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RESUMO

O quimico alemdo Rudolf Criegee (1902-1975) postulou em 1950 a formacdo de moléculas
intermediérias na reacdo de ozondlise e atualmente existe o interesse em pesquisas sobre o
intermediério Criegee 6xido de formaldeido CH,OO, pois cada vez mais pesquisas tedricas e
experimentais procuram evidenciar que a molécula de CH,OO tem influéncia na qualidade do
ar e do clima. Estudos experimentais de sistemas reacionais para a deteccdo direta dos
reagentes do CH,OO tem sido um desafio em vérias pesquisas atuais. Esta pesquisa teodrica
utilizou célculos avangados em simulagcdo computacional para contribuir com os estudos
sobre o CH,0O0 e consequentemente colaborar com o desenvolvimento de modelos quimicos
para sistemas complexos como o da quimica atmosférica. Para a obtencdo dos resultados
desta pesquisa no estudo tedrico da molécula de CH,OO foi realizada uma simulagéo
computacional pelo método da Dinadmica Molecular de Car-Parrinello. Nesta pesquisa
realizou-se a simulacdo computacional da Dinamica Molecular de Car-Parrinello para os
estudos da molécula de CH,OO com os sistemas: no vacuo; com didxido de enxofre; também
com a agua. A simulacdo computacional foi feita com a utilizacdo do pacote de investigacao
em estrutura eletronica do software Quantum Espresso, este pacote é fundamentado na Teoria
do Funcional da Densidade e utiliza condi¢cdes de contorno periodicas, pseudopotenciais e
bases de ondas planas. Os resultados obtidos na simulacdo computacional da Dinamica
Molecular de Car-Parrinello constataram a reacdo entre a molécula do 6xido de formaldeido
CH,00 com a molécula de diéxido de enxofre SO, e também a reacdo com a agua,

permitindo entdo contribuir com os avancos nos estudos da quimica da atmosfera.

Palavras chave: Dindmica Molecular de Car-Parrinello; Intermediario Criegee; Quimica da

Atmosfera.
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ABSTRACT

The German chemist Rudolf Criegee (1902-1975) postulated in 1950 the formation of
molecules intermediate in the reaction of ozonolysis and there is currently interest in research
on the Criegee intermediate formaldehyde oxide CH,OO, for theoretical and experimental
studies seeking evidence that the molecule CH,OO has influence on air quality and climate.
Experiments in reactive systems for the direct detection of reagents CH,OO has been a
challenge in various current research. In this study advanced theoretical calculations were
performed using the computer simulation, in order to contribute to the study of CH,OO
molecule and thus contribute to the development of models of complex chemical systems
such as atmospheric chemistry. To obtain the results of this research in the theoretical study of
molecule the CH,OO a computer simulation was performed by the Molecular Dynamics
method of Car-Parrinello. In this research was performed one computer simulation of
molecular dynamics Car-Parrinello for studies of the molecule CH,OO with the systems: in
vacuum; with sulfur dioxide; also with water. The computational simulation was performed
using the research package in electronic structure of Quantum Espresso software, this package
is based on the Density Functional Theory and uses periodic boundary conditions,
pseudopotentials and plane wave basis. The results obtained in the computer simulation of
Molecular Dynamics Car-Parrinello proved the reaction between the molecule of
formaldehyde oxide CH,OO with the molecule of sulfur dioxide SO, and also the reaction

with water, thereby contributing to advances in studies of atmospheric chemistry.

Keywords: Molecular dynamics Car-Parrinello; Criegee intermediate; Atmospheric

Chemistry.
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INTRODUCAO

A formacgdo das moléculas consideradas como intermediarios Criegee foi postulada,
em 1950, pela primeira vez pelo quimico alemdo Rudolf Criegee (1902-1975), sendo que
atualmente existe o interesse em pesquisas sobre estas moléculas. Rudolf Criegee propds um
mecanismo de reacdo para a ozonoOlise em 1953 com as moléculas que posteriormente
passariam a ser conhecidas como "Intermediarios Criegee™ (IsC). Como Rudolf Criegee nédo
conseguiu publicar a tempo suas pesquisas sobre reacdes ciclicas e mecanismos de rearranjo
ciclico, os pesquisadores R.B.Woodward e R.Hoffmann (regras de Woodward-Hoffmann)
foram vencedores do Prémio Nobel chegando as mesmas conclusdes de Rudolf Criegee’.

Atualmente existe o interesse nas pesquisas que buscam resultados nos estudos das
reacOes do intermediério Criegee (IC) Oxido de formaldeido, ou seja, da molécula CH,OO0.
Acredita-se que as pesquisas sobre o CH,OO podem ser significativas na compreensdo da
capacidade oxidante da atmosfera e ter implicacdes nos estudos sobre a polui¢do e a mudanca
climatica da Terra [01,02,03]. Dentre os estudos ja realizados sobre o 6xido de formaldeido,
apenas recentemente no ano de 2012, WELZ juntamente com TAATIJES e outros
pesquisadores relataram uma pesquisa? que pela primeira vez afirma executar um método de
deteccdo confiavel em um sistema reacional que comprova a existéncia da molécula de
CH,00 em fase gasosa. Alguns estudos em pesquisas de sistemas reacionais tém apenas
especulado conseguir resultados de coeficientes de taxa de reacdo do CH,0O, pois nestas
pesquisas sempre sdo relatadas as dificuldades em obter um método de deteccdo confiavel
para constatar os reagentes do CH,00.

No capitulo 1 deste trabalho sdo citadas algumas pesquisas realizadas sobre o IC éxido
de formaldeido, estas pesquisas destacam a dificuldade em obter resultados precisos sobre 0s
mecanismos quimicos, os caminhos e 0s produtos das reacdes do CH,OO. A exemplo das
dificuldades encontradas nos estudos sobre o CH,0O0, calculos tedricos avancados séo cada
vez mais importantes no desenvolvimento de modelos quimicos para sistemas complexos

como a quimica atmosférica. Para avancar nas pesquisas sobre a molécula CH,OO o objetivo

! Estas informag@es constam na referéncia [60] deste trabalho.
2 Os resultados da pesquisa de Welz et al. (2012), sobre a detecgdo da molécula do 6xido de formaldeido em um
meio reacional, constam na referéncia [15] deste trabalho.
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deste trabalho foi obter resultados tedricos com o uso da Dindmica Molecular de Car-
Parrinello (DMCP). Em especifico objetivou-se utilizar a quimica computacional executando
a DMCP para obter resultados que constatam e comprovam a reacdo do CH,OO com o
diéxido de enxofre e também com a agua.

Para a simulacdo da DMCP em um sistema tem-se a separacdo adiabatica da mecanica
quantica, por escala de tempo, entre o rapido movimento eletrénico e a lenta movimentagéo
nuclear. A energia eletrnica é calculada a partir de uma funcdo de onda que depende das
funcbes das posicdes nucleares do sistema. As propriedades de uma molécula no sistema
podem ser calculadas pela mecéanica quantica a partir das interagdes entre os seus elétrons e
nacleos. Este trabalho considera o fato de o0 movimento dos elétrons serem mais rapidos e
independentes do que o movimento nuclear, assim ja que os elétrons movimentam em torno
do nucleo é possivel descrever a energia eletrénica separadamente da energia nuclear.

Neste trabalho a simulacdo computacional da DMCP para o estudo da molécula de
Oxido de formaldeido no vacuo, também em um sistema com o dioxido de enxofre e em um
sistema com a agua foi feita com a utilizacdo do pacote de investigacdo em estrutura
eletronica que sdo do software Quantum Espresso (QE). Este pacote é baseado na Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) e utiliza condi¢es de contorno periddicas, pseudopotenciais
e bases de ondas planas.

Com o uso da quimica computacional utilizando a DMCP e fazendo-se o
monitoramento de distancias interatdbmicas intermoleculares em um meio reacional com a
molécula de CH,0O, este trabalho obteve resultados teéricos que constataram a reacdo entre a
molécula de CH,OO0 com o dioxido de enxofre SO,, bem como a comprovacao da reacdo do
CH,00 com a agua. Com a utilizacdo de técnicas de visualizacdo gréafica foi possivel obter
uma representacdo tridimensional molecular resultante da reacdo entre 0 CH,OO com 0 SO, e
também com a agua.

O capitulo 2 faz uma abordagem sobre a metodologia tedrica que fundamenta este
trabalho, neste caso foi utilizada a DFT (do Inglés Density Functional Theory) no esquema de
Kohn-Sham. A DFT se fundamenta no principio de que a energia total de um sistema
eletronico é determinada pela distribuicdo da densidade eletrénica. No estudo da estrutura
eletrobnica da matéria (d&tomos, moléculas e solidos) os calculos estdo relacionados com o
conceito de orbitais dos elétrons independentes, neste conceito pressupde-se que 0s elétrons se

movem independentemente uns dos outros no campo do(s) nucleo(s), considerado(s) fixo(s),



podendo também se moverem num campo médio devido as intera¢fes entre outros elétrons.
Entéo a estrutura eletronica fica descrita em termos de um conjunto de orbitais.

Na resolucdo da estrutura eletrénica de sistemas de muitos corpos, dentro do
formalismo da DFT, a expansdo dos orbitais ou auto-estados de Kohn-Sham ¢é feita em um
conjunto de fungdes de base. Neste trabalho com 0 método da DMCP, séo usadas as funcbes
de base do tipo ondas planas (PW - Plane Waves), sendo estas funcdes de formulagéo
matematica simples, ortonormais e independentes das posi¢des nucleares. As equacdes de
Kohn-Sham, resolvidas com a abordagem de Car-Parrinello, transformam os problemas de
obtencdo da estrutura eletrénica e da geometria de equilibrio em um Unico problema que pode
ser tratado com as equacOes de movimento de Newton. A abordagem sobre o formalismo
matematico da DMCP ¢ feita no capitulo 3 deste trabalho.

No capitulo 4 sdo descritas quais sdo as etapas de uma simulacdo computacional em
Dindmica Molecular. Também apresenta o procedimento computacional feito para a DMCP
do intermediario Criegee 6xido de formaldeido no vacuo e nos sistemas com moléculas de
diéxido de enxofre e com agua.

Os resultados da DMCP para o intermediario Criegee 6xido de formaldeido no vacuo
e nos sistemas com moléculas de diéxido de enxofre e com &gua sdo apresentados no capitulo
5, indicando fortes argumentos que sustentam a afirmacdo de que o 6xido de formaldeido
reage com o dioxido de enxofre e também com a agua, contribuindo deste modo com 0s

avancos nos estudos da quimica da atmosfera.



CAPITULO 1

PESQUISAS: A EXISTENCIA, A ORIGEM E AS REACOES DO
INTERMEDIARIO CRIEGEE OXIDO DE FORMALDEIDO
CH,00.

1.1. Pesquisas sobre a existéncia e a origem do Intermediario Criegee Oxido
de Formaldeido - CH,O0

A ozonolise é considerada como um grande mecanismo da remocdo troposférica de
hidrocarbonetos insaturados e pesquisas indicam que este mecanismo pode acontecer com a
participacdo de IsC, que sdo dxidos carbonilicos e considerados fundamentais em modelos de
oxidagdo troposférica.

Os IsC do oOxido de carbonila com a férmula geral CR,O0 sdo produzidos
principalmente na atmosfera ap0s a ozondlise de compostos organicos volateis (COVs)
insaturados e sdo espécies-chave na oxidacdo troposférica de compostos biogénicos e
antropogénicos [01,02]. O mecanismo de formagdo dos IsC pode comecar a partir da
ozondlise de alcenos com uma adi¢do de oxigénio vinculado a dupla ligagdo do alceno,
formando um ozonideo primario instavel conforme mostra a Figura 1.1. A energia em excesso
do ozonideo primario favorece sua decomposicdo instantanea em um IC, no entanto a
molécula ainda fica com bastante energia, sendo que para liberara-la podera sofrer reacdes
subsequentes, tais como a decomposi¢do unimolecular e isomerizacdo, ou ainda, perder o
excesso de energia estabililizando através de colisbes com as moléculas do meio reacional
[03]. Entdo a partir da ozondlise de alcenos pode-se ter um éxido carbonilico, conhecido
como um IC, mas pode-se ter também como produto um aldeido e uma cetona [04,05].

Alcenos sdo COVs importantes na troposfera da Terra. Os alcenos (alquenos ou
olefinas) sdo um grupo funcional organico que possuem pelo menos uma ligagdo dupla entre
carbonos (portanto insaturada) e a formula geral dos alcenos é C,H,. Os alcenos também
podem ser oxidados na atmosfera por meio de processsos radicalares iniciados por OH e NO3
[06,07].



Em 1949, Rudolf Criegee (1902-1975) postulou um mecanismo de reagdo entre o
ozonio e olefinas gerando um intermediario chamado 1,2,3-trioxolanos (0zonideo primario)
com posterior formacdo de um aldeido ou cetona e 6xido de formaldeido como produto. Este
mecanismo foi rapidamente aprovado pelos quimicos e as moléculas com a estrutura COO
formadas a partir de ozonideos priméarios foram nomeadas como "Oxidos carbonilicos
Criegee" [04,05]. A Figura 1.1 mostra 0s passos iniciais da ozondlise que conduz a formacéo
de IsC conforme foram postulados primeiro por Rudolf Criegee. Percebe-se uma adigédo
eletrofilica (se perde uma ligacdo pi para permitir a formacéo de duas novas ligacbes sigma)
da molécula do ozénio a dupla ligacdo, seguida da decomposicdo do intermediario 1,2,3—

trioxolano em um composto birradicalar e uma cetona.
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Figura 1.1 - A adicdo de ozonio na dupla ligacdo do alceno produzindo o 1,2,3-trioxolano (ozonideo primario)
[08,10,04]. O 1,2,3-trioxolano reorganiza-se em um &xido de carbonila e uma carbonila (aldeido ou cetona,
dependendo dos substituintes) [10,04,12,13].

Na Figura 1.1 o intermedirio 1,2,3-trioxolano é termicamente instvel e rapidamente
reorganiza-se em um 6xido de carbonila vibracionalmente excitado, chamado Intermediario
Criegee instavel, e também em uma carbonila (aldeido ou cetona, dependendo dos
substituintes) [10,04,12,13].

Mediante os postulados de Rudolf Criegee sobre o processo de ozondlise na formacéo
de IsC, atualmente pesquisas tem previsto que tanto os IsC e os dioxiranos (peréxidos ciclicos
oxidantes altamente reativos de trés membros) estdo envolvidos em uma série de reacdes de
foto-oxidacdo e processos enzimaticos [09,11]. Em 2008 TAATJES e outros pesquisadores
relataram ter conseguido a observacdo direta em fase gasosa do menor IC, o Oxido de
formaldeido CH,0O, por espectrometria de massa de sua fotoionizacdo com radiacédo
sincrotron. Nesta observacéo o espectro de fotoionizacdo do 6xido de formaldeido foi medido
com o 4tomo de cloro iniciada a oxidagao do dimetil-sulfoxido [14].

Em 2012, WELZ e cientistas colaboradores [15] afirmaram em uma publicacéo

cientifica que, até recentemente, os ISC ndo puderam ser observados diretamente na fase
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gasosa, pois até entdo os resultados para os coeficientes de taxa de reacdo e tempo de vida do
CH,00 foram estimados com base em medic¢des indiretas na investigacdo das mudancas nos
produtos especificos da ozondlise de alcenos apds a adicdo de diferentes reagentes ou
eliminadores de IsC [16,17]. Apesar de existirem decadas de estudos teoricos e evidéncias
experimentais indiretas reforcar a importancia dos ISC na troposfera, alguns cientistas
constataram que os efeitos quantitativos de sua quimica permaneceram incertos [18]. Os
pesquisadores sobre os IsC se defrontam com a dificuldade da interpretacdo dos resultados
experimentais, que requer a modelagem de toda a complexidade da ozondlise, em que a
producdo, estabilizacéo, e remocéo de IsC séo todos imperfeitamente compreendidos.

Por um lado constata-se por pesquisadores que a obtencdo dos resultados das
pesquisas da quimica de IsC estdo emergindo lentamente, juntamente com o problema das
estimativas incertas dos coeficientes de taxa das reacdes dos IsC com espécies atmosféricas
chave variar de forma muito discrepante entre as pesquisas [19,20]. Por outro lado, em
estudos mais recentes como os de WELZ juntamente com TAATJES e outros pesquisadores
relata-se que a primeira deteccao direta por espectrometria de massa da fotoionizagédo direta
do oxido de formaldeido (CH,OO) como um produto da reacdo de CH,l com O,, em uma
mistura de gas, foi registrada em pesquisas publicadas no ano de 2012, afirmando que pela
primeira vez uma reagdo permitiu determinagdes laboratoriais diretas de cinética do CH,00
[15].

Entdo de acordo com a validade das pesquisas de WELZ e TAATIJES, um caminho
para se obter o CH,OO estabilizado € demonstrado pela reacdo entre o CHzl com O,. O
radical iodometilo, CH,l, € um importante intermediario na quebra de iodetos organicos, e
apresenta forte tendéncia de reagir com O, [21]. A reacdo do CH,l com o O, tem vérios

canais de produtos possiveis:

CH5l + O, — CH»IO0 (1&)
CHyl + O, — CH,0 + 10 (1b)

CH;l + O, — | + CH,0; (varios isbmeros)  (1c)

Na pesquisa publicada por ESKOLA e colaboradores em 2006 [22], relata-se a

utilizacdo de um laser para iniciacdo fotolitica e detec¢do da fotoionizacéo por espectrometria
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de massa para estudar a reacdo do CH,l com O,, deixando-se registrado que o atomo de iodo
(resultado do canal 1c) é o principal produto da reagdo direta com baixas pressdes. Dando
continuidade a esta pesquisa, WELZ e colaboradores descobriram que o isomero co-produto é
0 CH,0O0 e que pode ser formado em quantidades suficientes para validar estudos de cinética
quimica [15].

Nos experimentos realizados por WELZ e colaboradores, o CH;l foi produzido por
meio da fotolise do diiodometano, CHl,, utilizando energia no comprimento de onda de 248
nm, temperatura de 298 K e pressao de 4 Torr, com oxigénio em excesso. A mistura resultante
da reacao foi investigada utilizando espectrometria de massa ajustavel em um sincrotron de
fotoionizacdo e o espectro de massa por tempo de voo a partir da mistura de CHyl, e Oy,

conforme resultados na Figura 1.2.

Time (ms)
F

40 45 50 75 100 125 140

m/z
Figura 1.2 - Espectro de massa em 10,5 eV, adquirido durante a fotélise de CH,l, na presenca de O, na
resolucdo por tempo (tempo de voo). Note que a escala do eixo massa/carga ou m/z vai mudando. Os niveis de
sinal antes do disparo de laser na fot6lise foram subtraidos, e apenas 0s sinais positivos sdo mostrados. A
formacdo de CH,OO ¢é observada para m/z = 46, e CH,l (m/z = 141) aparece acima de um fundo de ionizacéo
dissociativa de CH,l,. Outros produtos primarios e secundarios (I, 10, HI, e HOI) também séo evidentes. Fonte:
[15].

Pode-se observar na Figura 1.2 que a taxa de formacgdo de espécies m/z = 46 esta
correlacionada com a taxa de desaparecimento de CHjl (m/z = 141), que estabelece que

CH,00 ¢ um produto direto a partir da reacdo de CHI com O,.



O dioxirano e o acido férmico tém energias de ionizacdo muito elevadas, 10,82 eV e
11,33 eV respectivamente [23,24], portanto a massa e 0 espectro de fotoionizacdo confere
uma atribuicdo inequivoca do produto na forma de 6xido de formaldeido CH,OO [15]. A
Figura 1.3 mostra os espectros de fotoionizagdo calculados para o CH,0O, dioxirano e o

espectro de fotoionizacdo experimental do &cido férmico:

—O— mfz =46 from CH,l + Q,
| = CH; 00 (calculated) ]

— — Dioxirane (calculated)
—— Formic acid {Cool et al)

Integrated photoion signal

10.0 105 11.0 11.5 12.0
Photon enargy (eV)

Figura 1.3 - Espectro de fotoionizagdo da massa = 46, produto do CH,l mais reacdo com O,, integrado em cima
dos primeiros 2ms apds a fotdlise. Os espectros de fotoionizagdo calculados do CH,00, dioxirano [14] e o
espectro de fotoionizagdo experimental de acido férmico [24], bem como estruturas quimicas esquematicas sdo
apresentados para referéncia. Fonte: [15].

Na reacdo do CH,l com o O, existem pesquisas [25,26] que indicam que (1b) é o canal
menos provavel de acontecer. Assim a formacgéo do formaldeido (CH,0O) esta relacionada com
o canal (1c) formando CH,O partindo do desaparecimento de CH,OO, o que implica que a
maior parte do formaldeido pode ser produzido através de reacbes (pelo canal 1c) com o IC,
em vez de ser a partir da reacdo direta (pelo canal 1b) do CH,l com O,. Relatos de medicdes
de espectros de ultravioleta do produto de CH;l e O, e a determinagdo do espectro dptico do



CH,00 em fase gasosa j& foram realizados, mostrando que essas reacfes sdo possiveis de
acontecer [25,27].

Algumas pesquisas realizadas por KLEMPERER e VAIDA [28,29] em 2006, também
por ALOISIO e FRANCISCO em 2000 relatam que a previsdo dos coeficientes de taxa de
reacdo de IsC em condic@es troposféricas sdo dependentes da pressdo e da temperatura, sendo
que as reacBes sdo geralmente afetadas pela presenca de &gua e com a participagdo de
complexos fracamente ligados.

Técnicas mais acessiveis e de baixo custo sdo necessarias para pesquisar o CH,00 em
fase gasosa. Recentemente existem pesquisas espectroscopicas no infravermelho, que foram
feitas pelo pesquisador SU e colaboradores em 2013 [30], que tem facilitado os estudos
referentes a capacidade de producdo de CH,OO a partir da fotolise de CH.l, na presenca de
O,. Estas pesquisas tem complementado trabalhos feitos anteriormente com o espectro
eletronico ultravioleta [31,32]. Estes estudos mais recentes usam novos métodos de detecgéo
espectroscopica utilizando aparelhos de baixo custo e de acesso mais féacil aos pesquisadores
[33,34].

Existem também pesquisas sobre o rendimento de CH,OO gerado pela fotélise de
CHyl, na presenca de O, feitas pelos estudos de HUANG e colaboradores e publicados em
2012 [35]. Também um estudo em fungdo da pressdo no trabalho publicado por STONE e
colaboradores em 2013, indica que a reacgdo inicial entre radicais CH,l e O, produz uma
espécie quimicamente ativada, CH210,, que se decompde a baixas pressdes podendo produzir
CH,O0 + 1 [36]. No trabalho de STONE tem a indicacdo de um rendimento de
aproximadamente 18% de CH,0O ap06s fotdlise de CH.l, no ar a 760 Torr, estando em acordo
razodvel com resultados mais recentes conseguidos em 2013 por HUANG e colaboradores
[37]. Mais pesquisas confirmam que estes resultados indicam um potencial para a realizacéo
de estudos que levam em consideracdo a dependéncia da pressdo na cinética do CH,OO
utilizando a fotdlise do CH,l, em O, [38].

As determinacOes da cinética de IsC geralmente dependem da introducdo de uma
molécula sequestrante (reagentes agentes de limpeza ou eliminadores de IsC) em um sistema
de ozondlise, dependendo também de uma analise dos efeitos da sequestrante sobre o
rendimento dos produtos associados com as reacOes dos ISC. Espécies de carbonila (grupo
funcional constituido de um atomo de carbono e um de oxigénio que séo ligados por ligacédo
dupla e entra na composicdo de aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos, ésteres, haletos acidos

e amidas), em particular hexafluoroacetona (CF3COCF3), tém sido frequentemente utilizadas



como agentes de limpeza de IsC segundo a pesquisa publicada por TAATJES e colaboradores
em 2012 [39].

Mediante as recentes pesquisas realizadas sobre como detectar e constatar a existencia
do IC oxido de formaldeido, que retoma a importancia dos postulados elaborados por Rudolf
Criegee a décadas atras, pode-se observar que por parte de algumas pesquisas atuais existe
uma grande motivacdo para entender a origem da molécula de CH,OO e por meio de quais
sistemas reacionais e procedimentos experimentais e tedricos consegue-se obter resultados
significativos que comprovam a presenca do o0xido de formaldeido como produto em um meio
reacional. O topico a seguir mostra pesquisas sobre o IC éxido de formaldeido como reagente

e quais suas implicagoes.

1.2. Pesquisas de reacdes do Intermediario Criegee Oxido de Formaldeido -
CH,00

Observacdes atmosféricas apoiadas por experimentos de laboratorio e consideracfes
tedricas apontam que provavelmente IsC estabilizados tém capacidades significativas para
oxidar gases atmosféricos como o diéxido de enxofre, sendo que algumas pesquisas [40]
afirmaram existirem valores recentemente calculados para os coeficientes de taxa de reacao
dos IsC estabilizados com SO,, sugerindo que o aumento de H,SO, acontece principalmente
com o coeficiente de taxas de reacdo do CH,O0 com SO,.

Um estudo sobre a oxidacdo de SO, por IsC estabilizados como fundamental fonte de
concentracfes de é&cido sulfdrico na atmosférica foi publicado em 2012 por BOY e
colaboradores [03], neste estudo o efeito do aumento das taxas de reacdo dos IsC estabilizados
com SO, para produzir acido sulfarico foi investigado utilizando os dados de dois locais
diferentes. Um dos locais foi na parte inferior da troposfera da estacdo SMEAR 11 (Estacao de
Medicéo das Relagdes do Ecossistema e Atmosfera) em Hyytidld na Finlandia. O outro local
foi no Observatorio Meteorologico de Hohenpeissenberg na Alemanha. Mais informagdes
sobre a estacdo podem ser encontradas em publicacOes feitas por VESALA e colaboradores
em 1998 e também nas publicagdes de KULMALA e colaboradores de 2001 [41,42]. No
estudo de BOY juntamente com outros pesquisadores [03], os resultados indicam que existe 0
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efeito dos IsC na parte mais baixa da troposfera (primeiros 100m) para o calculo das
concentragdes de &cido sulfurico.

Os resultados da investigacdo da capacidade de IsC oxidar SO, para a formacédo de
acido sulfarico, conseguidos por BOY e colaboradores conforme trabalho publicado em 2012
[03], partiram da investigacdo da formacdo do CH,OO pela ozondlise de terpendides. Os
terpenos ou terpendides formam uma diversificada classe de substancias naturais de origem
vegetal, com férmula quimica geral (CsHg),. Do ponto de vista quimico, alguns (a formula
geral é sO para hidrocarbonetos) terpenos podem ser classificados como hidrocarbonetos,
compostos apenas por carbono e hidrogénio, como por exemplo o limoneno e o -pineno,
encontrados respectivamente nas esséncias de limdo e do pinheiro [45]. As emissdes
biogénicas de COVs tém um papel fundamental na quimica da atmosfera, dentre os COVs
emitidos por plantas os mais abundantes sdo os terpendides, 0s quais constituem uma extensa
classe de compostos encontrados em Oleos essenciais [46]. Na pesquisa de BOY e
colaboradores [03] afirma-se que das rea¢des do a-pineno + O3, B-pineno + O3 e limoneno +
O3 temos a formacdo do 6xido de formaldeido, afirmando-se também que logo apds a
formacéo o 6xido de formaldeido reage com 0 SO, para formacédo do SOg,

PublicacGes sobre pesquisas tedricas e experimentais indicam que o CH,00
estabilizado pode reagir com SO, CO, NO, NO; e H,O. As pesquisas publicadas sobre as
medidas diretas e determinacdes através de medicOes indiretas com célculos computacionais
para os coeficientes de taxa de reacdo especificos do CH,OO com varios compostos possuem
resultados que divergem em varias ordens de magnitudes: WELZ et al, 2012 [15]; MAULDIN
11 et al, 2012 [40]; JOHNSON e MARSTON, 2008 [01]; HATAKEYAMA et al ,1986 [39],
1994 [18]; KURTEN et al, 2011 [44]. Especificamente na publicacdo de MAULDIN 1l et al.,
(2012) [40] afirma-se que os processos de decaimento energético subseqientes dos IsC
podem produzir radicais OH e outros significativos produtos da atmosfera, incluindo HO,,
CO, CO,, CHj3, e H,CO.

Em particular nas pesquisas de WELZ e colaboradores publicadas em 2012 [15],
também por TAATJES e colaboradores publicadas em 2012, demonstraram que as reacdes
bimoleculares de CH,00 com SO, e NO, sdo muito mais rapidas do que os estudos previam.
Pesquisas também apontam que a reatividade do CH,OO é prevista com agua [47,48]. A
previsdo da reatividade do CH,OO com a agua pode ser um fator determinante das reacoes

deste IC na troposfera.
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Cinéticas de reacbes do intermediario Criegee CH,O0 com SO,, NO,, NO, H,0 e
CH3CHO séo relatadas como uma fungédo da pressdo em 295 K na pesquisa publicada por
STONE e colaboradores em 2014 [49]. Nas pesquisas de STONE as reagdes entre CH,O0
com NO, SO, e CH3CHO foram consideradas rapidas, estando de acordo com as medicdes
feitas por WELZ em 2012 e TAATJES também em 2012 [39]. O trabalho teérico de
VEREECKEN juntamente com outros pesquisadores [50] sustenta os argumentos que
afirmam acontecer a reacdo do CH,OO0 com o SO, na atmosfera. Nas pesquisas de HORIE e
colaboradores em 1999 relata-se o estudo das taxas relativas das reacdes entre 0 CH,OO com
CH3CHO e CF3COCF; a 730 Torr de ar sintético [51].

Existem relatos de pesquisa da reagdo do CH,OO com H,O ou sua agua catalisada,
resultando em varios hidroperoxidos hidroxi como no exemplo da formacdo de hidroperoxido
metil hidroxi (HMHP) [52]:

CH,00 + H,0 — HOCH,00H  (1d)
HOCH,O0H — HCOOH + H,0  (le)

O HMHP posteriormente se decompde em HCOOH e outros produtos [52].
Rendimentos elevados da ozonolise de HCOOH na presenca de vapor de agua sao reforcados
pelo trabalho de WELZ [15], o que pode confirmar que a reacdo de IsC com H,O é uma
importante fonte secundaria de &cidos carboxilicos na atmosfera [53,54,55].

