energia cinética do subsistema iénicoowana faixa 790,3 -
1157,6 kJ.mot com média em torno de 976,5 kJ.thoh separacdo entre as
energias cinéticas para os sistemas 3 e 4 apomtaesjas caixas foram
simuladas sem que houvesse a perda da adiabatici@da@eéndo com que 0s
elétrons permanecam proximos ao estado fundaméntpérficie de Born-
Oppenheimer) com o uso da massa ficticia de 400ewatamanho do passo

em 0,12 ps (assim como foi visto nos sistemas)l e 2
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Devido ao constante movimento de todos os atomesaiaas durante
todo o periodo de simulacdo, tem-se a variacaoimantdos parametros
geomeétricos como ligacdes e angulos das estruior&3Q, e do BH'. Esses
parametros foram analisados, a fim de se eluci@stratura desses ions apos
serem hidratados. E os valores coletados e seumsigadroes estao listados

na Tabela 3.

Tabela 3 -Médias das distancias e angulos de ligacao passtesnas 1 e 2

Média das distancias

Distancias Cl@ Distancias BH

Cl-Op 1,4922+0,0508 B-H 1,2413+0,0527

Cl-Op 1,4924+0,0397 B-b) 1,2402+0,04

Cl-Op) 1,4886+0,0472 B-H 1,2379+0,0394

Cl—-Qp 1,4887+0,041 B—t3, 1,2429+0,0569

Média dos angulos

Angulos ClQ Angulos BH
O1-Cl-Qp, 109,6302+4,059 H—B—H) 108,9793+6,0715
O1-Cl-Qg3, 109,123+3,6848 H—B—H) 108,8443+6,96
Ow)—-Cl-Q4 109,1884+3,9528 Ha—B—Hy 109,3939+6,7702
Op-Cl-Qs  109,6105+4,3884 He—B—Hg) 109,5681+6,4886
Op-Cl—Qu, 109,5972+3,914 HA—B—Hy) 109,3026+6,658
OpE—Cl-Q4  109,4789+3,6152 Hz—B—Hy 109,1678+6,4332

As médias das liga¢cdes CI-O e B—H variam entre8b,48+ 0,0472 —
1,4924 A + 0,0397 e 1,2379 A + 0,0394 — 1,2429 A 040569,
respectivamente. As médias esperadas para essgdesy fazendo-se o
célculo para as moléculas no vacuo e usando-seeb ae teoria B3LYP/6-
31(d), é de 1,499605 A + 4,35x10e 1,24116 A + 2,62996xTO para o CIQ
e 0 BH,, respectivamente, obtidos usando-se o paéatessian 09122]. As
médias dos angulasO-CIl-O e«H-B—-H apresentaram variacdo nas faixas
entre 109,123° + 3,685 — 109,630° + 4,059 e 108,848,960 — 109,568° +
6,488, respectivamente. O esperado para os angéa@s;ordo com 0 mesmo
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nivel de calculo estatico feito para as ligacfesinas, € 109,467° + 0,013 e
109,473° + 0,004, respectivamente.

5.2.2— Andlise das Funcbes Radiais de Pares para os Aritidratados

Com o intuito de elucidar as estruturas dos iohgdados nas solucdes
avaliou-se as RDFs para verificar as camadas slatagho ao redor dos ions.
Como os ions séo leves eles se difundem ao longimddacao (movimento
browniano). Dessa forma, antes das RDFs seremaggrddve ser feita uma
mudanca das coordenadas de forma que o ion quegstaleem qualquer
lugar dentro da caixa seja escrito com 0 seu cemdranassa no centro
geomeétrico da caixa. Todas as moléculas de agueepéasicionadas de modo
gue o novo arranjo molecular que possui o ion akréido seja equivalente a
estrutura gerada na MD. Esse processo de ceng@dizaossui basicamente
dois objetivos: facilitar a avaliacdo das RDFs b@&wmmo tornar o
procedimento de selecdo das moléculas de solvexisefacil.

Para se fazer os graficos das distribuicdes radlaispares foram
considerados apenas aqueles atomos, das moléeutagsid, que se encontram
mais préoximos do soluto, ou seja, dessa maneiéatearada como molécula
mais préoxima do soluto aquela que tiver um atommxigénio ou qualquer
um dos atomos de hidrogénio mais proximo do solpo,causa da atracao
eletrostatica. Foi observado que as moléculas da ggssuem a orientacdo de
seus atomos de hidrogénio voltados para os oxigé&igerclorato e para os
hidrogénios do borohidreto. No caso do cation soédioorientacdo das
moléculas de agua é de tal modo que seus atonwsgmio se voltem para o
Na’ formando o complexo (como é mostrado na Figura 22)

Como a primeira camada de hidratacao foi deterraipath RDF, pode-

se apresentar (a partir da integracdo da distdbui@adial) o niumero de
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coordenacdo da primeira camada como é mostradoiguaaF15 (linha
tracejada). A primeira esfera de hidratac&o vist&kBF para o perclorato do
sistema 1 varia na faixa 3,05 - 3,85 A e possuiacde 3,5 moléculas de agua
(linha vermelha continua). A segunda camada varigeet,55 - 7,95 A e é
composta por 33,6 moléculas de agua. O percloratsistema 3, possui a
primeira camada de hidratac&o entre 3,05 - 3,76mM @proximadamente 4,15
moléculas de agua, a segunda camada de hidratstédloealizada em 4,35 -

7,15 A com 48,6 moléculas de agua (linha tracejada)

60 T T

50— @

g(ClO; - 4gua) (1)

Figura 11 -RDF (linha continua) e CND (linha tracejada) pafa)goerclorato e (b)
perclorato de sédio

A primeira camada de hidratacdo do borohidreto idtersa 2 esta
localizada na faixa 3,35 - 4,25 A com cerca den®déculas de agua que pode
ser visto na Figura 16. A segunda camada de hg@ataossui 19,7 moléculas

de agua e fica bem caracterizada entre 5,55 - X,8%ara o borohidreto do
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sistema 4 temos a RDF (linha preta pontilhada) 6c88 moléculas de agua
em uma faixa de 3,35 - 4,45 A. As RDFs e as CNDansentram deslocadas
uma em relacdo a outra por conta do maior nUmei@aliaos que compdem
as caixas onde entdo os sais. A primeira camadaddatacao para o ClO
(Figura 15) e para o BH(Figura 16) se encontram bem definidas. O cation
sodio diminui consideravelmente a mobilidade do emamde moléculas
localizadas na segunda esfera de hidratacdo come ger notado para o
sistema 3 e de forma mais acentuada para o sigteisao € explicado pela
coordenacdo de moléculas de agua ao redor tdBstas moléculas que ficam
coordenadas ndo se encontram mais ligadas de feletrastatica aos ions

perclorato e borohidreto na segunda esfera detaga.

