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RESUMO

A isomerizagdo do complexo do pentaaminonitritocobalto(lll) - isdmero nitrito
[Co(NH3)sONQ]J?* e isdbmero nitro [Co(NH3)sNO2]?* - foi descoberta por Jorgensen em
1893, e mais tarde, confirmada por Werner, desde entdo, os complexos possuem pa-
pel significativo na Quimica de Coordenacédo. Grande parte da literatura a respeito dos
complexos traz o processo de isomerizagdo de forma experimental realizados através
de Ultra Violeta visivel (UV-vis), Espectroscopia de Infra Vermelho(IR), Difracdo de
Raios X de Monocristal e, recentemente, Ressonancia Magnética Nuclear(RMN), e
analise térmica por meio da Calorimetria Exploratoria Diferencial(DSC). No entanto, o
estudo através de métodos quimicos quanticos, como € o caso da Teoria do Funcional
da Densidade(DFT), ainda se apresenta de maneira discreta. Dessa forma, faz-se ne-
cessario um estudo mais detalhado, de modo a investigar tal fendmeno de isomeriza-
cao e de seus mecanismos de reacao, por meio de métodos computacionais alterna-
tivos e confidveis. Com este trabalho, buscou-se, através do uso de métodos tedricos
e computacionais realizar, o estudo dos mecanismos de isomerizacdo para reacdes
dos estados soélido e gasoso dos complexos inorganicos dos compostos pentaamino-
nitritocobalto(lll), usando a dindmica molecular de Car-Parrinelo(DMCP) associada
ao formalismo da DFT e Metadinamica(MTD). determinou-se as energias dos estados
fundamentais dos compostos envolvidos na reacao de isomerizacdo do pentaamino-
nitritocobalto(lll), a energia e a estrutura molecular do complexo ativado. Adicional-
mente, realizou-se a simulacdo de DMCP no isémero pentaaminonitritocobalto(lll) em
fase gasosa e em solugédo aquosa. Os resultados da simulacdo de DMCP no estudo
do pentaaminonitritocobalto(lll) e pentaaminonitrocobalto(lll) mostram que a hidrata-
cdoaltera significativamente os parametros geométricos destes compostos. Essas al-
teracBes sugerem uma forte interacdo das moléculas dos compostos com as molécu-
las de agua através das ligacdes de hidrogénio. Os resultados discutidos no decorrer
deste trabalho mostram-se consistentes com dados tedricos descritos em outros arti-
gos escritos por A. Eslami e N. Hasini, | Ciofini e C. Adamo, entre tantos outros men-
cionados ao longo do trabalho.

Palavras-chave: pentaaminonitritocobalto(lll); Dindmica Molecular de Car-Parrinelo;
Teoria do Funcional da Densidade.
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ABSTRACT

Isomerization of pentaamminenitritocobalt complex (Il) — nitrito  isomer
[Co(NH3)sONOJ?* and nitro isomer [Co(NH3)sNO2]?* - were discovered by Jorgensen
in 1983 and later confirmed by Werner. Since then, the complexes play an important
role in Coordination Chemistry. Most of the literature about these complexes brings the
isomerization process in an experimental way, carried out through Visible Ultraviolet
(UV-Vis), Infrared Spectroscopy (IR), Single-Crystal X-Ray Diffraction and, recently,
Nuclear Magnetic Resonance (NMR), and Differential Scanning Calorimetry (DSC)
Thermal Analysis. However, the study through quantum chemical methods, such as
Density Functional Theory (DFT), is still presented discreetly. Therefore, a more thor-
ough study is necessary to investigate the phenomenon of isomerization and its mech-
anisms of reaction, through alternative and reliable computational methods. By the use
of theoretical and computational methods, this work is aimed at carrying out the study
of isomerization mechanisms for reaction of solid and gaseous states of inorganic com-
plexes of the pentaamminenitritocobalt (IIl) compounds, using the Molecular Dynamic
of Car-Parrinelo (MDCP) associated to the formalism of the DFT and Metadynamic
(MTD). Itis thus intended to determine the energies of fundamental states of the com-
pounds involved in the reaction of the isomerization of pentaamminenitritocobalt (111),
the energy and the molecular structure of the activated complex. It is, moreover, in-
tended to run the simulation of MDCP in the pentaamminenitritocobalt (11l) isomer in
the gaseous phase and in aqueous solution. The results of the simulation of MDCP in
the study of pentaamminenitritocobalt (111) and pentaamminenitrocobalt (I1l) show that
hydration significantly alters the geometric parameters of these compounds. These al-
terations suggest a strong interaction of the molecules of the compounds with water
molecules, through hydrogen bonds. The results discussed in this work are consistent
with theorical data described in other articles by A. Eslami and N. Hasini, I. Ciofini and
C. Adomo, among others mentioned in this work.

Keywords: pentaamminenitritocobalt (I1); Molecular Dynamic of Car-Parrinelo; Den-
sity Functional Theory.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A isomerizacdo do ion nitrito do complexo pentaaminocobalto(lll) € o primeiro
exemplo conhecido de isomerismo de ligagdo na quimica de coordenacéo. Desde en-
tdo os complexos de cobalto, adquiriram vital importancia ao progresso da quimica de
coordenacao. (CIOFINI; ADAMO, 2001) O cobalto € um elemento bastante conhecido,
na tabela periddica localiza-se no grupo 9, além de apresentar os estados de oxidagao
Il e Ill, como os mais importantes. Os ions Co?* possuem maior estabilidade que os
fons Co%*, os quais sdo comparativamente instaveis, além de serem muito oxidantes.
Em sua maioria, os complexos de Co(lll), contém 6 ligantes na forma de octaedro,
apresentando formas isoméricas, tendo como um dos ligantes mais habituais, a
amina. (MOURA et al., 2006)

A coordenacao do ion nitrito (NO2) a um metal central, foi observada pela pri-
meira vez a mais de um século atras por Jorgensen, e posteriormente confirmada por
Werner por meio da preparacdo do cloreto de pentaaminonitritocobalto(lll),
[Co(NHs3)5(NO2)]Cl2 e do cloreto de pentaamminonitrocobalto(lll),
[Co(NH3)s(ONO)]Cl2. Geralmente, o ligante ambidentado nitrito, pode se ligar ao
atomo metalico central, quer por meio do atomo de nitrogénio ou oxigénio, para obter-
se o nitro, N-ligado (NOz2) ou nitrito (ONO), O-ligado, isbmeros de ligacdo, respectiva-
mente. Essa reacao foi entdo, extensivamente estudada por experimentalistas, pois é
agora considerada em todos os livros de quimica inorganica, como prototipo dessa
classe de ligacfes. (CIOFINI; ADAMO, 2001)