Para que o CH,0O0 participe em reacdes posteriores a sua formacdo é necessario que
ele seja estabilizado ou entdo ira decompor-se. A estabilizacdo do [CH,OQ]* (intermediario
criegee instavel) ocorre através de colises com as moléculas vizinhas para liberar o excesso
de energia, que de outra forma causaria a sua decomposi¢do como representadas pelas reacoes
a sequir [56]:

[CH,00]* — CO, + H, (1f)
[CH,00]* — CO, + 2H (19)
[CH,00]* — CO + H,0 (1h)
[CH,00]* — HCO + OH (1i)
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[CH,00]* — HCOOH (1j)

Pesquisas afirmam também que mesmo quando ndo estabilizados, IsC da ozonolise de
alceno desempenham um papel extremamente importante na capacidade oxidativa da
atmosfera, como no caso do hidroxilo (OH) e radicais hidroperoxi (HO,), denominados
coletivamente (HOx), conforme sugerem por exemplo os estudos de CARSLAW et al., 2000
[57]; PAULSON e ORLANDO, 1996 [58]; FALOONA et al., 2001 [59].

Os estudos a respeito do IC oxido de formaldeido podem contribuir para um melhor
entendimento da quimica atmosférica. Os estudos a respeito da molécula de CH,OO podem
permitir a compreensdo da capacidade oxidante da atmosfera e ter amplas implicacGes
associadas aos estudos da poluicdo e mudanca climética. A capacidade oxidante da atmosfera
determina as vidas dos gases do efeito estufa e de poluentes, além de influenciar na formacao
de aerossois. Portanto, pode-se esperar que o CH,OO tenha uma participacao critica sobre a

qualidade do ar e do clima.
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CAPITULO 2

METODOLOGIA TEORICA: TEORIA DO FUNCIONAL DA
DENSIDADE

2.1. Introdugdo: Quimica Quantica Computacional

A Quimica Quantica é um ramo da Quimica Tedrica que utiliza a Mecanica
Quantica para descrever o comportamento eletronico de atomos e moléculas e sua reatividade.
A Mecanica Quantica substitui a Mecanica Classica e o Eletromagnetismo CIlassico nos niveis
atdbmicos e subatdmicos, sendo a estrutura matematica subjacente de muitos campos da fisica
e da quimica (fisica da matéria condensada, fisica atdmica, fisica molecular, quimica
computacional, quimica quantica, fisica de particulas e fisica nuclear). Significativas
contribui¢bes da Quimica Quantica tém sido feitas por cientistas da fisica e da quimica em
pesquisas na area de Fisica Atdbmica e Fisica Molecular, bem como em Fisico-Quimica. A
Quimica Computacional utiliza os resultados da Quimica Teoérica, incorporados em
programas de computador, para calcular as estruturas e propriedades das moléculas e sélidos.
Exemplos de tais propriedades s&o as estruturas moleculares (ou seja, as posicdes esperadas
dos atomos constituintes), a energia e interacdo entre atomos e moléculas.

Na Quimica Computacional quando um método matematico (Quimica Teorica) é
suficientemente bem desenvolvido, faz-se sua automatizagdo para implementa-lo em um
computador. Neste trabalho a DFT [61] é utilizada no esquema de Kohn-Sham com os
calculos feitos por meio do uso do cddigo de Car-Parrinello (CP) CP v.4.3.1 contido no
pacote computacional do QE [62]. A DFT se fundamenta no principio de que a energia total
de um sistema eletrénico € determinada pela distribuicdo da densidade eletronica.

No estudo da estrutura eletrbnica da matéria (d&tomos, moléculas e solidos) os
calculos estdo relacionados com o conceito de orbitais dos elétrons independentes. Neste
conceito é pressuposto que os elétrons se movem independentemente uns dos outros no
campo do(s) nucleo(s), considerado(s) fixo(s) (aproximacdo de Born-Oppenheimer-ABO),
também se movem num campo médio devido as interagdes entre outros elétrons. Entdo a

estrutura eletronica fica descrita em termos de um conjunto de orbitais.
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Na resolucdo da estrutura eletronica de sistemas de muitos corpos, dentro do
formalismo da DFT, faz-se a expansdo dos orbitais ou autoestados de Kohn-Sham em um
conjunto de funcdes de base. Neste trabalno com 0 método da DMCP séo usadas as funcdes
de base do tipo PW, sendo estas funcdes de formulacdo matematica simples, ortonormais e
independentes das posi¢des nucleares. As equacdes de Kohn-Sham quando resolvidas com a
abordagem de Car-Parrinello, transformam os problemas de obtencdo da estrutura eletrdnica e
da geometria de equilibrio em um unico problema que pode ser tratado com as equacdes de
movimento de Newton [63].

No estudo de estrutura eletrénica os célculos buscam a resolucéo para a Equacéo
de Schrodinger independente do tempo e ndo relativistica:

AY,(r,R) = E,¥(r,R), (2.1)

onde H é o operador Hamiltoiano, para um sistema de n elétrons e M nucleos, atuando na
funcdo de onda eletronica ¥ (normalizavel e anti-simétrica em relacdo a permuta de quaisquer
dois elétrons, porque os elétrons sdo férmions®), resultando entdo na energia total E do
sistema. A funcdo de onda na Equacdo 2.1 depende das coordenadas de todas as particulas
que constituem o sistema, sendo as coordenadas eletronicas (r) e nucleares (R). A solugéo
desta equacdo permite o estudo tedrico da estrutura e de diversas propriedades de um sistema
molecular.

Em fisica, a equacdo de Schrodinger, proposta pelo fisico austriaco Erwin Schrodinger
em 1925, descreve o0 espaco de sistemas quanticos dependentes do tempo. Na formulagéo
matematica de Mecénica Quantica, cada sistema é associado com um espaco de Hilbert
complexo tal que cada estado instantaneo do sistema € descrito por um vetor de unidade
naquele espaco [64]. Este vetor de estado codifica as probabilidades pelos resultados de todas
as possiveis medidas aplicados ao sistema. Como o estado de um sistema geralmente muda
com o passar do tempo, o vetor de estado € uma funcao de tempo. A equacgéo de Schrodinger
prové uma descri¢do quantitativa da taxa de variacdo do vetor de estado, neste caso o vetor de
estado esta associado a uma funcdo de onda. Na representacdo de Schrodinger, a fungdo de

onda do sistema evolui de acordo com a equag&o:

¥ Equivalente ao principio de exclusio de Pauli, segundo o qual dois elétrons do mesmo spin néo podem ocupar
0 mesmo orbital.
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. d P
zhal}/(t) = H¥Y(t), (2.2).

Usando a notacdo bra-ket de Dirac, denota-se o vetor de estado instantaneo no tempo
por |¥(t)) . A equacdo de Schrodinger é:

~ 0
HOIY®) = ih— [¥ (D)), (2.3).

Na Equagdo 2.2 e 2.3 tem-se que i € 0 numero imaginario da unidade, h é a constante
de Planck dividida por 2m, ¢ o Hamiltoniano H(t) é um operador auto-adjunto atuando no
espaco de estado que descreve a energia total do sistema, mas a sua forma exata ndo é
fornecida pela equacdo de Schrodinger e deve ser determinada independentemente com base
nas propriedades fisicas do sistema.

Para cada Hamiltoniano A independente do tempo, existe um conjunto de estados
quanticos, |¥(n)), conhecidos como auto-estados de energia, e 0s correspondentes numeros

reais E, satisfazendo a equacdo de autovalor:
H\len(t» = E,|Pa (D), (2.4).

Cada estado possui uma energia total definida, cujo valor E, é o valor proprio do
vetor de estado para o hamiltoniano dado. A equacédo de autovalor é referida como a equagéo
de Schrédinger independente do tempo. Os operadores auto-adjuntos, como o hamiltoniano,
tém a propriedade de que 0s seus valores proprios sdo sempre nUmeros reais (a energia é uma
grandeza fisica observavel).

Como no estudo de estrutura eletrnica os calculos buscam resolucéo para a equacéo de
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Schrodinger independente do tempo e ndo relativistica, Equagdo 2.1, o operador
Hamiltoniano H atua nas coordenadas espaciais eletronicas e nucleares em um sistema
eletronico.

O operador Hamiltoniano para um sistema de n elétrons e M ndcleos, em unidades

atdmicas”, é dado como:

n 1 M 1 n n 1 M M 7.7 n M 7
BRI A DI LD N EDID N e i I Ny HC
2 l 2 4 i=1 j>i |ri N 1"]-| A=1B>A lRA a RBl i lri B RAl

i=1 A=1

Na Equacédo 2.5, os termos do Hamiltoniano sao:

n

T, = — Z > VZ ¢ o operador energia cinética eletronica;
i=1
M
N 1
Ty =— VA ¢ o operador energia cinética dos nucleos;
2M 4
A=
n n
Z Z | ¢ a interagdo coulombiana repulsiva entre os elétrons;
-1
i= ]>l J

M
Z,Z
R R | ——————¢ a interacgdo entre os nucleos;
amigsal 4 B

n M

~ Zy
Vye = E E m ¢ a interagdo de Coulomb atrativa entre os elétrons e os nucleos,
ri — Ry
i=1A=1

onde indices i e j referem-se aos elétrons, A e B aos nlcleos, V2 é o operador Laplaciano, Mx é
a razdo entre a massa do nicleo e a massa do elétron, Z é o nimero atdmico, |r; — ;| € a
distancia intereletronica e |R4 — Rp| é a separacdo internuclear.

O termo de interacdo coulombiana repulsiva entre os elétrons € um dos termos da
Equacéo 2.5 que dificultam a resolucéo analitica do Hamiltoniano. Na resolucéo analitica do
Hamiltoniano a DFT é um dos métodos mais pesquisados e aplicados em exemplos préaticos,
desenvolvido em 1964 por Hohenberg, Kohn e Sham [65,66].

* No Apéndice A consta uma tabela de unidades atdmicas. As unidades atdmicas sdo de particular vantagem nos
calculos computacionais, pois evitam lidar com nimeros muito pequenos ou muito grandes (em termos de
poténcias de 10).
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A resolucgéo exata da equagdo de Schrodinger (Equacdo 2.1), para o0 Hamiltoniano da
Equacdo 2.5, necessita de aproximacdes para viabilizar o seu emprego em sistemas reais.
Com o uso da DFT utiliza-se a nocao de que a energia total de um sistema, incluindo todas as
interacdes (permuta e correlacdo), € um funcional Unico da densidade eletronica, e que o
minimo desse funcional é a energia do estado fundamental [67]. Na DFT a funcdo de onda
para um sistema com n elétrons (que é uma funcdo de 4n coordenadas: 3n de espaco e n de
spin) pode ser substituida pela densidade eletrdnica, que é apenas funcao das trés coordenadas
de espaco, assim se torna vantajoso computacionalmente resolver um problema com n
elétrons utilizando as equagfes monoeletronicas autoconsistentes de Kohn-Sham [66].

Dentre os tdpicos a seguir sera apresentado o formalismo das equacdes de Kohn-Sham
e duas aproximacdes que possibilitam suas solucdes: aproximacdes dos potenciais de troca e

correlacdo, e o pseudopotencial.

2.2. A Aproximacao de Born-Oppenheimer

O operador Hamiltoniano para um sistema de n elétrons e M nicleos da Equacdo 2.5

pode ser escrito da forma:

H= nt1le + Ne+17ee+VNN' (2.6)

onde os termos Ty, T,, Vye, Ve, € Py, representam respectivamente: a energia cinética dos M
nacleos, a energia cinética dos n elétrons, a energia de atracdo elétron-ndcleo, a energia de
repulsdo elétron-elétron e a energia de repulsao nucleo-nucleo.

Considerando que os nucleos dos atomos tém uma massa muito superior comparada
com a massa dos elétrons e que a velocidade dos elétrons é muito maior do que a velocidade
dos nacleos em um sistema, de forma que os elétrons reagem quase que instantaneamente ao
movimento dos nucleos (os nucleos podem ser tratados adiabaticamente no sistema), entéo é
aplicada a ABO para desacoplar o movimento dos nucleos e dos elétrons, podendo-se

considerar que 0 movimento eletrénico ocorre num campo nuclear fixo (Born e Oppenheimer,
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1927) [68]. Na ABO os elétrons podem ser considerados como responsaveis pela energia
cinética do sistema e ficam submetidos & energia potencial devido as interacdes elétron-
elétron e a energia potencial externa em relacdo aos nucleos. O potencial elétron-nucleo passa
a depender parametricamente das coordenadas nucleares. Assim, para a solugdo do problema

eletronico, utiliza-se o Hamiltoniano eletronico simplificado com o seguinte formato:
Hy= T, + Vyo + Ve, (2.7)

ou seja

n n n n M
i, = zlﬁuzz ! zz Za (2.8)
T L2t Lig -|ri_rj| . [ri — Ral’ .

na qual é descrito o movimento de n elétrons submetidos ao campo de M cargas pontuais,
levando-se em conta que Ty = 0 e Vyy = 0.

A equacéo de Schrodinger a ser resolvida passa a ser:
AY, = E.¥, (2.9)

com a funcdo de onda eletrénica
ler = lIUe (ri) RA)' (210)

que descreve 0 movimento dos elétrons e depende explicitamente das coordenadas eletronicas

e parametricamente das coordenadas nucleares. Em diferentes arranjos das posi¢des dos
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nucleos, ¥, é uma funcdo distinta de coordenadas eletronicas com as coordenadas nucleares
néo aparecendo explicitamente.

A energia eletronica
E. = E.(Ry), (2.11)

também fica parametricamente dependente das coordenadas nucleares.
A energia total, com os nucleos fixos, deve incluir também a constante de repulsédo

nuclear:

M M
ZaZp
ET = Ee + Z Z W, (212)
A=1B>A 4 B

O problema eletrdnico a ser resolvido envolve as equacdes de 2.8 a 2.12. Na ABO os
nacleos movem-se numa superficie de energia potencial, que é a solucdo da equacdo de
Schrodinger eletronica. Ao aplicar a ABO o problema de muitos corpos é minimizado,
representado pelo Hamiltoniano da Equacdo 2.6, mas o problema representado pelo
Hamiltoniano eletrdnico da Equacdo 2.7 ainda é de dificil solu¢do. A DFT é um dos métodos
mais utilizados atualmente para fazer com que o problema do Hamiltoniano eletrénico seja

tratdvel computacionalmente.
2.3. Teoremas de Hohenberg e Kohn
Sobre os Teoremas de Hohenberg e Kohn abordados neste topico, o livro consultado

como referéncia para a elaboracdo deste texto foi o Quantum Chemistry do autor Ira N.
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Levine, conforme consta na referéncia [70]. Também, para a abordagem sobre DFT, foi
consultado o livro Density-Functional Theory of Atoms and Molecules dos autores Parr e
Yang, conforme a referencia [71].

Na DFT a grandeza fundamental do sistema deixa de ser a funcdo de onda e passa a
ser a densidade eletronica do sistema. A DFT é baseada na nogéo de que a energia total de um
sistema, incluindo todas as interacbes (permuta e correlacdo), ¢ um funcional Gnico da
densidade de probabilidade eletronica total, e que 0 minimo desse funcional é a energia do
estado fundamental [67]. Assim as propriedades de um sistema de muitos elétrons podem ser
determinadas usando-se funcionais, isto é, funcdes de outra funcdo, a qual neste caso € a
densidade de probabilidade eletronica total ou densidade eletronica total. Para um sistema de
n elétrons p(r) € a densidade eletrdnica total em um ponto 7 do espaco. A energia eletrénica
E fica sendo um funcional da densidade eletrénica E(p), entdo para uma dada funcdo p(r)
existird uma Unica energia correspondente. A vantagem estd no fato de que a densidade
eletronica depende somente de trés variaveis, que sdo as coordenadas espaciais de cada ponto.

Assim, pode-se escrever a energia como sendo:

Elp] = Tlp] + Vyelpl + Veelpl, (2.13)

onde T[p] representa a energia cinética média, Vy.[p] é a energia potencial média de
interacéo elétron-nlicleo e V,,[p] representa a energia média de interacdo elétron-elétron.

Pelo Primeiro Teorema de Hohenberg e Kohn pode-se afirmar que para moléculas no
estado fundamental e ndo degenerado: a energia molecular no estado fundamental, a funcéo
de onda e todas outras propriedades elétricas sdo unicamente determinadas pela densidade de
probabilidade eletronica no estado fundamental p,(x, y, z).

Para uma molécula com n elétrons a funcdo de onda eletronica do estado
fundamental, ¥, é uma autofuncdo do Hamiltoniano puramente eletronico. E conforme a

Equacéo 2.8, para o termo Vy, entende-se que:

n

Vne = Z o(ry), (2.14)

i=1
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onde

o=y (2.5)
v(r)=- ) ——, .
— [7i — Ral

e v(r;) é denominado como potencial externo agindo no elétron i, ja que é produzido por
cargas externas para um sistema de elétrons.

Conhecendo-se v(r;) e 0 nimero de elétrons, sdo determinadas as funcdes de onda
eletrbnica e as energias permitidas da molécula como solucdes da equacdo de Schrodinger
eletronica. Hohenberg e Kohn demonstraram que para um sistema com um estado
fundamental ndo degenerado®, a densidade de probabilidade eletronica do estado fundamental,
Po, determina o potencial externo (exceto por uma constante aditiva arbitraria que afeta o
nivel zero de energia) e 0 nimero de elétrons. Entdo a funcédo de onda no estado fundamental
e a energia sdo determinadas pela densidade eletrdnica do estado fundamental. Da Equacéo

2.13 pode-se escrever:

Il
~

Ey = Ey[po] [pol + Vielpol + Veelpol, (2.16).

Para Vy, tem-se:

I7Ne =% ¥y

i u(ry)

i=1

= fp(r)u(r) dr, (2.17).

> Na fisica, quando dois ou mais diferentes estados fisicos estdo no mesmo nivel de energia eles sdo ditos ser
degenerados. Para mais informagdes verificar a referéncia [69].
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Entdo, reescrevendo a equacdo 2.16 resulta em:

Ey = E,[po] = f P dr + Tlpo] + Tiulpol, (2.18).

Os termos T[p,] + V.. [po] sd0 independentes do potencial externo. Assim o Primeiro
Teorema de Hohenberg e Kohn demonstra a relagcdo univoca entre a densidade do estado
fundamental, p,, e 0 potencial externo v do sistema. Portanto, p, determina o Hamiltoniano
eletronico e, desta forma, determina a funcdo de onda do estado fundamental, a energia e
outras propriedades. A energia eletronica do estado fundamental E, fica sendo um funcional
da funcéo p, (), que escreve como E, = E,[p,], onde o subindice v enfatiza a dependéncia
de E,com o potencial externo v(r), que difere para distintas moléculas. Fazendo-se
Flpol = Tlpol + Voelpol, tem-se que o funcional F[p,]é desconhecido, sendo assim a
Equacdo 2.18 ndo proporciona uma via pratica de calcular E, a partir de p,. O funcional
F[py] também é conhecido como Fyx[po], que é o funcional de Hohenberg-Kohn, sendo
universal e valido para qualquer sistema de muitos elétrons.

Para transformar a relacdo formal da Equacdo 2.18 em uma ferramenta pratica,
precisa-se de um segundo teorema demonstrado por Hohenberg e Kohn, também conhecido
como Teorema Variacional® de Hohenberg e Kohn, além de uma aproximacao desenvolvida
por Kohn e Sham.

Hohenberg e Kohn provaram que para toda fungdo densidade de prova pp, (1) que

satisfaz

j por(r)dr = n e ppy(1) 2 0, (2.19),

® 0 célculo variacional & como um célculo diferencial de funcionais que permite determinar pontos de maximo
ou de minimo (pontos estacionarios) de um dado funcional. Assim pelo célculo de variagBes tem-se o principio
variacional, considerado como um principio cientifico, no qual desenvolve-se métodos para encontrar funcbes
gue minimizem ou maximizem os valores de quantidades que dependam de tais fungdes.
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para todo (r), ndo pode produzir energia para o estado fundamental que seja menor que a
produzida pela densidade eletrdnica do estado fundamental p,, desde que E, = E,[p,] onde
po € a densidade eletrénica verdadeira do estado fundamental que minimiza o funcional da
energia E,[pp,].

Na demonstracdo do Teorema Variacional de Hohenberg seja pp, que satisfaca as
duas condigdes: integrando resultard em n e que ndo seja negativa. Entdo tem-se pp,
determinando o potencial externo vp,, € este por sua vez determinando a funcdo de onda
¥, (funcdo normalizada que se comporta bem e é diferente de ¥, que é a fungdo de onda
normalizada do estado fundamental) que corresponde a densidade pp,. Isto somente estara
certo se existir um potencial externo vp, que da lugar a uma funcdo de onda anti-simétrica
que corresponde a pp,.. Se esta condicdo for mantida pode-se afirmar que pp, € v-
representavel, entdo nem todas as densidades pp, Sd80 v-representavéis. A questdo desta
condicdo ndo cria nenhuma dificuldade pratica nas aplicacdes da DFT, conforme pode-se
conferir na reformulacdo de Levy dos teoremas de Hohenberg e Kohn, que elimina a
necessidade da v-representabilidade, nas se¢des 3.3; 3.4 e 7.3 do livro de Parr e Yang [71].

Utiliza-se a funcéo de onda ¥p,., que corresponde a pp,, como uma funcdo de prova

variacional para alguma molécula com Hamiltoniano H, tem-se pelo teorema variacional que:
(lpprlﬁllypr> = (lppr|T + Ve + iz u(ry) |WPr) > Eo = Ey[pol, (2.20).

Como as energias cinética e potencial médias sdo funcionais da densidade eletronica,

tem-se que ao substituir ¥, por ¥p, e utilizar a Equacdo 2.17, resulta para a Equacéo 2.20:

T[pPr] + Vee [pPr] + f pPrU(r) dr = Eu[Po], (2-21)-

Os funcionais T[p,] + V..[po] s30 0s mesmos nas Equacles 2.18 e 2.21, diferindo
somente as fungdes p, de pp,. O primeiro membro da Equagdo 2.21 difere da expressao

correspondente na Equacdo 2.18 somente quando p, € substituida por pp,., 0 uso da Equagéo
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2.18 com p, substituida por pp, na Equacdo 2.21 resulta em E,[pp,] = E,[po], 0 que prova
que ndo é qualquer densidade eletrbnica de prova que pode dar uma energia do estado
fundamental menor que a verdadeira densidade eletronica do estado fundamental. Hohenberg
e Kohn provaram seus teoremas somente para os estados fundamentais ndao degenerados.
Posteriormente, Levy demonstrou estes teoremas para estados fundamentais degenerados
[71].

Os Teoremas de Hohenberg e Kohn ndo diz como calcular Ey a partir de pg, ja que o
funcional F é desconhecido. Também ndo diz como obter p, sem obter primeiramente a

funcéo de onda.
2.4. As Equac0es de Kohn-Sham

Em 1965 Kohn e Sham idealizaram um método préatico para obter p, e para obter Eq a
partir de p, [66]. Kohn e Sham consideraram um sistema de referéncia ficticio composto de n
elétrons ndo interagentes que experimentam a mesma funcdo de energia potencial v,.r(7;)
(potencial externo efetivo), onde v,.r(;) € que faz com que a densidade de probabilidade
eletronica do estado fundamental p,.r(r), do sistema de referéncia, seja igual a densidade
eletronica exata do estado fundamental p, () de uma molécula, ou seja pee (1) = po(T).

Hohenberg e Kohn provaram que a funcdo densidade de probabilidade do estado

fundamental determina o potencial externo. Entdo, uma vez que p..r(r;) esta definido pelo
sistema de referéncia, o potencial externo ve.r(r;) no sistema de referéncia estara

univocamente determinado, embora seja desconhecido obté-lo realmente. As equagdes de
Kohn-Sham (em unidades atdbmicas Hartree) pode ser vista como sendo a equacdo de

Schrédinger para um sistema ficticio composto de particulas ndo interagentes:

. 1.
Hy Wi (r) = —EVZ + Veer (M| Wi (1) = &¥;(7), (2.22)
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onde as fungdes ¥;(r) sdo as autofuncdes’ da equacdo de Kohn-Sham, ¢; séo os autovalores

de Kohn-Sham, e o potencial externo efetivo v, () € dado por

Vees (1) = v(1) + f%dr + U, (1), (2.23).

Na Equacéo 2.23 v(r) é o potencial atrativo entre os elétrons e os nlcleos, o termo

f%dr é chamado de potencial de Hartree®, v, (r), para a interagdo elétron-elétron. O

termo |r —r’| corresponde a distancia entre os pontos de coordenadas x,y,z e X',y',z. E 0
termo v, (1) é o potencial de troca e correlagdo® (exchange-correlation, ou xc).

Agora a densidade eletrnica fica definida em termos dos orbitais-spin de Kohn-Sham:

n

p@) = ) [P, (2:28)

i=1

1
| 0

A energia total do estado fundamental™ da Equacgéo 2.13 pode ser reescrita como:

1 !
E[p] =T[p] + fp(r)u(r) dr+5ff%drdr’, (2.25).

" A funcéo de onda do estado fundamental do sistema de referencia é um produto antissimétrico dos orbitais-spin
de Kohn-Sham de menor energia. Os orbitais-spin de Kohn-Sham, em principio ndo tém significado fisico, sdo
usados apenas como uma ferramenta para o calculo da densidade eletronica que é a variavel fundamental da
teoria. Seus vinculos com a realidade é que a somatdria dos seus quadrados € igual a densidade eletrdnica real.
Nota-se que a vantagem em utiliza-los na teoria é que tém em conta os efeitos de correlacao.

8 E o termo relativo & aproximacéo de Hartree, ou seja, 0 campo médio sentido pelo elétron, devido & interacéo
de Coulomb com todos os outros elétrons.

% E o termo mais problemético, existe na literatura diversos funcionais aproximados para escolha.

19 para um estado fundamental de camada fechada, os elétrons estdo emparelhados nos orbitais de Kohn-Sham
com dois elétrons de spin opostos que tém o mesmo orbital espacial de Kohn-Sham. A partir da equagéo 2.25,
por conveniéncia, serd omitido o subindice 0 de p.
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Na aproximacdo de Kohn-Sham, T[p] é separado em duas componentes. Uma das
componentes corresponde a energia cinética de um gas de elétrons ndo interagentes Tg[p], a
outra inclui as interacGes eletronicas e a correcdo da energia cinética no termo de troca e

correlacdo E,.[p]. Entdo, a Equacdo 2.25 se torna:

1 !/
Elp] = Tg[p] + f p(r)v(r)dr + Ef f %drdr’ + E..[p], (2.26).

Isolando v(r) da Equacdo 2.23 e substituindo na Equacéo 2.26, resulta em:

Blp] = Tlo) + [ ooy ar = [ [E2Earar — [ pwyosetr) ar

1 (p@)p") ,
+§]fmdrdr + E,.[p], (2.27).

A somatdria dos autovalores &; da Equacdo 2.22 corresponde aos dois primeiros

termos do lado direito da Equagéo 2.27:

> & =Tslpl + [ p@dveer () ar, (2.28).

i=1

Considerando o estado fundamental na aproximacdo de Kohn-Sham, para a energia

11
|

total™ tem-se a seguinte equacao:

1 Na teoria de Konh-Sham, a energia total é dada por expressées idénticas as da teoria de Hartree-Fock, mas
tendo em conta o operador de Kohn-Sham e o fato de que a variavel fundamental é a densidade eletronica. As
equacdes de Konh-Sham fornecem equagdes de um elétron que descrevem sistemas de muitos elétrons, vao além
da aproximacdo de Hartree-Fock e oferecem uma grande vantagem: o potencial de troca-correlacéo é local. Isto
significa que as integrais de quatro centros do método de Hartree-Fock usadas para calcular o termo de troca
(que é um operador nao local) ndo precisam ser realizadas, reduzindo-se desta forma o custo computacional.
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E[p] = f f PP e — f p(F)0se (1) dr + Eye[p], (2.29).

[ — 1|

O potencial de troca e correlagdo v,.(r) tem a definicdo formal da seguinte derivada

funcional:

_ GEx[p]
Uye(T) = () (2.30).

O funcional de troca e correlacdo E,.[p] possui: a diferenca na energia cinética
eletrénica média do estado fundamental entre a molécula e o sistema de referéncia de elétrons
ndo interagentes com a densidade de elétrons igual a da molécula; a energia de troca (que esta
associada ao condicionamento da anti-simetria); a energia de correlacdo coulombiana (que
esta associada as repulsdes intereletrdnicas) e a uma correcéo de autointeragio®®

A minimizacgéo do funcional de energia da Equacéo 2.26 em relacdo a densidade, com
o vinculo do nimero de particulas constante, fornece as equagdes que descrevem o estado do

sistema, as equagdes de Kohn-Sham:

1o
—EVZ + Vper (N | Wi (1) = &¥;(1), (2.31),

onde

12 A correcdo de autointeracéo é feita para que nao seja permitida a contribuicdo da repulsdo de um elétron com
ele mesmo.
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SExc[p]

Ok (2.32).

Vees (1) = 0(r) + f%dr +

Assim as equacdes de Kohn-Sham devem ser resolvidas de forma autoconsistente,
pois o potencial externo efetivo depende da densidade eletrénica que depende das autofuncgdes
de Kohn-Sham.

Para efeitos de célculo computacional, pode-se usar um procedimento que se inicia por
uma densidade inicial py (1) criteriosamente escolhida e com a qual se calcula um primeiro
Veer (). Esse potencial € introduzido nas equagGes de Kohn-Sham, que, resolvidas, ddo os
orbitais e as energias. Com os orbitais calcula-se uma nova densidade p(r), com a qual se
calcula um novo v..(r), e assim continua-se o calculo até a autoconsisténcia, isto é, até que
a densidade ou o potencial (dependendo do método adotado) de entrada seja igual ao de saida
dentro de uma dada tolerancia. Assim obtém-se os autovalores e as autofun¢des de Kohn-
Sham.

A expressdo exata do funcional da energia de troca e correlacdo E,.[p] ndo é
conhecida. Assim, para que seja possivel utilizar as Equacdes de Kohn-Sham é necessario
determinar uma boa aproximacdo para o termo de troca e correlacdo, que € o termo de
interpretacdo fisica mais dificil da DFT. Entre as aproximacdes mais utilizadas para este
termo desconhecido estdo a Aproximacdo de Densidade Local (LDA) e um aperfeicoamento

denominado de Aproximacdo do Gradiente Generalizado (GGA).
2.5. Aproximacao dos Potenciais de Troca e Correlacéao

Na LDA para o E,.[p] [72,73], o sistema ndo homogéneo é dividido em pequenos
volumes (chamados de células), e dentro destas células a energia é calculada considerando a
densidade como sendo aquela de um gas homogéneo. Em cada ponto do espago a energia de
troca e correlagdo é aproximada localmente pela energia de troca e correlacdo de um gas de

elétrons homogéneo™ com a mesma densidade eletronica média da célula. O termo de troca e

13 Considera-se Jellium como um sistema hipotético eletricamente neutro de volume infinito, possui um ndmero
infinito de elétrons interagentes movendo em um espaco através do qual as cargas positivas estdo distribuidas de
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correlacdo na LDA ndo tem interagdo de longo alcance, a interagdo considerada é apenas
local, supondo-se que a densidade eletronica varia de forma extremamente lenta com a
posicao.