- agua) (1)

4

g(BH -

Figura 12 - RDF (linha continua) e CND (linha tracejada) pafa)dorohidreto e (b)
borohidreto de sédio
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Tanto para o CIQ (Figura 15) quanto para o BH(Figura 16), a
segunda camada de hidratacdo encontra-se difusaagponoléculas de agua
ndo permanecem 0 tempo todo conectadas a cada stes dens. Com o
decorrer da dindmica percebe-se que a camada rd¢dg@o € formada e logo
depois € desfeita, havendo “competicdo” das variakculas de agua por
cada um dos ions. H& reducédo no numero de molédalasgunda camada de
hidratacdo ao redor do ion perclorato causada pdtracdo entre as
moléculas dessa esfera e o cation sédio, onde akjumoléculas de agua
escapam da segunda esfera e vao fazer parte darpriesfera de hidratacéo
ao redor do Na Situagdo analoga ocorre para o,BHborém com maior
intensidade, pois este ion ndo exerce atracamstiética tdo forte na segunda
esfera como ocorre no caso do anion £l€sta atracdo é explicada pela alta
eletronegatividade dos oxigénios deste anion. Log@lquer alteracdo das
moléculas de agua localizadas além da primeiraraesféo interfere
significativamente na hidrata¢cdo do anion,BH

A primeira camada de hidratacdo para cada um dagmrs do
perclorato € mostrada na Figura 17. Para o sitiedQua, a primeira camada
de solvatacdo se encontra entre 1,85 A (g=0,8@88), camada é a mais bem
definida dentre todas as demais para os outroshagi O sitio @—agua
apresenta o pico correspondente a primeira estetadiatacdo também em
1,95 A (g=0,7642). O pico da primeira esfera didiacido correspondente ao
sitio Qs-agua se encontra em 2,05 A (g=0,7945) e parai® Gf—agua
temos a primeira camada de solvatacdo bem cawdtartambém em 1,95 A
com g=0,7245. A camada de hidratacdo para cadaestesioxigénios néao é
estética, ou seja, ela se encontra em constantéicagéo, ha migracéo entre
as moléculas de agua que coordenam com o0s oxig@mo€lQ, e as
moléculas da massa de agua do meio. Varios pracessdroca podem ser

monitorados durante todo o tempo de simulacédo (Vajaela 8) isso pode
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explicar a diferenca nas intensidades dos picasaetes a primeira camada
de solvatacdo para os atomos terminais. Com efaigomas moléculas de
agua abandonam os oxigénios do perclorato aos gsi@gam coordenadas e
formam ligacbes de hidrogénio com outras molécplasentes no meio,
fazendo com que haja um déficit de hidratacdo emsitm do soluto,

enguanto que em outro sitio teremos uma hidratagie efetiva. Eventos de
troca intramoleculares também sdo observados, ce tssebém explica as
diferencas nos picos correspondentes a primeireraesfe hidratacdo. Isso
pode ser observado quando uma molécula de agsheiradse de um oxigénio
do CIQ, para outro, através de uma ligacdo de hidrogéminsitoria na

bifurcacdo entre esses oxigénios vizinhos.

g(Om - agua) (r)
g(o(z) - dgua) (r)

3(0(3) - dgua) (r)
£(0g - 418 ®

0 1 2 3 4 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 6 7 8 9 10

5 5
r(A) r(A)

Figura 13 -RDFs para cada &tomo de oxigénio do perclorato

Analisando a hidratacédo do BHa primeira camada de hidratagao para
o sitio Hy—agua é observada em 2,65 A (g=1,080) e a segwardada em
4,45 A (g=1,119) como mostra a Figura 18. Paritio izinho Hy—agua,
temos a primeira esfera de solvatacdo em 2,75 A,0§9) e a segunda

também em 4,35 A, porém com g=1,063. O sitig-Higua possui seu primeiro
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pico de hidratacdo em 2,75 A (g=1,182) e o segymidw correspondendo a
segunda camada de hidratac&o em torno de 4,45181(2B), estes dois picos
encontram-se bem definidos. A primeira esfera deatagéo para o sitioJyg-
agua pode ser verificada em 2,75 A (g=1,209) egarsia esfera fica bem
definida em 4,35 A (g=1,152).
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Figura 14 - RDFs para cada &tomo de hidrogénio do borohidreto

Foram obtidas camadas de solvatacdo secundariasiéfemdas para
cada atomo terminal do borohidreto diferentemerde ksultados obtidos
com a simulacao do CJO Isto pode ser explicado considerando-se o fato da
segunda camada de hidratacdo ao redor dos hidosgéepender do tamanho
do ion do soluto e das forcas de atracdo ion-dipdblintensidade dessas
forcas é inversamente proporcional a distancia, éstao tamanho do anion
BH,. Portanto, a esfera de hidratacdo secundaria dirnom o aumento do
tamanho do ion que esta sendo hidratado e atraiforéémente as moléculas
de agua quanto maior for a distribuicdo de cargaedor do ion e quanto
menor for seu raio. Sabe-se que o anion,Qkdn a caracteristica de ser mais

volumoso que o BH isso faz com que ndo hajam camadas secundarias de
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hidratacdo bem definidas ao redor dos oxigéniopeatolorato (Figura 17), o

contrario pode ser notado ao redor do hidrogérodsodohidreto (Figura 18).
5.2.3 - Distribuicio do Nimero de Coordenacao pasainions Hidratados

A distribuicdo das moléculas de agua ao redor alas éstudados pode
ser avaliada pela frequéncia relativa do namero nu®éculas que se
coordenam com 0s atomos terminais de cada iontéiracomo € mostrado
nas Figuras 19 e 20. Os maximos das RDFs repres@stalistancias médias
entre vizinhos. A integracdo dessas funcdes rad#és os minimos

correspondentes fornece uma estimativa do niumenazdeos (numero de
coordenacao).
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Figura 15 - Percentual de coordenacdo de cada atomo de oxigénio
perclorato

O sitio onde esta localizado o atomg)@ossui baixa possibilidade de
hidratacdo como é mostrado na Figura 19, aproximadee 36,56% de

chance de néo estar hidratado, o que esta de avomla RDF para este sitio
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(Figura 17). O sitio do @ possui cerca 50,00% de possibilidade de ser
solvatado por 1 molécula de agua e 37,50% de estimatado por 2
moléculas. O sitio onde esta @)@ o Unico que pode estar solvatado com até
3 moléculas de agua com 11,12 % de possibilidadeestar nessa
configuracdo. Seu vizinho, oPpossui alta probabilidade de estar ligado a

uma molécula de agua, cerca de 66,67%.
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Figura 16 - Percentual de coordenacéo de cada atomo de hidoadEn
borohidreto

A Figura 20 mostra a CND para a hidratacéo dq Bisitio do k) € o
anico que ndo apresenta quatro moléculas de agadak a ele em algum
momento da simulacdo, a probabilidade para a conagd® com uma ou com
duas moléculas de agua € igual a 33,33% para af@bsiio H, apresenta
significativa possibilidade (cerca de 37,50%) dargigado a duas moléculas
de agua, assim como o sitiggHcom 33,34%), com a diferenca que este
altimo apresenta a distribuicdo do numero de comc#o simétrica em
relacdo a média (nUmero de coordenacao igual arip caracteristica clara
de uma distribuicdo gaussiana. O sitig possui chance homogénea (25,00%)
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de estar coordenado a uma, duas ou trés moléocrillagud. Esses resultados
justificam as observacdes feitas usando-se as RBfasos atomos terminais
do borohidreto, 0 mesmo ocorre com a comparacde astfrequéncias para
0S numeros de coordenacdo dos oxigénios do pelerguas RDFs. Um
fator que influencia nas diferencas entre os nushde coordenacao (além,
claramente, das diferencas nas RDFs) dos atomomtgs deve-se ao tempo
de simulacdo que porventura ndo cobriu todas asiyais orientacdes
suficientes paras os ions Gl@ BH,, de forma a incluir somente algumas das
configuracdes possiveis dos solutos em solucdo. &imalacdo com tempo

total de cerca de 1 ns poderia suprir essa deficieén

Tabela 4 -Médias das distancias e angulos de ligacao formeakos os ions
ClO, e BHy e a agua
Média das distancias