O pentaaminonitritocobalto(l1l) € um composto inorganico de férmula molecular
[Co(NH3)s5(ONO)J?*, que apresenta uma coloracdo avermelhada, bastante conhecido
na literatura da quimica dos compostos de coordenacao. Tal composto possui 0 is6-
mero estrutural, pentaamminonitrocobalto(lll), de férmula molecular
[Co(NH3)5(NO2)]?*, com coloracgédo alaranjada, ambos em estado sélido e sollveis em
agua, o segundo apresenta-se mais estavel.(PENLAND; LANE; QUAGLIANO, 1956)



Durante décadas, a cinética e a termodinamica da reacao da isomerizacao es-
pontanea do complexo da pentaaminonitritocobalto(lll), tem sido estudada tanto em
solucéo quanto no estado solido por meio de métodos diferentes, incluindo IR, NMR,
espectroscopia de UV-Vis, DFT e métodos de quimica quantica. (ESLAMI; HASANI,
2014) Mediante esses estudos, usando-se diferentes técnicas experimentais, ficou
provado que essa reacao é intramolecular. (CIOFINI; ADAMO, 2001) A maioria das
investigacdes aconteceu em solucdes, apesar de algumas reacdes também aconte-
cerem em estado solido com temperaturas e pressbes moderadas. (GRENTHE;
NORDIN, 1979a)

Em 1956, no artigo de R. B. Penland, T. J. Lane e J. V. Quagliano, sado apre-
sentadas evidéncias espectrais para suportar a conversao do cloreto de pentaamino-
nitritocobalto(lll) em pentaamminonitrocobalto(lll), ambos em estado sélido, usando-
se os espectros de infravermelho de ambos os complexos, nesses sao identificadas
as frequéncias de vibracdo das aminas ligantes. Por comparacdo dos espectros, as
bandas que diminuem de intensidade podem ser atribuidas ao nitrito, enquanto as
bandas que parecem aumentar gradativamente de intensidade podem ser atribuidas
ao grupo nitro. (PENLAND; LANE; QUAGLIANO, 1956)

Uma comparagédo das estruturas de raio-X dos compostos nitro e nitrito e as
alteracdes nos difactrogramas de p0, indica, com o passar do tempo, que a isomeri-
zacao térmica do nitrito consiste em dois passos consecutivos, como mostrado por
Ingmar Grenthe e Ellika Nordin. O primeiro passo envolve uma alteracao intramolecu-
lar do modo de coordenacdo. J4 a segunda etapa consiste de um rearranjo lento.
(GRENTHE; NORDIN, 1979b)

Em 1893, é apresentado, por Sibje Bolt, Henricus J. A. M. Kuipers e Willwm E.
Renkema, o estudo da reacdo de isomerizagcao para os complexos em aménia liquida,
que € um excelente solvente para se obter informacdes adicionais do mecanismo de
sovolise de base catalisada, com auxilio da Nuclear Magnetic Ressonance (NMR). Na
amonia liquida, o mecanismo procede inteiramente por intermédio de um mecanismo
de base conjugada. A reacao é totalmente retentiva e o complexo da pentaamminoni-

trocobalto(lll) € a Unica espécie que pode ser detectada por NMR. Neste trabalho,



também fica claro que o uso da aménia liquida como solvente é vantajoso na deter-
minacdo da constante de equilibrio e da velocidade de reacdo. (BALT; KUIPERS;
RENKEMA, 1983)

Em outro artigo escrito em 1985, por Elena V. Boldryeva, Anatoly A. Sidnelnikov
e Nikolai Z. lyakov, uma ligacdo de isomerizacao “intermolecular” dos complexos em
estado solido, foi simulada pelo método de Monte Carlo. Estudou-se em ambos, a
cinética e a imagem espacial da reacdo. Observou-se um retardo anémalo da reacéo
e uma espécie de ordenacdo do produto. Os resultados da simulagdo foram compa-
rados aos dados experimentais mostrando boa concordancia. (BOLDYREVA et al.,
1985)

Infelizmente, os dados experimentais ndo permitem uma compreensao apro-
funda do mecanismo da reacdo, de modo que a questdo intrinseca a natureza do
estado de transi¢do ainda esta sem resposta. Com tais circunstancias, as abordagens
da Mecénica Quéantica podem oferecer um apoio valioso para tais experimentos.
Neste artigo, Adamo e Cifini, utilizaram um método hibrido da Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) e Hartree-Fock (HF) para os calculos eletronicos. (CIOFINI;
ADAMO, 2001)

Um estudo termoanalitico da isomeria de ligacdo nos compostos de coordena-
cao, apresentado por Abbas Eslami e Nahid Hasani, mostra os efeitos da Differential
Scanning Calorimetry (DSC) sobre a isomerizacédo de ligagdo dos isdmeros nitro e
nitrito do complexo do pentaaminocobalto(lll), em diferentes velocidades de aqueci-
mento. Nesse caso, a isomerizacao da amostra pura de ambos os isdmeros leva a um
estado de equilibrio estavel, ao mesmo tempo, a interconverséo afeta os parametros
termodinamicos da reacéo de isomerizacdo, mas o isbmero nitro € sempre mais esta-
vel. Dessa maneira, os parametros cinéticos da isomerizacdo foram determinados
pelo método de Kissinger. (ESLAMI; HASANI, 2014)

Na verdade, mesmo ap6s um século de investigacao, o fenbmeno da isomeria
de ligagdo de compostos de coordenacao ainda atrai um grande interesse. I1Sso é per-
ceptivel, especialmente em conexdo com a investigagdo sobre as reagdes fotoquimi-
cas, biolégicas e estado solidos de isémeros de ligacdo. (ESLAMI; HASANI, 2014)
Além disso, a isomeria de ligacao do ion nitrito € atraente para 0s quimicos bioinorga-

nicos, tendo em vista a incorporacdo de centros metalicos em reacdes de Oxidos de



nitrogénio no ambiente, tais como a reducdo enzimatica de nitrito (NO2) ao 6xido ni-

trico (NO) no processo de desnitrificacao bacteriana. (ESLAMI, 2004)

Apesar de ser bastante estudada, pouco se sabe a respeito do mecanismo da
reacao do processo de isomerizacdo, tal mecanismo de reacdo nao pode ser interpre-
tados por uma avaliacdo Unica de medicfes termoanaliticas. Antes, é necessario cor-
relacionar a estrutura, morfologia, dados cinéticos isotérmicos e mecanismos de rea-

¢cdo macroscopicos com dados termoanaliticos (BOLDYREVA et al., 1985).