A energia de troca e correlacdo na LDA é escrita como:

N;
E¥40) = ) evelol (1) (2.33),
sendo
Efem
exc[p]=< N > (2.34)

a energia de troca e correlagdo por particulas de um gas homogéneo de elétrons interagentes.

E tem-se que p; = % é a densidade eletronica de cada célula. Assim, para N; - 0e V; - 0

tem-se p; — p e deste modo:

EIPA[p] = f (1) e lp(]dr, (2.35).

Exc|p(r)] é tratado separadamente : &,.[p(r)] = & [p(r)] + &.[p(r)]. A contribuicdo

do termo de troca (exchange) para um gas de elétrons é

forma continua e uniforme [70]. O nimero de elétrons por unidade de volume tem um valor constante ndo nulo
p, entdo o Jellium é constituido de um gas de elétrons homogéneos (ou uniforme).
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3713 3 —0,4582
o) = =320 = =55 (236)

onde

() = [(%”)p(r)]_%, (2.37).

Considerado como raio de Wigner-Seitz, ry(r) é o raio da esfera cujo volume ¢ igual
ao volume por elétron de condugéo.

Embora teoricamente a LDA deva ser utilizada apenas para sistemas onde a densidade
eletrbnica ndo varia muito, ela tem sido empregada para descrever sistemas moleculares onde
a densidade eletronica varia rapidamente com a posicao.

O termo de correlacdo eletronica .[p(r)] tem a sua determinacdo mais complicada e
ndo pode ser determinado exatamente, sendo necessarias aproximacoes. £.[p(r)] foi estimado
por Ceperley e Alder (1980) [73]:

—0,44

()’

glp(r)] = (2.38).

Se a densidade de carga do sistema ndo for uniforme, a energia de troca e correlagdo
(calculada usando a densidade de um gas de elétrons uniforme) precisara de outra
aproximagéo. Para melhorar a LDA foram incorporados os efeitos da ndo homogeneidade no
funcional da energia de troca e correlagédo E,., sendo a base da GGA.

Além da densidade eletrdnica p(r) no ponto r, a GGA considera o gradiente da

densidade eletronica Vp(r) neste ponto, local em que a densidade de energia de troca e

correlagéo esté sendo calculada. Entdo o termo de troca e correlacéo fica escrito como:
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B0 = [ peelp@), |7 o) Jar, (2.39).

Diferente da LDA, onde existe um Unico &..[p(r)] correto, na GGA existem
diferentes parametrizagdes para e.[p(r), [V p(r)|] que originam funcionais diferentes. Uma

parametrizacio bastante utilizada é a elaborada por Perdew, Burke e Ernzerhof** (1996) [74].

2.6. Funcional GGA de Troca e Correlagao

Diferentes funcionais da densidade de energia de troca e correlacdo sdo estudados e
melhorados para muitas aplicacdes importantes. Funcionais a base da GGA sao Uteis em
aplicacdes de estudos de moléculas e solidos. Na GGA o funcional de troca € expresso como
[75]:

B = | drom)e™ (IR(), (2.40)
onde p(r) é a densidade total, eZ"if: %’;F ¢ a densidade de energia de troca de Slater na

1
aproximacéo do gas uniforme de elétrons [76,77], kr = [3m2p()]3 é 0 vetor de onda local de
Fermi, e E.(s) € chamado de fator de intensificacdo (enhancement factor) que descreve 0s

efeitos de ndo-homogeneidade sendo dependente das dimensdes do gradiente de densidade s

[Vp|

que é definido por s = erp

O funcional de correlacao é expresso na GGA como [78]:

4 0 funcional de troca e correlagio de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) ndo possui pardmetros empiricos [74].
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B2 0] = [ @role™ 3,9 + HG3 0], (2.41)

'-pY

onde 75 € o raio local de Wigner-Seitz, o termo { = — é a polarizacdo relativa de spin, e
\% . . .
= % é outro gradiente de densidade escalonada. Tem-se
S

g laroira-on (2.42)

1
que € um fator de escala de spin e kg = (%)2 é 0 vetor de onda de triagem de Thomas-

Fermi.

Similarmente a equacdo 2.40 pode-se expressar a equacao 2.41 como:

B89 = [ rpme™ (pR,0), (2.43)

e pode-se definir

H(r, ¢, t)

E.(r,{,t) =1+ —7F7—,
c\ls elcmlf(rs'()

(2.44).

Convencionalmente com o fator de intensificacdo de troca local E,. tem-se [74]:
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ESEA = f Broes™ (p)F, (15, ¢, )], (2.45)

com

€™ (1, 0)

. E(r,¢,t), 2.46).
Ty 000 (2.46)

Ee (1,4, t) = Fx(s) +

No funcional de correlagdo estabelecido por Perdew-Wang-91 (PW91) [78], H é

expandido como H = Hy + Hy, onde

H = g P |1 4 29+ 4D (2.47)
079 9™ B (1+At2 + A2t%)| '

1 2
H, = (%) (3n2)3 [Cc(rs) - C.(0) - %] g*t? X exp I—lOOg“tz (%)l (2.48)

com oS parémetros

2a
(2.49)

_ unif
B (eXp I Za(egc_%ﬁz()rs' Ol - 1)
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também « = 0,09, # = 0,066725, as constantes de Rasolt e Geldart™® C. e o coeficiente de
Sham Cy [79,80].

Os aprimoramentos feitos por diferentes GGAs desde a década de 90 resultam no
funcional elaborado por Perdew, Burke e Ernzerhof, este funcional simplifica a construcdo e a
execucdo do PW9I1 [74].

2.7. O Funcional de Troca e Correlacdo elaborado por Perdew, Burke e
Ernzerhof (PBE).

O funcional PBE tem uma boa base tedrica que atende a Varios requisitos fisicos e
matematicos da DFT, apresenta uma formula mais simples do funcional PW91 com
resultados praticos [74,75,81]. No funcional PBE o fator de intensificacdo de troca tem a

forma:

EPBE(s) =1+ k — (2.50)

(1+Es2)

onde k = 0,804 est4 definido como o valor méximo permitido pelo limite de Lieb-Oxford™®
local em E,., sendo que p = 0,21951 é definido para recuperar a resposta linear do gas
uniforme tal que o coeficiente do gradiente efetivo para troca cancela o de correlagéo [83].

No funcional de correlagcdo PBE, apenas o primeiro termo do funcional de correlagéo
PW091 é mantido:

> Ao contrério de perturbagBes que surgem a partir da presenca de um campo elétrico estatico em que 0s
funcionais de troca-correlacdo da densidade eletrdnica sdo teoricamente suficientes, a presenca de um campo
magnético requer a introducao paramagnética da densidade de corrente como uma varidvel de base na teoria. O
importante trabalho neste campo é devido a Vignale, Rasolt e Geldart, com uma teoria chamada Teoria do
Funcional da Densidade de Corrente (CDFT) [79].

16 Existem vinculos a serem satisfeitos na elaboracdo dos funcionais da densidade de energia de troca e
correlagdo. Uma condicéo de vinculo utilizada para a elaboragédo dos funcionais da densidade de energia de troca
e correlacdo € o limite inferior de Lieb-Oxford, que comecou a ser utilizado na década de 90 no desenvolvimento
de funcionais semi-locais sem pardmetros empiricos [82,83].
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p? 2 (t* + AtYH

HPBE = H, =g3£ln 1+F(1+At2 et (2.51)
sendo obtido por meio de trés limites,

HPBE — Bg3t? (conforme t — 0), (2.52)

HPBE - —e“™/ (conforme t — o), (2.53)

EFPE[p)py| = constante (y - ), (2.54)

onde p, (1) = y*p(yr) é uma densidade uniforme dimensionada [84]. O funcional PBE usa
=0,0716 ao invés de o = 0,09 utilizado no funcional PW9L1.

A partir da publicacdo de PBE, em 1996, vérios funcionais GGAs aprimoraram sua
elaboracdo com a modificacdo na forma do fator de intensificacdo de troca, bem como as

mudancas em seus vinculos e definicdo de parametros [85].
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CAPITULO 3
DINAMICA MOLECULAR DE CAR-PARRINELLO

Para a elaboracéo deste capitulo sobre a DMCP foi consultado o livro "Ciéncias
Moleculares™ [86], organizado pelo professor Dr. Solemar Silva Oliveira em conjunto e
colaboragdo com os professores que compdem o corpo consultivo qualificado das Instituicdes:
Universidade Federal de Goias (UFG), Universidade Nacional de Brasilia (UNB)
Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar) e Universidade Estadual de Goias (UEG). As

demais referéncias consultadas estdo indicadas ao longo do texto.

3.1. Consideracdes iniciais sobre Dinamica Molecular

A Dinamica Molecular (DM) é uma ferramenta computacional que tem sido utilizada
para prever interacdes intermoleculares, podendo também estimar ligacGes atdbmicas. Partindo
da Mecanica Molecular a DM pode descrever o comportamento dindmico de um sistema
molecular por meio da integracdo numérica das equacdes de movimento.

Para a realizacdo da DM de um sistema faz-se necessaria uma descricdo completa da
energia potencial deste sistema (potenciais empiricos), juntamente com as equacBes do
movimento que regem a dinamica das particulas (Leis de Newton). Entdo a DM podera gerar
as informac0es sobre as posi¢oes e as velocidades atdbmicas. Para um sistema atdmico simples

as equacgdes de movimento podem ser:

Fl(t) =m;a; = —VV(TI'), (31)

Na Equacdo 3.1, em um instante de tempo t, temos a forca F; que atua sobre cada

particula do sistema e a; é a aceleracdo do atomo i de massa m;. O conjunto completo dos
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potenciais de interacdo’’ entre as particulas, chamado “campo de forca”, é empirico e dado
como uma funcéo energia potencial que permite o célculo da energia potencial total V(r) do
sistema a partir de sua estrutura tridimensional. V(r) € descrito como a soma de varios termos
de energia, incluindo os termos para atomos ligados. Entdo, com o campo de forca definido é
possivel calcular as forgas que atuam sobre cada atomo, bastando fazer a derivada primeira da
energia potencial em relagdo as posi¢6es dos a&tomos.

Com a integracdo das equacbes de movimento pode-se obter as velocidades e as
mudancas nas posic¢fes dos &tomos, consequentemente tem-se também as energias potencial e
cinética do sistema (conforme se obtém novas posi¢Oes e velocidades). Este procedimento
sendo repetido de modo sucessivo fornece o conjunto de posicOes e velocidades ao longo do
tempo.

Os pacotes de softwares para estudo da DM possuem a aproximacao classica que é
fundamentada nas Leis de Newton e na consideracdo de os elétrons se moverem muito mais
rapidos do que os nucleos (ABO). Na DM os graus de liberdade de posi¢do das coordenadas
dos atomos tém uma importancia significativa para os calculos utilizados pelos softwares.

Utilizando-se algoritmos baseados nos métodos das diferencas finitas pode-se fazer a
integracdo das equacdes de movimento (a integracdo é dividida em pequenos intervalos de
tempo ou passos de integracdo At), permitindo simular os movimentos de maior frequéncia do
sistema (a exemplo das vibragbes das ligacdes) por um intervalo de tempo de dezenas de
nanosegundos.

O algoritmo de Verlet [87] pode ser um método para integrar as equacdes de
movimento na DM. Este algoritmo usa as posicdes e aceleracfes dos atomos no tempo t com
as posi¢es do passo anterior, r(t — At), para determinar as novas posi¢cbes no tempo

(t + At) de acordo com a equagéo:

r(t+ At) = 2r(t) — r(t — At) + a(t)At? + -, (3.2).

7 As funcBes potenciais consideradas em estudo para o sistema na Dinadmica Molecular Classica séo de:
Potenciais Harmonicos (descrevem ligagdes covalentes entre pares de atomos e angulos entre ligagfes quimicas
vizinhas); Potenciais Torcionais (descrevem as rotacdes em torno de ligacdes) e Interacdes de Van der Waals
(descrevem as interagdes entre atomos néo ligados).

38



O algoritmo de Verlet é obtido com a expansdo da série de Taylor para frente na
Equacdo 3.3, a seguir, e depois para trds na Equacdo 3.4, fazendo-se depois a soma destas

equac0es para resultar na Equacao 3.2.

r(t+ At) = r(t) + v(t)At + %a(t)Atz + -, (3.3).

r(t—At) =r(t) —v(t)At + %a(t)Atz + -, (3.4).

Nas equacdes 3.3 e 3.4 v(t) sdo as velocidades e a(t) sdo as acelera¢cdes no tempo t.
No algoritmo de Verlet as velocidades ndo sdo geradas diretamente, entdo uma
implementacdo melhor é feita com o esquema do algoritmo Velocity Verlet [88,89], que
fornece juntamente com a Equacdo 3.3 as posicOes, velocidades e aceleracbes no tempo

t + At:

v (t + %) =v(t) + %a(t)At, (3.5).
a(t + At) = —% VW [r(t + At)], (3.6).
Aty 1
v(t+At) =v (t + 7) + Ea(t + At)At, (3.7).

O tempo de calculo necessario é proporcional ao passo de integracdo At. EXistem

outros algoritmos de integracdo que também déo bons resultados.
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Na simulacdo da DM a energia total E é sempre constante, 0 nimero de atomos N e 0
volume V (volume da caixa'®) séo fixos. A simulacéo se desenvolve no formalismo de um
ensemble microcandnico®® (N,V,E). Outras alternativas para o ensemble também sdo
possiveis, podendo-se controlar por exemplo a temperatura, a pressao, o potencial quimico ou

a entalpia.

3.2. Dinamica Molecular Ab Initio de Car-Parrinello

A mecanica de Lagrange®® pode descrever o movimento de 4tomos e moléculas com a

Lagrangeana £, que € definida como a energia cinética menos a energia potencial:

L=T-V, (3.8).

Na Equacdo 3.8, T € o total de energia cinética e VV é o total de energia potencial do
sistema, conduzindo a um conjunto de equa¢des newtonianas do movimento para 0s &tomos e
moléculas. A integracdo numérica das equacfes de movimento (com passos pequenos de
tempo At) resulta numa trajetéria pelo hiperespaco de todas as posicdes possiveis e momentos
dos atomos e moléculas. Mas para o movimento dos elétrons as equacdes sdo da mecanica
guéantica, sendo derivadas a partir da Equacdo 2.1 e com as consideracdes da DFT. A
combinacgdo da dindmica molecular cldssica com o célculo da estrutura eletrénica de um
sistema pode ser chamada de Dinamica Molecular Ab Initio [92].

A abordagem utilizada por Car e Parrinello propde um procedimento para que se torne
possivel encontrar a solu¢do para as equacBes de Kohn-Sham (significa encontrar os

autoestados e autovalores do estado fundamental) sem que seja necessario fazer uso do

8 Os 4tomos de um sistema sdo introduzidos dentro de uma caixa cubica rodeada de imagens idénticas
equidistantes, devendo-se levar em conta o tratamento das fronteiras com a aplicagdo de condi¢des periodicas de
contorno.

90 conjunto de configuracdes e propriedades que s&o mantidas constantes durante a integragdo das equacdes de
Newton e que representam o estado do sistema, chama-se de ensemble [90].

%0 Na formulagdo da mecénica pelo método Lagrangeano as equacdes do movimento podem ser deduzidas a
partir do Principio de Minima Acédo, entdo resolver as equacdes de Lagrange é equivalente a encontrar o
caminho que minimiza o funcional acdo (quantidade que é a integral da funcdo de Lagrange £ no tempo) [91].
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método da diagonalizacdo de matrizes”. Nesta abordagem a funcéo de onda eletronica e a
dindmica nuclear séo tratadas da mesma forma, com as forcas ionicas sendo determinadas
diretamente da estrutura eletronica do sistema® (independentemente de algum parametro
empirico) e assim evitando erros de convergéncia na determinacdo destas forcas [63]. Na
DMCP a atualizacdo dos graus de liberdade eletronicos para cada configuragdo ibnica néo
envolve a minimizaco explicita do funcional de energia de Kohn-Sham?*.

A DMCP utiliza um artificio que consiste em tratar o problema quantico dentro de um
formalismo da mecanica classica, com a Lagrangeana estendida do sistema contendo as
funcdes de onda eletrdnicas e 0s ndcleos como coordenadas generalizadas (tratamento
classico dos ndcleos com o tratamento Ab Initio dos elétrons). Usualmente os 4&tomos sao
tratados como particulas classicas na dindmica molecular [94], sendo que no tratamento da
DMCP as fun¢des de onda passam a ser tratadas como coordenadas generalizadas. A energia
total do sistema ion-elétron é uma funcdo da varidvel classica R; para os ions e da variavel
quantica y;(r) para os elétrons. A expansdo dos orbitais eletrénicos (fungdes de onda y; (1))
é realizada com ondas planas® que s&o ortonormais e independentes da energia. O método de
Car-Parrinello foi aplicado originalmente usando conjuntos de base de ondas planas com
condicBes de contorno periddicas em conjuncdo com os pseudopotenciais®.

Na ABO separa-se 0 movimento nuclear do eletrénico (¥(r,R) = ¥(r,R) - $(R)),
obtendo-se o produto de uma funcdo puramente nuclear e outra eletronica dependendo
parametricamente da coordenada nuclear. Para cada movimento (lento) dos nucleos, espera-se
que a funcéo eletronica possa rearranjar-se rapidamente®®, considerando que a diferenca na

escala temporal entre 0 movimento dos ndcleos e os dos elétrons deve ser o suficientemente

*! Na Dinamica Molecular de Born-Oppenheimer os graus de liberdade nuclear (ions) sdo propagados usando
forgas ibnicas, que sao calculadas a cada iteracdo resolvendo o problema eletrénico com métodos convencionais
de diagonalizagdo da matriz hamiltoniana. J& no método de Car-Parrinello faz-se uma introducdo explicita dos
graus de liberdade eletrénico sendo variaveis ficticias dindmicas, escrevendo-se uma Lagrangeana para o sistema
que fara o acoplamento das equac¢des de movimento dos ions e elétrons [63].

22 0s célculos da estrutura eletronica sdo descritos na LDA do funcional de densidade [65,66].

2% A minimizagao explicita do funcional energia de Kohn-Sham envolve as ideias do Recozimento Simulado, que
se trata de um algoritmo estocastico referenciado em resultados termodindmicos, sendo um método numérico
simples que indica o estado de um conjunto de 4&tomos em equilibrio para uma determinada temperatura [93].

? A determinacdo dos estados eletrdnicos e orbitais é feita pelas funcdes de estado que sdo expandidas em
termos de ondas planas. Elas sdo as autofungdes exatas do gas de elétrons homogéneo, assim, para uma expansao
do conjunto de base a equacdo de Schrddinger se transforma em um problema de autovalor matricial para a
expansdo dos coeficientes.

% A aproximagdo do pseudopotencial permite a expansio das funcdes de onda eletrdnica usando um ndmero
muito pequeno de estados de base de ondas planas. Estes pseudopotenciais substituem os potenciais de Coulomb
da interacdo elétron-ndcleo em um sistema [95,96,97].

% A estrutura eletronica é calculada de modo autoconsistente permitindo as fungdes de onda eletronica seguirem
0 movimento dos ions adiabaticamente, pois os elétrons levados & superficie de Born-Oppenheimer realizam
pequenas oscilagbes proximas do estado fundamental.
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grande para que a ABO (aproximacdo adiabatica) tenha validade. Na DMCP os elétrons
recebem um pardmetro de massa ficticia associada a dindmica dos graus de liberdade
eletronico, isto considerando que a escolha da massa ficticia é feita de forma que a funcédo de
onda se arranje conforme as mudancas das posi¢cdes nucleares e a transferéncia significativa
de energia entre os graus de liberdade eletrénico e nuclear ndo ocorra [98].

A integracdo numérica das equacgbes de movimento na DMCP deve manter a
adiabaticidade do sistema controlada (a funcdo de onda deve se adaptar as mudancas das
posicBes nucleares e a transferéncia de energia entre os graus de liberdade eletronico e nuclear
deve ser evitada), necessitando do uso de termostatos?’ que sdo inseridos no subsistema

eletrénico e também i6nico.
3.3. A Lagrangeana de Car-Parrinello e as Equacg6es de Movimento

A DMCP fornece uma energia cinética ficticia aos elétrons e formula a Lagrangeana
(usando o formalismo do funcional de energia de Kohn-Sham e as restrices de

ortonormalidade) da seguinte forma:
. 1 .
fer =30, [ arfinl +5 ) Mt = BsliR), (0 + 2, M ([ vewudr - 5). 39>,

Desta forma, a equacdo que caracteriza a Lagrangeana do método de Car-Parrinello
para a dinamica Newtoniana dos nucleos é estendida para campos classicos que representam a

funcédo de onda 1. Na Equacdo 3.9 temo-se:

1 .
Ez M;R? é o termo de energia cinética classica que descreve a energia cinética dos nucleos,

L

27O termostato tem a funcéo de impedir que a temperatura de determinado sistema varie além de certos limites
preestabelecidos, sendo que na implementacdo computacional para a DMCP pode-se usar os termostatos de
Nose-Hoover [99,100,101,102,103]. O objetivo ndo é manter a temperatura constante, isso significaria fixar a
energia cinética total, mas é para assegurar que a temperatura média de um sistema seja a desejada.
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sendo M; a massa atdmica real do ndcleo e R; a coordenada idnica para a velocidade do

nucleo;

u . 2, C e al , . .
Ez f drlll)k (r)l ¢ o termo de energia cinética eletronica ficticia, tem a integral do produto
K

escalar da derivada temporal das fun¢des de onda (consideradas como campos classicos). O

parametro i € a massa ficticia ou parametro de adiabaticidade;

Exs[{R}, {y}] é o funcional energia de Kohn-Sham, inserido na Lagrangeana para substituir a

energia potencial;

Z Ay ( f Y (MY, (r)dr — S,d) ¢ o termo da Lagrangeana tendo os multiplicadores Ay, de
k1

Lagrange, fornece condigdes de vinculo para as fun¢des de onda e estabelecendo as restrigdes

de ortonormalidade.

A massa do nucleo M; tem que ser muito maior do que o parametro u, para que a ABO
seja realizada. E x € um parédmetro de massa ficticio para os graus de liberdade eletrdnico
(hartree x atu?), controla a adiabaticidade do sistema durante uma simulacdo da DMCP
evitando a troca de energia entre os subsistemas eletronico e nuclear [98]. Considera-se o
sistema formado pelos elétrons e ndcleos como sendo imaginariamente dois sistemas
termodinamicos com temperaturas diferentes devido as suas energias internas: uma das
energias € considerada como energia cinética "alta" tendo baixa frequéncia e com as posicoes
dos nucleos momentaneamente nao otimizadas, sendo a outra referente a energia eletrénica
préxima do estado fundamental com temperatura eletrénica tendendo a zero e com frequéncia
de vibracdo alta. Entdo se os espectros vibracionais dos elétrons e dos ions forem distantes,
implicara em ndo transferéncia de energia dos ions para o sistema mais frio (nuvem
eletrbnica), constatando-se assim a aproximacao adiabatica.

Os graus de liberdade nucleares devem ter uma frequéncia méaxima menor que
frequéncia minima dos graus de liberdade eletronicos (w! ¥ < w™™), fazendo com que
exista o desacoplamento adiabatico. Novamente destaca-se a importancia do parametro de

massa ficticio x, quanto menor for o seu valor implicara em um maior distanciamento entre as
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frequéncias, mas essa reducdo também implicara na diminuigcdo do passo de cada iteracéo e
retardo na velocidade do célculo [63].

O funcional energia de Kohn-Sham, Exs[{R}, {/}] na Lagrangeana, deve ter o valor do
estado fundamental do sistema de elétrons com os ions nas posi¢Bes R; e as fungbes de onda
qgue minimizem tal funcional [63], encontrando-se assim as solu¢fes autoconsistentes para as
equacgOes de Kohn-Sham.

Os multiplicadores de Lagrange, Ag;, fornecem as condi¢Ges de vinculo para as
funcdes de onda, impondo as restricdes de ortonormalidade®® ([ v ()Y, (r)dr = 8;;). Os
vinculos sdo restricdes impostas as possiveis configuracdes do sistema, no caso as funcdes de
onda eletrénica devem permanecer ortonormais quando séo propagadas ao longo de suas
trajetorias, assim devem permitir a conservacdo da energia total nos graus de liberdade
eletrébnico para o sistema quando se mantém os ions em posi¢cdes fixas enquanto que o0s
multiplicadores de Lagrange devem ser variados continuamente ao longo do tempo.

As equacgBes de movimento do sistema dindmico completo, isto €, a dindmica
eletronica ficticia mais a dindmica i6nica real, sdo derivadas aplicando-se o Principio de

Minima Acédo na Lagrangeana da Equacdo 3.9:

d oL 8L (3.10)
dtsypr Sy, o
doL oL _. (311)
dtoR; OR; o

Entdo, das Equagdes 3.10 e 3.11 pode-se obter as equacOes de movimento para a
DMCP:

% Se a restricdo de ortonormalizagéo estiver relaxada, o termo ([ y; ()Y, (r)dr = &;) deve ser modificado
(pelo esquema dos pseudopotenciais que descreve explicitamente os elétrons de valéncia, as interagBes entre 0s
elétrons de valéncia e os nucleos i6nicos).
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.. 9]
MiRi(t) = — o Es[{Ri}, (i3], (3.12),

i () = = = By (R}, )] +ZAmwl<r 0, (3.13).

51/’1(( T, t)

As Equaces 3.12 e 3.13 sdo as equacdes de Newton referente a aceleracdo em termos
das forcas, sendo que estdo sujeitas a restricdo de ortonormalidade no caso dos elétrons. Pode-
se utilizar o algoritmo de Verlet para a resolucdo destas equacgdes. Para resolver a Equacgéo
3.13 deve-se ter Ay; em cada passo de tempo fazendo com que os orbitais o, sejam
exatamente ortonormais®, entdo a ortonormalidade dos orbitais pode ser conseguida pelos
vinculos holonémicos™® [92].

Se considerarmos uma solucgdo estacionaria todas as derivadas temporais se anulam na

Equacdo 3.13 e pode-se escrever:

Hy sy (r,t) = z Aah (1, 0), (3.14),
l
considerando que:

Hyshr(r,t) = =~ Exs[{Ri}, (i3], (3.15).

5%( r,t)

2% pode-se usar um método iterativo como o de Per-Olov-Lowdin [104,105].

%0 A relacéo entre particulas com a limitagdo do grau de liberdade é chamada de restricdo. Cada restricdo pode
ser representada por uma fungéo f(ry, 73,73, ... T, t) = 0 com j = 1, ...n, que possui uma relagdo algebrica com
as coordenadas {ry, 7,13, ... 1.} das n particulas do sistema. Estas restri¢ces sdo utilizadas em simulacgdes de
dindmica molecular para restringir 0 movimento dos atomos ligados no sistema. Estas restri¢des definem uma
hipersuperficie [106] e o movimento ficara limitado por esta hipersuperficie. Estas restricbes sdo chamadas de
holondmicas ou integraveis, agindo sobre o sistema de particulas com a aplicacdo de forcas de restrigdo.
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Na equacdo 3.14 obteve-se uma solucdo usual, sendo que a matriz dos multiplicadores
de Lagrange®! é dada por Ay;. O procedimento de diagonalizacdo de A permite a obtencdo
dos autovalores para as equagbes de Kohn-Sham, sendo que estas solugbes seréo
autoconsistentes quando houver a minimizacao da energia total de Kohn-Sham.

Com as restricdes holonémicas estabelecidas para Ay;, tem-se uma conservacao da

energia na DMCP conforme a equacéo:
1 -9 u . 2
Feons =5 ) Ml +5 > [ drlip ] + Eisl(RD, (03], (3.16).
i K

A energia conservada menos a energia cinética eletronica é a energia fisica do sistema

dada pela equacao:
1 .,

Bpis =5 ) MiR? + Exs[(R, ()], (3.17).

i

Da Equagéo 3.12 tem-se:

d
F;=— WEKS [{R:}, (¥}, (3.18),
i

em que para cada ¥, sendo um auto estado do Hamiltoniano a derivada parcial da energia de
Kohn-Sham em relacdo & posicdo de um fon fornecera a forca® fisica real sobre o fon. O
calculo das derivadas é feito com as fungdes de onda no estado fundamental, que

correspondem as configuracBes idnicas instantaneas {R;}. No movimento de um ion em

! Na Equacdo 3.14, A é a transposta de H, significa que para o Hamiltoniano Hys de Kohn-Sham tem-se
é}kl = Hy.
Chamada de for¢a Hellmann-Feynman [70,107].
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relacdo a posicdo de outro ion as funcBes de onda devem mudar para os autoestados
autoconsistentes de Kohn-Sham, que correspondem a nova posi¢do do ion condicionada ao
funcional energia de Kohn-Sham com valor fisicamente significativo. Entdo as mudancas nas
funcBes de onda eletrdnica contribuem para as forcas nos ions, sendo que na DMCP as forcas
interatdmicas ndo sdo pre-determinadas antes da dindmica molecular, mas sdo calculadas na

ABO com célculos precisos da estrutura eletrénica durante a simulacéo.

3.4. Expansao dos orbitais eletronicos em ondas planas

A DMCP com o uso do esquema de Kohn-Sham na obtencdo da energia do estado
fundamental é realizada com a expansdo dos orbitais eletrénicos ;(r) em PW. As
autofuncgdes sdo expandidas em um conjunto de funcGes de base e trabalha-se com os seus
coeficientes.

Considerando a estrutura de um sistema periddico, no qual se define uma célula
unitaria que se repete periodicamente no espaco, pelo Teorema de Bloch [108] as func¢des de

onda que sdo autoestados do Hamiltoniano deste sistema tém a seguinte forma:

Yk, 1) = e*Tu;(k, 1), (3.19).

com a funcdo u;(k,r) possuindo periodicidade translacional da rede e os vetores k sendo um
novo numero quantico que pertencem ao espago reciproco de um sistema com simetria
translacional. Tem-se que u;(k, 1) = u;(k,r + R).