C|O4_ BH4‘
Ligacdo Distancia (A) Ligacdo Distancia (A)
Owy—Hw) 5,4358+0,7928 H—Hw) 2,9956+0,8356
Opy-Hw) 4,3314+1,6370 E—Hw) 4,2963+1,6018
O@~Hw) 4,0256+1,4108 H—Huw) 3,8721+1,5339
Ou—Hw) 4,0850+1,6527 —Huw) 3,3964+1,0139

Média dos angulos
C|O4- BH4'
Sitio Angulo f) Sitio Angulo f)

Ou-Hwy—Ow 152,1662+14,6280  H-Hw—Ow 104,3966+47,0156
OurHwy—Ow 134,5913+21,3606 t-Hw—Ouw  107,8585+39,5403
Ow-Huw—Ouw  106.7528425.2220  -Hu-Ouw  126.5712+35,2444
Or-Huw—Ouw  128.8537+26.0427  ti-Hw—Ow  141,4682+27186

Na Tabela 4, temos as ligacdes e angulos formauos es oxigénios
do perclorato e as moléculas de solvente, bem casnligacdes e angulos
formados entre os hidrogénios do borohidreto eum.a@ par atdmico &-
Hw) apresenta a maior distancia de ligacdo (2,755IR88), isso pode ser

explicado analisando-se a RDF (Figura 17) e o ndnte& coordenacao
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(Figura 19) para este sitio. De fato, esse sittesgmta a primeira camada de
hidratagcado pouco efetiva. Ainda analisando a Tabelkemos que a ligacao
Ha—Hw apresenta a menor distancia dentre as demaismissira que a
primeira camada de hidratacdo para o aniogy BHormada por uma estrutura
bem definida. As orientagdes das moléculas de a@guaedor do CIQ
mostraram um valor maximo para o angulg-®,,—O., (cerca de 152,1662°
+ 14,6280) e um minimo de 106,7528° + 25,2220 paraso do angulo &-
Hwy~—Ow). O angulo ky-Hw—-Ow apresenta o menor valor (104,3966° +

+

47,0156) para a disposicdo da 4gua ao redor dp @idquanto que o maior
valor menor € encontrado no angulo formado entagua e o sitio do f,
com cerca de 141,4682° + 2,7186.

5.3 — A Estrutura de Hidratacdo ao Redor db Na

A solubilidade em agua da maioria dos sais do Grajsezresce de cima
para baixo no grupo. Para que sais como o Na€l®NaBH se dissolvam, a
energia liberada quando os ions se hidratam (endehidratacéo) deve ser
maior que a energia necessaria para romper o leetaristalino (energia
reticular). A energia reticular dos metais do Grdpdiminui suavemente,
enquanto que a energia de hidratac&o varia mandluacEamente de cima para
baixo dentro do grupo. Por isso a solubilidade d#gona dos sais dos metais
do Grupo |, decresce do Li ao Cs. A energia radicdepende das atracoes
eletrostaticas entre os ions, e é proporcionalstmtiia entre eles, ou seja,
proporcional ao fatofl/(r* + r7)] [123]. O NaClQ e o NaBH séo sollveis
em meio aquoso devido ao tamanho pequeno do cébidio e ao tamanho

relativamente pequeno de seus anions, @GH, .
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Figura 17 -RDF (linha continua) e CND (linha tracejada) paction N& dissociado do
(a) perclorato e (b) borohidreto

A RDF para o cation Narelacionado ao sistema 3 (Figura 21)
apresentou um pico acentuado em 2,35 A correspdodiprimeira camada
de hidratagdo do Naesta primeira esfera € composta por 4,8 moléaldas
adgua. A segunda camada encontra-se entre 4,454,068 apresenta
aproximadamente 24 moléculas de agua em sua cogdtit Para o Na
proveniente do sistema 4 (Figura 21), a RDF aptase&m maximo também
em 2,35 A caracterizando a primeira camada de thighia deste céation, onde
h& coordenacdo com 4,8 moléculas de agua. O sistepmssui a segunda
esfera de hidratacio difusa localizada nos lin#és - 7,55 A com cerca de
30 moléculas de agua nesta camada. Pelo fato d&€l@n exercer maior
atracdo eletrostatica sobre sua segunda camadaiddatabdo, poucas
moléculas sobram para fazer parte da segunda catheakligiratacéo do Na

Como o ion BH néo exerce tanta atracdo eletrostatica sobre egumnda
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esfera de hidratacdo, estas moléculas de agua kmesolucdo fardo parte
entdo da segunda camada de hidratagdo ao redonadddi, isso explica o
maior numero de moléculas de dgua ao redor dalbl@istema 4 na segunda
esfera de hidratacdo se comparada com a mesma def®&d proveniente do
sistema 3. Este tipo de coordenac&o para o idredidraria o que € esperado
experimentalmente (Tabela 5), porém esta de aamaiovarias simulacdes de
dindmica molecular, isso pode ser explicado padaslicdes de simulacéo, ou
seja, o sistema simulado neste trabalho enconthafiséamente diluido (os
efeitos da interacéo soluto-soluto sao, portargeprezados), enquanto que na
pratica a interacao entre as moléculas do solatsptucéo, interfere de forma

relevante para a coordenacéo do catioh Na

Tabela 5 -Camadas de solvatacdo para os cétions derivadustdés alcalinos. Adaptado

de[123]
A Mobilidade Raio Numero de
, Raio lénico .. . . o . . ) _ N
lon A) |on|c_a_'c1_dlluu;ao aproxmado de hldraftagao
infinita hidratacéo (A) aproximado
Li* 0,76 33,5 3,40 25,3
Na' 1,02 43,5 2,76 16,6
K* 1,38 64,5 2,32 10,5
Rb" 1,52 67,5 2,28 10,0
Cs 1,67 68,0 2,28 9,9

A média das ligacBes de coordenacdo e dos angnios @ Na e as
cinco moléculas de agua estéo listados na Tab@airidice Q,; refere-se ao
atomo de oxigénio presente na molécula de agmae encontra ligada ao
cation sodio). No caso do NaCl@issolvido, os pares atdbmicos NaDla—
Owz€e Na—Q;s apresentam praticamente 0 mesmo resultado pastéaaa de
ligacdo, enquanto que os pares Ng—®Na—Q, apresentam valores maiores
gue os demais. No caso do NaBHs ligacbes Na—f e Na—Qs apresentam
0S maiores valores enquanto que os pares MNala—Qsz; e Na—Q4

apresentam valores proximos.
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Tabela 6 -Média das distancias e angulos de ligacéo paralenacdo entre o Na& a agua