Dessa maneira, evolucdo dos métodos computacionais e desenvolvimento da
mecanica quantica, possibilitou a chamada ciéncia computacional obter dados bas-
tante condizentes com 0s experimentais como também ocasionou um maior conheci-
mento a respeito da estrutura e mecanismos por tras de varios dos processos quimi-
cos. Assim, podemos propor o estudo do processo de isomerizacdo, bem como seus
mecanismos de reacao dos compostos dos complexos inorganicos pentaaminonitrito-
cobalto(lll), os quais podem ser descritos por meio da simulacdo de Dinamica Mole-
cular de Car-Parrinelo (DMCP) e Metadinamica(LAIO; PARRINELLO, 2002a), que po-

dem representar um grande avanco rumo ao Seu uso pratico.

Neste trabalho, buscou-se através do uso de métodos tedricos e computacio-
nais, estudar o mecanismo de isomerizagcdo da do composto pentaaminonitritoco-
balto(lll) em solu¢do aquosa e em fase gasosa, usando a dinamica molecular de Car-
Parrinelo(CAR; PARRINELLO, 1985b) no formalismo da DFT(KOHN; BECKE; PARR,
1996) e Metadinamica(LAIO; PARRINELLO, 2002a).



CAPITULO 2

FORMALISMO TEORICO

Com intuito de obter informagbes do sistema, as quais 0S experimentos nao
sdo capazes de fornecerem, € que se faz necessério o estudo da Quimica Tedrica,
cuja finalidade é caminhar paralelamente a Quimica Experimental. Atualmente, a
guantidade de métodos computacionais utilizados em célculo de estrutura eletronica
de moléculas, é muito vasto e tem como objetivo resolver a equacao de Schroedinger

independente do tempo

H; = Eap;, (2.1)

que fornece as equacdes quanticas de movimento do nosso sistema, onde H corres-
ponde ao Hamiltoniano do sistema de muitos corpos, E; a energia total e y; a funcao
de onda multieletronica. Em vista disso, podemos escrever o Hamiltoniano do sistema

com a forma seguinte:

n hz
Z i 2M, a

i=1 =
N 1 Z e? Z,e? z Z,Z;e?
dneo\ tlri—m;| LR -7l LR —R)| )

a qual apresenta no primeiro termo, a energia cinética para os elétrons. No segundo,

(2.2)

a energia cinética dos nucleos; o terceiro, a energia de repulsao elétron-elétron; o
quarto, a energia de atracdo elétron-nucleo; e o quinto termo, a energia de repulsado
nucleo-nucleo (SZABO; OSTLUND, 1989).

A resolucéo da Equacéo (2.1) para o hamiltoniano (2.2), é bastante complexa.
Dessa forma, faz-se necessario o uso de métodos de resolugéo e aproximagdes para

gue seja viavel seu uso em sistemas reais.



2.1. APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

A Aproximacéao de Born-Oppenheimer (ABO)(BORN; OPPENHEIMER, 1927) é
o ponto fundamental para implementacdo da Mecanica Quantica (MQ) para sistemas
quimicos. Ao desprezar o acoplamento entre os estados eletrénicos devido ao movi-
mento dos nucleos, esse método abriu caminho para o desenvolvimento de métodos
de estruturas eletrbnicas para as moléculas. (CURCHOD; ROTHLISBERGER,;
TAVERNELLI, 2012). Nessa aproximacéo, o tratamento dos nucleos é feito conside-

rando-os mais pesados, de modo a serem considerados fixos.

Assim, a equacao de Schrddinger € resolvida apenas para a parte eletrbnica,
como descrita na Equacéo (2.1.1), enquanto que a propagacao dos nucleos e feita de

acordo com a mecanica Classica.

A|Y) = | ¥), (2.1.1)

onde H é o operador Hamiltoniano do sistema nucleos-elétrons, nas posicdes R, e
r;, respectivamente. Em unidades atdmicas, o hamiltoniano para N elétrons e M nG-
cleos é (SZABO; OSTLUND, 1989):

N N M N N M M
Y T Y Ty Y Ay Y Ly Y A
2m ZMA 4 iA Tij Ryp (2.1.2)

i=1 = i=1 A=1 i=1 j>i Y 4=1B>4

de modo reduzido, a Equacéo (2.1.2), pode ser escrita como:

H=T,+Ty+Vey(r,R) + Voo () + Vyn(R) (2.1.3)

onde m é a massa dos elétrons e M a massa dos nacleos. Na Equagéo (2.1.3), T, e
Ty representam os operadores de energia cinética dos elétrons e nucleos, respectiva-
mente. J& os termos V,y, V.. € Vyy, descrevem os operadores potenciais de interacao
nacleo-elétron, elétron-elétron e nicleo-nucleo. A fim de resolver os problemas da
mecanica quantica, buscamos as autofun¢des e os autovalores para o Hamiltoniano

(Equacéo (2.1.3)), que serdo dados pela solucdo da Equagéo (2.1.1)(2.1.4):

[Te + Ty + Ven (1, R) + Voo (1) + Vyn(R)] Y (3, Ry) = EY (13, Ry), (2.1.4)

onde (r, R) denotam as coordenadas dos elétrons e nlcleos, respectivamente, e ¥

(ri,R,) € a autofuncdo do H com autovalor €. Dessa forma, a solugéo da Equacéio



(2.1.4) ndo é possivel e aproximagdes devem ser feitas. (TUCKERMAN, 2002). Por-
tanto, podemos considerar a aproximacao de Born-Oppenheimer, uma vez que o
termo correspondente a energia cinética dos nucleos pode ser desprezada e a energia
potencial de repulsédo nucleo-nucleo pode ser considerada como constante. (SZABO,;
OSTLUND, 1989). Assim, a equagéo de Schrodinger, para o desacoplamento dos mo-
vimentos eletrbnicos e nucleares, é escrita de forma aproximada para o movimento
eletrbnico dos solidos e moléculas. (CAMARGO, 2001)