Deste modo, para um dado estado eletrdnico k (definem pontos da Zona de

Brillouin®®), a funcéo de onda pode ser expressa como:

%0 conceito de zona de Brillouin foi elaborado pelo fisico francés Léon Brillouin (1889-1969). O volume
definido pela primeira zona de Brillouin é determinado pelas superficies & mesma distancia entre o elemento de
rede e os seus vizinhos. Para um sistema com simetria translacional tem-se o calculo das autofuncdes e
autovalores Hyg(r) = Hys(r + R") onde R’ € o vetor de translagio que leva de um ponto da rede a outro e r é 0
vetor posicdo, apenas os vetores de onda dentro dessa regido (célula de Wigner-Seitz da rede reciproca) sdo
relevantes, pois os demais correspondem a estados equivalentes [108].
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Yi(k, T+ R) = e™*"y;(k, 1), (3.20).

Sendo G os vetores de translacdo® da rede reciproca, as ondas planas escritas em
funcdo dos vetores G formam uma base completa. Elas também sdo os termos da série de
Fourier para fungdes que tém a periodicidade da rede. Para um dado estado eletrénico k a

funcio da forma e!®*+&)T pode ser escrita como:
Vi = z Crrge'*rOT, (3.21).
G
A Equacdo 2.22 (das equacOes de Kohn-Sham) pode ser escrita na forma:

1 —_, ~ . .
[— Evz + V(r)] Z Crrge'*OT = ¢ Z Creyge+oT, (3.22).
G G

Multiplicando-se a esquerda da Equagéo 3.22 por e ~'*+6)T e em seguida fazendo-se a

integracdo no espaco de uma célula unitaria 9., tem-se:

1
—3 (k+6)*+ S] Cr+6 — Z Cr+6' Vv =0, (3.23),
G

% Cada vetor R da rede pode ser visto como uma translagio no espaco que deixa a rede invariante, denominada
translacdo de rede.
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em que 0 termo Vj.¢ corresponde ao componente de Fourier® referente ao potencial® do

sistema dado por

Vivgr = f V (r)el@=67rqy, (3.24).
V)

c

Resolvendo-se a equacao:
1
det{ —E (k + G)Z + 8] 6GG' - VG+G'} =0, (325),

sdo obtidos os autovalores da energia que estdo na Equacdo 3.24, conseguentemente 0s
elementos da matriz do Hamiltoniano [109] pelo método de ondas planas sdo dados, em

unidades atdmicas, por
_ 1
HGG':E|k+G|26GG'+ VG—G" (326),

sendo

Ve-6' = Vion(G —G") + Vy(G — G) + V,..(G — G, (3.27).

% Se as fungdes de posicdo correspondentes a quantidades fisicas associadas a um sistema séo periddicas na rede
(o potencial a que os elétrons estdo sujeitos), estuda-se as propriedades desse tipo de fungdo quanto a
representacdo de Fourier. Uma funcéo periddica na rede s6 tem componentes de Fourier ndo nulas para vetores

da rede reciproca se a representacio de Fourier estiver na forma F(r) = 3 Fr.e™™.
®Pr)=V(@+R).
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Tem-se na Equacdo 3.27 que V;,,, corresponde a interacdo elétron-ion e ion-ion, V; € 0
potencial de Hartree, o termo de troca e correlacdo é V..

O ndmero de vetores G da rede reciproca e a base de ondas planas sdo infinitos,
portanto é necessario truncar a base para a obtencéo de uma dimenséo finita para a matriz®’ H
e esta matriz deverd ser diagonalizada. Para fazer o truncamento escolhe-se uma energia
maxima, denominada como energia de corte (Ecuwof), iNCluindo na base apenas as ondas planas
que correspondam a energias menores que esse valor.

A energia vinculada a uma onda plana com vetor de onda G é dada por

hZ G 2
. 2|m| , (3.28).

E o valor maximo definido pela energia de corte para 0 modulo do vetor de onda é

2mE,
I Grax |2 = cutort

, (3.29).

A determinacdo da energia de corte para o conjunto de bases discreto de ondas planas,
acarretando em um conjunto de bases finitas, facilita a expansao dos autoestados de Kohn-
Sham tornando-se mais eficiente computacionalmente. Possiveis erros no calculo da energia
total, devido ao truncamento de base, podem ser reduzidos se for aumentado o valor da
energia de corte até a convergéncia da energia total calculada. O conjunto de bases de ondas
planas precisa de um numero grande de ondas para descrever os sistemas onde as funcdes de

onda variam muito rapidamente, como nas regides proximas ao nucleo. Nesta situagéo,

% A Equacdo 3.22 é uma equacdo de autovalores na forma HC=EC, com H sendo a matriz que deve ser
diagonalizada para a obtencdo dos autovalores g; do sistema e os coeficientes que determinam as fungdes de
onda. A diagonalizagdo é repetida varias vezes pelo método autoconsistente, até que a convergéncia seja atingida
com a atualizacdo do potencial em cada iteragéo.
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supera-se este inconveniente utilizando a aproximacdo do pseudopotencial, que trata das

interagdes elétron-nucleo.

3.5. Pseudopotenciais

A aproximagdo de pseudopotenciais considera os elétrons nos atomos divididos em
elétrons de caroco e elétrons de valéncia. Os elétrons de carogo possuem uma ligacdo mais
forte com o ndcleo atbmico e tém pouca participacdo nas ligacbes quimicas. Ja os elétrons de
valéncia estdo mais fracamente ligados aos ndcleos e participam das ligacdes quimicas, deste
modo definem a maioria das propriedades das moléculas. Entdo o tratamento com todos 0s
elétrons é substituido por outro em que somente os elétrons de valéncia sdo considerados. A
consideracdo sobre os elétrons de valéncia estd vinculada a um pseudopotencial que é
resultante da interacdo entre o forte potencial idnico atrativo e o potencial repulsivo dos
elétrons de carogo.

A partir da Equacéo 2.31 pode-se elaborar pseudopotenciais para um atomo livre da
influéncia de campos externos. Para uma distribuicdo de carga esfericamente simétrica tem-

Se.

[ 1 d<2d>+l(l+1)

s \T g T TV ()| Y (1) = e (), (3.30).

2r2dr r

Na Equagdo 3.30 tem-se que V;"*(p, ) é o pseudopotencial que substitui o potencial
de Kohn-Sham, n é o nimero quantico principal e | o0 nimero quéantico de momento angular.
A pseudofuncdo de onda radial é determinada pela solu¢cdo da Equacdo 3.30. Fazendo a

substituicdo de

P(r) = r¥7 (1), (3.31),
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na Equacéo 3.30, obtém-se

l— L d (r2 d)+l(l+1)+vl”s(p,r) P(1) = £, P, (1), (332),

272

e da Equacdo 3.32 observa-se que

+1y 1 d(zd
- r

VP om) = e~ s (7 g TR (333).

dr

O potencial efetivo sentido pelos elétrons de valéncia corresponderd ao potencial dado

pela Equacdo 3.33 se a pseudofuncéo de onda obedecer a estes critérios:

1. Na Equacdo 3.30 os autovalores calculados para os estados de valéncia devem

s

coincidir com os pseudoautovalores, ou seja, &,; = &, ;

2. As pseudofuncgdes de onda e as autofunc@es relativas a todos os elétrons (solucéo
real) devem coincidir para pontos situados a partir do raio de corte r > r. (escolhido apés a
regido de grandes oscilagdes), com . sendo o raio da regido de carogo. As suas derivadas
devem ser iguais em r = r,. (a pseudofuncdo deve ser suave e sem nos para a regido dentro do

raio de corte r.);

3. As integrais de 0 a r, para um raio maior que o raio de corte (r >r.) das
densidades de carga da fungdo de onda de todos os elétrons devem ser iguais as das solucGes
obtidas com o pseudopotencial (esta propriedade é essencial para se tratar as ligacGes
quimicas de forma correta). Ou seja, a carga no interior da regido do carogo deve permanecer

a mesma, quer se considere a pseudofungéo ou a funcao de onda para todos os elétrons;
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4. A primeira derivada e a derivada logaritmica referente a energia da pseudofuncéo e

da funcédo de onda de todos os elétrons devem ser iguais para r > .

Os denominados pseudopotenciais de norma conservada devem ser construidos a
partir de pseudofungdes que atendam aos quatro critérios mencionados. As fungdes de onda
dos elétrons do caroco devem contribuir para que as fungdes de onda dos elétrons de valéncia
sejam ortogonais aos estados do caroco. Pode-se construir uma variedade grande de

pseudopotenciais que obedeca a esta condicao de ortogonalidade [97].

Figura 3.1 - Representacdo esquematica mostrando as duas linhas tracejadas com a funcéo de onda de todos 0s
elétrons W no potencial coulombiano V, em comparagdo com as duas linhas continuas que representam a
pseudofuncdo Wyseudo € 0 pseudopotencial Vpseuqo. O raio de corte para o qual o potencial e a autofungdo nao sdo
afetados é r..

A Figura 3.1 mostra 0 comportamento entre o potencial coulombiano V, a autofuncao
de valéncia real ¥ (funcdo de onda de todos os elétrons) e os respectivos pseudopotencial
Vpseudo € PSeudofuncao W,se,,q0- A regiao que mantém a unido entre atomos, ou seja, a regiao
em que os elétrons formam as ligacOes é a regido na qual o potencial coulombiano com a
autofuncéo real coincidem com o pseudopotencial e com a pseudofuncdo respectivamente. A

reproducdo correta dos verdadeiros estados de valéncia se deve ao fato da pseudofuncao ter o
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mesmo autovalor da funcdo original, conservando significativamente a fisica do
comportamento das moléculas.

Se a contribuicdo dos elétrons de valéncia da Equacédo 3.33 for eliminada, tem-se que
0 pseudopotencial e os constituintes da regido do caroco nédo terdo interferéncia do ambiente
quimico em que se encontram. Para isto acontecer, retira-se o0 potencial de Hartree® e o
potencial de troca e correlacdo que sdo calculados de P;(r) no pseudopotencial total, obtendo-

se entdo o denominado pseudopotencial iénico [97]

vE (r, ) = V) — VPP (r) — k@), (3.34).

ion,l

Entdo quando esta aproximacao da Equacdo 3.34 € utilizada na Equagdo 2.29 da DFT,

tem-se:

Bl =Y g [ [Pl Darar = [ o Vi, () dr + Bl () + 9], (3:35),

|r — 7’|

onde p”(r) é a densidade eletrdnica de valéncia e p¢(r) é a densidade eletrdnica de carogo. A
dependéncia da densidade eletrdnica de caroco foi praticamente toda inserida em V2> . (7)),

on,

entretanto esta separacdo sera completa se as densidades eletronicas de valéncia e de carogo

estiverem bem separadas conforme

Exc[p”(r) + p*(N] = Exc[p? (M]+Exc[p° ()], (3.36),

entdo tem-se

% No método de Hartree a escolha do potencial Vy(r;), a que cada um dos elétrons est4 submetido, considera que
cada elétron se move em um potencial esfericamente simétrico devido ao ndcleo e aos outros N - 1 elétrons. Este
potencial considera o efeito de outros elétrons de forma média ou efetiva e é chamado de campo médio.
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Flel = f f e drar f p”(r)Vipy (1) dr + Ex [p" ()], (3.37).

v — ']

Caso as densidades se sobreponham, a separacdo da Equacdo 3.36 ndo podera ser
realizada. Entdo é utilizada a correcdo do carogo [97] fazendo o pseudopotencial idnico do
seguinte modo:

VP () = VP lp()] — VP [pP ()] — vhalp? () + p° ()], (3.38).

A utilizacdo da Equacdo 3.38 fornece o pseudopotencial idnico que faz com que cada
componente do momento angular da funcdo de onda fique submetida a um potencial
diferente, isto é devido a dependéncia angular do pseudopotencial. Pode-se separar a

dependéncia de | para que fique em uma parte semilocal V2 . (r):
Vin (1) = V0() + Z GO) (3:39).

Entdo o termo V22 (1) da Equagdo 3.39 corresponde a parte local® do pseudopotencial
que fica dependendo somente da distancia ao nucleo. V. eml >.:1(T) ird projetar a componente do

momento angular | da funcdo de onda na parte semilocal (ndo local em momento angular e
local em coordenada radial) do pseudopotencial. Para raios grandes a parte dependente do

momento angular deve tender a zero. Um procedimento para calcular a parte semilocal

% A parte local do pseudopotencial iénico V, VP°(r) abrange todos os efeitos de longo alcance do potencial e deve

igualar com )} (") quando tem-se um raio maior que o raio de corte (r > ;).

55



(integrais do pseudopotencial iénico), objetivando a reducdo do nimero de integrais, foi
sugerido por Kleinman e Bylander [110] transformando-a em néo local e totalmente separada.

Foi demonstrado por Vanderbilt [96,111] que ao remover a condicdo de conservacdo
da norma, consequentemente o raio de corte escolhido pode ser maior. Assim,
independentemente do maximo da funcdo de onda, as pseudofungbes construidas podem ser
mais suaves de modo que possibilita a criagdo de pseudopotenciais igualmente transferiveis®
e a0 mesmo tempo mais suaves (conhecidos como Pseudopotenciais Ultrassuaves - USPP do
inglés " Ultra-Soft Psedopotential™). Nos célculos que usam o método USPP a densidade de
carga total do sistema é maior do que a densidade calculada apenas com as pseudofuncdes,
devido a ndo conservacao da norma nessa regido (ficando a carga deficitaria em cada carogo).
Com a corre¢do na densidade de carga, para que os termos do Hamiltoniano de Kohn-Sham
sejam descritos corretamente ao final de cada ciclo de autoconsisténcia, os pseudopotenciais
ultrassuaves poderdo usar um conjunto bem menor de ondas planas e descreverao

adequadamente a energia total eletrnica.

3.6. Controle da Adiabaticidade

No inicio da simulagdo numérica o subsistema eletrdnico estd num estado inicial, que
é muito préximo do minimo da superficie de energia*’. Quando os fons comegam a mover-se,
0s seus movimentos fazem com que haja uma mudanca na posicao instantdnea do minimo no
espaco de parametros eletrénicos. Se os elétrons comecarem a se mover a partir de uma zona
de posicdo de equilibrio estavel, havera uma gama de velocidades iniciais de tal forma que um
regime de pequenas oscilacdes é originado. Deste modo quando a diferenca no espectro de
excitacdo eletrénica resultar em transicdes eletronicas de frequencias iguais ou menores do

que as frequencias tipicas do movimento iénico, ocorrerd desvios da aproximacao adiabatica

0 Em relacdo ao raio de corte pode ser observado as seguintes condicdes: a) dentro do raio de corte, a funcéo de
onda de todos os elétrons dos pseudopotenciais de norma conservada € substituida por uma pseudofuncéo suave,
€Om a mesma norma e sem nos (contém a mesma carga nessa regido); b) ambas as fungdes sdo idénticas acima
do raio de corte. O raio de corte devera tender ao maximo mais extremo da funcdo de onda de todos os elétrons,
para que as condi¢cBes mencionadas e uma boa transferibilidade possam reproduzir a distribuicdo de carga e o
momento.

* Na dinamica adiabética as interacBes interatbmicas si0 expressas por potenciais escalares, chamados
superficies de energia potencial. Esta ideia é da aproximacdo de Born-Oppenheimer, introduzida por Born e
Oppenheimer em 1927.

56


http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Potencial_escalar&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/wiki/Superf%C3%ADcie_de_energia_potencial
http://pt.wikipedia.org/wiki/Aproxima%C3%A7%C3%A3o_de_Born-Oppenheimer
http://pt.wikipedia.org/wiki/Max_Born
http://pt.wikipedia.org/wiki/Robert_Oppenheimer

quantica ou ABO. Devido a grande diferenca de massa entre os elétrons e os ions, a escala
temporal de seus movimentos pode ser separada, considerando os elétrons como particulas
rapidas possuindo bastante tempo para se reajustarem e seguir o movimento dos nucleos (que
sdo particulas lentas) [89,98].

Uma analise harménica simples da frequéncia do espectro dos campos orbitais
classicos (quando os ions sdo mantidos imdveis) pode reproduzir o espectro dos estados
eletrénicos e mostrar que no caso de diferencas minimas do estado fundamental o espectro de

frequéncia podera ser:

1
Z(Ei - Ef)r (3.40)
l'l ) . )

a)lle

onde (ei — ef) é, respectivamente, a diferenca entre os autovalores dos orbitais ocupados e
desocupados [92].
A estimativa analitica para a menor frequéncia eletrdnica possivel que respeite a

adiabaticidade do sistema é

N =

. E
W™ o (—“Z’ p) , (3.41),

mostrando que essa freqiiéncia aumenta com a raiz quadrada da diferenca de energia
eletronica Eg,, entre 0 menor orbital desocupado (LUMO) e o maior orbital ocupado
(HOMO) num sistema molecular. Por outro lado, aumenta também se o parametro ficticio de
massa u diminuir. Sendo w™%* a maior frequéncia nuclear, entio w™™ — w™** deve ser
grande o necessario para garantir a separacdo adiabatica dos subsistemas ionico e eletrénico.
A frequéncia maxima wJ*** é dada a partir da maior energia cinética (Ecuor) adotada no
sistema em uma expansdo da fungdo de onda em termos de um conjunto de base de ondas

planas:
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N[ =

E
oo o (Beort): )

A diminuicdo de p ndo s6 desloca o espectro eletrdnico para cima na escala de
freqiiéncia, mas também se estende a todo o espectro de frequéncias de acordo com a Equacéo
3.40. Isto leva a um aumento da frequéncia maxima de acordo com a Equacao 3.42. Um modo
para que o controle da adiabaticidade seja feito, sem escolher uma diminuicdo totalmente
arbitraria de u, é levar em consideracdo que o ajuste do tamanho méaximo do passo de tempo

da dindmica molecular vinculado a u pode ser dado por

1
2

Agmax o ()" (3.43).
Ecutoff

No limite, quando Egq, eletronico € muito pequeno ou mesmo desaparece, COMO € 0

caso dos sistemas metalicos, o principio da conservacdo da adiabaticidade falha e
consequentemente prejudica a simulacdo da DMCP. Se o sistema ndo preservar a
adiabaticidade, entdo sera fisicamente insignificante os resultados da simulagdo na DMCP.
Para impedir que o sistema perca a sua adiabaticidade, também pode ser feito o controle da
sua temperatura e assim impedir que os subsistemas eletrénico e nuclear entrem em equilibrio
térmico, ou seja, impedir que aconteca a troca de energias entre 0s dois subsistemas e evitar
que as funcbes de onda deixem seu estado fundamental. O acoplamento de termostatos para
0s subsistemas nuclear e eletrénico nas equagdes de movimento de Car-Parrinello , a exemplo
dos termostatos de Nosé-Hoover [88], proporciona um equilibrio entre o fluxo de energia dos
ions para os elétrons de forma que os elétrons permanecam frios, mantendo a adiabaticidade

do sistema.
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3.7. Controle da temperatura: Termostatos de Nosé-Hoover

Quando a temperatura, o nimero de particulas e o volume sdo conservados em um
sistema, tem-se um ensemble candnico que é abreviado por (N, V, T). Em 1984 foi proposto
um método por Nosé [90] e posteriormente modificado por Hoover em 1985 [112], que do
ponto de vista da evolugdo da dindmica molecular de um sistema permitiu a obtencdo de
resultados satisfatorios no que diz respeito a médias estatisticas. Conhecido como método de
Nose-Hoover, se trata do acoplamento de termos que correspondem a termostatos virtuais na
Hamiltoniana do sistema. O sistema realiza troca de calor com estes termostatos virtuais
mantendo a sua temperatura controlada (adiciona-se ao sistema um grau de liberdade extra
que significa o reservatdrio térmico).

Conforme a abordagem de Car-Parrinello para a formulacdo da Lagrangeana

estendida, reescrevendo a Equacgéo 3.9 tem-se:

: ; 1 . . .
Lep = %Z(d’k(r)ll/)k(r)) +§Z MR} — Exs[{R}, (3] + ; A (P[P (1) = 81y, (3.44).

k

Entdo inserindo os termostatos de Nosé-Hoover nas equacdes de movimento de Car-

Parrinello, Equagdes 3.12 e 3.13, tem-se:

Ml'Ri = Fi - MiéRi' (34‘5),

B = ~As i) + ) Al () = il (0), (3:46)
l

onde F; é a forca fisica real sobre o ion da Equacéo 3.18, que provém da derivada parcial da

energia de Kohn-Sham em relacdo & posicdo de um ion, sendo cada iy, um autoestado do
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Hamiltoniano. Os termos ¢ e n sdo variaveis do termostato que atuam como coeficientes de
atrito dindmicos sobre os nlcleos e os elétrons respectivamente. A dindmica dos termostatos é

governada por duas equagdes:

Qré = [Z M;R? — gkgT ] (3.47),

, (3.48),

01 = o0 Y ) - 2

k

considerando que as "massas" (parametros que determinam a velocidade de controle da
temperatura) dos termostatos sdo Qr para o iénico e Q, para o eletrénico, g corresponde ao

namero de graus de liberdade ibnico, kz € a constante de Boltzmann, T corresponde a

temperatura®? fisica da simulacdo, sendo Egef a energia cinética eletrénica ficticia de
referéncia [113].

As funcdes de onda devem possuir uma energia cinética ficticia que permeie sobre um
valor médio da Eeref, ja a energia cinética média dos ions corresponde a gkgT. Sabendo que
as Equacdes 3.41 e 3.42 conservam a energia, podemos reescrever a Equacdo 3.16 como
[113]:

1 . . . 1 1 .
Econs = Ez IVIiRL2 + MZ(lpk(r)llpk(r)) + EKS[{Ri}r {lpk}] + EQeﬁz + EQRSIZ + ZEgefTI

+ gkgTé, (3.49).

2 Conforme a distribuicio de Maxwell-Boltzmann, a energia cinética de um sistema é determinada pela

~ 3 1 , . .
temperatura T de acordo com a relagéo: SNkpT == N m;v?, sendo N o nimero de particulas, m; a massa da i-
ésima particula que possui velocidade v; no sistema.
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O objetivo é que os termostatos de Nosé-Hoover possam manter os elétrons frios com
relacdo aos ions de maneira que esta separagdo adiabética persista sobre a superficie de Born-
Oppenheimer, entdo na DMCP ¢é apropriado que seja inserido um conjunto de termostatos
para que evitem as oscilacdes térmicas e descontrole nos graus de liberdade dos préprios

termostatos [113]. A implementacdo do conjunto de variaveis de termostato {n;, ..., ny} para
os elétrons e do conjunto {Eq, ...,fp} para os ions é feito pelo método da cadeia de Nosé-

Hoover. Pelo método da cadeia de Nosé-Hoover, tem-se as seguintes equacdes para o

movimento dos elétrons:

() = —Hys| (0) + z Al () — priy [ (6)), (3.50),
1

i = [ 1 (i) - ”f] iz, (3.51),
k

1
Pin = 08y o] - 0P, (=2 M-1) (352)
e

1
I (3.53),
e

sendo que para 0 movimento iénico as equacdes serdo

MiRi == Fi - Ml'élRi' (354),

Q61 = [ZMR ng] 061z (355),
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OV¢, =0V V2, —kaT |- 066001, (v=2,.,P = 1) (3.56),

08 = |0 TéE . — ksT | (3.57),

com B, fixando a temperatura da cadeia de termostatos para os elétrons [113]. A escolha de

. ~ 1 287¢ , . s
B. estaria vinculada a relacdo i £— sendo N, o numero de graus de liberdade dinamicos
e e

necessarios para parametrizar os orbitais eletrdnicos menos o numero de condigﬁes de

restricdo. Mas na prética N, fica tendo um valor muito alto, fazendo com que - e Q(A) sejam

impraticavelmente pequenos no uso de simulagdes reais. Como as quantldades fisicamente

. g . ~ . f . 1 TR
significativas sdo praticamente insensiveis na escolha de o a ideia é que se escolha um valor
e

ref
menor do que 2E, f o grande o suficiente para a pratica de simulacgdes (por exemplo: —&— 2Ee

onde N' corresponde ao numero de graus de liberdade fisicos do elétron). Tal escolha
arbitraria ndo tem efeito de medida sobre a dinamica interna da cadeia de termostatos para 0s
elétrons [113].

Entdo, apds inserirmos os termostatos nas equacdes de movimento da DMCP,

Equacdes 3.45 e 3.46, teremos a seguinte equacdo com a energia conservada:

Feons = 2 MiR? + uz P (1) + Exs[(R, ()] + Z >0t + 2 008
+2E7 0, + gkpTéE, + z + z kpTE,, (3.58).

Conforme nas Equagdes 3.45 e 3.46, sempre existe um termostato que ndo é efetivo

como termostato (o Ultimo elemento da cadeia). Entdo para cadeias o suficientemente longas,
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a presenca do termostato nédo efetivo tem um efeito insignificante sobre a cadeia. Vincula-se
no final da cadeia o acoplamento de um M-ésimo e de um P-ésimo termostato aos respectivos
(M-1)-ésimo e (P-1)-ésimo termostatos, de modo que se tenha o controle sobre as oscilacfes
na temperatura de todos os termostatos [113]. Entdo ao modificar as equacbes nos dois

ultimos elementos da cadeia, tem-se:

(M)UM = [Q(M 1)771\/1— Be] Q(M)UMUM 1 (3.59),
M-Dy [Q(M D2 ﬁ] [Q(M) ] QM D2 p2 (3.60),
e
para os elétrons, sendo para os ions
0V = [0 VR, — ksT | - 0 épépos, 3.61),
0K Véps = |0 P8R, — kT |+ |08 — ksT |08 Vépbps,  (362).

A utilizacdo das cadeias vinculadas adiciona um kgTép_; + (3 )UM 1 extra para a

energia conservada.

Os parametros de massa dos termostatos poderéo ser dados por:

kT kT
oW =T g B (3.63),

R Wpg
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2ETeS 1
1 _ e 0 _
Q' =—— , Q, _ﬁewez (3.64),

sendo wy e w, as respectivas frequéncias caracteristicas representadas para 0 movimento

idnico e eletrdnico.
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CAPITULO 4

PROCEDIMENTO COMPUTACIONAL: O METODO DA
DINAMICA MOLECULAR

4.1. Etapas de uma Simulacdo Computacional em Dinamica Molecular

Para a realizacdo da DM inicialmente é necessario elaborar uma estrutura do sistema
gue contenha todas as coordenadas definidas, sendo que as estruturas moleculares podem ser
construidas com o auxilio de algum software. O sistema a ser construido devera atribuir as
posicdes iniciais a um conjunto de particulas colocadas numa caixa cubica, sendo que o
namero de particulas e as dimensdes da caixa cubica irdo determinar a densidade do sistema.

Entdo, com a estrutura do sistema construida, a préxima etapa € minimizar a energia
do sistema (otimizacdo geométrica) relaxando a sua conformacdo e removendo possiveis
maus contatos por sobreposicdo de atomos. Com a relaxacdo do sistema pode-se obter um
conjunto de coordenadas que representam uma dada conformacdo molecular, o que implica
em a energia potencial do sistema corresponder a um minimo local ou global. Deste modo €
possivel evitar problemas na integracdo numérica das equagdes de movimento.

Dentre 0os métodos utilizados para a relaxacdo do sistema, tem-se 0 algoritmo Steepest
Descent, que faz as coordenadas dos atomos deslocarem no sentido contrario ao gradiente de
energia potencial. Esse deslocamento aumenta a medida que a energia do sistema diminui e
reciprocamente diminui quando a energia do sistema aumenta. Durante a convergéncia 0s
atomos sofrem apenas deslocamentos suaves, apropriados para a remocao de sobreposicéo.
Geralmente é¢ implementado o uso do algoritmo Gradiente Conjugado no método de
relaxacéo do Steepest Descent [114], tal implementagéo é adequada em sistemas moleculares
com uma conformacéo inicial razoavel, pois neste caso pode-se efetuar a relaxacdo em um
passo e depois aproveitar o gradiente utilizado para a determinacdo do préximo passo,
possibilitando assim a convergéncia com o0 uso de um menor nimero de passos devido a
maiores deslocamentos nas coordenadas.

A relaxacdo (minimizacdo da energia) do sistema pode evitar problemas na integracao

numerica das equagOes de movimento. Depois de o sistema estar relaxado, entdo integra-se as
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equacOes de movimento com o algoritmo Verlet (implementado no pacote de programas do
QE). Conforme nas Equacbes 3.12 e 3.13, tem-se as equacBes de Newton referente a
aceleracdo em termos das forcas, sendo que estdo sujeitas a restricdo de ortonormalidade no
caso dos elétrons. Entdo o algoritmo Verlet é utilizado para a resolucéo destas equacdes e no
caso da Equacdo 3.13 deve-se ter Ay; em cada passo de tempo, fazendo com que os orbitais
Y, sejam exatamente ortonormais.

Para uma solucdo estacionaria®® (equivalente a0 método de equacdes variacionais de
Kohn-Sham), tem-se as derivadas temporais nulas para a Equagdo 3.13. Entdo na Equacéo
3.14 a minimizacéo da energia total de Kohn-Sham (otimizacdo da geometria molecular) é
conseguida por meio de processos iterativos para solugbes autoconsistentes e com 0s
autovalores das equagdes de Kohn-Sham devido a diagonalizagdo de Ay;.

Assim, mediante a elaboracdo do sistema contendo as estruturas moleculares e a
minimizacdo da energia deste sistema, a funcdo de onda é propagada ao longo do tempo e
permite gerar as coordenadas das posi¢des dos atomos possibilitando os dados para o input (neste
caso é o arquivo de entrada para os calculos da DMCP no pacote de programas do QE com o
uso do codigo de Car-Parrinello CP v.4.3.1). Depois do uso dos algoritmos para a minimizacdo
da energia de Kohn-Sham, o método de Car-Parrinello tem que deixar o sistema
permanecendo no estado fundamental, para isto este método faz o acoplamento do movimento
dos nucleos com o dos elétrons incluindo a dindmica real do subsistema i6nico e a energia
cinética ficticia do subsistema eletronico no estado fundamental do &tomo e assim garantindo
que a energia total do sistema ndo se distancie da superficie de Born-Oppenheimer.