Média das distancias

Distancias Naproveniente do NaClO Na' proveniente do NaBH

Na—Qu; 2,7392 +0,6624 3,5213+1,2826
Na—Qy 2,4175+0,1677 2,459+0,2294
Na—Qys 2,4562+0,2009 2,4442+0,1924
Na—Qy4 3,8908+1,731 2,5526+0,5344
Na—Qys 2,5919+0,4433 4,4257+1,1498

Média dos angulos

Angulos N& proveniente do NaClD Na’ proveniente do NaBH

Na—Qy—Hw:1 116,0020 £17,7627 126,6449+15,6012
Na—Qy—Hu2 127,2554 +15,0892 118,1755+14,0223
Na—Qyz—Huws 114,9634+14,4841 101,5776+13,6101
Na—Qys—Hws 118,4797+13,9992 120,4438+22,1585
Na—Qys—Hus 115,1481+17,5425 116,5251+15,3014

Os resultados para os angulos médios e as dissamédias formadas
entre as moléculas de agua que se coordenam ao bkti confirmam que na
maior parte do tempo a geometria predominante @ammplexo [Na(Ok)s]”
€ de bipiramide trigonal. Os angulos Ng—®l,; (onde os indices e H,
referem-se, respectivamente aos atomos de oxig@ehidrogénio presente na
molécula de aguaque encontra ligada ao céation sédio), possuemesloem
homogéneos para Nawy©H.,,, Na-Q,z—H,.s € Na—Qs—H,s € 0s valores mais
altos se concentram nos angulos Ng—®,: € Na—Q.,H.s, para o N&
proveniente do NaClQ No caso da dissociagcdao do NaBkds angulos Na—
Owi—Hw1 € Na—Qs—H,s possuem os maiores valores enquanto que os angulos
Na—Q,—H.,, Na—Q,s—H.s € Na—Qs—H,4 apresentam valores bem préoximos.
Esses resultados também indicam que a geometrdorpieante para ao
complexo [Na(OH)s]*, ao longo de toda as simulagdes, € de bipiramide
trigonal como mostra a Figura 22. As diferencaseens$ resultados obtidos e
os valores preditos pela teoria do Modelo da Répultos Pares eletronicos da
Camada de Valéncia [124], VSPER, (onde ha angugsosicéo axial de 180°
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e trés angulos de 120° na posicdo equatorial, p@eometria de bipiramide
trigonal) se deve as alternancias entre a geomedrihipiramide trigonal e
piramide de base quadrada durante toda a MD (FRRxaOs valores médios

das ligagcdes e angulos sao listados na Tabela 6.

) OH 17 i OH N
2 2
(OH; |
H,0—Na" _ Na.,
W “yy
H,0 OH,
OH,
OH, H,0 OH,

Figura 18 - Coordenac&o para o cation'N@ado ao solvente obtida pela simulagdo em
CPMD. A geometria de bipiramide trigonal (esquesajnostrou mais estavel que a
geometria de piramide de base quadrada (direitantiia simulagcéo

O tamanho dos ions metélicos € um importante fagt@r controla a
passagem destes através das membranas. O mecaeisian denominado
Bomba de Sddio e Potassio € um exemplo disso.nRamger as concentracoes
ideais dos ions Ke Nd no interior da célula, a membrana plasmatica baambe
sédio para dentro da caixa e potassio para fofam(@e manter o potencial
elétrico celular). Esse transporte € efetuado aords gradientes de
concentracdo destes dois ions, o que ocorre atdevdiberacdo de energia
com a clivagem de ATP (transporte ativo) [125].&né&nho do cation Na
explica a dificuldade de realizar o transporte eléss, pois ele se liga a agua
formando uma camada de hidratacdo bem definidadaopelos picos bem
acentuados da Figura 21), para se chegar a es&sdancamada devera ser
rompida.
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5.4 — Formacéo e Quebra de Ligac6es de Hidrogénio

Dois critérios sédo frequentemente adotados padeBeir ligacdes de
hidrogénio na simulacdo computacional de liquido€ritério Energético e o
Critério Geométrico. No primeiro, um par de molésué dito ter uma ligacao
de hidrogénio quando a energia de interacdo elaseéeinferior a um limiar,
Vue, escolhido com base na funcédo de distribuicao rdergea do par de
moléculas. No segundo critério, considerando-sepamde sitiosX e Y, a
ligacdo de hidrogéni& --- H — Y € definida por exigir que as distancksH e
X-Y e o angulauXHY, devem estar dentro de um intervalo especifico de

valores (as disténcidé,co), Réco) e o0 angulap©, sdo os parametros de corte

adotados) [126].

De acordo com os movimentos dinamicos de todosomsos dentro do
sistema, 0 numero de ligacbes de hidrogénio erstrét@mos terminais dos
solutos e as moléculas de solvente que os circundaam durante o periodo

de simulacdo. Neste trabalho, as ligacdes de hedrogforam definidas

segundo o critério geometrico, ou seja, as disaﬁlﬁéfg eRéCO) para cada sitio

foram obtidas a partir do correspondentg.(PH, € Qi:n-Oy para o CIQ,
ou Hion-Hw € HionOw, para o BH). Estes parametros de corte consideram
os hidrogénios das moléculas de agua mais proxanesatomos terminais do
soluto. A distancia de corte entre atomos que sejaatores e receptores
considerada foi de 3,5 A e o angulo de corte recefuador-hidrogénio foi
fixado em 30° como é recomendado pela literatukd][1

O numero de ligacdes de hidrogénio em funcéo dpdgrara cada sitio
do perclorato € mostrado na Figura 23. O sitipf@ma na maioria das vezes
uma ligacdo de hidrogénio com o solvente. A médifighces de hidrogénio
durante toda a simulacédo para este sitio € de derdag0187 + 0,1354. Os
sitios Qu), Q) € Q) possuem média de 1,0530 * 0,2422; 1,1261 + 0,8320
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1,0207 % 0,1423, respectivamente, para o numeriigdedes de hidrogénio

que formam com a agua.

N
w

o
N
N !

o
[5,]
Ligagdes de Hidrogénio
ao Redor do Qy,
o

o
o o -

Ligag¢des de Hidrogénio
ao Redor do Q,
_—_—

o IR n

0 4 8 12 16 20 2 0 0 4 8 12 16 20 24 28 32 34 40
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Ligagdes de Hidrogénio
ao Redor do Qs
o
[3,]

Ligagdes de Hidrogénio
ao Redor do Q)

Figura 19 - Ligacfes de hidrogénio formadas entre cada atonoxigénio do perclorato e
a agua

Na Figura 23, o menor numero médio de ligacbesidi®dénio para o
sitio do Qy), deve ser avaliado de forma conjunta a sua RDds=a namero
de coordenacéo. Este sitio apresenta poucas Igja@gdhidrogénios ao longo
da trajetéria da MD por conta do deslocamento daléculas do solvente para
0s sitios vizinhos. Encontrando-se assim poucafigtwacdes onde o sitio
O esta hidratado por moléculas de agua de formavafpara que haja a
ligacdo de hidrogénio. A ligeira diferenca entre magdias do numero de
ligacbes de hidrogénio para os sitiog),30; e Qg novamente pode ser
justificada pelos desvios possivelmente nédo coliratdbs da simetria JTdo
ClO, ao longo da simulagdo. O sitio dgy@ o Unico que forma até trés
ligacbes de hidrogénio com as moléculas do solveraieando assim a forte
interacdo deste sitio com o solvente como é obderean seu namero de

coordenacao e sua RDF.
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Ligagdes de Hidrogénio ao Redor do BH,