Em termos da Equacéao (2.1.4), isso pode ser feito, assumindo o ansatz

Y(ryRy) = ¢(x,R)x(R) (2.1.5)
ja que y(R) é uma autofungéo nuclear e ¢(x, R), uma autofuncao eletrénica que de-

pende parametricamente das posi¢cdes nucleares. Substituindo a Equacéo (2.1.4) na

Equacéo (2.1.5) e separando as partes nuclear e eletrdnica, temos:

[Te + Ven(r, R) + Ve (MId(x, R) _ F— [Ty + Vv (R)IX(R)
¢(x,R) x(R)

da equacdo acima fica explicito que o lado esquerdo da equacédo é funcdo apenas de

(2.1.6)

r. Dessa forma, podemos denotar essa fungcdo como &(R):

[Te + VeN(r' R) + Vee(r)]qb(xf R)

e(R) = $Cx, R)

(2.1.7)

ou

(R, R) = [Te + Ven (1, R) + Vee (N ]9 (x, R) (2.1.8)
Assim, a Equacéo (2.1.8) é uma equacéao de autovalor para o Hamiltoniano eletrénico
H,(R), dado por:

H,(R) =T, + Voy(r,R) + V(1) (2.1.9)

Que produzirA um conjunto de autofuncdes ¢, (x, R) normalizadas e autovalores
e, (R), que dependem parametricamente das posi¢cdes nucleares, R. Para cada solu-

cao, havera uma equacao de autovalor nuclear, dada por:



[Ty + Vv (R) + &, (R)x(R) = Ex(R) (2.1.10)

Além disso, para cada autovalor eletrénico ¢, (R), originara uma nova superficie ele-
trénica, em que a dindmica nuclear é determinada pela equacdo de Schrodinger de-
pendente do tempo. O que nos leva a concluir que os elétrons reagem instantanea-
mente ao movimento dos nucleos, isso ja é suficiente para obter um conjunto de au-
tovalores eletrbnicos instantaneos e autofuncdes para cada configuracdo nuclear
(R).(TUCKERMAN, 2002).

Esse resultado nos leva a aproximacao da equacédo de Schrodinger para o mo-

vimento nuclear, a qual € desacoplada do movimento eletrénico, na forma:

[Ty + UR)]x(R) = Ex(R), (2.1.11)
uma vez que o termo é dado por U(R) = Vyy(R) + &,(R)

A resolucado da Equacéao (2.1.9)(2.1.8) possibilita a obtencéo da energia eletro-
nica e(R) para diversos valores fixos de R. Dessa forma, temos que a €(R) é o poten-
cial para o movimento nuclear. Desse ponto em diante, basta buscar as solucdes para
a equacao eletrbnica, por meio dos valores obtidos. Dessa forma, € possivel construir
superficies de energia potencial para cada estado eletrénico. Portanto, resolucao da
equacao nuclear (2.1.11) nos leva aos modos de vibragéo e rotacdo das moléculas.

2.2. TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

Um dos métodos teoricos utilizado para o tratamento computacional do Hamil-
toniano de um sistema de muitos elétrons, bastante eficiente, € o método da Teoria
do Funcional da Densidade (DFT). Nessa teoria, as propriedades sédo determinadas
usando-se funcionais, as quais neste caso é a densidade eletrbnica, que se torna a

grandeza fundamental desse sistema, pois antes era a fungcéo de onda.

Na aproximacao de Born-Oppenheimmer descrita anteriormente, as proprieda-
des dos sistemas sé@o obtidas mediante a fung¢édo de onda, ja que ela contém toda a
informacgéo do sistema. Embora simplificado, o Hamiltoniano do sistema nao apre-
senta uma solucéo simples, pois trata-se de um sistema composto por muitos atomos,

tornando o trabalho computacional muito grande. Com a Teoria do Funcional da Den-



sidade — DFT (Density Funcional Theory), as propriedades do sistema podem ser des-
critas utiliza-se funcionais. Essas sdo embasamentos para estudar a estrutura eletro-

nica, principalmente tratando-se do estado fundamental de sistemas de muitos corpos.

Em 1927, é apresentada uma abordagem diferente, representada pelo modelo
de Thomas-Fermi e seus aperfeicoamentos, nos quais, a densidade eletrénica p(R)
passa a desempenhar um papel central, em que o sistema eletrdnico € representado
como um gas classico de elétrons.(THOMAS, 1927). Nesse novo modelo, a complexa
funcdo de onda de N elétrons, pode ser substituida por uma funcédo de densidade
eletrdnica p(R) e a energia total do sistema passa a ser escrita como um funcional da

densidade eletrénica E[p(R)].

A fundamentacdao teorica da DFT solidificou-se apenas em 1964, com a publi-
cacao de dois teoremas de Hohenberg & Kohn (1964). Enquanto a funcdo de onda
eletrbnica necessita de 3N (onde N representa o numero de elétrons) variaveis, ou
seja, trés coordenadas espaciais para cada elétron para a sua descricao. Nesse caso,
a densidade € uma funcao real de trés variaveis espaciais. Dessa forma, as proprie-
dades do estado fundamental sdo completamente determinadas pela densidade ele-

trénica, levando a um ganho computacional muito grande.