Ainda que a estrutura resultante da relaxacdo do sistema represente o sistema a
temperatura de 0 K, existe 0 aquecimento até que se chegue a temperatura desejada. Este
aquecimento € obtido segundo uma distribuicdo gaussiana do ajuste aleatério das velocidades
de cada atomo em intervalos de tempo pré-determinados. Entdo quando a estrutura molecular
do sistema possuir a energia minimizada e a temperatura desejada para que seja feita a
simulacdo das trajetorias, a etapa seguinte € chamada de equilibracéo e consiste num processo
em que as velocidades dos atomos sdo periodicamente reguladas para que a temperatura se
mantenha constante. Este procedimento é persistido até que as propriedades estatisticas a
serem calculadas se tornem independentes do tempo. Apds a etapa de equilibracéo o sistema

precisard manter-se com a temperatura constante, arquiva-se entdo a trajetéria dos atomos no

8 A solucéo somente seré estacionéria se a energia de Kohn-Sham estiver em um ponto critico (ou ponto de sela)
[92].
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decorrer de um dado intervalo de tempo, possibilitando analisar o valor médio das
propriedades de interesse.

Antes da simulacdo na DMCP outros parametros séo acrescentados no input, como o
funcional de troca e correlacdo, 0s termostatos, o conjunto de base de ondas com o valor para a
energia de corte, os pseudopotenciais, o valor da massa ficticia e o tamanho do passo de tempo.
Os resultados obtidos da DMCP podem ser analisados e visualizados com o auxilio de um
software, como por exemplo o Visual Molecular Dynamics (VMD) [115]. Para o tratamento
dos arquivos gerados pelo pacote de programas do QE que contém as propriedades de interesse
(por exemplo: coordenadas de trajetdria, distribuicdo radial de pares, comprimento de ligacéo,
angulo de ligacdo, angulo diedral, tempo médio de residéncia e outras propriedades), faz-se

necessério o uso de alguma rotina computacional®.

4.2. Procedimento Computacional da Dinamica Molecular de Car-
Parrinello para o Intermediario Criegee Oxido de Formaldeido (CH,00)
Nno Vacuo.

Para que os calculos da DMCP da molécula de Oxido de Formaldeido (CH,00) sejam
realizados no QE o input é feito com uma estrutura molecular especificada em termos de suas
coordenadas atbmicas a partir de um conjunto de dados de entrada. A geometria inicial do

oxido de formaldeido foi especificada para o input conforme mostra a Figura 4.1 a seguir.

* Na Universidade Estadual de Goias o Grupo de Quimica Tedrica e Estrutural de Anépolis utiliza a rotina
computacional gqtea, elaborada pelo professor Dr. Ademir J. Camargo.
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Figura 4.1 - Representacdo molecular do IC 6xido de formaldeido (CH,O0) com a identificagdo dos dtomos e
suas respectivas numeragdes: Cyy € o carbono, Hy e Hs) sdo os hidrogénios, O e O, sdo os atomos de
oxigénio.

Com a utilizagdo de calculos ab initio é feita a otimizacdo geométrica aplicando-se o
algoritmo Steepest Descent para obter a estrutura da molécula com um minimo de energia e
forcas atdbmicas. Entdo com uma pequena relaxacdo do sistema o conjunto de coordenadas
que representam uma dada conformagéo molecular do CH,OO implica em a energia potencial
do sistema corresponder a um minimo local ou global. Estas condicGes iniciais do sistema
podem ser definidas com o auxilio de algum software (exemplo os pacotes computacionais
Gaussian) que podem computar as posi¢des iniciais dos a&tomos que constituem a estrutura
molecular do CH,0O dentro de uma caixa ctbica de simulacdo, obtendo-se assim o input do
QE para realizar a simulacédo da DMCP.

Um pardmetro que precisa ser definido para fazer o input antes dos calculos é a
energia cinética de corte de ondas planas (ecutwfc), que define o nimero de ondas planas a
serem utilizadas na expansdo da fungdo de onda. Juntamente é preciso definir a energia
cinética de corte de ondas planas para a densidade de carga (ecutrho)®, que determina o
namero de ondas planas a serem utilizadas na expansdo da densidade de carga e do potencial.

A melhor energia de corte, para o sistema com a estrutura de uma molécula de

CH,00, foi calculada pelo QE de forma que os valores sdo representados no grafico a seguir:

* Conforme documentacéo do QE, a sugestdo é que ecutrho deve ser maior que ecutwfc. A recomendaco é que
para pseudopotenciais de norma conservada seja de 4 vezes maior e 8 vezes ou mais para pseudopotenciais
ultrasoft.
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Figura 4.2 - Energia potencial (energia de Kohn-Sham em Hartree*®) para a molécula 6xido de formaldeido
(CH,00) em funcéo da energia cinética de corte (ecutwfc) para o nimero de ondas planas a serem utilizadas
com pseudopotenciais ultrasoft*’.

Conforme o gréafico da Figura 4.2, apés a realizacdo de varios testes de convergéncia,
foi adotado o valor de 25 Ry a ser utilizado para ecutwfc, pois foi verificado que para este
valor a energia potencial do sistema comeca a convergir conforme mostra a curva dos dados
ajustados com o decaimento exponencial de 12 ordem. O valor para ecutrho que permitiu uma
conversdo da energia potencial com boa precisdo foi de 200 Ry, conforme a recomendagéo
padrdo do QE o seu valor pode ser maior de 8 a 12 vezes o valor de ecutwfc no caso de
pseudopotenciais ultrasoft. Na utilizacdo dos pseudopotenciais ultrasoft foi definido o input
das dimensdes da grade da caixa cubica, que delimita o total de pequenas caixas cubicas de
integracdo. No input do QE as dimensdes da grade da caixa cubica sdo definidas pelo grid de

integragdo que correspondem aos valores de nrlb, nr2b e nr3b, sendo que para a caixa com

* Um Hartree (simbolo Ej) é a unidade atdmica de energia, igual ao valor absoluto da energia potencial elétrica
do atomo de hidrogénio em seu estado fundamental, também exatamente o dobro do valor absoluto da energia de
ligagdo do elétron do 4tomo de hidrogénio no seu estado fundamental. E, = 4,3598x10'"* J = 2625,5 kJ/mol =
27,2113 eV = 2 Ry = 627,5093 kcal/mol. Onde E,, = Hartree, Ry = Rydberg, eV = elétron-volt.

*" Os pseudopotenciais usados neste trabalho estdo no website do Quantum Espresso.
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uma molécula do dxido de formaldeido no vacuo foram adotados os valores nrlb = nr2b =
nr3b = 20 A*®. Conforme o indice de estruturas bravais consideradas para o input do QE,
utilizou-se ibrav = 14 (correspondente ao modelo triclinico conforme especificacdes no
manual do QE).

A minimizagéo da fungéo de onda, antes de iniciar a DMCP, foi feita com o algoritmo
Steepest Descent. No input do QE foi ajustado dt = 5,0d0 (5x10°), que corresponde ao passo
de tempo para a dinamica molecular (em unidades atdmicas Hartree 1 a.u = 2,4189x10s). O
termo etot_conv_thr no input do QE significa um limiar de convergéncia para a energia total
(a.u) na minimizac&o ibnica, sendo que o critério de convergéncia ¢ satisfeito quando o valor
da energia total mudar menos que o valor de etot_conv_thr entre duas etapas consecutivas do
scf (calculo de campo autoconsistente). O valor que foi escolhido para etot conv_thr,
conforme o padrdo adotado pelo QE, foi de 1,0d-4 (1x10™ em a.u). Para o critério de
convergéncia da energia cinética eletrénica durante a minimizagdo para os elétrons, o termo
ekin_conv_thr com o valor de 1,0d-6 (1x10® em a.u é valor padréo do QE) foi utilizado no
input do QE, significando que a convergéncia € alcancada quando a energia cinética
eletrénica for menor que o valor de ekin_conv_thr.

Ainda durante os passos do processo de minimizacdo tivemos no input do QE: a
carga total do sistema igual a zero (considerando que a carga da célula unitaria ndo possui
falta e nem excesso de elétrons); massa efetiva do elétron na Lagrangeana de CP dado pelo
valor padrdo em unidades atomicas*® emass = 400,0d0 (400,0x10°) e o termo emass_cutoff =
2,500 (2,5x10° é o valor padrdo do QE) para a massa de corte®® dos elétrons em Ry; quanto
aos pseudopotenciais das espécies atdmicas envolvidas na simulacdo (carbono, oxigénio e
hidrogénio) foi utilizada a Aproximagéo da Densidade Local com o funcional de correlagéo
Perdew and Wang e a Aproximacdo do Gradiente Generalizado com o funcional PBE; quanto
a definicdo das dimens6es da célula® em unidades atdmicas o valor foi de 22,68.

Depois de concluida a etapa do processo de minimizacao é feita uma implementacéao
no input do QE, substituindo o algoritmo de minimizacdo pelo algoritmo que realiza a

integracdo numérica das equacdes que regem a dindmica dos elétrons e dos nucleos do

*8 Conforme o manual do Quantum Espresso, recomenda-se um valor compreendido entre 20 e 28 A.

1 a.u da massa = 9,10939x10°* kg.

%0 Massa de corte (em Rydberg) para a aceleracio da massa efetiva de Fourier. A massa efetiva é redimensionada
para componentes do vetor "G" com energia cinética acima do valor de "emass_cutoff".

°! Quanto a definicdo das dimensdes da célula em unidades atdmicas temos 1 bohr = 0,529177249 angstroms,
com a dimensao “a” da caixa de simulacdo dada em bohr.
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sistema. A integracdo numérica € realizada pelo algoritmo de Verlet. Nesta implementacdo a
DMCP foi computada realizar 1.200.000 passos, com o controle de temperatura para oS
nucleos do sistema sendo realizado pelo termostato de Nosé-Hoover. A freqliéncia de
oscilacdo do termostato (em terahertz) foi computada em 50,0 THz e a temperatura foi
escolhida em 300 K°2. N&o foi utilizado termostatos para o controle de temperatura dos
elétrons.

No inicio da simulacdo em DMCP as condicdes iniciais do sistema divergem muito do
equilibrio termodindmico. Como nos primeiros passos da dindmica as propriedades do
sistema variam bastante e ndo se mantém constantes, espera-se o sistema alcangar o equilibrio
termodindmico para que as trajetdrias e demais propriedades de interesse sejam calculadas.

Apéds todo o procedimento computacional necessario € possivel obter os resultados

teoricos através do método da DMCP.

4.3. Procedimento Computacional da Dinamica Molecular de Car-
Parrinello para o Intermediario Criegee Oxido de Formaldeido (CH,00)
com o Dioxido de Enxofre (SO,).

Semelhante aos procedimentos adotados no topico 4.2 paraa DMCP com o CH,00 no
vacuo, foram realizados os procedimentos para fazer a DMCP do CH,OO em um sistema

contendo diéxido de enxofre.

52 . . e - -

Embora ainda ndo existam estudos especificos que estabelecam critérios para definir como a temperatura pode
influenciar nas reagdes do CH,0O, a temperatura de 300 K foi escolhida para a simulacdo desta pesquisa
considerando que o 6xido de formaldeido tem participacdo significativa na oxidacdo troposférica de compostos
biogénicos e antropogénicos [01,02]. A troposfera é a camada da atmosfera que vai do nivel do mar até 12 km de
altura e é nesta camada que ocorrem os fendmenos climaticos e a polui¢do do ar, possui a maior parte da massa
atmosférica sendo a maior porgdo de vapor de agua e aerossois. Conforme pesquisas [03] que foram realizadas,
constataram-se taxas de reacdo dos Intermediarios Criegee estabilizados com o SO, produzindo acido sulfirico
na parte inferior da troposfera da estagdo SMEAR Il em Hyytidla na Finlandia. Também em um estudo [49] de
cinética de reacBes do intermediario Criegee CH,O0 com SO,, NO,, NO, H,O e CH;CHO sdo relatados
resultados como uma fungdo da pressdo na temperatura de 295 K. J& foram realizados experimentos de
fotoionizagdo de espectrometria de massa para determinar a cinética de reacdo do CH,OO com o SO, a baixa
pressdo (- 1,5 Torr) e com temperatura de 295 K [49].
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Figura 4.3 - Representacio do sistema formado por uma caixa cubica contendo 4 moléculas do 6xido de
formaldeido (CH,0O0) e seis moléculas de dioxido de enxofre (SO5).

Conforme consta na Figura 4.3, o sistema com as coordenadas iniciais que posicionam
0s atomos para fazer o inicio da simulacdo do 6xido de formaldeido com o dioxido de enxofre
¢ formado por uma caixa cubica contendo 4 moléculas do CH,OO e 6 moléculas de dioxido
de enxofre (SO;). Entdo com os dados do sistema que é constituido pelos componentes da
caixa cubica foi realizado o input no QE de modo semelhante ao do topico 4.2. As dimensdes
da grade da caixa clbica foram alteradas para os valores nrib = nr2b = nr3b = 15 A. Outra
alteracdo feita no input para a DMCP foi a inclusdo dos termostatos de Nosé-Hoover para o
controle da temperatura dos elétrons e computando a frequéncia de oscilacdo do termostato
em 1,0 THz.

4.4. Procedimento Computacional da Dinamica Molecular de Car-
Parrinello para o Intermediario Criegee Oxido de Formaldeido (CH,0OO0)
com a Agua.

De modo similar aos procedimentos adotados no topico 4.2 para a DMCP com o
CH,00 no vacuo, foram realizados os procedimentos para fazer a simula¢do do CH,OO em
um sistema contendo moléculas de agua. Este sistema foi construido em uma caixa cubica
contendo uma molécula de CH,OO e 14 moléculas de agua.
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Figura 4.4 - Representacdo do sistema formado por uma caixa cubica contendo uma molécula do CH,OO0 e 14
moléculas de agua.

Com as coordenadas das posicGes atdbmicas dentro da caixa cubica da Figura 4.4 foi
feito o input no QE semelhante ao do tdpico 4.2 para a realizagdo da DMCP. No caso deste
sistema com moléculas de agua o valor para a defini¢cdo das dimensdes da célula em unidades

atomicas foi alterado para o valor de 15,12.
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CAPITULO5
RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Resultados da Dinamica Molecular de Car-Parrinello para o
Intermediario Criegee Oxido de Formaldeido (CH,OOQ) no vacuo.

A seguir sdo apresentados os resultados conseguidos na DMCP para o sistema
composto por uma molécula de CH,OO no vécuo, conforme a descricdo dos pardmetros
utilizados no tépico 4.2. Dentre os parametros utilizados pode-se observar que o valor
ajustado para a massa ficticia associada aos elétrons permitiu a adequacdo da funcdo de onda
associada as mudancas das posi¢cdes nucleares, pois com os resultados conseguidos pode-se
notar que ndo aconteceu a transferéncia de energia entre os subsistemas eletrénico e nuclear
durante a simulagdo. Conforme mostra o grafico a seguir da Figura 5.1 dos 50.000 passos>®
iniciais de simulacao até os 583.760 passos verifica-se que os sistemas eletrdnico e idnico ndo
compartilharam energia.

Os primeiros passos da simulacdo podem ser desconsiderados para a analise dos
resultados, pois ndo possuem propriedades fisicas significantes. Estes passos iniciais sao
desprezados porque a estrutura resultante da minimizacdo da energia representa o sistema a
temperatura de 0 K, existindo o posterior aquecimento até que se chegue a temperatura
desejada. A simulacdo das trajetérias acontecera quando a estrutura molecular do sistema
estiver com a energia minimizada e com a temperatura esperada (300 K), sendo que em
seguida ainda temos a etapa de equilibracdo. Somente ap6s a etapa de equilibracdo, quando o
sistema conseguir manter-se com a temperatura controlada, torna-se significativo considerar

os dados e a trajetoria dos atomos no decorrer de um dado intervalo de tempo.

> Passo de tempo para a dinamica molecular (em unidades atdmicas Hartree 1 a.u = 2,4189x10™’s). Como
adotamos dt = 5,0; entdo 583760 passos = (583760x5x2,4189x10™*") segundos = 70,6 ps.
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Figura 5.1 - Separacéo das energias cinéticas idnica e eletrdnica durante 70,6 ps da Dindmica Molecular de Car-
Parrinello para o sistema formado por uma molécula do 6xido de formaldeido (CH,OQ) no vacuo em uma caixa
cUbica.

Conforme mostra o grafico da Figura 5.1 percebe-se que durante a simulacdo a
adiabaticidade do sistema foi mantida, pois na separacdo energética dos subsistemas
eletrénico e idnico ficou evidente que, ap6s a etapa de equilibracédo, ndo aconteceu troca
térmica entre estes subsistemas. Pode-se constatar que a funcdo de onda permaneceu proxima
a seu estado fundamental durante a evolucdo dos nucleos, os elétrons permaneceram
realizando pequenas oscilacdes na superficie de Born-Oppenheimmer e com valores para a
energia cinética préximos a zero. Portanto os resultados conseguidos para as energias
cinéticas ibnica e eletrbnica permitem analisar de modo seguro o valor médio das
propriedades de interesse do sistema.

A temperatura do sistema durante a simulacdo tem uma relacdo direta com a energia
cinética ibnica. O subsistema idnico produz a temperatura fisica do sistema, enquanto que
uma temperatura ficticia é gerada pelo subsistema eletronico. A seguir tem-se o grafico que
mostra os valores para a temperatura durante a realizacdo da DMCP para o Oxido de

formaldeido no vacuo.
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Figura 5.2 - Gréfico da temperatura para uma molécula de CH,OO no vacuo.

Pode-se concluir que a presenca dos termostatos de Nosé-Hoover no subsistema iénico
foi eficiente em manter a temperatura do sistema controlada, o que implica em termos um
valor constante para a energia cinética idnica apos a etapa de equilibragdo do sistema. Isto
significa que ndo foi perdida a adiabaticidade do sistema, ou seja, ele permaneceu no estado
fundamental ou na superficie de Born-Oppenheimer. Novamente temos a garantia de que a
DMCP produziu resultados fisicos, podendo fornecer a energia total do sistema e mostrando
que ela é conservada. Na Figura 5.3 a seguir pode ser visto 0 comportamento da energia total
do sistema.
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Figura 5.3 - Energia total conservada na Dindmica Molecular de Car-Parrinello para o sistema com uma

molécula de CH,OO0 no vacuo.

No gréfico da Figura 5.3 tem-se a energia total do sistema (energia potencial de Kohn-

Sham) com o valor praticamente constante durante a DMCP ap0s a etapa de equilibracédo. De

12 ps em diante tem-se a energia convergida e estabilizada em torno de -38,76 Hartree (A.U).

A seguir tem-se a visualizacdo gerada pelo software VMD que mostra a humeragéo

atdmica do Oxido de formaldeido em sua estrutura molecular durante a simulagdo da DMCP.

4 1 &5

Figura 5.4 - Representacdo molecular com a numeragdo atdmica do 6xido de formaldeido (CH,OOQ) construida
pelo software VMD para a visualizagao da simulagdo da Dindmica Molecular de Car-Parrinello. Numerag®es: 1 é

o carbono, 4 e 5 sdo os hidrogénios, 2 e 3 sdo os atomos de oxigénio.
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Com os resultados dos calculos da DMCP foram obtidos os comprimentos das
ligacGes entre os &tomos do Oxido de formaldeido. A Tabela 5.1 mostra os valores médios das
ligacbes durante a simulagdo, juntamente com os respectivos desvios padrdo, para o 0xido de
formaldeido no vacuo. A seguir a Figura 5.5 mostra o grafico com os valores das distancias

interatdmicas em fungdo do tempo ao longo da simulagéo.

Tabela 5.1 - Valores médios das distancias interatdmicas do CH,OO no vacuo.

Ligacdo | Distancia (A) Variancia (10 Desvio
Padrao (10°)

Cuy Opy 1,28 1,62 1,27

CorH 1,09 0,01 0,95

Coy He 1,09 0,93 0,96

O O 1,36 5,19 2,27
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Figura 5.5 - Distancias interatbmicas em fungdo do tempo de simulacdo do CH,OO no vacuo durante a
Dinadmica Molecular de Car-Parrinello.

Conforme os valores para as distancias das liga¢des interatbmicas mostrados na Figura
5.5 pode-se concluir que os valores médios para as distancias da Tabela 5.1 se mantiveram
praticamente constantes apds o tempo de 20 ps de simulacdo. Quanto a distancia interatbmica
da ligagcdo entre os oxigénios Op—O) nota-se que mesmo apdés os 20 ps da DMCP a
distancia fica oscilando aproximadamente entre 1,32A e 1,4A, justamente onde a Tabela 5.1
aponta um maior valor para o desvio padréo dos resultados das liga¢des interatdmicas. Pode-

se dizer que grande parte da energia do CH,OO na DMCP esta concentrada na ligagdo entre
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0s atomos de oxigénio, nesta ligacdo o minimo da energia potencial devera ficar oscilando
devido & variacio que ocorre na distancia internuclear de equilibrio® entre eles.

Conforme os valores médios para as distancias interatdbmicas da Tabela 5.1, no caso da
ligagdo C(1)~O) tem-se o valor médio de 1,28 A, enquanto que existe uma ligagdo mais longa
para O)-Og,) € de aproximadamente 1,35 A. Estes valores para as distancias interatomicas
sugerem que como a ligagéo C(1y—O,) tem um valor médio menor para a distancia internuclear
de equilibrio ent&o ela deve ser mais forte do que a ligacdo entre O)—Ogs), 0 que pode indicar
que a ligagdo C(1y—O(y) possa ter uma ordem de ligagdo maior do que a ligagédo do Op)—O) e
também uma maior energia de dissociacdo®”.

Os valores médios dos angulos interatbmicos do 6xido de formaldeido no vacuo

durante a DMCP sdo mostrados na Tabela 5.2, juntamente com os respectivos desvios padrao.

Tabela 5.2 - Valores médios dos angulos interatdmicos do CH,OO no vécuo.

Ligacao Angulos (°) Variancia | Desvio Padréo
C1)-O0)—Op) 119,614 5,89 2,42
H)—Cay—Hs) 126,065 5,28 2,29
H)—-C1)—O(2) 114,370 3,65 1,91
His—Ca)—Op) 119,412 3,45 1,85

A diferenca entre a energia de dois 4&tomos na distancia internuclear de equilibrio pela energia dos mesmos a
uma distancia infinita (ndo ligados) é designada como energia de ligagao.

% A maioria dos valores para a energia de dissociagdo é tabelada, sio energias necessarias para desfazer as
ligacbes na temperatura de 0 K (no pogo de energia potencial, a 0 K, o sistema tem uma energia chamada de
energia vibracional do ponto zero).
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Figura 5.6 - No quadro a esquerda o grafico com os valores dos angulos interatdbmicos do CH,0O0 para a ligacéo
Cuy—O~O) no vacuo durante a Dindmica Molecular de Car-Parrinello, conforme a numeragéo atbmica adotada
na Figura 5.4. No quadro a direita o grafico com o nimero de ocorréncias percentuais para os valores dos
angulos assumidos pela ligagdo C(;)~O—Os, durante a simulacéo.

Na Figura 5.6 nota-se que no grafico dos valores para os angulos interatdbmicos do
CH,00 para a ligagdo C(1)-O—Os) durante a simulagcdo no vacuo existe um valor de
aproximadamente 120° que se mantém ap6s os 35 ps. Conforme a Figura 5.6 mostra, nos
instantes iniciais da simulacdo nota-se que existe uma oscilacao entre os valores dos angulos,

variando entre aproximadamente 100° e 145° e depois entre aproximadamente 115° e 125°.

CH,00 no vacuo )
Hys—Cri—Hes CH200 no vacuo
A~~~ 13) 1004
Hy~Cpy-Hy)
S Regressio linear: 6(t) = 1259329 + 0,07t
3 75
2
s g
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c
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04
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6 .IS 1Il] 1I5 2I0 2IS SIO 1;5 4I0 100 ' 11lo I 150 ' 1_;,0 ' 1-[10
Tempo de simulagao (ps) Angulos Interatdmicos (o)

Figura 5.7 - A esquerda o grafico com os valores dos angulos interatdmicos do CH,OO para a ligagio
H2—C)—Hs) no vacuo durante a Dinamica Molecular de Car-Parrinello, conforme a numeracéo atdmica adotada
na Figura 5.4. A direita o nimero de ocorréncias percentuais dos angulos assumidos na ligagdo Hy—Cpy—Hs)
durante a simulacéo.
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Na figura 5.7 nota-se que no grafico dos valores para 0s angulos interatbmicos do
CH,00 para a ligagdo H@)—C1y-H) durante a simulagdo no vacuo existe um valor de
aproximadamente 126° que se mantém ap6s os 35 ps, mas possuindo uma margem de
oscilagdo com uma variacdo de aproximadamente 2°. No grafico da Figura. 5.7 pode-se
verificar que nos instantes iniciais da simulagdo nota-se que existe uma oscilagéo entre os
valores dos angulos, variando entre aproximadamente 110° e 145° e depois entre

aproximadamente entre 122° e 130°.

J 100 -
190 CH>00 no vacuo
Hu=Cay-00) 1 CH;00 no vécuo
125
754 Hu-Ca)-00)

. Regressio linear: 8(t) = 114,2353 + 0,03t
Q10
%]
8 -~
2 115
g g
2 L]
g 110 g
£ :
3 105 8
=
2 100
4

95

w I M 1 v 1 ' I M I N I v I i | v 1 ' 1 N 1 v I ' 1 v I N 1

0 10 2 0 4 50 e 0 80 100 105 110 115 120 126 120
Tempo de simulag3o (ps) Angulos Interatémicos (o)

Figura 5.8 - A esquerda os valores dos angulos interatdmicos do CH,OO para a ligacéo H—C(1~Oy) no véacuo
durante a Dindmica Molecular de Car-Parrinello, conforme a numeragdo atdmica adotada na Figura 5.4. A
direita o nimero de ocorréncias percentuais dos angulos para a ligagdo H—C1—~Oy.

Na Figura 5.8 nota-se o grafico dos valores para os angulos interatdmicos do CH,00
para a ligagdo H@)—Cu—O durante a simulagdo no vacuo mostrando um valor de
aproximadamente 114° que se mantem apds os 40 ps, mas com uma margem de oscilacdo de
aproximadamente 2°. No grafico da Figura 5.8 verifica-se que nos instantes iniciais da
simulacdo existe uma oscilacdo entre os valores dos angulos, variando entre aproximadamente
95° e 127°, depois a variacdo fica compreendida entre os angulos de aproximadamente 110° e
120°.
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Figura 5.9 - A direita o grafico com os valores dos angulos interatdmicos do CH,OO para a ligacéo Hg)—Cay—
O no vacuo durante a Dindmica Molecular de Car-Parrinello, conforme a numeracéo atdmica adotada na
Figura 5.4. A esquerda o nimero de ocorréncias percentuais dos angulos para a ligacéo H—C1~Oy) durante a
simulagdo.

Na Figura 5.9 esté o gréafico dos valores para os angulos interatbmicos do CH,0O para
a ligagdo HE)—CayOp) durante a simulagdo no vacuo mostrando um valor de
aproximadamente 119° que se mantém apds os 40 ps, mas tendo uma margem de oscilacdo de
aproximadamente 1°. Verifica-se no grafico da Figura 5.9 que nos instantes iniciais da
simulacdo existe uma oscilacdo girando em torno de 20°.

Os valores médios dos angulos diedrais calculados para o 6xido de formaldeido no
vacuo durante a DMCP sdo mostrados na Tabela 5.3, juntamente com os respectivos desvios

padrdo.

Tabela 5.3 - Valores médios dos angulos diedrais do CH,OO no vacuo.

Ligacgéo Angulos (°) Variancia | Desvio Padréo
H)—Ciuy-Ox —Og -0,258 31853,47 178,47
H-C1)-O0@) —Og) 0,139 24,04 4,90

Em um trabalho publicado por YU-TE SU no artigo da revista Nature Chemistry ano

de 2014, intitulado "Extremely rapid self-reaction of the simplest Criegee intermediate
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CH,00 and its implications in atmospheric chemistry” [116], foi feita a otimizacdo
geométrica da molécula do 6xido de formaldeido utilizando célculos B3LYP/aug-ccpVTZ*. A

figura a seguir mostra os resultados conseguidos por YU:

1081 __1.254

1.08 1 1.351

Figura 5.10 - Otimizacéo geométrica do CH,O0 feita com célculos com o funcional de densidade B3LYP e com
a base de funcbes aug-ccpVTZ. Fonte: [105].

Conforme mostra na Figura 5.10, os resultados calculados por YU-TE SU pelo método
B3LYP/aug-ccpVTZ tem bastante concordancia com os resultados da tabela 5.1 gerados pela
DMCP para as distancias interatbmicas do 6xido de formaldeido no véicuo. No trabalho
publicado por VEREECKEN, HARDER e NOVELLI [118] no ano de 2014, destacam-se as

configurac@es para a molécula de CH,OO conforme consta na Figura 5.11 a seguir:

= (=] .
0 0
/ / S F
@D @Df

o
AN AN AN
a b c d
Figura 5.11 - Configuragdes para a molécula de CH,OO conforme trabalho publicado por VEREECKEN,
HARDER e NOVELLI em 2014. Fonte: [118].

% Calculos com o funcional de densidade B3LYP e com a base de fungdes aug-ccpVTZ. Os conjuntos de bases
cc variam de acordo com o ndmero final de fungdes contraidas, tais conjuntos de bases sdo designados pelas
siglas cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ, cc-pV5Z e cc-pV6Z, provenientes dos termos correlation consistent
polarized Valence Double, Triple, Quadruple, Quintuple, Sextuple Zeta. No exemplo Double Zeta um
incremento nos conjuntos de bases pode ser feito através do dobro de todas as fungdes de base, o termo zeta
decorre das funcbes do tipo STO. A energia otimizada pelo conjunto de bases cc pode ser aprimimorada pela
adicéo de funcdes difusas, adicionando o prefixo aug- [117].
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VEREECKEN, HARDER e NOVELLI [118] consideram em sua pesquisa tedrica>’ a
configuracdo da Figura 5.11a como a mais importante nas pesquisas sobre o IC 6xido de
formaldeido. Esta configuracéo destaca o caréter zwitteridnico®® como mais relevante para a
molécula de CH,OO e ndo o carater birradical a exemplo da Figura 5.11c. Também no
trabalho de NAKAJIMA e ENDO [119] publicado em 2013, relata-se que ap6s a analise de
dados experimentais™ foi possivel concluir que a molécula de CH,OO tem um carater mais
zwitteriénico do que birradical.