0 1 | 1
i] 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40

Tempo (ps)

Figura 20 - Ligacdes de hidrogénio formadas entre a supedizi@nion borohidreto e as
moléculas de agua

O numero médio de ligacdes de hidrogénio para @y ao longo da
CPMD condiz com os resultados de sua RDF e do mideecoordenacao, ou
seja, este anion se coordena com cerca de quatézutas de agua durante
alguns pontos da simulagcdo como pode ser vistoiguaa=24. O ion B
possui maior probabilidade de formar duas ligagdeshidrogénio com o
solvente, sendo a média em torno de 1,8796 * 0,Ti@h8des para um
periodo de 40 ps. Como dito anteriormente, esspdela simulacdo pode néo
cobrir todas as possiveis orientacfes para a samedr anion borohidreto,
fazendo com que a diferenca de 0,6 molécula de égtr& seu numero
coordenacao para a primeira esfera de hidratagaddsde 3,4) e 0 nimero de
ligacbes de hidrogénio maximo formado (4 ligac@eso pode ser notado na
Figura 24), ndo € considerada estaticamente rékv@mmenor nimero médio
de ligacbes de hidratacdo em comparacdo com o pudercoordenacao
médio de hidratacdo indica que algumas moléculagagie localizadas na
primeira camada de hidratacdo, na verdade, coamdenm o ion borohidreto,
enquanto que outras possuem orientacao inadegaaaldgomar uma ligacéo

de hidrogénio.
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5.5 — Coeficientes de Difus&o para os lons em Solug

Como foi discutido na secéo 3.2, as propriedade@nacas do sistema
fluido podem ser avaliadas pelo coeficiente desdifu Este parametro pode
ser calculado através da equacao de Green-Kubo t(@Bando-se amostras
nao-correlacionadas do Deslocamento Médio QuadrétkSD) das posicoes
atbmicas em relacdo a estrutura inicial. Amosta2@ ps foram tomadas
para cada um dos 4 sistemas que compdem as carassalvente. Os
graficos com os MSDs sdo mostrados na Figura 25retaaem vermelho

corresponde a regressao linear (reta ajustada)deitcada caso.

MSD (&)

MSD (&)

y=1.47"x-411

(a)

1
Tempo (ps)

15 2

y=157"-3.82

MSD (&)

y=1.46"-3.51

(b)

L
05

1
Tempo (ps)

L
15

MSD (&)

y=156"%-3.68

(d

©

0 05 1 15 2 ~o 05 1 15 2
Tempo (ps) Tempo (ps)

Figura 21 —Representacdo dos MSDs para as solucdes aquo&gspeeclorato, (b)
borohidreto, (c) perclorato de sddio e (d) borodtioide sédio. As retas vermelhas
representam o ajuste linear feito aos MSDs

Como era de se esperar, ions bem pequenos comoagoodo N&
possuem menor difusividade se comparados a iormesatomo o ClQ e o
BH,, por conta basicamente do numero de moléculaguke ddeando esses

ions menores, e ao nhumero de atomos que compdeamesadcie. De fato,
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como o ClIQ e o BH possuem coeficientes angulares (1,47 e 1,46,
respectivamente) menores que os do catioh iéa sistemas 3 e 4 (1,57 e
1,56, respectivamente), estes anions apresentaor aifusividade na agua
que o Na

No caso dos anions perclorato e borohidreto témuss camadas de
solvatacdo ao redor de cada um, porém estas cas@oldisacas garantindo a
alta mobilidade destes anions. Ao redor do’,Nam-se uma esfera de
hidratacdo bem definida e de dificil ruptura, @gunda camada de hidratacéo
gue faz assim com que este cation possua baixdidaol® em solucdo. Na
Tabela 7, tem-se todos os coeficientes de difusddahs em solucéo alvos de
estudo deste trabalho. Como pode ser visto, as@f dos ions perclorato e
borohidreto apresentam valores maiores que aquelisa para o cation Na
devido ao fato deste se encontrar fortemente laidoat

Tabela 7- Coeficiente de difusdo para os 4 sistemas edtisda
Coeficiente de difuséo (¢rs”)

Tedrico Experimental
ClO; 1,783x10° °ClO, 1,792x10
BH, 1,673x10° ‘BH, 1,68x10°
Na' plr\loa\l/gllwci)fnte do 1.646x10° -
Na" proveniente do 1 620x1C° Na 1,.334x10
NaBH, ’

Analisando os resultados obtidos pelos célculoseridos na Tabela 7,
as amostras de 2,3 ps mostraram que o coeficientiEfusdo para o BHem

solucdo aquosa a 298 K é de 1,673xtfts’. No caso do Napresente no

® medida feita em solugéo aquosa infinitamente dfl(iL 50]

" medida feita em solucdo NaOH 1M [151]
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sistema 3, o coeficiente de difusdo calculado & 646x10° cnf's’, valor esse
bem proximo aos obtidos para o cation” N&moveniente do sistema 4
(1,620x10° cnts?). Os resultados dos célculos feitos para a difasdGIQ;
mostram que esse anion apresenta um coeficientifulfio de 1,783x10
cns® quando em meio aquoso. Analisando-se os valoreslados e os
dados obtidos experimentalmente, como € mostrad@ibela 7, pode-se notar
uma forte concordancia entre os mesmos, fato egée garante que a
metodologia utilizada neste trabalho para o caldaaoeficiente de difusédo
produziu resultados confidveis, coerentes e raaténte precisos guardando-
se as limitacbes que o modelo tedrico possui coproxanacdes que Sao
feitas no procedimento estatistico (regressédo ringara encontrar o
coeficiente angular da reta), o tempo de calculqupro e o tratamento
periddico dos 4 sistemas hidratados analisados.

5.6 — Tempo Médio de Residéncia e Sustentabilidade

Todos os valores do MRT foram avaliados pelo méthdio, contando
0S processos de troca da agua entre o exteriatirdaeira esfera de solvatacao
e seu interior. O tempo mais adequado para se noedeslocamento de
moléculas para que haja o processo de troca naipaitamada de solvatacao
€ de 0,5 ps que corresponde ao tempo de vida nidioma ligacdo de
hidrogénio no solvente. As propriedades dinamiessrdoléculas de agua da
primeira camada de solvatacdo de todos os ionathdirs foram investigadas
pelo tempo de residéncia médio do ligante (MRT)aatir da média do
namero de moléculas de agua na camada de hidralacgiate a simulacdo e
do namero de eventos de troca para o parametengeot* =0, definido como

a duracdo minima de um deslocamento do ligantatddar de sua camada de
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hidratacdo para a troca. Apoés isso, definidtspara 0,5 ps, considerando-se
guet*=0 conta todas as tentativas de troca.

O tempo médio de residéncia € dado pelo produtaddzero médio de
ligantes (n) em uma dada camada pelo tempo toshddacaot;,) que, para
todas simulacdes foram tomadas amostras de 10vipdidd pelo nimero de
eventos de troca contabilizados (N). Os tempos osédié residéncia para os
ions CIQ e BH, (e seus atomos terminais) estao representadosh®dald. A
distancia do soluto ao inicio da camada de soléatag,,, a distancia do
soluto até o final da camada de hidratacdg, o tempo médio de residéncia,
T, 0 numero de coordenacdo da camada de hidratacgd@ namero de trocas
entre as moléculas de agua na camada de hidratd¢c@&stao representados

nesta tabela.