A energia total do sistema pode ser escrita como um funcional da densidade de

probabilidade eletrénica como

Ey[p(R)] = Te[p(R)] + Vexc [p(R)] + Vee [p(R)], (2.2.1)

em que T,[p(R)] corresponde ao funcional da energia cinética, V,.[p(R)] o funcional
da energia de interacao elétron-elétron, que inclui a repulsdo Columbiana e também
os termos nao classicos — troca e correlacao e V,,.[p(R)] € o funcional da energia de
interacao elétron-nicleo. Esse refere-se ao potencial externo com respeito aos elé-
trons, geralmente devidos as cargas dos nucleos Z,. E importante lembrar que o su-
bindice v de E,, € usado para mostrar que a densidade p(r) € representativa de algum
potencial externo v,,, isto €, a densidade € proveniente de uma fungéo de onda repre-
sentativa de algum potencial externo. De tal modo que o funcional da energia de inte-

racao elétron-nucleo, V,,.[p(R)], pode ser escrito como:



Voo lp(r)] = f P e (), (2.2.2)

Ve (r) denota o potencial externo com relacdo aos nucleos. Como p(r) trata-se de
um funcional Unico da densidade eletrénica e determina v,,.(r) e N, para um sistema
n&o degenerativo, que por sua vez determinam H, que por fim determina a energia, E.
Pode-se dizer que E é um funcional de p(r). Dessa forma, a energia do estado fun-

damental € um funcional da energia eletrénica:

Ey = Ey[p(R)] (2.2.3)

uma vez que

] pe(r)dr = N[p(r)]. (2.2.4)

Logo, a energia total do sistema pode ser encontrada minimizando-se a energia total

em funcéo da densidade eletrénica. Reescrevendo o funcional da energia como:

E,[p(r)] = f PP ) dr + T[] + Vo [0, (2.2.5)

notamos que os funcionais T[p(r)] e V,.[p(r)] dependem apenas dos elétrons.Dessa
forma, esses tornam-se universais. Esses potenciais podem ser denotados como fun-

cional de Hohenberg e Kohn, Fyx[p(1)], dado por:

Fuk = Tlp()] + Veelp(r)] (2.2.6)

Dessa maneira, reescrevemos a Equacdo anterior como

E,lp()] = [ p(r)vex (X)dr + Fux[p(r)]. (2.2.7)

O segundo teorema de Hohenberg e Kohm diz respeito ao principio variacional
para o funcional da energia, para obter-se densidade eletrénica p(r), utiliza-se um
funcional tentativa p,(r), encontrando-se a energia exata do estado fundamental E,.
Como a aproximacao variacional, p.(r) = 0, a energia total E,[p.(1r)] = E[p] = E,, de-

fine-se o funcional universal:

Flp(] = (YIT[p(r)] + Vee[p(]I V) (2.2.8)

onde T[p(r)] + V,.[p(r)] aplicam-se para todos os sistemas eletrénicos.
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Aqui observa-se que p,(r) define o seu v,,(r) e consequentemente, o Hamil-
toniano A’ e a funcdo de onda ¥'. Pode-se usar funcéo de onda ¥’, como uma funcdo
tentativa para o sistema com potencial externo V,.[p(r)]. Segundo o principio variaci-

onal, tem-se:

E = Elp@] = [ p@)vecrdr + Flo@)] < Eylpc ) (2.2.9)

Logo,

E = f Pt ()0 (P dr + Flpp ()] (2.2.10)

Mesmo a densidade eletrénica do estado fundamental p,(r) sendo capaz de
fornecer a energia total do sistema E, e as respectivas propriedades eletronicas de tal
estado, ainda assim, ndo existem informacdes suficientes para se construir o funcional

que gera essa energia.

Em 1965, Kohn e Sham construiram um sistema ficticio ndo interagente de tal
modo que a densidade eletrénica desse sistema fosse igual a densidade do sistema
com elétrons interagentes. Desse modo, o problema de encontrar o funcional universal
Fyx € substituido pelo problema de encontrar um funcional ndo interagente que tenha
a mesma densidade eletrdnica que um sistema interagente. Essa ideia permite calcu-
los de DFT mais exatos, pois conhecemos as expressfes para o calculo exato da

energia cinética de sistemas nao interagentes.

Com isso, a inteligente ideia de Kohn-Sham foi supor que a energia cinética
calculada de acordo com o formalismo do elétron independente constitui a grande
parte da energia cinética do sistema interagente. Dessa forma, eles propuseram a

seguinte formula para o célculo da energia do funcional de Hohenberg-Kohn Fyx[p(1)]

Fuklp(r)] = Tlp()] + Vee[p(1)]: (2.2.11)

Fuklp(m)] = Ts[p(M)] + J[p()] + (T[p()] — Ts[p(r)]) 9215
+ (Vee[p(M] = J[p D). (2.2.12)

Em (2.2.12), Ts[p(r)] é a energia cinética do sistema nao interagente; J[p(r)] é a ener-
gia classica de interacao elétron-elétron (energia de Coulomb); (T[p(r)] — Ts[p(r)]) €

a energia de correlacdo eletrénica, supostamente pequena; (V.[p(r)] —J[p(r)]) é a

11



energia de interac@o elétron-elétron ndo classica, chamada de energia de troca. A
soma (T[p(r)] —Ts[p(M)]) + (Ve[p()] —J[p(r)]) é costumeiramente chamada de
energia de troca e correlacéo, denotada por E,.[p(r)]. Com essa notacdo, a Equacao

(2.2.12) pode ser reescrita como:

Fuklp()] = Ts[p(™)] + J[p(1)] + Exc[p(1)]. (2.2.13)

A energia de interacdo elétron-elétron classica de Coulomb é dada por:

[0 gy o21

Derivando este funcional, obtemos o potencial de Coulomb:

Sl _ [ o)
5(r) - lr— 1] ' (2.2.15)

Usando (2.2.15) em e (2.2.14) denotando §E,.[p(r)]/6p(r) por v,.(r) obtemos:

_ 6Ts[p(r)] p() |
- W + vext(r) + f |r — T’l dr' + ch(r). (2216)
_ STl
Sp(r) effs (2.2.17)

em que vqg (potencial efetivo) foi definido como:

p(r)
Veff = vext(r) + |T — r,l dr’ + ch(r). (2218)

A ideia é substituir Vg(r;) em (2.2.17) por v dado em (2.2.18), ou seja,

_ 1
h(r) = =5 Vi + verr(11), (2.2.19)

para obter as equac¢des monoeletrdnicas de Kohn-Sham:
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1
— EVLZ + Ueff(ri)] @i(1r) = &i(1). (2.2.20)

As equacOes monoeletrénicas de Kohn-Sham devem ser resolvidas autocon-
sistentemente, pois o potencial efetivo v.¢(r;) depende da densidade eletrénica p(r)
essa por sua vez, depende dos orbitais moleculares ¢;(r;). Uma vez obtido o conjunto

de orbitais moleculares ¢;(r;), a densidade eletrénica pode ser computada como:

N
p(r) = ZI%(n)IZ- (2.2.21)
i
A energia total do sistema pode ser escrita como:

Elp@)] = Tslp)] + 1] + Eeelp@)] + [ vexe(rIpar. (2.2.22)

Como a energia cinética Ts[p(r)] refere-se a energia cinética de um sistema néo inte-

ragente, podemos escrevé-la em funcao dos orbitais moleculares ¢;(r;):

Elp(r)] = i [ 0100 (~57) 000 +5 [ BEE drar + B lotr)

+ [ veamprar

(2.2.23)

Na Equacao (2.2.23), todos os termos podem ser calculados sem maiores dificulda-
des, exceto o termo de troca e correlacdo E,.[p(r)]. Infelizmente, ndo conhecemos

uma expressio matematica pare esse termo.

E possivel escrever a energia em termos das energias dos orbitais de Kohn-

Sham. Para isso, vamos redigir a energia de Coulomb como segue:

j j p(r)p(r’) U p(r)p(r’) v — L ﬂ p(r)p(r’) o dr 52 2
] ¢ ] ¢ =1 (@22
Além disso, vamos somar e subtrair o termo

f Ve (M) p(r)dr (2.2.25)

na Equacao (2.2.23). Com isso, obtemos:
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E[p(r)]=i [ 0100 (~37) oo + [[ S22 arar

__.ffp(r)p( ") ’dr+fvxc(r)p(r)dr—fvxc(r)p(r)dr (2.2.26)

i —
+ Eyelp()] + f Vere (P)p(r)dr;

dessa forma, encontramos que:

Elp(r)] = -5 f f plg)f)(T;) dr'dr — f Uee(Mp(r)dr + Exc[p(r)],  (2.2.27)
ja que:
= j @i (1) <—%V2 + veff(r)> @i(r)dr (2.2.28)
e
Veff(1) = Vexe (1) + f |p( r) dr’ + vy (7). (2.2.29)

2.3. PSEUDOPOTENCIAIS

Os Pseudopotenciais € um método no qual substituem-se os graus de liberdade
do Hamiltoniano por um potencial eficaz. Isso ocorre, porque conduzem uma reducéo
do numero de elétrons no sistema, e assim, permitem o tratamento de sistemas mai-
ores em um intervalo de tempo menor, apresentando um ganho no tempo computaci-
onal. Uma vantagem adicional provém do fato que muitos efeitos relativisticos séo
associados aos elétrons do nucleo. Assim, esses efeitos podem ser incorporados aos
Pseudopotenciais, sem complicar os calculos do sistema final.(DOMINIK MARX AND
JURG HUTTER, 2009)

Dessa forma, com o nucleo “congelado”, menos autoestados das fungdes
Kohn-Sham ter&o de ser calculados, facilitando os calculos a serem realizados. Além
de obter-se uma rapida convergéncia na energia total apés a remocao dos elétrons
internos, ocasiona-se a rapida convergéncia entre as propriedades do sistema mais.
(MEYER, 2006)
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J& no ambito das funcdes de base de ondas planas, os pseudopotenciais per-
mitem a reducao significativa do conjunto de base para o sistema. Em primeiro lugar,
percebe-se o0s estados de valéncia de maneira mais suave do que os estados centrais,
e necessita, portanto, de menos funcdes de base para uma descricdo precisa. Em
segundo lugar, as fun¢des de onda sao substituidas por pseudofuncfes de onda de
valéncia sem nodos. Destarte, permitem uma reducéo adicional da base.(DOMINIK
MARX AND JURG HUTTER, 2009)

Por consequéncia, a distribuicdo dos elétrons do ndcleo, basicamente néo
muda quando os atomos séo colocados num ambiente quimico diferente. (MEYER,
2006)

A utilizacdo do método de pseudopotenciais e ondas planas, tornou-se um dos
artificios mais importantes no calculo das propriedades do estado fundamental, dentro
da estrutura do funcional da densidade. Esse emprego garante que as funcdes de
onda possam ser expandidas por meio de um conjunto bastante reduzido de ondas
planas. Diante desse contexto, os pseudopotenciais dividem-se em pseudopotenciais
empiricos e ab initio. Dentro dos pseudopotenciais ab initio, 0s mais importantes sao
os de norma conservada e os de norma ndo conservada, ou ultrasoft, desenvolvidos
e aperfeicoados por Vanderbilt entre 1985 e 1990. (VANDERBILT, 1985, 1990)

2.4. ONDAS PLANAS

As ondas planas séo fungbes bastante usadas como func¢des de base em sis-
temas condensados e simulagdes de dindmica molecular. As ondas planas sao or-
tonormais e independentes da origem. O fato de ndo dependerem das posi¢cdes dos
atomos, ndo gera forcas espurias na aplicacao do teorema Hellmann-Feynman. Além
disso, as ondas planas permite o uso das transformadas de Fourier para o calculo das
integrais que aparence no SCF.(MEYER, 2006)

O teorema de Bloch propdem que todas as autofungdes da equacao de Schro-
dinger de uma Unica particula, com um potencial periédico, pode ser escrito como um
produto de uma onda plana por uma funcéo de periddica. (BLOCH, 1929) Dessa
forma, os orbitais de Kohn-Sham ;(r) sao listados como func¢des de Bloch ; , (1),

como descrito na Equacao abaixo:
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Yir(r) = eikrukj (r), (2.4.1)

em que u,; (1) € uma fungao periddica, que substitui um potencial periodico, el  cor-

responde a variacdo para as diferentes células e k é o vetor da rede reciproca.

Uma vez que u,;(r) séo fungbes periddicas, elas podem ser expandidas em

funcdo de ondas planas. Mediante a expanséo de base de ondas planas, obtemos:

o1 .
Pip(r) = e'*r V_ﬁz Ciksg e O, (2.4.2)
onde \/% corresponde a constante de normalizacédo e @ é o volume da cela periédica.