A pesquisa de NAKAJIMA e ENDO [119] publicada em 2013 relata a estrutura
geométrica para a molécula de CH,OO com os valores para as distancias interatbmicas das
ligagBes O—O e C—O como sendo de 1,345 A e 1,272 A respectivamente. Nesta pesquisa de
NAKAJIMA e ENDO afirma-se que os valores conseguidos para as distancias interatdmicas
das ligacGes entre O—O e C-O sdo relevantes para a discussdo da estrutura eletronica do
CH,00, concluindo-se também que o comprimento da ligagdo C-O é proximo ao de uma
tipica ligacdo dupla e destacando também que é 0,07 A menor do que a ligacdo O-O, o que
indica que a molécula CH,OO0 tem um carater mais zwitteriénico do que birradical.

Comparando os resultados da DMCP para os valores médios das distancias
interatdmicas do CH,OO no vécuo, que sdo de 1,36 A para a ligagdo O—-O e 1,28 A para a
ligagdo C—O (conforme a tabela 5.1), com os resultados de NAKAJIMA e ENDO pode-se
concluir que na DMCP os resultados obtidos na simulacdo também reforcam o carater
zwitteriénico do oxido de formaldeido com a dupla ligacdo entre o atomo de carbono e o
atomo de oxigénio. Ainda de acordo com os resultados da DMCP na tabela 5.1, em outra
pesquisa publicada por YU-TE SU no artigo "Infrared absorption spectrum of the simplest
Criegee intermediate CH,OO" da revista Science de 2013 [120] calculos® previram que o

CH,O0 é descrito melhor como um zwitterion com uma ligacdo mais curta de

>’ A otimizagdo geométrica utilizada para 0 CH,OO no trabalho de VEREECKEN, HARDER e NOVELLI foi
feita com o funcional de densidade M06-2X combinado com o Dunning aug-cc-pVDZ ou o conjunto de base
aug-cc-pVTZ (denotado M06-2X/aVxZ, com x = D ou T) [118].

%8 Zwitterion, do alemao "zwitter" (hibrido), é um composto quimico eletricamente neutro, mas que possui cargas
opostas em diferentes &tomos. O termo é mais utilizado em compostos que apresentam essa cargas em atomos
ndo-adjacentes.

% A molécula de CH,00 foi detectada em uma experiéncia com uma emisséo de jato supersdnico em uma
mistura gasosa de O, e CH,Br, realizando-se entdo a espectroscopia de microondas com transformada de Fourier
[119].

® Na pesquisa de YU-TE SU considera-se que para afirmar o carater potencialmente zwitteriénico de molécula
de CH,00 requer um tratamento multireferéncial apropriado. As freqiiéncias vibracionais harmdnicas e néo-
harménicas foram calculadas usando um campo de forca quadrética obtida com n-elétrons pela teoria de
perturbagdo do estado de valéncia (NEVPT2) com as func8es de onda do tipo CASSCF [120].
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aproximadamente 1,28 A para a ligacdo C—O e uma ligagdo mais longa para O—-O que é de
aproximadamente 1,35 A.

Os resultados registrados na DMCP para a molécula de oxido de formaldeido no
vacuo deverdo ser uUteis para investigar os estudos do oxido de formaldeido em diversos

sistemas e também para servir de referéncia nos estudos tedricos sobre a molécula.

5.2. Resultados da Dinamica Molecular de Car-Parrinello para o
Intermediario Criegee Oxido de Formaldeido (CH,OO) com o Diéxido de
Enxofre (SO,).

Na simulacdo da DMCP para o sistema de uma caixa cubica contendo 4 moléculas do
IC oxido de formaldeido (CH,0O0) e seis moléculas de didxido de enxofre (SO,) foi possivel
observar a formacdo de duas novas estruturas moleculares. As estruturas moleculares que se
formaram como produtos resultantes da simulacdo foram devido as interagbes que
permaneceram entre duas moléculas de CH,OO com duas moléculas de SO,. Para cada uma
das duas moléculas de CH,OO obteve-se uma aproximacéao intermolecular que mantiveram
estabilizadas as distancias de ligacGes interatbmicas com o SO,. A seguir sdo apresentados 0s
parametros geométricos das moléculas interagentes e as conformacgdes obtidas durante a
simulagdo. Os resultados da DMCP, que mostraram boa estabilidade das novas estruturas
moleculares que sdo produto da interacdo do CH,OO com o SO,, foram conseguidos pelo
monitoramento em funcdo do tempo dos valores das distancias de interacfes interatdmicas
especificas. Também foi possivel constatar a formacgdo das estruturas moleculares resultantes
da DMCP com as imagens geradas pelo software VMD.

Observa-se que os resultados desta simulacdo possuem dados fisicos significativos da
DMCP, visto que a separacdo das energias cinéticas ionica e eletrénica permaneceram durante
a simulacdo. A seguir esta representada no grafico da Figura 5.12 a separacéo entre os valores

das energias cineticas ionica e eletronica:
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Figura 5.12 - Separacdo das energias cinéticas idnica e eletronica durante a Dinamica Molecular de Car-
Parrinello para o sistema formado por 4 moléculas de CH,OO e seis moléculas de SO,.

Quanto aos valores para a temperatura do sistema durante a realizacdo da DMCP
pode-se observar uma oscilacdo girando em torno de 300 K, conforme mostra o gréfico da
Figura 5.13 a sequir:

600

Regressio Linear

f(£) = 299,9—9,818x(107 ")t
500
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]
S
1

100 H

0

v ] v 1 v 1 v 1 * ] v L] v 1 v 1
0,0 24 48 73 97 121 145 16,9 194
Tempo de simulagéo (ps)

Figura 5.13 - Temperaturas da Dinamica Molecular de Car-Parrinello para o sistema formado por 4 moléculas
de CH,0O0 e seis moléculas de SO, em uma caixa cubica.
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Os termostatos de Nosé-Hoover utilizados para o controle da temperatura dos elétrons
e dos nucleos mantiveram a temperatura do sistema controlada, consequentemente, como

pode ser visto na Figura 5.14 a seguir, observa-se a energia total do sistema conservada.

-408,0 -
-408,1 -
-408,2 -
4083 -
-408,4 -
4085 -
~408,6 -

4087 -

Energia Total (Hartree A.U)

408,38 -

4089 -

40904+—+—-tv—--v-r-—-r-—+—rr——1
0,0 24 438 73 97 12,1 145 169 194

Tempo da simulacéo (ps)

Figura 5.14 - Energia total conservada em -408,8 Hartree na Dindmica Molecular de Car-Parrinello para o
sistema formado por 4 moléculas de CH,00 e seis moléculas de SO, em uma caixa cubica.

Percebe-se no gréafico da Figura 5.14 que a energia total do sistema possui uma
pequena variacdo inicial indo de aproximadamente -408,5 Hartree (A.U) para -408,8 Hartree
(A.U). Apods 4,8 ps de simulacdo percebe-se que a energia permanece conservada em -408,8
Hartree (A.U).

A visualizacdo das moléculas de CH,00 e SO, que compdem o sistema na DMCP foi
gerada pelo software VMD depois de inseridos os dados das trajetorias e posicdes moleculares
do output fornecido pelos célculos do QE. A seguir tem-se na Figura 5.15 a identificacdo dos
atomos com suas respectivas numeragdes do sistema contendo 4 moléculas do IC Oxido de
formaldeido (CH,0OQ) e seis moléculas de dioxido de enxofre (SO;) que estdo na simulacéo
da DMCP.

88



Figura 5.15 - Na figura temos a identificacdo dos &tomos com suas respectivas numeragdes do sistema formado
por uma caixa cubica contendo 4 moléculas do IC 6xido de formaldeido (CH,OO) e 6 moléculas de dioxido de
enxofre (SO,). A imagem foi construida pelo programa VMD para a visualizagdo da simulagdo da Dinamica
Molecular de Car-Parrinello. Os dtomos em tom azul sdo os carbonos com numeragdes 27,28,29,30; os 4tomos
em tom vermelho representam os oxigénios com numeragdes de 7 até 26; os atomos de tom amarelo sdo os de
enxofre com numeracdes de 1 até 6.

Na Figura 5.15 tem-se o destaque especifico para as moléculas 1, 2, 3 e 4 do sistema.
A molécula 1 é o 6xido de formaldeido que interage com a molécula 2 de didxido de enxofre
e a molécula 3 é outra molécula de 6xido de formaldeido que interage com a molécula 4 de
dioxido de enxofre durante a DMCP.

Os valores médios das distancias de ligacdes interatdmicas e dos angulos de ligacbes
interatdbmicas e diedrais ocorridos durante a DMCP das 4 moléculas de CH,0O0 com as 6
moléculas de SO, sdo mostrados nas tabelas 5.4 e 5.5 a seguir. As duas Ultimas linhas das
tabelas dao destaque para os valores que sé@o resultados das estruturas intermoleculares que

s&o produtos da reacdo estavel entre 0 CH,OO e 0 SO,.
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Tabela 5.4 - Valores médios das distancias interatdmicas durante a Dinamica Molecular de Car-Parrinello de 4

moléculas de CH,O0 com 6 moléculas de SO,, conforme a numeragao atdmica da Figura 5.15.

Molécula N° Ligacao Distancia | Variancia | Desvio Padrado
(A) (10%) (107)
S1-Om 1,65 1,330 1,15
SayOgs) 1,46 0,030 0,17
SO 1,45 0,003 0,05
5 S2-Oqo) 1,64 0,535 0,73
___. .* SeOq) 1,60 0,781 0,88
. Si3—Oq2) 1,46 0,006 0,07
4
SOz 1,49 0,011 0,10
S04 1,76 0,211 0,46
S5-Oq1s) 1,46 0,008 0,09
S5Oq1s) 1,46 0,010 0,10
SO 1,46 0,051 0,22
Se—O(1s) 1,46 0,017 0,13
C7O(9) 1,37 0,374 0,61
Cern—Heay 1,09 0,001 0,03
Cen—Heo) 1,10 0,001 0,04
O(19-O(20) 1,44 0,168 0,41
C8Oq1) 1,39 0,208 0,45
Cs—Heas) 1,09 0,005 0,07
CsHaa 1,10 0,001 0,03
O@1—O(22 1,45 0,107 0,32
C30-Os) 1,38 0,296 0,54
CioHar 1,10 0,002 0,05
Co—Has) 1,10 0,002 0,05
O25-026) 1,48 0,286 0,53
- iye Ch:Ee C28-O0) 1,84 124,708 11,1
(M) 0 +
Con & @00 B0 | so, SO 2,26 193,380 13,9
H(&k&) Sa)
Oan Oeqn
3ed o CH.00 C(27)—O(11) 2,35 241,714 15,5
H;3s 12 +
ot g’ B | O S G 2,13 61,365 7,83
Hon Se)
Ogs  Oqo
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Tabela 5.5 - Valores médios dos angulos interatdbmicos durante a Dinamica Molecular de Car-Parrinello de 4
moléculas de CH,O0 com 6 moléculas de SO,, conforme numeracéo atdmica da Figura 5.15.

Molécula Ligacéo Angulos | Variancia Desvio
N° ) Padrao
Oi)-S1y-Om 108,1 31,74 5,63
Owuo-S2—Oy9) 112,9 7,22 2,68
O12-S3-Oay 113,6 1,74 2,78
4
Oa-Sa-Oq3) 1125 4,84 2,20
O(16)-S(5-O15) 116,4 5,12 2,26
Oug-Se—Oun | 116,1 14,14 3,76
C70(19-O¢0) 106,2 53,44 7,31
H2Con—Hsy 117,0 27,67 5,26
Hz2-Con—Olg) 114,2 12,41 3,52
Hz1-C27-Oo) 109,5 8,99 2,99
Cs 01y 022 103,8 31,64 5,62
H 34~C(28-H33) 115,0 15,05 3,88
Hz4-C28-O21) 112,9 6,80 2,60
H33-C28-Op21) 108,4 6,64 2,57
C30-O25-026) 103,5 55,38 7,44
Hiey-Co—Hsy) 1154 22,51 4,74
H38-C(30-O(25) 113,4 10,48 3,23
H37—-C30—O2s) 107,8 13,00 3,60
H(;u:; e CHiOO O(lo)—C(gg)—O(21) 104,4 137,15 11,71
X 0
ff‘”&-&*“))’ ? 1 %% [7S,-0uCes | 111,3 133,67 11,56
Hgy So)
Oan Oy
ed o CHO0 1 S(3-0(11)~Cer) 99,0 364,32 19,08
Hn (2
Cone 0“_“).. 0: "0, ConOpsy | 8690 | 95878 30,96
(S W -
Hay L Sg)
Oagy  Ogqo
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Tabela 5.6 - Valores médios dos angulos diedrais durante a Dinamica Molecular de Car-Parrinello de 4
moléculas de CH,00 com 6 moléculas de SO,

Molécula Ligacdo Angulos | Variancia | Desvio
O ®) Padrao

H31)~C7~019-O(20) 112,1 16500,43 128,45
Hz2-C 270190 20) -48,4 868,70 29,47

HesCpsOpiOps | -1446 | 759857 | 87,16
Hes-Cps-OpiOpz | 58,1 471,16 | 21,70

Hen-CeaoyOpsy Ops) | 1369 | 951343 | 97,53

Hz8)~C30-O25—O26) -57,0 738,5 27,17

Hml) e2 CHiOO O10C28- 01y O22) -46,3 910,33 30,17

Cos) L&lﬂ) ’0(9) SO, 0021-002-S2)—O10) -8,5 953,04 30,87

HS %o O9-S2-010—Cy2s) 76,5 1424,08 37,73

Ouny  Oqy

3ed o CHiOO SeO0a1Cen—Heay -137,8 4445,36 66,67

C(g-,r)H(m.O:”) ’(L) SO, 8(3)—0(11)—C(27)—H(32) 71,7 708,57 26,61

& ) Se0a1yCen—0qyg) -43,7 841,11 29,00

Hoy L S 0(11)—C(27)—O(1g)—0(20) 56,5 1254,00 35,41
Oay  Oqp

No gréfico da Figura 5.16 a seguir, que representa a comparacao entre os valores para
as aproximagcoes das distancias interatdbmicas entre 0 Cg) € 0 O(10) COM a aproximagao entre o
Sz) com 0 Oy, pode-se perceber que até aproximadamente 1,8 ps da DMCP o atomo de
carbono Cpg Se mantém mais proximo do atomo Oy do didxido de enxofre do que a

distancia entre 0s atomos S(z) com 0 Oz9),
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Figura 5.16 - Distancias interatdmicas em fungdo do tempo na DMCP entre os atomos Cg € Ogg em
comparagdo com as distancias entre 0s atomos S, com o Oy, durante a aproximagdo da molécula de CH,00
(molécula 1) com a molécula de SO, (molécula 2).

E possivel notar que no grafico da Figura 5.16, apds aproximadamente 1,9 ps, as
distancias interatdmicas tanto entre 0 Cg) com 0 O0) COMo também entre 0 Sy com 0 Oz
vao decrescendo praticamente com os mesmos valores até que se estabelece a ligacdo entre o
C2s) cOm 0 Ogip) com 1,4 A e a ligagdo entre 0 Sy com 0 O com 1,7 A, Para verificar com
mais detalhes as aproximagcdes interatdmicas entre 0 Cgy com 0 Oy € entre 0 Sy com 0
O(2) 0 gréfico da Figura 5.17 a seguir permite uma melhor visualizagéo com o foco entre 0s
instantes de 1,4 ps até 14ps da DMCP.
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Figura 5.17 - Curvas das distancias interatbmicas em fungdo do tempo de simulacdo da DMCP comparando a
aproximagao entre os atomos Cg € 0 Ogg COm a aproximagéo entre os atomos Sy € 0 Oy durante a
aproximagao da molécula de CH,O0 (molécula 1) com a molécula de SO, (molécula 2).

Pode-se concluir pelo grafico da Figura 5.17 que o atomo Cg) se liga primeiro com o
Oqo) € depois acontece a ligacéo entre 0 Sy com 0 Opy). Em 2,16 ps da DMCP a ligagdo
Cs-O(u0) acontece com 1,41 A enquanto que a distancia entre 0 Sz com 0 Oz é de 2,30 A.
Em 2,19 ps da DMCP a ligag8o entre 0 Sz com 0 Oz acontece com a distancia de 1,76 A e
assim praticamente permanece com 1,7 A durante o restante da DMCP. Na Figura 5.18 a
sequir € possivel ver alguns quadros de imagens criadas pelo VMD que representam a
aproximacdo da molécula de CH,OO (molécula 1) com a molécula de SO, (molécula 2),
destacando-se o instante da simulagdo e as distancia interatdmicas entre 0 C(gy com 0 O

como também entre 0 Sz com 0 O2y).
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2,19 ps

Figura 5.18 - Imagens criadas pelo VMD que representam a aproximacao da molécula de CH,00 (molécula 1)
com a molécula de SO, (molécula 2), destacando-se o instante da simulacdo e as distancia interatbmicas entre o
Ci28) com 0 Oy cOmo também entre 0 Sz com 0 O(zy).

Nos quadros A e B da Figura 5.18 pelas imagens geradas pelo VMD observa-se que
nos instantes de 1,9 ps e 2,0 ps da DMCP nenhuma ligacao fica estabelecida entre molécula
de CH,00 (molécula 1) com a molécula de SO, (molécula 2). No quadro C da Figura 5.18
pode-se notar que para a imagem gerada pelo VMD em 2,16 ps verifica-se a ligacdo entre o
Ci28) com 0 Ogp). A partir de 2,19 ps da DMCP pode-se notar nos quadros D, E e F da Figura
5.18 a ligacdo que e feita entre 0 Sy com 0 Ozy).

A seguir sdo mostrados os valores assumidos em funcdo do tempo para algumas
distancias interatbmicas especificas. Conforme o grafico da Figura 5.19 a seguir, faz-se uma
comparagdo em fungdo do tempo de simulagdo da distancia interatdmica da ligagdo S—O(10)
da molécula de SO, (molécula 2) com a distancia interatbmica da interagdo O10-Cs) da

aproximagéo entre a molécula 2 e a molécula 1 de CH,OO.
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Figura 5.19 - As distancias interatdmicas em funcdo do tempo de simula¢do da Dindmica Molecular de Car-
Parrinelo. A curva de preto representa a distancia entre o atomo S de enxofre e 0o a&tomo O de oxigénio,
ambos da molécula de SO, (molécula 2). A curva de azul representa a distancia entre o atomo C g de carbono
da molécula do CH,00 (molécula 1) e 0 4&tomo Og).

No grafico da Figura 5.19 verifica-se que a aproximagéo do atomo de oxigénio O(ig)
do dioxido de enxofre ao atomo de carbono Cs) do Oxido de formaldeido acontece até
aproximadamente os 2,2 ps de simulacdo e depois a distancia interatdbmica fica praticamente
constante devido a ligagdo que € feita entre eles. A distancia entre os atomos Oig) € Cg) €ra
no inicio da simulacio de 6,9 A e apds a aproximacido eles mantiveram uma distancia
praticamente constante durante a simulacdo de aproximadamente 1,4 A, chegando a registrar
até o valor de 1,3 A de distancia interatdmica. Comparando com a ligago Sg-Og) da
molécula de SO, verifica-se que a distancia interatdmica era de 1,4 A para a ligacdo a ligacio
S2-O(0), Mmas com a aproximagao intermolecular entre CH,OO e SO, nota-se que ap0s 2,2 ps
de simulagio a distancia da ligagdo S(-Oo) aumentou para aproximadamente 1,6 A e
alcancando até 1,8 A, assim permaneceu em 1,6 A aproximadamente durante o restante da
DMCP. Quando as curvas no grafico da Figura 5.17 se interceptam em aproximadamente 2.2
ps, tem-se 0 atomo Oy equidistante dos atomos Czg) € S(z). Conclui-se que, apds 0 momento

em que o atomo Oy esté equidistante dos atomos Cg) € S(»), a distancia interatbmica entre a
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interacdo O10—C(2g) permanece menor do que a distancia da ligagdo S»—Og). A estrutura
interatbmica formada pelos atomos S)—O10—C(28) permanece estavel durante a simulagéo e é
um grande sinal de que a interacdo entre as moléculas de CH,OO0 e SO, indica uma reacao
durante a DMCP.

A seguir na Figura 5.20 o gréfico representa os valores que foram registrados com
maiores numero de ocorréncias percentuais para as distancias interatbmicas assumidas na

I igagéo S(z)—O(lo).
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Figura 5.20 - Numero de ocorréncias percentuais dos valores das distancias interatbmicas assumidas pela
ligagdo S»—Oq). O outro grafico que estd acima representa as distancias interatbmicas em funcéo do tempo de
simulacéo da Dinamica Molecular de Car-Parrinelo entre o 4tomo de enxofre S;) e 0 4tomo de oxigénio Og),
ambos da molécula de SO, (molécula 2).

No grafico da Figura 5.20 para o numero de ocorréncias dos valores das distancias
interatdbmicas assumidas pela ligagdo S—O0), nNota-se que existe um pico no numero de
ocorréncia percentual em 1,4 A, que é justamente o valor inicial assumido para a distancia da

ligagdo do inicio da simulacdo até aproximadamente 2,2 ps. No gréafico que esta acima na
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Figura 5.20 pode-se verificar que realmente a curva que monitora as distancias interatbmicas
assumidas pela ligagdo Sp~Oo) Se mantém na faixa de 1,4 A até o instante aproximado de
2,2 ps da simulacdo. Pelo grafico que esta acima na Figura 5.20 também pode ser notado que
apoés 2,2 ps o valor da distancia interatdbmica assumida pela ligacdo S)—Oqug) fica
aproximadamente entre 1,6 e 1,8 A, que é justamente a regifo onde se registra 0 pico com
maior nimero de ocorréncias percentuais para a distancia interatbmica. Esta oscilagdo entre
1,6 e 1,8 A, que acontece entre aproximadamente 2,0 ps e 9,0 ps, torna evidente que existe
uma concentracdo de energia na ligagdo SOy € nesta ligagdo o minimo da energia
potencial devera ficar oscilando durante a variacdo que ocorre na distancia internuclear de
equilibrio.

Da mesma forma que é possivel observar os graficos da Figura 5.20 para confirmar
um distanciamento no comprimento da ligacdo S—O(10) da molécula de SO, (molécula 2),
também pode-se confirmar pelos graficos da Figura 5.21 a seguir a aproximacao do atomo
Oqo) a0 atomo de carbono C,g) da molécula de CH,OO (molécula 1). A seguir na Figura 5.21
o grafico representa os valores com maiores numero de ocorréncias percentuais para as

distancias interatdmicas assumidas pela interacéo O10)—C s).
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Figura 5.21 - Numero de ocorréncias percentuais dos valores das distancias interatbmicas assumidas pela
ligagdo O0—Cs). O outro grafico que esta acima representa as distancias interatdmicas em funcgéo do tempo de
simulacéo da Dindmica Molecular de Car-Parrinelo entre o atomo de oxigénio O do SO, (molécula 2) e o
atomo Czg) de carbono da molécula do CH,OO (molécula 1).

Observa-se no gréafico da Figura 5.21 que existem varios picos para 0 nimero de
ocorréncias percentuais dos valores das distancias interatbmicas assumidas pela interacédo
Ouo-Ce) que estdo na faixa compreendida entre 2,5 A e 5,0 A e que correspondem as
distancias interatbmicas assumidas do inicio da simulacdo até aproximadamente 2,0 ps da
DMCP. O gréfico que esta acima na Figura 5.21 mostra a curva de valores assumidos para as
distancias interatbmicas na interagdo O(10-C2s) em fungdo do tempo de simulagéo. Observa-
se no grafico que estd acima na Figura 5.21 que apés 2,2 ps de simulacdo o valor da distancia
interatdmica assumida pela interagdo Og)~Cyg) ficou praticamente fixo em 1,4 A, que é
justamente onde se registra 0 pico com maior nimero de ocorréncias percentuais para a
distancia interatbmica. Constata-se também que na tabela 5.4, que fornece os valores médios

das distancias interatbmicas durante a DMCP, temos um valor médio de 1,8 A para a
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interacdo O10—C(28), Mas neste caso deve-se levar em consideragdo que para os calculos dos
valores medios também foram computados os valores das distancias interatbmicas assumidas
durante a aproximacao que durou até aproximadamente 2,2 ps.

Com os dados dos graficos das Figuras 5.19, 5.20 e 5.21, que foram construidos com o
monitoramento das distancias interatbmicas em funcdo do tempo e nimero de ocorréncias
percentuais, pode-se concluir que o atomo de carbono C s fica ligado ao atomo de oxigénio
Oo) apos 2,2 ps da simulagdo e assim permanecendo com o valor de comprimento de ligagdo
praticamente fixo de 1,4 A.

A seguir o grafico da Figura 5.22 tem a curva da distancia interatbmica em funcéo do
tempo para a interagdo do atomo de enxofre Sp) da molécula de SO, (molécula 2) com o

atomo de oxigénio Oy da molécula de CH,OO (molécula 1).
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Figura 5.22 - Distancias interatbmicas em funcdo do tempo de simulacdo da Dindmica Molecular de Car-
Parrinelo entre o atomo de enxofre Si; do SO, (molécula 2) e 0 atomo Oy, de oxigénio da molécula do CH,00
(molécula 1). Acima mostra o grafico do nimero de ocorréncias percentuais dos valores das distancias
interatdmicas.
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No grafico da Figura 5.22 a aproximacéo do atomo de enxofre Sy do dioxido de
enxofre ao atomo de oxigénio Oy do Oxido de formaldeido acontece ate aproximadamente
0s 2,2 ps de simulagdo. A distancia entre os atomos Sy e Oy era no inicio da DMCP de
praticamente 6,20 A, com uma variacio chegando até 7,07 A, sendo que apds a aproximagao
interatdmica eles mantiveram uma distancia praticamente fixa durante a simulacdo de
aproximadamente 1,70 A e chegando-se a registrar até 1,50 A de distancia interatdmica. Apos
0 tempo decorrido da aproximacao, que fica proximo aos 2,2 ps, verifica-se que os valores
registrados para as distancias interatomicas entre 0 Sp) e 0 Op2) € 0 S com 0 Oy,
respectivamente de 1,7 A e 1,6 A, sdo maiores do que o valor médio de 1,45 A registrado pela
tabela 5.4 para a distancia entre a ligagéo S(;—O(g) da mesma molécula de SO, (molécula 2).

A questdo da distancia da ligacdo S—O ter um valor médio menor do que as
distancias interatdmicas entre 0 Sz com O € 0 S(z) com Oyg), pode ser devido ao fato de o
atomo de oxigénio O(g) fazer a ligacdo somente com o atomo de enxofre Si;) da molécula de
SO, (molécula 2), enquanto que apos os 2,2 ps de simulagéo o atomo Op) mantém a ligagao
com o atomo S € a0 mesmo tempo ocorre a sua interagdo com o atomo de carbono Cys),
sendo que para 0 atomo Oy tem-se a ligacdo com 0 atomo Oy do CH,OO e ao mesmo
tempo a interagdo com o atomo S,). Pode-se levar em conta também que os pares eletronicos
de valéncia, considerando os atomos Oy e Ogug como atomos centrais (no caso de
respectivamente O21y-O2)-S(2) € Cs—Onoy-S(z), Se comportam como nuvens eletronicas
que se repelem e, portanto, tendem a manter a maior distancia possivel entre si.

O gréfico que estd acima na Figura 5.22 representa os valores com maiores nimero de
ocorréncias percentuais para as distancia interatomicas assumidas da interagdo S)—O(22).
Onde se registra 0 pico com maior nimero de ocorréncias percentuais para a distancia
interatdmica da interagdo S(~Oyz) tem-se 0 valor aproximado de 1,7 A. Este valor da
distancia interatbmica permanece praticamente constante ap6s 2,2 ps, notando-se que a
estrutura intermolecular formada pela interagdo da molécula de SO, (molécula 2) com a
molécula de CH,OO (molécula 1) pode ser considerada como produto estavel de uma reagéo.

Quanto ao modo de visualizar a DMCP com imagens da movimentacdo dos a&tomos e
moléculas, bem como os detalhes das ligacdes interatdmicas, em quimica o esquema de cores
ou sistema de CPK® (Corey-Pauling-Koltun) é uma convencdo popular de cor para distinguir

atomos de diferentes elementos quimicos em modelos moleculares. Esta convencéo leva em

%1 0 esquema foi desenvolvido pelos quimicos Robert Corey , Linus Pauling e Walter Koltun.
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conta 0 raio de Van der Waals®?, que corresponde ao raio de uma esfera sélida imaginéria
empregada para representar um atomo.

Como na Quimica Quantica os atomos ndo sdo esferas rigidas, para gerar a imagem
que permite a visualizacdo da DMCP utilizando o software VMD pode-se optar pelo modo de
visualizagdo que gera 1imagens das interacbes interatbmicas intramoleculares e
intermoleculares®® por meio de ligagdes. O critério para representar as imagens das interacoes
interatdmicas intramoleculares e intermoleculares por meio de ligacbes € estabelecido
conforme as distancias de separagdo entre os atomos, para isto o0 VMD utiliza um parametro
que é um valor atribuido para a chamada distancia de corte de ligacdo. Conforme é o valor
adotado para o parametro da distancia de corte pode-se gerar ou ndo a imagem que determina
a visualizacdo das ligacbes dos pares de atomos. Se a distancia entre um par de atomos
durante a DMCP for maior do que do que a distancia de corte escolhida para gerar a imagem,
entdo a imagem da ligacdo do par de &tomos ndo é gerada, porque estdo mais afastados do que
a distancia de corte. A medida que a dindmica molecular evolui com o tempo 0s &atomos
podem se aproximar estabelecendo distancias de ligacdes ou também se afastar e assim entrar
na distancia de desligamento (distancia maior do que a de corte e neste caso nao € gerada a
imagem da DMCP para ser visualizada). Logicamente, se a distancia entre um par de &tomos
interagentes for menor do que a distancia de corte escolhida, a imagem da ligacdo do par de
atomos € gerada.

A Figura 5.23 a seguir mostra 7 quadros de imagens que foram geradas pelo programa
VMD para a visualizacdo da interacdo das moléculas 1 e 2. Na Figura 5.23 também mostra o
grafico da Figura 5.19, onde as distancias interatdmicas em funcdo do tempo de simulacdo da
DMCP séo representadas pelas curvas: de preto a distancia entre a ligacdo dos atomos S e
Oqo) da molécula de SO, (molécula 2), de azul a distancia entre o atomo de carbono Cg) da

molecula do CH,OO0 (molécula 1) e 0 &tomo O).