Tabela 8 —Inicio () € final (s da camada de solvatagéo, tempo médio de resaénci
(t), nUmero de coordenacéo (n) e numero de trocaslaente (N) ao redor dos ions GlO
e BH, dos sistemas 1 e 2, respectivamente

ClO,
i) Tma(A) t(fs) n (moléculas)N (moléculas/fs)
1% camada 0,0 3,05 291,14 5 8,20x7T0
2*camada 3,05 4,55 148,63 24 2,10x10
BH,
iR Fs(R) t(fs)  n (moléculasN (moléculas/fs)
1®camada 0,0 3,35 66,79 4 5,40%10
2*camada 3,35 5,55 90,42 27 2,90%10

Como pode ser visto na Tabela 9, o tempo de resal@as moléculas
de solvente ao redor do sitig,fona primeira camada, € maior do que para 0s
demais sitios da molécula de GlEste fato reforca os resultados obtidos pela
RDF e o niumero de coordenacédo para este sitio.ofécaolas de agua que em
t*=0 (onde contamos todas as tentativas de trocayastbem préximas aos

solutos foram se movimentando e algumas sairansfdeaede hidratacdo em
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t*=0,5. Isto fica bem claro quando se compara o ndimae trocas
contabilizadas nestes dois periodos, ou seja, laadimmnuicdo do niumero de
trocas devido a formacéo de ligacdes de hidrogérionsequentemente uma
estrutura estabilizada de hidratacdo (ver TabelaD9%itio Hs apresenta o
maior tempo de residéncia das moléculas de agusewasedor, na primeira

esfera de hidratacdo deste.

Tabela 9 -Inicio (rmin) e final (s da camada de solvatacao, tempo médio de resadénci
(t), numero de coordenacéo (n) e niumero de trocaslaente (N) ao redor dos sitios nos
ions CIQ" e BH, dos sistemas 1 e 2, respectivamente

ClOy
rminld)  rmadA)  1(fs)  n(moléculas)N(moléculas/fs)
o 1°camada 0,00 1,85 25,70 2 5,00x16
M 2"camada 1,85 425 241,01 22 1,40x10
o 1° camada 0,00 1,95 49,2 2 4,60x10
@ 2"camada 1,95 415 237,00 24 1,50x10
o 1®camada 0,00 2,05 37,35 2 5,00x16
®) 22camada 2,05 405 260 26 1,60x10
o 1°camada 0,00 1,95 141,63 2 8,90x16
@ 2Pcamada 195 415 222,80 22 1,30xIb
BH4
i) Tmaf{A)  1(fs)  n(moléculas)N(moléculas/fs)
.. 1‘camada 000 265 1343 2 1,10xt0
M 2?camada 2,65 4,45 13,60 9 5,60x10
. 1'camada 000 275 13,20 2 1,40xt0
@ 2?camada 2,75 4,35 13,10 8 5,20x10
H 1°camada 0,00 2,75 13,60 2 1,30x10
®) 2"camada 2,75 4,45 10,30 6 5,10x10
H 1°camada 0,00 2,75 11,54 2 1,50x10
@ 2?camada 2,75 4,45 18,64 15 7,00xt0

Quando passamos a analisar a superficie dos salétss claramente
gue as moléculas de agua passam maior tempo aodegerclorato do que
do borohidreto. Isto pode ser explicado pela ig@wamais efetiva entre o



Capitulo 5 — Célculo das Propriedades EstruturalBirdmicas 91

solvente e os atomos terminais do £I@e fato os atomos de oxigénio no
ClO, atraem mais fortemente as moléculas de agua doosjuEomos de
hidrogénio presentes na superficie do,BiDs resultados desses tempos de
residéncia também sao coerentes com as RDFs enteyegide coordenacéo
para estes ions. De modo geral, os valores pequesagmpos de residéncia
para os anions refletem a alta mobilidade das ratdécde agua ao redor
destes. Tem-se a rapida mudanca das orientac@assligatdes dos sitios onde
ocorrem as formacgdes e quebras de ligacdes degbitim o que também esta

em pleno acordo com os gréficos das Figuras 23 e 24

Tabela 10 -Inicio (rmin) e final (a9 da camada de solvatacdo, tempo médio de resad@ci
namero de coordenacao (n) e numero de trocas wergel(N) ao redor dos sitios nos ions
ClO, e BH, dos sistemas 3 e 4, respectivamente

ClO,4 proveniente do NaCID
Mmin(A)  rma(A) 1 (fs) n (moléculas)N (moléculas/fs)

Oy 1% camada 0,00 1,95 1,14 0 1,60x10
22camada 1,95 4,15 360,43 52 4,20x10
O, 1% camada 0,00 205 1,12 0 1,60x10
22 camada 2,05 4,15 27427 48 2,90x10
O 12 camada 0,00 1,95 49,22 3 2,30x10
2% camada 2,05 4,25 28359 48 2,90x10
O 12 camada 0,00 1,95 1,2 0 1,60x10
2% camada 1,95 4,45 408,28 45 4,20x10
BH, proveniente do NaBH
i) rms(A) 1 (fs) n (moléculasN (moléculas/fs)
1% camada 0,00 275 7,03 1 1,70x10
Hy 2*camada 2,75 4,35 12,80 11 7,10x10
1% camada 0,00 295 6,64 1 1,70x10
Hz 2%camada 2,95 435 14,75 13 7,20x10
12 camada 0,00 285 8,75 3 2,50x10
Has 2°camada 2,85 4,45 28,79 29 1,10x%0
12 camada 0,00 2,85 12,97 3 2,40x10

Ha 2%camada 2,85 445 22,75 24 9,50x10
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A estrutura de formacao e quebra de ligacdes € aloremte definida
como uma propriedade relacionada com a dindmicandé&culas de agua ao
redor do soluto. Se fosse definida apenas comofeio @strutural, qualquer
tipo de soluto iria quebrar ligacbes de hidrog&ormmadas com o solvente e,
portanto, desestabilizar a estrutura da camadaddatdicdo. No entanto, em
sentido dinamico, a estrutura média formada paranaada de moléculas do
solvente ao redor do soluto com baixa mobilidad®lepia facilmente dar
indicios sobre possiveis reacfes quimicas queeassam no meio. Esta néo é
apenas uma funcdo da termodinamica do sistematamd®m da cinética e
até mesmo do tempo de simulacédo. Nas simulacoézadss ndo se observou
a transferéncia de préton do Blpara o solvente, isto era esperado devido a
alta instabilidade deste anion. Na Tabela 10 tetndes os MRTs para 0s

sitios ao redor dos anions provenientes dos saédie.