Ja o termo G trata-se do vetor da rede reciproca e C; ¢ S0 0s coeficientes da ex-
panséo de Fourier. Ao se aplicarem essas funcdes de base nas equagdes de KS e
integrar por r, obtém-se uma equacao que determina a energia de corte para o con-
junto de base de ondas planas, dada pela equacao abaixo:

2

h

Nos calculos préticos, a expansao das funcdes de onda é truncado no conjunto
de base de ondas planas, num valor de energia de corte E,,;. Nesse caso, 0s elétrons

do caroco podem ser substituidos por pseudopotenciais.

2.5. DINAMICA MOLECULAR DE CAR-PARRINELLO

O método de Car-Parrinello (CP), desenvolvido por Roberto Car e Michele Par-
rinello, em 1895, tem como objetivo unir o que ha de melhor nas aproximacdes de
Ehrenfest e Born-Oppenheimer. Esse estudo baseia-se na resolucdo das equacdes
de movimento de Newton para o nucleo simultaneamente a Equacéo (2.1), e a dina-
mica Molecular de Born-Oppenheimer, a qual é descrita no célculo da energia e dos
gradientes diretamente por meio dos métodos de estrutura eletrbnica. O método CP
permite calcular as propriedades eletrbnicas do estado fundamental de sistemas
grandes e desordenados . (CAR; PARRINELLO, 1985a).
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Na dindmica molecular € fundamental a determinagédo das equacgfes basicas
para o movimento dos atomos e moléculas. Na DMCP, os nudcleos séo tratados clas-
sicamente e o0s elétrons quanticamente. A ligacdo entre entre os dois sistemas é
ocorre por meio da lagrangeana estendida. A estrutura eletrénica € calculada auto
consistentemente. As funcdes de onda eletrénica seguem os ions de forma adiabatica,
fazendo com que eles realizem pequenas oscila¢cdes ao redor do estado fundamental,

mantendo os elétrons no estado de menor energia.(CAR; PARRINELLO, 1985a)

A Lagrangeana estendida definida por Car-Parrinello é dada por:

i=1

n N n
, . 1 .
Lop =5 (e@n) +5 ) MRF = Eslwd, (R + ) Ny ((bilay)
i 5 (2.5.1)

— 0y5).

A equacao acima apresenta um termo de energia total eletrbnica, dois termos
de energia cinética (uma ibnica e outra eletrdnica) além de uma restricdo de ortonor-
malidade imposta pelos multiplicadores de Lagrange A\ ;;(AGUIAR et al., 2011). O pri-
meiro termo da Equacao (2.5.1) descreve a energia cinética dos elétrons que consti-
tuem o sistema, ja u € parametro de massa ficticia desse sistema, que retrata os graus

de liberdade eletrdnicos e o termo (i);(r)|y;(r)) pode ser definido como:

(i) = [ $iprdrar (252)

que se trata do produto escalar das func¢des de onda eletrénicas. J& o segundo termo
da equacéo descreve a energia cinética nuclear, na qual, os termo M; e R;, denotam
a massa real dos elétrons e as coordenadas do sistema nuclear. No terceiro termo da
Equacéo (2.5.1) temos a energia potencial da Lagrangeana classica, a qual é substi-
tuida pelo funcional Exs[{y;},{R,}], correspondente ao funcional da energia de KS
descrito na Equacao (2.2.26). Nesse funcional sdo aceitos apenas os valores produ-
zidos quando os elétrons se encontram no estado fundamental, ou seja, na superficie
de Born-Oppenheimer, o que garante ao funcional um significado fisico. Assim, para
cada movimento nuclear, os elétrons permanecem na superficie de Born-Oppenhei-

mer. A Equacao de KS (Equacéo (2.2.26)) deve ser resolvida auto consistentemente.
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A Lagrangeana da Equacéao (2.5.1), derivada por meio das equacoes de Euller-

Lagrange, gera uma dinamica para os parametros ¥; € R;, mediante as equacdes de

movimento:
.. OE
pi(r,t) = —W + Z Nij;(r, o) (2.5.3)
e
. 0E
MR, = "R, (2.5.4)

Na Equacéao (2.5.3), o termo 6E/(5y; (r, t), pode ser escrito como:

°F __ _;
RCHEE eWYi (2.5.5)

nesta, h, representa o Hamiltoniano nas equacées de KS, dado por:

N 1 p(r) OE xt
- __y2 !
he = =5V +fdr gy Ve TS (2.5.6)

Na Equacgéo acima, o primeiro termo equivale a energia cinética dos elétrons
de um sistema de referéncia ndo interagente; o segundo termo € o potencial eletrénico
de Hartree; o terceiro termo trata-se do potencial de interacao elétron-elétron e elé-

tron-ndcleo; ja o dltimo termo é o potencial de troca e correlagao.

Dessa forma, se a energia é conservada (E.,,s) nas Equacdes (2.5.3) e (2.5.4),

temos que:
1 .
Eopne = %Z f dr|y;(r)|? + EZ MR} — Exs[{i:}, {R}] (2.5.7)

Por fim, no quarto termo da equagé&o temos a matriz A ;;, que € um multiplicador

de Lagrange, que asseguram a condi¢ao de ortonormalidade seja satisfeita

(i) = [ W@ =, (25.8)

Desse modo, a dinamica dos ions nas equacdes (2.5.3) e (2.5.4), representam
significado fisico real, enquanto os parametros y; sao ficticios e devem ser conside-
rados apenas como uma ferramenta para realizar o recozimento dinamico simulado.
(CAR; PARRINELLO, 1985a). Para que a Lagrangeana de Car-Parrinello, Equacéao
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(2.5.1), descreva um sistema fisico real, o sistema eletrénico deve permacer na su-
perficie de Born-Oppenheimer do estado fundamental. A Equacéo (2.5.3), pode ser

escrita como;

Econs = Ke + Eis (2.5.9)

onde K, corresponde a uma energia cinética ficticia para os orbitais de Kohn-Sham,

dada por:
K, = %Z(d’i(r)llj}i(r))' (2.5.10)

Ja a energia fisica Ey;s € dada pela diferenca entre a energia consevada, E¢,ps,

e a energia cinética eletronica ficticia, que pode ser escrita como:

1 .
Bpis =5 ) MR + Egs (i), (R)] (2.5.11)