62 Os raios de van der Waals sio determinados a partir de distancias de contato de 4&tomos nao-ligados, define o
volume e superficie de um 4tomo ou molécula
% As forcas intermoleculares, conhecidas como dipolo-dipolo, estdo presentes em compostos de natureza polar.
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Figura 5.23 - Distancias interatdmicas em funcdo do tempo de simulacdo da DMCP: na curva de preto a
distancia entre a ligacéo dos atomos Sy e Oy da molécula de SO, (molécula 2), na curva de azul a distancia
entre o0 atomo de carbono C,g da molécula do CH,O0 (molécula 1) e 0 atomo O(yq). Os quadros de imagens A,
B, C, D, E, F e G foram geradas pelo VMD para a visualizacdo das liga¢Ges interatbmicas no sistema em que
acontece a interacdo entre as moléculas 1 e 2 do CH,00 com o SO,, respectivamente. As liga¢des em tom azul
sdo dos atomos de carbono, as ligagdes em tom vermelho sdo dos atomos de oxigénio e as ligagcbes em tom
amarelo sdo as do atomo de enxofre.

Os quadros da Figura 5.23 mostram as imagens geradas pelo VMD das interacfes
interatdmicas e intermoleculares pelo modo que gera a imagem dependendo da distancia do
corte de ligacdo. As ligacBes em tom azul sdo dos atomos de carbono; as ligacbes em tom
vermelho sdo dos atomos de oxigénio; as ligacbes em tom amarelo sdo as do atomo de
enxofre. No Quadro A a molécula de CH,0O0 esta proxima da molécula de SO, no tempo de
0,04ps de simulagdo, verifica-se que a imagem n&o mostra representagdo de ligacdo
intermolecular quando o parametro de raio de corte para gerar a imagem no VMD é de 1,6 A.
No Quadro B, quando o tempo da DMCP é de 2,14 ps, mostra-se 0 atomo Oy desligado do
SO; e ligado no atomo C gy do CH,OO quando o raio de corte utilizado para a visualizagéo é

de 1,6 A. No Quadro C mostra 0 4&tomo Oy ligado no atomo Cg € também no atomo S,

103



no tempo de 2,4 ps da DMCP, quando o raio de corte utilizado para gerar a imagem no VMD
é de 1,7 A. No Quadro D mostra o 4&tomo Oy ligado no atomo Czg), também o &4tomo Sy
ligado no atomo O da molécula do CH,OO, neste caso 0 atomo Sy esta ligado a 3 atomos
de oxigénio no tempo de 2,4 ps da DMCP quando o raio de corte escolhido para gerar a
imagem é de 1,8 A. O Quadro E tém a imagem idéntica a0 Quadro B, mostra o 4tomo O
desligado do SO, e ligado no atomo C,g) do CH,OO, mas no tempo de 2,84 ps da DMCP. A
imagem do Quadro F € idéntica a do Quadro C, mostra o atomo Oy ligado no atomo Cg) €
também no atomo S(»), mas no tempo de 2,84 ps. O Quadro G é idéntico ao Quadro D, mostra
0 atomo Oy ligado no atomo Czg) € tambem o atomo S ligado no atomo Oy da molécula
do CH,00, mas no tempo de 2,84 ps. O Quadro H mostra a molécula de CH,OO com a
molécula de SO, representando a estrutura molecular sugerida para as imagens dos quadros D
e G.

A simulagdo computacional juntamente com as técnicas de visualizacdo gréfica do
VMD, resultante de equacGes matematicas que calculam as posi¢des atdbmicas e propriedades
dos elétrons e nucleos, mostrou imagens derivadas dos resultados da DMCP para a reagédo
entre o CH,OO com 0 SOs,.

As Figuras 5.24, 5.25 e 5.26, a seguir, também mostram as imagens que foram geradas

pelo VMD em instantes especificos da simulacao.
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Figura 5.24 - Em 2,14 ps da DMCP a imagem em destaque gerada pelo software VMD mostra as ligacdes
interatbmicas e intermoleculares: utilizando a distancia do corte de ligacdo para gerar a visualizagcdo com o valor
de 1,6 A, tem-se na imagem com destaque o atomo de oxigénio Oy, desligado do SO, (molécula 2) e ligado no
atomo de carbono C,g do CH,00 (molecula 1).

Na Figura 5.24 mostra a imagem do atomo de oxigénio Oy desligado da molécula 2
de SO, e ligado no atomo Cg do CH,OO no tempo de 2,14 ps de simulagdo com raio de
corte escolhido para gerar a imagem valendo 1,6 A. Esta imgem concorda com os resultados
obtidos na DMCP, pois a distancia entre os atomos Ogg) € Cpg COmM a aproximagéo
interatdmica para ocorrer a ligacdo foi de aproximadamente 1,4 A, enquanto que para a
ligagdo S»—O(0) com a aproximacdo intermolecular entre o CH,00 e 0 SO, a distancia da
ligacdo foi de aproximadamente 1,7 A chegando a registros de até 1,8 A. Portanto com um
raio de corte valendo 1,6 A a imagem da ligagdo SO0y N30 aparece.

A seguir, na Figura 5.25 tem as imagens dos mesmos atomos e moléculas da Figura
5.24 e no mesmo instante da DMCP, mas agora com o raio de corte de 1,7 A escolhido para
gerar as imagens das ligacBes interatbmicas, ligagdes que devem ter distancias de

comprimento menores que o raio de corte para gerar a imagem.
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Figura 5.25 - Em 2,14 ps da DMCP a imagem em destaque gerada pelo software VMD mostra as liga¢des
interatbmicas e intermoleculares pelo modo de gerar as imagens do VMD que utiliza a distancia do corte de
ligagdo em 1,7 A.-Tem-se na imagem com destaque o atomo de oxigénio O do SO, (molécula 2) ligado no
atomo de carbono C,g do CH,00 (molecula 1).

Pode-se observar na Figura 5.25 que a ligagéo interatdmica S—Og) € Vvisualizada
guando o raio de corte escolhido para determinar a geracdo da imagem de ligacdo tem o valor
de 1,7 A. Na Figura 5.26, a seguir, mostra as imagens dos mesmos atomos e moléculas das
Figuras 5.24 e 5.25 e no mesmo instante da DMCP, mas agora com o raio de corte de 1,8 A
para gerar a visualizacdo das ligagcdes interatdmicas que possuem distancias menores que 0

raio de corte.
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Figura 5.26 - Em 2,14 ps da simulacdo a imagem em destaque gerada pelo software VMD mostra as ligacdes
interatdmicas e intermoleculares pelo modo de visualizacdo que utiliza a distancia do corte de ligagdo com o
valor de 1,8 A.Tem-se na imagem com destague o 4&tomo de oxigénio O,y do SO, (molécula 2) ligado no atomo
de carbono Cz do CH,00 (molécula 1). Também o atomo S, do SO, (molécula 2) ligado no atomo O, da
molécula do CH,OO (molécula 1) assim o atomo Sy, esta ligado a 3 aomos de oxigénio no tempo de 2,14 ps
com raio de corte para visualizacio de 1,8 A.

As Figuras 5.24 e 5.25 mostram as imagens do atomo de enxofre S, desligado do
atomo de oxigénio O da molécula 1 de CH,OO0 no tempo de 2,14 ps da DMCP, isto quando
0 raio de corte adotado para gerar a imagem é respectivamente de 1,6 A e 1,7 A para as
Figuras 5.24 e 5.25. A imagem da Figura 5.246 mostra a ligagdo entre 0s atomos S(z) e Oz
no modo que gera a imagem do VMD quando a distancia do corte de ligacdo é de 1,8 A. A
imagem da Figura 5.26 concorda com os resultados obtidos na DMCP, pois a distancia entre
0s atomos Sy e Oy depois da aproximagao interatbmica na DMCP foi de aproximadamente
1,7 A, portanto com um raio de corte valendo 1,8 A para gerar a imagem da ligagdo Si-O)
no VMD de fato percebe-se a ligacdo na imagem gerada.

Pela imagem em destaque na Figura 5.26 nota-se como S&0 as caracteristicas
geométricas da estrutura molecular formada pela interagdo entre o CH,OO e 0 SO..

A seguir é descrita a interacdo entre a moléculas 3 de CH,O0 e a molécula 4 de SO,
durante a DMCP no sistema composto por 4 moléculas de CH,OO com 6 moléculas de SO,

conforme a numeragdo atdmica da Figura 5.15. As moléculas 1 e 2 que interagiram durante a
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DMCP também sdo do mesmo sistema que contém as moléculas 3 e 4 conforme mostra a
Figura 5.15.

A sequir o grafico da Figura 5.27 faz uma comparagdo entre a curva de distancia
interatdmica da ligagéo S(3-O(11) da molécula de SO, (molécula 4) com a curva de distancia
interatdbmica da interagcdo O(11—C(7y em funcdo do tempo durante a aproximagdo entre a
molécula 4 de SO, e a molécula 3 de CH,O0 na DMCP.
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Figura 5.27 - Distancias interatdmicas em funcdo do tempo na DMCP entre os &omos Cgz e Ogyy em
comparagdo com as distancias entre 0s 4&tomos S com 0 Oy, durante a aproximagdo da molécula de CH,00
(molécula 3) com a molécula de SO, (molécula 4).

Pode-se perceber que até aproximadamente os primeiros 4,6 ps da DMCP o atomo de
carbono Cp7) se mantém mais afastado do atomo O1y do didxido de enxofre do que a

distancia entre os a&tomos S com 0 O E possivel notar que no grafico da Figura 5.27,
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imediatamente apos aproximadamente 4,6 ps, as distancias interatbmicas tanto entre 0 Cyy
com 0 Og1y como também entre 0 Sz com 0 O Véo decrescendo praticamente com 0s
mesmos valores até que se estabelece a ligagéo entre o Cp7) com 0 O(q) com a distancia
aproximada de 1,44 A e a ligag&o entre 0 Sz com 0 Oz com aproximadamente 1,68 A.

O gréfico da Figura 5.28 a seguir permite uma melhor visualizagdo com o foco entre
os instantes de 4,45 ps até 5,0 ps da DMCP mostrando as aproximagdes interatbmicas entre o

Cr com 0 Oy € entre 0 Sz) com 0 O(og).
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Figura 5.28 - Curvas das distancias interatbmicas em fungéo do tempo de simulacdo da DMCP comparando a

aproximacéo entre 0s atomos Cp7 € 0 Opyy com a aproximagdo entre os 4tomos Sz e 0 Oy durante a
aproximagao da molécula de CH,O0 (molécula 3) com a molécula de SO, (molécula 4).

Distancia Interatémica A

Pode-se concluir pelo grafico da Figura 5.28 que o atomo C7) se liga primeiro com o
Oq1) e depois acontece a ligagdo entre 0 Sz com 0 Opg. Em 4,66 ps da DMCP a ligagdo
C7-Oqy) esta definida com 1,45 A enquanto que a distancia entre o Sz com 0 Oy Possui 0
valor de 1,91 A. Em 4,67 ps da DMCP pode-se considerar a ligagio entre 0 Sz com 0 Oz
com a distancia de 1,75 A e posteriormente chega a atingir 1,68 A durante o restante da
DMCP. Na Figura 5.29 a seguir € possivel ver alguns quadros de imagens criadas pelo VMD
que representam a aproximacdo da molécula de CH,OO (molécula 3) com a molécula de SO,
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(molecula 4), destacando-se o instante da simulagdo e as distancia interatdmicas entre o C7)

com 0 O3y como também entre 0 S(zy com 0 O).

Figura 5.29 - Imagens criadas pelo VMD que representam a aproximagdo da molécula de CH,00 (molécula 3)
com a molécula de SO, (molécula 4), destacando-se o instante da simulacdo e as distancia interatdmicas entre o
Ci27) com 0 O(;1)como também entre 0 Sz com 0 Ozg).

No quadro A da Figura 5.29 pela imagem gerada no software VMD observa-se que no
instante de 4,62 ps da DMCP nenhuma ligacdo fica estabelecida entre molécula de CH,00
(molécula 3) com a molécula de SO, (molécula 4). No quadro B da Figura 5.29 pode-se notar
que para a imagem gerada pelo VMD em 4,66 ps verifica-se a ligagéo entre o entre o C(,7) com
0 Oy registrando 1,45 A de distancia interatdmica. No quadro C pode-se perceber que em
4,67 ps tem-se na imagem gerada pelo VMD a ligagdo entre 0 Cp7) com 0 Oy com a
distancia de 1,35 A como também a ligagdo entre 0 S(z) com 0 Oy Na distancia interatdmica
de 1,75 A. No quadro D da Figura 5.29 a imagem gerada pelo VMD mostra que em 4,70 ps de
simulag&do ocorre um afastamento entre 0s atomos S € 0 O Nd0 mostrando a imagem da

ligagAo que fica com uma distancia interatdmica de 1,81 A, enquanto que a ligagdo C(7—Oqy)
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possui 1,38 A de distancia interatdmica. Nota-se respectivamente nos quadros E e F da Figura
5.29 que para os tempos de 4,83 ps e 4,97 ps a ligagio C7-O1y assume os valores de 1,52 A
e 1,44 A e a ligagdo S(3-O0) assume os valores de 1,66 A e 1,68 A.

Verifica-se no grafico da Figura 5.30 a seguir que a aproximacdo do atomo de
oxigénio Oy da molécula 4 de SO, ao atomo de carbono C(7y da molécula 3 de CH,OO
acontece até aproximadamente os primeiros 4,6 ps de simulacdo antes que seja feita a ligacdo

entre eles.
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Figura 5.30 - Distancias interatbmicas em funcdo do tempo de simulacdo da Dindmica Molecular de Car-
Parrinelo. A curva de preto representa a distancia entre 0 atomo S de enxofre e 0 atomo Oy de oxigénio,
ambos da molécula de SO, (molécula 4). A curva de azul representa a distancia entre o atomo C,7) de carbono
da molécula do CH,00 (molécula 3) e 0 atomo Oyy.

111



Na Figura 5.30 nota-se que no inicio da simulagdo a distancia entre os atomos Oy e
C7) chegou a marcar até 6,5 A e depois da aproximagdo eles mantiveram uma distancia
constante durante a simulagdo de aproximadamente 1,4 A, chegando a registrar até o valor
minimo de 1,3 A. Comparando com a ligagdo Sz-O(1) da molécula 3 de SO,, verifica-se que
a distancia interatbmica era de 1,4 A, mas com a aproximagcao intermolecular entre 0 CH,00
e 0 SO, nota-se que apods 4,6 ps de simulacdo a distancia da ligacédo S—O(11) aumentou para
aproximadamente 1,6 A e chegando a alcancar até 1,8 A, depois permanecendo em 1,6 A
aproximadamente. As curvas no grafico da Figura 5.30 se interceptam em aproximadamente
4,6 ps, instante em que o atomo Oy esta equidistante dos atomos C,7) € Sg). Logo apos o
momento em que o atomo O esta equidistante dos atomos Cp7) e Sg), a distancia
interatdmica entre a interagédo O(11)-C27) permanece com um menor valor do que a distancia
da ligagdo S—Oqo). As ligagdes interatdmicas estabelecidas pelos atomos Sz—O1—C27),
permanecem durante a DMCP e evidenciam que constata-se uma reacao intermolecular entre
0 CH,00 e 0 SO,.

A seguir na Figura 5.31 o grafico representa os valores com maiores numero de
ocorréncias percentuais para as distancia interatbmicas assumidas na ligagdo S(z—O11) durante
a DMCP, podendo-se observar que existe um pico no nimero de ocorréncia em 1,4 A, que é
justamente o valor inicial assumido na DMCP para a distancia da ligagdo que permanece com
este valor até aproximadamente 4,6 ps.
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Figura 5.31 - Numero de ocorréncias percentuais dos valores das distancias interatbmicas assumidas pela
ligagdo Si3—~O(yy. O outro grafico que esta acima representa as distancias interatbmicas entre o atomo de enxofre
S(g) € 0 atomo de oxigénio Oy, ambos da molécula de SO, (molécula 4), em fungdo do tempo de simulagéo da
Dinamica Molecular de Car-Parrinelo.

No grafico que estd acima na Figura 5.31 verifica-se que a curva que monitora as
distancias interatdmicas assumidas pela ligagdo Sz-O11) Se mantém na faixa de 1,4 A até o
instante aproximado de 4,6 ps da simulacdo. Pelo grafico que esta acima na Figura 5.31 pode-
se notar também que apds 4,6 ps de simulacdo existem valores maiores para a distancia
interatdmica assumida pela ligagdo S(3-Oq1) que gira entre 1,6 A e 1,7 A aproximadamente,
gue é justamente onde se registra o pico com maior nimero de ocorréncias percentuais para a
distancia interatbmica que prevalece depois da reacdo entre o SO, (molécula 4) com o
CH,00 (molécula 3) . Com estes dados pode-se confirmar um pequeno afastamento do atomo
de oxigénio na ligagdo S(3-O@1) da molécula de SO, (molécula 4) assim que a molécula de
CH,00 (molécula 3) se aproxima. Também é confirmada, pelos graficos da Figura 5.32 a
seguir, a aproximagdo do atomo Oqy a0 atomo de carbono Cp7 da molecula de CH,00

(molécula 3). Depois a seguir na Figura 5.33 o grafico representa os valores com maiores
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namero de ocorréncias percentuais para as distancia interatbmicas assumidas pela interacdo
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Figura 5.32 - Numero de ocorréncias percentuais dos valores das distancias interatbmicas assumidas pela
ligagdo O(11-Ci27). O outro gréafico que esta acima representa as distancias interatbmicas em fungéo do tempo de
simulacéo da Dindmica Molecular de Car-Parrinelo entre o atomo de oxigénio Oy do SO, (molécula 4) e o
atomo C,7) de carbono da molécula do CH,OO (molécula 3).

Conforme a Figura 5.32 na faixa compreendida entre 3,6 A e 5,0 A observam-se picos
de ocorréncias das distancias interatomicas assumidas pela interagdo Ou1—-Cp7) que
correspondem ao intervalo da DMCP que vai do inicio da simulacdo até aproximadamente 0s
4,7 ps. Conforme o gréafico que esta acima na Figura 5.32 tem-se os valores assumidos para as
distancias interatdmicas na interacdo O(11)—C27) em funcéo do tempo de simulagdo da DMCP.
Também no gréfico que estd acima na Figura 5.32 mostra que apés 4,6 ps de simulacdo o

valor da distancia interatomica assumida pela ligagdo Op1y—Cp7 fica fixa em
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aproximadamente 1,4 A (chegando a ocorrer até 1,3 A de distancia), que é justamente onde se
registra o0 pico com maior nimero de ocorréncias percentuais para a distancia interatbmica.
Embora contenha na tabela 5.4, que fornece os valores medios das distancias interatbmicas
durante a DMCP, um valor médio de 2,3 A para a interagdo O1)~C(27), neste caso deve-se
levar em consideracdo que para os célculos dos valores médios também foram computados 0s
valores das distancias interatbmicas assumidas durante o tempo de aproximacéo interatbmica
no inicio da DMCP que durou até aproximadamente 4,7 ps.

Mediante os resultados nos graficos das Figuras 5.30, 5.31 e 5.32, que foram gerados
com o monitoramento das distancias interatbmicas em funcdo do tempo e nimero de
ocorréncias para os valores assumidos durante a DMCP, pode-se concluir que o atomo de
carbono Cyy7 fica ligado ao atomo de oxigénio Oy apds 4,7 ps da DMCP e assim
permanecendo com o valor praticamente fixo para a distancia interatbmica que caracteriza a
ligacdo O11y—C 27).

A seguir o grafico da Figura 5.33 tem a curva distancia interatbmica em funcéo do
tempo da interagdo do atomo de enxofre Sz da molécula de SO, (molécula 4) com o atomo de

0xigénio O da molécula de CH,O0 (molécula 3).
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Figura 5.33 - Curva das distancias interatbmicas, em funcdo do tempo de simulagdo da Dindmica Molecular de
Car-Parrinelo, entre o atomo de enxofre S5 do SO, (molécula 4) e 0 atomo Oy de oxigénio da molécula do
CH,00 (molécula 3). Logo acima mostra o grafico do nimero de ocorréncias dos valores das distancias
interatdmicas.

No grafico da Figura 5.33 a aproximagéo do atomo de enxofre S do dioxido de
enxofre ao atomo de oxigénio Oy do Oxido de formaldeido acontece até aproximadamente
0s 4,7 ps de simulacdo e depois esta distancia se fixa com o valor da ligacdo que se
estabelece. A distancia entre os atomos Sg) e O era de 4,8 A, sendo que depois da
aproximacdo eles passaram a manter uma distancia fixa durante a simulacdo que foi de
aproximadamente 1,7 A e chegando-se a registrar até 1,5 A de distancia. O gréafico que esta
acima na Figura 5.33 representa os valores com maiores nimero de ocorréncias percentuais
para as distancia interatdbmicas assumidas na interagdo S(z—O0). O pico com maior nimero
de ocorréncias percentuais para a distancia interatbmica da interagdo Sz—O(20) tem o valor

aproximado de 1,7 A.
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O valor médio de 1,4 A na tabela 5.4 que fornece a distancia entre a ligagio S-O(12)
da molécula 4 de SO, é menor do que os valores mantidos apos os 4,7 ps de simulagéo para
as distancias interatdmicas entre 0 S(zy com 0 O(11) € 0 S(z) com 0 Ozg), 0 que pode ser devido
ao atomo de oxigénio O fazer a ligagdo somente com o atomo de enxofre S(z) da molécula 4
de SO,

Com a distancia interatbmica permanecendo fixa apés 4,7 ps da DMCP com o valor de
aproximadamente 1,7 A para a interagdo S(3-O), a estrutura intermolecular resultante da
interacdo entre 0 CH,OO (molécula 3) com o SO, (molécual 4) permanece estavel e evidencia
a reacdo entre as moléculas.

Com os resultados conseguidos na DMCP para as interagdes que aconteceram entre as
moléculas de CH,OO0 com as moléculas de SO, pode-se constatar que durante a simulacdo da
dindmica molecular ocorreu uma ligacdo intermolecular para cada molécula de CH,OO que
interagiu com uma molécula de SO,. Essa ligacdo intermolecular se caracterizou pela
interacdo de dois pares de atomos que se mantiveram com a distancia interatbmica constante
depois da aproximacdo que aconteceu entre a molécula de CH,OO com a molécula de SO,

Publicacdes cientificas com observacdes atmosféricas apoiadas por experimentos de
laboratério e consideracGes tedricas apontam que provavelmente os IsC estabilizados tém
capacidades significativas para oxidar gases atmosféricos como o diéxido de enxofre. Os
resultados conseguidos neste trabalho de simulagdo computacional da DMCP com o IC éxido
de formaldeido pode possibilitar uma estreita ligagdo entre a teoria e a experiéncia,
conduzindo a novos discernimentos tedricos e descobertas experimentais sobre a quimica da

atmosfera.

5.3. Resultados da Dinamica Molecular de Car-Parrinello para o
Intermediario Criegee Oxido de Formaldeido (CH,OO) com a Agua.

A DMCP para o sistema formado por uma caixa cubica contendo uma molécula do
oxido de formaldeido e 14 moléculas de H,O resultou em uma reacdo intermolecular entre
duas moléculas de dgua com a molécula do CH,00. O éxido formaldeido reagiu com a agua
formando uma nova estrutura molecular, que de acordo com a previsao da literatura trata-se

do hidroperdxido metil hidroxi [52]. O hidroperdxido metil hidroxi como produto da reacdo
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manteve-se estavel durante a simulacdo da DMCP. Este resultado foi constatado pelo
monitoramento em funcdo do tempo dos valores das distancias de interagdes interatbmicas.A
validade para os resultados desta simulacdo pode ser confirmada pelos dados fisicos
alcancados na DMCP, pois a separacdo das energias cinéticas iénica e eletrdnica permaneceu
bem definida durante a simulagdo. O gréfico a seguir, da Figura 5.34, mostra a separacao

entre as curvas dos valores das energias cinéticas idnica e eletronica.

0,225 4 —
CHz00 com HzO .--E;igjbﬂmﬁ

0,200 -

0,175 4
0,150 4
0,125 4

0,100
0,075
0,050
0,025

Energias Cinéticas (Hartree)

0,000

0,025

2080 +—rr——r—"—r——
o 2 4 8 8 10 12

Tempo de simulagéo (ps)

Figura 5.34 - Separacdo das energias cinéticas idnica e eletrénica durante 12,0 ps da Dindmica Molecular de
Car-Parrinello para o sistema formado por uma molécula de CH,0O0 e 14 moléculas de H,O.

Conforme o grafico da Figura 5.34 a energia que é considerada como energia cinética
"alta", ou energia cinética ibnica, manteve-se separada da energia cinética eletronica que é
referente a energia proxima do estado fundamental com temperatura eletrdnica tendendo a
zero.

Pode-se constatar bastante eficiéncia no uso dos termostatos de Nosé-Hoover para o
controle da temperatura do sistema. Conforme o grafico da Figura 5.35 a seguir, verifica-se 0
valor médio para a temperatura da DMCP em 300 K e com oscilagBes controladas entre

aproximadamente 225 K e 375 K.
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Figura 5.35 - Temperatura na Dindmica Molecular de Car-Parrinello para o sistema formado por uma molécula
de CH,0O0 e 14 moléculas de H,0.
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Quanto a energia total do sistema percebe-se que no gréfico a seguir da Figura 5.36,
que ela permanece conservada ap6s o momento inicial da simulacdo com um valor médio
aproximado de -280,05 Hartree (A.U) e contendo uma pequena oscilacdo entre
aproximadamente -280,1 Hartree (A.U) e -280,0 Hartree (A.U). Evidentemente que os
resultados representados no gréfico da Figura 5.32 indicam que, devido ao valor praticamente
fixo da energia total do sistema, a simulacdo da DMCP pode fornecer dados fisicamente

significativos.
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Figura 5.36 - Energia total conservada na Dindmica Molecular de Car-Parrinello para o sistema formado por 4
moléculas de CH,0O0 e seis moléculas de SO,.

Na Figura 5.37, a seguir, mostra-se quatro quadros de imagens construidas pelo
software VMD para a visualizacdo da simulacdo da DMCP do sistema formado por uma caixa
cubica contendo uma molécula do 6xido de formaldeido (CH,00) e 14 moléculas de H,0. As
imagens dos quadros C e D foram geradas a partir do uso do pardmetro do raio de corte para a
distancia da ligacéo interatdmica em 1,6 A, o que permitiu destacar a estrutura intermolecular
resultante da interacdo do 6xido de formaldeido com a &gua. O Quadro A da Figura 5.37
apresenta o sistema formado por uma caixa clbica contendo uma molécula do Oxido de
formaldeido (CH,00) e 14 moléculas de H,O. O atomo em tom azul é o carbono, os &tomos
em tom vermelho sdo os oxigénios; os atomos de tom branco sdo os hidrogénios. O Quadro B
da Figura 5.37 apresenta a molécula de CH,OO com a numeracdo atdmica adotada para a
identificacdo. O Quadro C mostra a molécula de CH,OO depois de reagir com duas moléculas
de H,0. O Quadro D apresenta a estrutura molecular resultante da interacdo do CH,OO com
duas moléculas de H,O, também mostra as numeragdes atdbmicas adotadas para a identificacdo
conforme consta na tabela 5.9 logo a seguir. No Quadro E mostra-se a estrutura quimica que €
formada pelas ligagdes interatdbmicas resultantes da reacdo do oxido de formaldeido com a

agua.
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Figura 5.37 - Imagem no quadro A do sistema com uma molécula do éxido de formaldeido (CH,OO0) e 14
moléculas de H,O. No quadro B a molécula de CH,00 com sua humeracdo atbmica adotada no sistema. No
quadro C a molécula de CH,0O interagiu com a 4gua resultando em uma estrutura molecular conhecida como
hidroperéxido metil hidroxi e no quadro D sua numeracdo atbmica. No quadro E mostra a estrutura quimica do
hidroperoxido metil hidroxi.

A Figura 5.38 a seguir representa um esquema com as etapas da reacdo ocorrida entre

oxido de formadeido e duas moléculas de 4gua durante a simulacdo da DMCP.
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Nos quadros da Figura 5.38 a reacdo ocorrida devido a interacdo de uma molécula de
oxido de formaldeido com duas moléculas de &gua tem uma sequencia das estapas que
envolvem a formag&o do hidroperdxido metil hidroxi com as imagens que foram geradas pelo
VMD durante a DMCP. No quadro A da Figura 5.38, correspondendo ao instante de 0,042 ps
de simulacdo da DMCP, nota-se a aproximacdo das moléculas de agua até a molécula de
CH,00 e conforme indica a 12 etapa da reacdo no quadro B aos 0,043 ps da DMCP a
molécula de agua (B) ¢ representada ligada ao CH,OO na ligagcdo O—Ho7y. Conforme a
segunda etapa da reacdo no esquemada Figura 5.38 o quadro C mostra aos 0,048 ps da DMCP
além da ligagdo O)—H(7y agora também mais duas ligagdes: a ligagdo C1y~O13) devido a
ligagéo intermolecular entre 0 CH,00 e a molécula de agua (o) e a ligagdo He—O(r) que
indica a ligacdo entre as moléculas de &gua o e B. Ja em 0,0492 ps da DMCP, considerando
como 3? etapa da reagdo, o quadro D ndo mostra imagem da ligagédo O(13—H3g) que era da
molécula de agua (o), porque eata ligacdo foi rompida. E assim também considerando como
32 etapa da reacdo a ligagdo O(;—H7y que era da molécula de agua (B) também ¢ desfeita e a
imagem desta ligacdo ndo é mostrada no quadro E para o instante de 0,0497 ps da DMCP.

As moléculas de dgua nomeadas como a e B reagiram com o 60xido de formaldeido
resultando em uma molécula de hidroperdxido metil hidroxi. Portanto nessa reacdo ha a
participacdo de duas moléculas de &gua distintas: a molécula de agua (B) acaba liberando 0
atomo H7 que se liga ao O) na molécula de oxido formaldeido deixando uma hidroxila
Opey—H(7) para se ligar ao atomo Hsg) formando a molécula de &gua (), neste processso
reacional a molécula de agua (a) reage com o Oxido formaldeido perdendo uma hidroxila
Ous—Hss) que se liga ao carbono C(;) do Oxido formaldeido e libera o atomo Hg) para
posterior formacdo da nova molécula de 4&gua nomeada como 8. O quadro E da Figura 5.38
mostra justamente a imagem dos produtos formados que sdo a molécula do hidroperoxido
metil hidroxi e a molécula de agua (3).