Tabela 11 -Inicio (rmin) € final (a9 da camada de solvatacdo, tempo médio de resadénci
(1), nUmero de coordenacédo (n) e numero de trocaslmente (N) ao redor dos ions GO
BH4 e Na dos sistemas 3 e 4, respectivamente

ClO, proveniente do NaCID
MinA) () t(fs)  n(moléculas) N (moléculas/fs)
1°camada 0,0 3,05 251,10 5 1,50x10
2°camada 3,05 4,45 125,35 28 4,00X10
Na’ proveniente do NaClD
MminA) () 1(fs)  n(moléculas) N (moléculas/fs)
0,0 2,35 276,93 4 1,10x10
BHproveniente do NaBH
min(A)  ma(A) 1 (fs) n (moléculas) N (moléculas/fs)
1°camada 0,0 3,25 53,34 10 2,30x10
2®camada 3,25 4,35 93,54 38 4,60x10
Naroveniente do NaBH

hinA)  ma(d)  t(fs)  n(moléculas) N (moléculas/fs)
0,0 2,35 242,48 4 1,20x10°
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Como pode ser visto na Tabela 11, o catiof taNaClQ se liga as
moléculas de agua com tempo de residéncia maid,927/s) que aquele
apresentado pelo Nalo proveniente do NaBH(242,48 fs). Isto pode ser
explicado pela forte interacdo das moléculas da @gm o contra-ion CLO
fazendo com que as moléculas de solvente que s@iegavam ao Nasejam
capturadas para formar as esferas de hidratac@mando CIQ. O contrario
ocorre com o Nado sistema 4, uma vez que a atracdo que p BbBmove ao
solvente € menor. Conclui-se que ha maior displiciloie de moléculas de
adgua no meio fazendo com que a estrutura de hjdiato redor do Naneste
sistema tenha maior duracdo (maior tempo médicedigléncia) que aquela
vista no sistema 3.

O método adotado nesta dissertacdo para o calalMRIT tem a
vantagem de também tratar os processos de trocaceodnp com um passo
associativo ou dissociativo. Os ions com estrutlgahidratacdo bastante
irregular, como os casos do Gl@ do BH', onde o numero de coordenacéo
entre 3,4 e 3,5 ocorre em intervalos de tempo npetpenos. De modo que
nao se levantam quaisquer problemas com relacaatakslizacdo das trocas
e do posterior céalculo do tempo de residéncia. Ad@ndefinicdo dos limites
da esfera de coordenacdo, que podem ser arbitr@mo€asos onde a RDF
mostra picos minimos superficiais ou entre camaalas|ort* € critico para
gue ocorra a determinacédo dos MRTSs.

Além do tempo médio de residéncia, os dados dalag®o podem
proporcionar outras caracteristicas do comportammdos ions em solugcdo, em
termos da instabilidade da camada de hidratacdsurgrel pelo nimero de
eventos de troca que ocorrem dentro de um inted&lmpo padrao, e pela
sustentabilidade dos processos de troca, medaxa e sucesso” dos eventos

de troca levando a mais mudancas duradouras ndaueatde hidratac&o. Por
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exemplo, comparando o numero de todas as transag@e®s de um limite da
camadaN?2,, com o nimero de alteracdes que persistem ap@s 0,5

O coeficiente de sustentabilidadg,, pode ser dado por [128]:

Soy = —= (87)

e seu invers@1/S,,) enumera quantas tentativas de travessia da frard@&o
necessarias para fazer uma alteracdo duradourstmuduea de hidratacdo de
um ion individual. A Tabela 12 lista as médias daleres do nimero de todas

as transicdes através de um limite da camada oo ifN2,), e apés decorrer

0,5 ps Vor).

Tabela 12 —Valores médios das transi¢cfes através das canmdmaspeficientes de
sustentabilidade e das tentativas de travessia

Espécie N2, N23 Sex 1/S,,
O, 17 11 0,65 1,55

Op) 14 10 0,71 1,40

O, 10 6 0,60 1,67

Oy 7 2 0,29 3,50
ClO4 31 18 0,58 1,72

Hea 28 13 0,46 2,15

He 23 12 0,52 1,92

He, 18 9 0,50 2,00

Heay 16 11 0,69 1,45

BH, 38 20 0,53 1,90

Na" do NaClQ 60 30 0,50 2,00
Na" do NaBH, 38 24 0,63 1,58

Os resultados expostos na Tabela 12, mostram qusfera de
hidratacédo ao redor do ion Gli@ossui um coeficiente de sustentabilidade (e
consequentemente menor quantidade de tentativaisaviessia da fronteira)

maior que o a estrutura de hidratacdo que envolB#H, como discutido
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anteriormente isto é facilmente explicado pelaasragdes eletrostaticas entre o
perclorato e o solvente que s&o maiores que agapfasentadas na interacao
borohidreto-agua. O ion Nado sistema 4 apresenta maior sustentabilidade que
aquele presente no sistema 3, isso pode ser ekplipala mesma razdes

citadas no caso do tempo de residéncia.

5.7 — A Funcao de Autocorrelacéao e o Espectro ibral

A Funcdo de Autocorrelacdo da Velocidade (VACF) ra tipico
exemplo de uma funcao de correlacdo que depentEngm de simulacédo da
DM. Além de fornecer dados importantes sobre areatudos processos
dinAmicos que ocorrem em um sistema molecular, @& fambém ajuda na
elaboracao do espectro de infravermelho dos sistestadados.

As VACFs tendem assitoticamente a zero, signifioamae ao longo do
tempo as moléculas vao perdendo a “informacéo’das velocidades iniciais
e a VACF passa entdo a aproximar-se de zero camas&rado na Figura 26.
Os trabalhos de Alder e Wainwright [129] mostraigue existe um fenébmeno
chamadoefeito vortice onde o movimento de uma determinada molécula
através de um liquido cria a sua volta uma corregtirdada na direcéo da
velocidade inicial. Em liquidos de baixa densidadedirecdo inicial do
movimento possui alta tendéncia a se sustentarfe{@ elessa corrente é
“levar’ a molécula na direcdo inicial [130]. Em didos mais densos, no
entanto, a direcdo inicial do movimento € em médiartida passando pouco
tempo. Neste caso, a corrente retardada promovdesincamento extra na
molécula, em instantes posteriores, dando lugana persistente correlacdo

negativa.
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06 H -

VACF

Tempo (ps)

Figura 22 -VACFs para a hidratacao do: perclorato (linha vénaje borohidreto (linha
rocha), perclorato de sodio (linha verde) e bonatalde sodio (linha preta)

Na Figura 26, nota-se que a baixas densidades @a cda funcéo
persiste sistematicamente em valores positivosipasx de zero, enquanto
gue a densidades mais altas ela persiste em valegesivos bem préximos de
zero, isto é o resultado da atuacdo do efeitoogntios sistemas estudados
pelas simulacdes.