A seguir a Figura 5.39, gerada pelo software VMD, também representa uma imagem

das duas moléculas de dgua que interagiram com o 6xido de formaldeido.
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Figura 5.39 - Imagens construidas no software VMD para a visualizagdo da simulagdo da Dindmica Molecular
de Car-Parrinello mostrando a molécula de CH,0O que interage com duas moléculas de H,0.

Na Figura 5.39 temos a imagem do CH,OO que recebe a ligagdo do atomo Hss) da
molécula de agua (o)) e também a imagem da hidroxila O3—Hss) que se liga ao carbono Cy
do oxido formaldeido. Na Figura 5.39 também indica a liberagéo do atomo Hzg) da molécula
de agua (o) que ficou na formagdo da molécula de agua (8) ou Hzgy—O(7) y—He). O atomo
H27) da molécula de agua (B) é destacado sendo liberado para ligar ao oxigénio do CH,OO.

Conforme a numeracdo atdmica adotada para a molécula de CH,O0 com 14
moléculas de H,O na DMCP, a tabela 5.7 a seguir fornece os valores médios das distancias

interatdmicas durante a simulacéo.
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Tabela 5.7 - Valores médios das distancias interatdmicas durante a Dinamica Molecular de Car-Parrinello de
uma molécula de CH,0O0 com 14 moléculas de H,O, conforme as Figuras 5.37 e 5.38.

Molécula Ligacao Distancia Variancia | Desvio Padréo
A) (10%) (10%)
C1)O¢) 1,44 0,171 0,41
CH,00 CayHas) 1,10 0,085 0,29
Cay-Haog 1,10 0,089 0,29
OO 1,48 0,145 0,38
H,O (o) O(13—H3s) 1,01 0,109 0,33
Hs)-Ons~Ho) [0(13-Hao) 5,74 56,127 7,49
H.O (B) O—Hs) 1,00 0,098 0,31
Hee)-Ow—Herny Og-Her 6,28 638,141 25,26
Op—Hen 1,01 0,757 0,87
lt:'dOCHZdOOFII 0(13)—H(38) 1,01 0,109 0,33

t

R 1,41 0,429 0,65
H0™ (8)  |O@—Hes) 1,00 0,098 0,31
H26-O@—Hee) O@-H o) 1,00 1,407 1,18
H26—H 39 1,59 1,512 1,22

* Comprimentos de liga¢fes da molécula de H,O produto da reagdo do 6xido de formaldeido com a &gua.

Na tabela 5.7 para a molécula de agua (o), formada pelas ligagdes Hzgy—O(13—H 39,
observa-se que o valor médio para a distancia interatdmica entre a ligagdo Og3—Hsg) foi de
1,01 A durante a DMCP, levando em conta que durante a DMCP a hidroxila Og3—Hss) se
desliga do atomo Hsg) e faz a ligagéo interatdmica C1y—O3—H3s) com o carbono C;) do
oxido de formaldeido. A ligacdo interatdmica Cy—Oqs) que acontece durante a DMCP é
confirmada pelo valor médio da distancia interatbmica que permanece fixa em praticamente
1,41 A, interessantemente observa-se que esta distancia é ligeiramente menor do que o valor
médio de 1,44 A para a distancia da ligagdo C;—O) que é do 6xido de formaldeido durante
a DMCP (considerando que o 6xido de formaldeido se torna o hidroperéxido metil hidroxi
durante a DMCP). Apos a molécula () interagir com o oxido de formaldeido, o atomo Hsg)
se desliga da hidroxila Ou3—Hsg) € fica com um valor médio para a distancia com o atomo
Ous) de 5,74 A, configurando assim o rompimento da ligagdo O 3—Hzg). Como 0 4tomo Hzo
se desligou da molécula de 4agua (o) para compor a formacdo da molécula de agua (9),

formada pelas ligagdes H6—O7y—H39), Verifica-se na tabela 5.7 que valor médio da distancia
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interatdmica entre os atomos Hsg) e Oy foi de 1,00 A durante a DMCP (no inicio da
simulac&o este valor girava em torno de 3,5 A antes da aproximacao interatbmica, conforme
mostra o grafico da Figura 5.47), configurando assim que a ligagéo interatdmica O y—H s
aconteceu durante a DMCP.

Conforme os valores que constam na tabela 5.7, pode-se constatar que a molécula de
agua (P), formada pelas ligagdes Hpey—Or—H27), perde o atomo H7y que se liga ao atomo
O na molécula de oxido formaldeido deixando uma hidroxila Ogey—H(7) para se ligar ao
atomo Hsg) e formar a molécula de agua (5). Para o rompimento da ligagdo Oz—H27) na
molécula () pode-se notar na tabela 5.7 que o valor médio da distancia interatbmica durante a
DMCP foi de 6,28 A (no inicio da simulagio este valor era fixo praticamente em 1,00 A antes
da aproximacdo interatdmica, conforme mostra o grafico da Figura 5.50). E constata-se o
surgimento da ligacéo interatbmica Oz—H 27 com o atomo Oz do Oxido de formaldeido (que
se torna o hidroperoxido metil hidroxi) devido ao valor médio da distancia interatdmica ficar
estabelecido fixo em 1,01 A,

Um destaque especial na tabela 5.7 é que os valores médios para as distancias
interatdmicas entre as ligagdes Ozy—H26) € Oz—H3g), confirmam que a molécula de agua (J)
é um produto da reacdo obtido durante a DMCP. Os valores médios que foram obtidos para as
distancias interatomicas das ligagOes feitas Opy—Her e Cpy—Ows confirmam que o
hidroperdxido metil hidroxi aparece como produto da reacdo estavel entre o Oxido de
formaldeido e a agua durante a DMCP.

A tabela 5.8 a seguir apresenta os valores médios obtidos para os angulos

interatbmicos durante a DMCP.
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Tabela 5.8 - Valores médios dos angulos interatbmicos durante a Dindmica Molecular de Car-Parrinello de uma
molécula de CH,00 com 14 moléculas de H,0.

Molécula Ligacao Angulos (°) | Variancia | Desvio Padrao
L 020a 108,8 15,16 3,89
CH,00 Husy Coy Hao) | 111,0 28,65 5,35
OuCayHasy | 102,0 22,69 4,76
O—Cay—Hg 108,9 22,07 4,69
Op Cay Ous | 1135 13,08 3,61
O O -Hen | 100,9 22,75 477
HOCH,OOH H(lg)—C(l)—O(lg) 108,5 21,00 4,58
hidroperdxido metil hidroxi H(19)—C(1)—O(13) 111,7 21’12 4,59
Ciy Oz Hes) | 109,3 21,93 4,68
H,0 (5) Heo—On-Heo) | 1055 28,18 5,30

* A molécula CH,00 reagiu com a agua resultando na molécula HOCH,OOH.

Com os dados da tabela 5.7 para as médias dos valores das distancias interatbmicas
das ligagdes Og—Hs) € O—Hg) sendo de 1,0 A, juntamente com valor médio para o
angulo interatdmico entre as ligagdes H6-O(7—H(s9) ser de 105,5°, conforme mostra a tabela
5.8, fica evidente que as ligagOes interatdmicas H6—O7—H3g) formam a molécula de agua
(0) apds a reagdo do 6xido de formaldeido com as moléculas de dgua (a) e (B).

Na Figura 5.40 a seguir o0 quadro A mostra uma imagem do éxido de formaldeido com
as moléculas de agua (o) e (B) durante a DMCP, juntamente com a numeragdo atdmica
adotada para a imagem gerada pelo software VMD.
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Figura 5.40 - Imagens geradas no software VMD para a visualizagdo da simula¢do da Dindmica Molecular de
Car-Parrinello, conforme a numeragdo atdmica adotada mostra a molécula de CH,0O0 e sua intera¢do por meio
de aproximagoes e afastamentos interatdmicos com duas moléculas de H,0.

O quadro B da Figura 5.40 indica a quebra das ligacdes interatbmicas entre o &tomo
Oqs) € 0 Hzg) € também entre 0 atomo Hz7) e 0 O(7), com destaque para a hidroxila He—O(7)
que se liga ao atomo de hidrogénio Hg para fazer a formacdo da molécula de agua
H26—O—H9). O quadro B ainda mostra a aproximagéo interatdmica que ficou estabelecida
entre os pares de atomos Oy € H(sg), C1y € O(13) € também Oz) e Hyzy).

A Figura 5.41 a seguir mostra uma imagem dos produtos da reacdo do Oxido de

formaldeido com as duas moléculas de agua (a) e (B).
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Figura 5.41 - Visualizacdo da simulacdo da Dindmica Molecular de Car-Parrinello gerada pelo software VMD
mostrando o produto da reagdo da molécula de CH,OO com duas moléculas de H,O. Como produto obteve-se a
estrutura molecular HOCH,OOH e a molécula de agua H6—O7—H sg).

Conforme esté apresentada na Figura 5.41 a imagem feita pelo software VMD, que foi
gerada usando o parametro que gera a imagem da ligacdo a partir do raio de corte para a
distancia das ligacdes interatdmicas em 1,6 A, mostra a estrutura molecular HOCH,OOH que
corresponde a molécula de hidroperéxido metil hidroxi produto da reacdo do 6xido de
formaldeido com a agua. A Figura 5.41 também destaca a molécula de agua H26—O7—H39)
que foi formada como produto da reacdo do 6xido de formaldeido com as moléculas de agua
(o) e (B).

Com os valores das distancias interatdbmicas registradas a cada passo durante a DMCP
foi possivel monitorar as aproximacdes e os afastamentos interatbmicos que ocorreram no
sistema formado por uma molécula de CH,OO com 14 moléculas de H,O. Os graficos a
sequir apresentam algumas distancias interatbmicas em funcdo do tempo de simulacdo da
DMCP que constatam a reagdo do 6xido de formaldeido com a agua.

A seguir tendo como consequéncia a aproximacdo da molécula de CH,OO0 até a
molécula de agua Hzs—O@3—H(sg), pelos graficos em funcéo do tempo de simulagdo da
DMCP na Figura 5.42 e na Figura 5.43, pode-se comparar a distancia da ligacao interatdbmica
Cw)—O( da molécula de CH,OO com a distancia que é estabelecida apds a aproximagao

interatdmica entre o atomo de carbono C;) e 0 atomo de oxigénio O3,
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Figura 5.42 - Distancia interatbmica da ligacdo C;—O() da molécula de oxido de formaldeido em fungéo do
tempo de simulacdo da Dindmica Molecular de Car-Parrinello.

Na Figura 5.42 observa-se que de 0 a aproximadamente 0,44 ps de simulacdo da
DMCP a distancia interatdmica da ligacdo C(1y—0O() da molecula de CH,OO possui um valor
médio de 1,28 A com uma oscilagdo aproximada entre 1,20 A e 1,40 A. No intervalo de 0 a
3,0 ps a média da distancia interatdmica da ligagdo C;—O() assume o valor aproximado de
1,43 A, principalmente porque ap6s 0,5 ps de simulacdo a distancia oscila aproximadamente
entre os valores de 1,30 A e 1,50 A. Com os valores assumidos pela curva do grafico da
Figura 5.42, percebe-se que na simulacdo da DMCP a interacdo da molécula de 6xido de
formaldeido com a agua tornou levemente maior o valor da distancia interatdbmica da ligagéo
C1)—O() da molécula de CH,00.

Devido a aproximacdo da molécula de CH,OO até a molécula de &gua
He—O@s—H(s9), @0 fazer a comparagédo entre a distancia interatdmica da ligagdo C(1y—O
da molécula de CH,OO0 com a distancia interatdbmica da ligacéo estabelecida entre o atomo de
carbono C;) e 0 atomo de oxigénio O(3), conforme mostra o grafico da Figura 5.43 a seguir,

pode-se notar que o atomo de carbono C¢ fica ligeiramente mais proximo do atomo de
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oxigénio O3 em comparagdo com a distancia interatbmica que existe na ligagdo C(1;y—O() da
molécula de 6xido de formaldeido.
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Figura 5.43 - Distancia interatbmica, durante a Dindmica Molecular de Car-Parrinello, do atomo de oxigénio
O3 da molécula de dgua H zs—O13—Hse) @0 4tomo de carbono C;) do dxido de formaldeido.

Pelo gréafico da Figura 5.43 fica evidente que a distancia interatbmica estabelecida
entre 0 atomo de oxigénio O3 e 0 atomo de carbono C(3y assume o valor médio proximo de
1,42 A ap6s aproximadamente 0,483 ps da DMCP, com baixissimas oscilaces girando em
torno de 1,40 A. Portanto o a&tomo de carbono Cy fica com uma ligagao ligeiramente mais
proxima do atomo de oxigénio O3 do que a distancia com o valor médio aproximado de
1,43 A da ligagdo ao atomo de oxigénio O ) da molécula de 6xido de formaldeido. No gréfico
da Figura 5.44, a seguir, pode-se perceber que ap6s 1,0 ps da DMCP a curva em vermelho que
representa os valores para a distancia interatbmica entre o atomo de oxigénio O3 e 0 atomo
de carbono C( fica levemente abaixo da curva de azul que indica os valores para as

distancias entre o atomo de oxigénio O e 0 atomo de carbono C.
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Figura 5.44 - Distancia interatbmica da ligagdo C;;y—O(, da molécula de oxido de formaldeido, durante a
Dindmica Molecular de Car-Parrinello, em comparagdo com a distancia interatbmica entre o atomo de oxigénio
O3 da molécula de 4gua H zs—O13—Hse) € 0 dtomo de carbono C;ydo 6xido de formaldeido.

Também podem ser analisados os valores das distancias interatbmicas da aproximacgao
do atomo de oxigénio O3, ao atomo de carbono C1y enquanto que o 4tomo de oxigénio O3,
se afasta do atomo de hidrogénio Hg) da molécula de agua Hssy—O3—Hz9). Na Figura 5.45,
a seguir, pode-se verificar durante o tempo de simulacdo da DMCP os valores das distancias

interatdbmicas do afastamento entre o atomo de oxigénio O(3) e 0 atomo de hidrogénio Hsg).
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Figura 5.45 - Distancia interatdmica durante a Dindmica Molecular de Car-Parrinello entre o &tomo de oxigénio
O3 da molécula de agua Hzs—0O13—Hs9) € 0 atomo de hidrogénio Hsg).

Nota-se no grafico da Figura. 5.45 que inicialmente, até aproximadamente 0,4 ps, a
distancia interatdbmica entre o atomo de oxigénio O3 € 0 atomo de hidrogénio Hsg)
permanece bem proxima a 1,0 A. E logo quando ja esta se aproximando de 0,5 ps os valores
para a distancia interatdmica entre os atomos O3y e H(g) comegcam a aumentar e depois
mantém um valor médio aproximado de 5,74 A durante os passos seguintes da DMCP.
Mediante estes dados alcancados na DMCP pode-se constatar que ocorre uma quebra na
ligagdo interatdmica Hzgy—0O13) da molecula de agua H zs—O13—H39).

Quanto a comparacgéo entre os valores das distancias interatdmicas da aproximacao do
atomo de oxigénio O(13) ao atomo de carbono C;y com os valores das distancias interatdmicas
do afastamento entre o atomo de oxigénio O3y e 0 tomo de hidrogénio Hsg da molécula de

agua Hss—O13—H sg), pode-se observar as curvas no grafico da Figura 5.46 a seguir.

133



On3~-Hos
H_{.,ln

1‘. -"'l'\.
\ SN

2 . LY H‘vw_

DISTANCIA INTERATOMICA (A)

T r i T 1 T T T T

T T T "1 T
05 20 40 60 80 100 120 140

]
00 02 04 06

Tempo de simulacdo (ps)

Figura 5.46 - Valores das distancias interatdmicas, durante a Dindmica Molecular de Car-Parrinello, da
aproximagao do atomo de oxigénio O3 ao atomo de carbono C;y do CH,OO, juntamente com os valores das
distancias interatbmicas do afastamento entre o atomo de oxigénio O3 e 0 atomo de hidrogénio Hgg da
molécula de égua H(38)—O(13)—H(3g).

No grafico da Figura 5.46 para o instante de 0,46 ps de simulacdo tem-se o atomo de
oxigénio O3 equidistante dos atomos de carbono C(;y e hidrogénio Hsg) das respectivas
moléculas de CH,00 e Hzgy—O@3—H3g). A distancia interatdmica estabelecida entre o atomo
de oxigénio O3 e 0 d&tomo de carbono C ) que assume o valor médio aproximado de 1,42 A,
apo6s aproximadamente 0,48 ps da DMCP, indica que foi feita a ligacdo interatdmica
C1—Oqs) que faz parte da molécula de hidroperoxido metil hidroxi que é produto da reacéo
do 6xido de formaldeido com a agua. Conforme mostra a tabela 5.7, pode-se ainda verificar
que o desvio padrdo para o valor médio da distancia interatomica da ligagédo C(1y—O3) foi de
0,065, o que também evidencia que a ligacdo permanece bem estabilizada com a distancia
interatbmica de 1,4 A.

E interessante observar que ao mesmo tempo em que o atomo de hidrogénio Hisg) se
afasta do atomo de oxigénio O3, ele também se aproxima do atomo de oxigénio O
formando a molécula de agua Hey—Or—Hgg) que e produto da reacdo do Oxido de

formaldeido com as moléculas de agua (a) e (B). Pode-se verificar a curva das distancias
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interatdbmicas durante a aproximagdo do atomo de hidrogénio H g ao atomo de oxigénio O
no grafico da Figura 5.47 a seguir.
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Figura 5.47 - Valores das distancias interatdmicas, durante a Dindmica Molecular de Car-Parrinello, da
aproximagdo do atomo de hidrogénio Hgg ao atomo de oxigénio O formando-se a molécula de agua
H26~O@—Hzo)-

O gréfico da Figura 5.47 demonstra que a distancia interatbmica fixada entre o atomo
de oxigénio O e 0 atomo de hidrogénio Hsg), apos aproximadamente 0,47 ps da DMCP, fica
estabelecida com o valor médio de 1,00 A. Este valor médio de 1,00 A se mantém com um
desvio padréo de 0,118, conforme mostra a tabela 5.7, comprovando que a ligagédo O(;y—Hjsg)

é estavel e a molécula de agua H26—O7—H 39 € formada durante a DMCP.

135



A comparacao entre os valores das distancias interatbmicas na aproximacao do atomo
de hidrogénio Hg) ao atomo de oxigénio O(;y com os valores das distancias interatbmicas
entre o afastamento do atomo Hg) € 0 O(s) (na quebra da ligagdo Ogz—H(sg)), pode ser

verificada na Figura. 5.48 a seguir.
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Figura 5.48 - Valores das distancias interatdbmicas, durante a Dindmica Molecular de Car-Parrinello, na
aproximacéo do atomo de hidrogénio H g a0 atomo de oxigénio O, com os valores das distancias interatbmicas
entre 0 4tomo Hsg) € 0 O(13) Na quebra da ligagéo O 5—Hsg).

Verifica-se no grafico da Figura 5.48 que no inicio da DMCP o 4&tomo de hidrogénio
Hg) estd com uma distancia oscilando entre 3,0 A e aproximadamente 3,6 A do atomo de
oxigénio Oy. Para o instante aproximado de 0,46 ps de simulacdo tem-se o atomo de
hidrogénio Hsgy equidistante dos atomos de oxigénio Os) e O, que sdo das respectivas
moléculas de agua (o) das ligagdes Hey—Oua—Hg) € (B) das ligagdes He—Omy—H 7).
Logicamente que com os graficos das figuras 5.44 e 5.46 pode-se concluir que as moléculas
de &gua (o) e (B) sdo desfeitas durante a reagdo com o CH,OO e surge como produto a
molécula de agua (8) com as ligagdes H26y—O7y—Hz9).

Na reacédo do CH,OO com a molécula de agua Hs—Oz—H(o7), para a formacéo do

hidroperdxido metil hidroxi, pode-se verificar no grafico da Figura 5.49 a seguir as distancias
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interatbmicas durante a aproximagao entre o atomo de oxigenio O(s) do 6xido de formaldeido

e atomo de hidrogénio Hyy.
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Figura 5.49 - Valores das distancias interatdmicas, durante a Dindmica Molecular de Car-Parrinello, na
aproximagao entre o atomo de oxigénio O, do Oxido de formaldeido e o atomo de hidrogénio H .7, da molécula
de égua H(ze)—0(7)—H(z7).

No gréafico da Figura 5.49, ap6s aproximadamente 0,48 ps da DMCP, a distancia
interatdmica estabelecida entre o0 atomo de oxigénio Oy e 0 atomo de hidrogénio H,7 possui
o valor médio aproximado de 1,01 A, o que indica que é feita a ligacdo interatdmica
O@—H27). O valor médio de 1,01 A para a distancia interatdmica entre o0 4&tomo O € 0 Hr)
possui o desvio padrdo de 0,087, conforme mostra a tabela 5.7, evidenciando que realmente
acontece a ligagdo O(s—H(27), que faz parte da formacdo da molécula de hidroperdxido metil

hidroxi.
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Na Figura 5.50 a seguir, percebe-se que na curva de vermelho do grafico até
aproximadamente 0,4 ps da DMCP, a distancia interatomica da ligagdo O—Hpr da
molécula de &gua Hpe—O@—H7 permanece bem proxima de 1,0 A. Depois em
aproximadamente 0,47 ps o atomo de hidrogénio H,7) fica equidistante do atomo de oxigénio

O(7) e do atomo de oxigénio O da molécula de CH,0O0.
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Figura 5.50 - Valores das distancias interatdmicas, durante a Dindmica Molecular de Car-Parrinello, na
aproximacéo do atomo de hidrogénio H,7 da molécula de agua H6—O7—H7 ao atomo de oxigénio O do
CH,00. Também os valores das distancias interatdmicas no afastamento entre o0 4tomo H 7 e 0 O na quebra
da ligagdo O(;—H .7 da molécula de agua H26—O7—H27).
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Observa-se na Figura 5.50 que apds 0,47 ps da DMCP inicia-se o afastamento entre 0s
atomos Oy e Hyz7), sendo que apos 40,0 ps chega-se a alcangar valores proximos a 9,0 A de
distancia interatbmica entre estes atomos. Portanto pode-se conferir que ocorre uma quebra na

ligacéo interatdmica Opy—H(7 da molécula de agua Hpe—Orz—He7). Novamente pode-se
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conferir na curva em azul da Figura 5.50 que o valor médio de 1,01 A para a distancia
interatbmica entre o atomo O do CH,OO e 0 Hy determina a ligagdo Op—Hepr) na
formacgéo da molécula de hidroperoxido metil hidroxi. No grafico da Figura 5.50 nota-se que
entre o intervalo aproximado de 0,5 ps e 30,0 ps a distancia interatdmica entre os atomos O
e Hez) fica compreendida entre aproximadamente 1,25 A e 2,25 A, tendo também um pico de
afastamento na distancia de aproximadamente 3,3 A no tempo proximo a 21,0 ps. Ap6s 0s
40,0 ps de simulagéo as distancias interatbmicas estabelecidas entre os atomos Oy e Hr)
ficam acima de 6,5 A.

A seguir, conforme ja foi mostrado no gréafico da Figura 5.45, ap6s aproximadamente
0,47 ps da DMCP pode-se ver no gréafico que esta a esquerda da Figura 5.51 que a distancia
interatdmica estabelecida entre o atomo de oxigénio O e 0 atomo de hidrogénio H sg) tem 0
valor médio de 1,00 A com um desvio padrdo de 0,118, conforme mostra a tabela 5.7. O valor
médio desta distancia estabelecida entre 0 atomo Oy e 0 H(sg) equivale ao valor médio da

distancia interatbmica da ligagdo O(;y—H 26) que era da molécula de agua Hpey—O@y—H27).
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Figura 5.51 - Distancias interatdmicas, durante a Dindmica Molecular de Car-Parrinello, na aproximagdo do

atomo de hidrogénio Hsg) a0 atomo de oxigénio O, e também da ligag&o H6—O(7).

Comparando-se os graficos da Figura 5.51 pode-se perceber que apés 0,47 ps da
DMCP a ligacéo que fica estabelecida entre o atomo de oxigénio O e 0 atomo de hidrogénio

H(3g) juntamente com a hidroxila Hs—O7) formam a molécula de agua Hey—Oz—Hzg).
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O valor médio do angulo entre as ligacOes interatbmicas Hs—O7—Hsg) € de 105,5°
conforme consta na tabela 5.8. Este valor também € evidente no gréafico da Figura 5.53 a
seguir, onde mostra 0 numero de ocorréncias percentuais para os valores dos angulos das
ligacGes interatbmicas.
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Figura 5.52 - Nimero de ocorréncias percentuais para os valores dos angulos nas liga¢@es interatdmicas, durante
a Dindmica Molecular de Car-Parrinello, na molécula de agua H6—07—Hsg).

Conforme consta no grafico da Figura 5.52, durante a DMCP o namero de ocorréncias
com o0 pico na regido de 105,5° para os valores registrados dos angulos entre as ligacGes
interatdbmicas Hq6—Oz—Hzg) € bem propicio para a molécula de agua. Ainda pode-se
observar que conforme consta na tabela 5.7 o valor médio para a distancia interatbmica entre
os atomos de Hidrogénio Hyzs) € Ho) € de 1,59 A com um desvio padrio de 0,122 durante a
DMCP. O grafico da Figura 5.53 a seguir mostra os valores para as distancias entre 0s &tomos
de Hidrogénio H) e H(zg) durante a DMCP.
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Figura 5.53 - Grafico com os valores das distancias entre os atomos de Hidrogénio Hz) € H g da molécula de
agua H2¢—Oz—Hsg) que se forma durante a Dinamica Molecular de Car-Parrinello.

Conforme o grafico da Figura 5.53, observa-se que ap6s 0,5 ps da DMCP os valores
para a distancia interatdmica entre os atomos de Hidrogénio H) e H(sg) ficam oscilando entre
aproximadamente 1,4 A e 1,7 A.

Mediante os resultados expostos neste topico pode-se concluir que, embora ainda seja
muito complicado e impreciso obter resultados experimentais que constatem a reacdo do
oxido de formaldeido com a agua na formacdo da molécula de hidroperéxido metil hidroxi, a
pesquisa tedrica na simulacdo computacional da DMCP com fundamentos na DFT evidenciou
a formacdo da molécula de hidroperéxido metil hidroxi em um sistema que continha 14
moléculas de agua e uma molécula de 6xido de formaldeido. Com o monitoramento feito
durante a DMCP das distancias interatdmicas e intemoleculares estabelecidas entre a
molécula de CH,O00 com duas moléculas de agua, constatou-se a reacao que se esperava para

a formacéo do hidroperoxido metil hidroxi.
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CONCLUSAO

Com os dados dos graficos que foram construidos pelo monitoramento das distancias
interatdmicas em fungdo do tempo durante a simulagdo da DMCP no sistema reacional do
Oxido de formaldeido com o didéxodo de enxofre, constatou-se que o dtomo de carbono da
molécula do 6xido de formaldeido se liga ao atomo de oxigénio da molécula de SO,. Também
ficou constatado que o atomo de enxofre da molécula de SO, se liga a um atomo de oxigénio
do CH,00.

Os resultados para o monitoramento das distancias interatomicas durante a DMCP
para o sistema com 14 moléculas de agua e uma molécula de 6xido de formaldeido revelou
que duas moléculas de agua reagiram com o Oxido de formaldeido, assim resultando em
produtos da reagdo uma molécula de hidroperdxido metil hidroxi e uma nova molécula de
agua no sistema reacional.

Os resultados da simulagdo computacional possuem dados fisicos significativos da
Dinamica Molecular de Car-Parrinello, visto que os valores para as energias cinéticas ionica e
eletrbnica permaneceram bem separados durante as simulagdes. A adiabaticidade dos sistemas
estudados ndo foi perdida, ou seja, eles permaneceram no estado fundamental ou na superficie
de Born -Oppenheimer.

Com a utilizacdo de técnicas de visualizacdo grafica foi possivel obter uma
representacdo tridimensional da geometria molecular resultante da reacéo entre o CH,OO e o
SO,, assim como também foi possivel gerar a imagem da molécula de hidroperéxido metil
hidroxi resultante da reacdo do Oxido de formaldeido com a agua. A simulacdo
computacional, resultante de equacdes matematicas que calculam as posicdes atbmicas e
propriedades dos elétrons e nucleos, permitiu mostrar que pelo monitoramento em funcéo do
tempo dos valores de algumas distancias de interagcdes interatbmicas especificas entre o
CH,00 e o SO, foi possivel concluir que a estrutura molecular resultante da reacdo se
manteve estavel durante o tempo de simulagdo. Do mesmo modo foi possivel verificar que a
molécula de hidroperoxido metil hidroxi formou-se como produto de uma reacdo estavel
durante a DMCP.

Os resultados presentes nesta pesquisa em simulacdo computacional da DMCP

poderdo ser de grande importancia para a validagdo de métodos tedricos que sdo necessarios
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para prever com precisdo a cinética de reagdes de IsC que ainda ndo puderam ser medidas
diretamente. Tendo em vista que recentes publicacfes cientificas de consideracdes teoricas e
observacOes atmosféricas estimam que provavelmente o Oxido de formaldeido tem
capacidades para reagir com o dioxido de enxofre e também com a agua, os resultados da
simulacdo computacional em DMCP com o IC ¢xido de formaldeido conseguidos neste
trabalho podem colaborar com um efetivo vinculo entre a teoria e a experiéncia, conduzindo a

novos discernimentos sobre a quimica da atmosfera.
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APENDICE A

UNIDADES ATOMICAS

A apresentacdo dos resultados em termos das unidades atdmicas é de particular

vantagem nos calculos computacionais, pois evitam lidar com nimeros muito pequenos ou

muito grandes (em termos de poténcias de 10). A tabela a seguir exemplifica algumas

unidades atdbmicas:

Tabela 1 - Grandezas fisicas e suas unidades atbmicas com o0s correspondentes valores.

Grandeza fisica Unidade Atdmica (a.u) Valor no Sl
Comprimento ao Raio de Bohr (bohr) 52918 x 107 ' m
4meph
m,e?
Massa Me Massa do elétron 9,1095 x 10" kg
Energia E, |Energia de Hartree (hartree) | 4,3598 x 10 ° J = 27,211504 eV
hZ
mea3
Momento Angular h h 1,0546 x 10 % J s
(constante de Planck o
reduzida)
Carga Elétrica e | Mddulo da carga do elétron 1,6022 x 107 C
Tempo h 2,4189 x 10 "' s
Ep
ko 1
4mre,

Para as unidades atdbmicas temos as seguintes definicdes:

-me =1,
-e=1;
-h=1;
1

Ko =
0 4TTE

= =1 (gp= permissividade no vacuo).
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