Para se fazer uma previsao sobre o espectro Wwhiacda solugcao
deve-se levar em conta que cada molécula estatexomde uma estrutura
gue atua como uma “gaiola” formada pelas moléoulashas mais proximas,
realizando modos vibracionais de movimento até dedprma homogénea, a
gaiola se abra e permita a difusdo da molécula][1R8de-se, entao,
monitorar as deformacgdes e estiramentos sofridosopas as moléculas que
compdem o sistema em estudo, ao longo de toda anmoia molecular e
depois basta aplicar a transformada de Fourier @amanstrucdo do grafico.
Os espectros dos estados vibracionais do sistemad8 sistema 4 estdo
mostrados nas Figuras 27 e 28, respectivamenteesdfiados obtidos pela
aplicacéo da teoria da CPMD foram comparados asndtaeos experimentais

de infravermelho das solu¢cdes aquosas dos ionedocou borohidreto.
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Figura 23 - Espectro vibracional do NaCl@m solucéo aquosa, previsto com base nos
calculos da CPMD

Na Figura 27, o aparecimento das bandas em 930ec8¥77 crit se
refere aos estiramento simétrico da ligacdo Cl&3smétrico da ligacdo Cl-
O, respectivamente, bem como a presenca de bamia636-618 cril
atribuidas a deformacédo angular O-CI-O [131], giibsi fortemente a
presenca do grupo perclorato coordernado de matkntaido ao sodio. Em
1600 cn temos o estiramento referente a ligagéo O-H enquadeformacéo
angular H-O-H pode ser vista em 3500 craferente aos modos vibracionais
da agua. As ligacBes de hidrogénio sdo vistas &#06-3200 cm. Estes

dados estdo em forte acordo com os resultadoade&pela literatura [132].

Intensidade (unidade arbitraria)

| | | | | | | |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Frequéncia (cm’l)

Figura 24 - Espectro vibracional do NaBHm solucdo aquosa, previsto com base nos
calculos da CPMD
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Para a Figura 28, tem-se em 1600'@restiramento referente a ligac&o
O-H enquanto a deformacdo angular H-O-H pode s&r\ém 3500 cih
referente aos modos vibracionais da agua. Na fdixal100-1000 cih
encontra-se uma banda intensa referente ao estit@n@ssimeétrico das
ligacBes B-H. As bandas localizadas na regido 870D cni sdo atribuidas
ao estiramento simétrico das B-H, no tetraedrq Bé#las bandas localizadas
entre 522-534 cthtem-se a parte das deformacées angulares H-B-dthsTas
bandas aqui obtidas estdo bem proximas dos valexesrimentais da
literatura [133].

Com todas as propriedades estruturais e dinamitaislas neste
trabalho construimos um completo banco de dadose sab estruturas de
hidratacdo ao redor do ions perclorato e borolideetle seus sais com o
contra-ion N& (NaClO, e NaBH). De fato, esse banco de dados ajuda a
elucidar a estrutura de hidratacédo desses sai$MDOCse mostrou uma 6tima
ferramenta para a extracdo das propriedades divelsasistemas liquidos,
onde a interacéo soluto-solvente e todos os desch@ntos advindos dela séo

extremamente relevantes para o conhecimento migascdestes meios.
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Nesta dissertacao foi discutida a simulacdo poronuel Dinamica
Molecular de Car-Parrinello do perclorato de sé@ilido borohidreto de sédio
no vacuo, da hidratacdo dos anions perclorato ehimreto e da hidratacao
dos sais perclorato de sédio e borohidreto de s&htculos estaticos para a
otimizacdo dos anions perclorato e borohidretoarforealizados a fim de
serem comparados com os resultados gerados pefamidan Molecular de
Car-Parrinello. O conjunto de resultados aqui @stiggrové um excelente
banco de dados que ajuda a entender melhor alsdgho dos sais NaBHe
NaClQ,, e a estrutura de hidratacdo ao redor de cadegéomdo com a
dissociacdo dos mesmos. A coordenacio feita entd@ion Nd e os fons
BH, e CIQ; foi determinada a partir das simulagcdes no vagugprincipal
contribuicdo feita por este trabalho é apreseradiosl obtidos com célculos
guanticos de sistemas que jamais haviam sido adaksa partir da Dinamica
Molecular de Car-Parrinello. Os resultados aquiidoist visam prover
ferramentas suficientes para a compreensao dosnmeeus de hidratacao
relacionados aos sais e ions estudados, permitioaks propostas dentro das
aplicacdes desses sais em campos como a quinhicdeanologia, etc.

Os parametros utilizados para a simulacdo como ssanficticia, a
energia de corte, e o funcional de troca-correldo@@m escolhidos para o
melhor ajuste aos sistemas alvo de estudos (cdaamulacdo). Com os
resultados obtidos, conclui-se que a agua solvatwnions perclorato e
borohidreto formando duas esferas ao redor de iadéna primeira esfera
aproximadamente 3,4 moléculas de agua solvatar@®g e 3,5 moléculas
solvatando o BH). No caso do cation Nabservou-se a formacdo de uma

camada de hidratacdo muito bem definida com cexeh& moléculas de agua
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independente a qual contra-ion este estava ligAddistribuicdo para o

namero de coordenacédo, a funcédo de distribuicdalyax angulos médios e
as distancias médias de ligacdo e, por ultimo,spearos vibracionais dos
sais em meio aquoso serviram para elucidar a esdrde hidratacao ao redor
de cada ion em solucdo. Com todos esses resulzmodui-se que a agua
solvatou de forma mais eficiente o cation”Nadevido ao seu tamanho
pegueno, ndo oferecendo assim dificuldades papeoaimmacao das moléculas
de solvente) se comparada a solvatacdo do, @@BH,. No processo de

hidratacdo destes ions, podemos notar a formachgadées de hidrogénio e
interacOes fortes do tipo eletrostaticas entr@ssitie moléculas de soluto e
solvente. Conclui-se ainda que o método de dinammokecular adotado é

adequado para o calculo das propriedades estsuteirdinamicas das caixas
simuladas. O coeficiente de difuséo relativo a dataem solucdo revelou
forte concordancia como os dados obtidos expermimaphte. Os tempos
meédios de residéncia calculados mostraram que @dolegia adotada varre
todos os tipos de modificacbes que ocorrem ao lalagtbrmacao/quebra de
ligacOes presentes na estrutura de hidratagao.

De modo geral, este trabalho obteve sucesso aceywopds, com
efeito, a Dinamica Molecular de Car-Parrinello degeu cada sistema de
forma eficiente e num tempo de calculo otimizades$¢ sentido, podemos
entdo, usar essa dinamica para a descricao dosvarasdos tipos de solutos
em solucéo, calculando propriedades diversas sdwes tipos de sistemas.
Esta dissertacdo deixa um legado as simulacfesapibaseadas em teorias
guanticas, e futuramente:

» A metodologia desenvolvida neste trabalho poderaesegendida a
outros sistemas onde a interacdo soluto-solverggagser investigada

profundamente;
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» A Dinamica Molecular de Car-Parrinello apresentand$ resultados
para sistemas liquidos, pode-se entdo desenvolmar metodologia
para aplicarmos este tipo de Dindmica Moleculastemas soélidos.

» Podemos além de controlar a temperatura contiantalném a pressao, a
variacdo da caixa dentre outros parametros e, &sm, ipodemos
simular sistemas onde ocorrem reacfes quimicatas t@mperaturas,
altas pressoes, onde ocorra a adicao de reagentafgyema etapa da
simulacgao etc.

» Um dos grandes problemas na simulacdo por DinaMmlacular de
Car-Parrinello consiste em determinar a melhor mdsgicia que
garanta que os célculos estejam sendo realizadws ststemas no
estado fundamental (na superficie de Born-Opperdrgincomo foi
discutido anteriormente, um desafio para se coatasse problema e a
construcdo de um modelo tedrico onde a massadiciija determinada
sem precisar passar por essa etapa empirica, pasaq@Essa area podem

ser bastante promissoras.
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