2.6. METADINAMICA

A metadinamica € uma técnica poderosa que surgiu em 2002, proposta por Laio
e Parrinello (LAIO; PARRINELLO, 2002b), com intuito de melhorar a amostragem na
simulacdo de dinAmica molecular e na reconstru¢do da energia livre. Essa técnica
pertence a uma classe de métodos em que a amostragem é facilitada pela a adicéo
de um potencial adicional, tendencioso (ou for¢a) que atua em um namero selecionado
de graus de liberdade, muitas vezes referida como variaveis coletivas (VCs).
(DICKSON, 2011)

Na metadinamica, um potencial externo historicamente dependente do tempo,
que € uma funcao das variaveis coletivas, € adicionado ao Hamiltoniano do sistema.
Isso faz com que o sistema escape de uma regido de minimo de energia por meio do
caminho de menor energia. Esse potencial pode ser escrito como uma soma de Gau-
ssianas, depositadas junto a trajetéria do sistema para evitar regides da superficies
de energia que ja foram exploradas anteriormente. (BARDUCCI; BONOMI;
PARRINELLO, 2011)
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Para a analise do método, devem-se explorar as superficies de energia livre
(FES - Free Energy Surface), representadas pelas coordenadas de reacéo ou varia-
veis coletivas. Essas variaveis coletivas, S(x(t)), sdo um conjunto de funcdes das
coordenadas atdbmicas R do sistema, que descrevem as reac¢des ou mudancas do

sistema estudado, dado por:

S(R) = (5:(R), ..., Sa(R) (2.6.1)
nessa abordagem, as variaveis coletivas S(x(t)), sdo tratadas como novas variaveis

dindmicas, e a Lagrangeana estendida para o sistema é descrita como:

1 1
L=1Ly+ ZEMiSiZ — Z SkuSi(R) = s:J* +V (S, 0), (2.6.2)
i l

L, € a Lagrangeana usual que descreve a dinamica eletrénica e ibnica, como no caso
especifico da Lagrangeana de Car-Parrinelo (Equacgédo (2.5.1)). O segundo termo cor-
responde a energia cinética ficticia de S;(x(t)); ja o terceiro termo € uma soma dos
potenciais harmonicos que restringe os valores de S;(R;) correspondentes as varia-
veis dindmicas coletivas S;(x(t)) e V(S,t) é um potencial externo dependente do

tempo t, descrito como:

t d S:(R) —s:(R(t)H)))?
Vs (S, t) =J dt'wexp <—z( () ;;;g « ))) ) (2.6.3)
0 = i

w € uma taxa de energia, §; € o largura da gaussiana para as variaveis coletivas. Essa

taxa de energia € constante para uma Gaussiana de valores W.

O tipo mais simples de CVs sdo parametros geométricos relacionados tais
como distancias, angulos e diedro formado por atomos ou grupos de atomos. Essas
variaveis sao frequentemente utilizadas no estudo das reacdes quimicas.(LAIO;
GERVASIO, 2008)
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CAPITULO 3

PROCEDIMENTOS COMPUTACIONAIS

A Dinamica Molecular ab initio revolucionou o campo da simulacdo computaci-
onal realista de sistemas e processos moleculares complexos. Essa inclui a quimica
de reacfes, por meio da unificacdo da dindmica molecular e da teoria da estrutura
eletrénica. (DOMINIK MARX AND JURG HUTTER, 2009).

O programa CPMD (Car Parrinello Molecular Dinamics) € um coédigo para im-
plementacdo da dindmica molecular (DM) ab initio, baseado no uso simultaneo de
ondas planas e pseudopotenciais na teoria do funcional da densidade (DFT) para a
determinacao das estruturas eletrénicas. Desse modo, 0 programa tem uso principal
nas simulagdes da dinamica molecular de Car-Parrinelo, na dindmica molecular de
Born-Oppenheimer, mas também suporta otimizacbes de geometria, entre outros;

além de realizar o calculo de estados excitados e algumas propriedades eletrénicas.

3.1. SOFTWARES UTILIZADOS

Para o desenho e uma pré-otimizacdo das estruturas das moléculas, empre-
gou-se o software HyperChem Professional 8.0 (HYPERCUBE™,2010). Para a reali-
zacao da simulagdo computacional da DMCP ab initio, utilizou-se o CPMD (CPMD),
com o cédigo computacional CP. Ao fim das simulacfes, empregou-se para a visuali-
zacao da trajetéria do sistema, o software Visual Molecular Dynamics (VMD). Os gra-
ficos foram feitos com o auxilio do programa Oringin Pro 8.0. A obtencdo dos dados
para determinacdo dos comprimentos de ligacdo, angulos de ligacdo, angulos die-
drais, entre outros, foram feitos também o software gqtea, desenvolvido pelo GQTEA

(Grupo de Quimica Teorica e Estrutural de Anapolis).

3.2. OTIMIZACAO DA GEOMETRIA

As geometrias das moléculas foram otimizadas usando o método de Mecanica

Molecular semi-empirico PM3, com condi¢Bes periddicas de contorno presentes no
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pacote do software HyperChem. Isso ocorre com o intuito de obter-se resultados apro-
ximados da geometria de equilibrio. Dessa maneira, ha uma reducdo nos custos com-

putacionais seguintes.

Dessa forma, os arquivos gerados mediante o uso do HyperChem, os quais
sao utilizados para gerar os arquivos de entrada (input), para serem executados no
programa Quantum Espresso. Isso faz com que se minimize a funcéo de onda ele-
trénica, de forma a alcancarem a superficie de Born-Oppenheimmer, empregando o
algoritmo de DIIS; uma vez que a DMCP néo é feita para estados excitados. Assim,

os elétrons sao levados ao estado fundamental.

3.3. PARAMETROS DE SIMULACAO DA DMCP E METADINAMICA

Para a simulacdo da DMCP e da metadinamica se faz necessaria a escolha
dos pseudopotenciais, nesse caso o utilizado foi o pseudopotencial ultrasoft de Van-
derbilt (VANDERBILT, 1985). Esse pseudopotencial foi escolhido, uma vez que de-
manda menor energia de corte (CUTOFF), um menor nimero de ondas planas e exige
um menor tempo de simulacdo computacional. Além de descrever bem o comporta-

mento do cobalto, oxigénio, nitrogénio.

Outro fator importante para a simulacdo € a escolha do funcional de troca e
correlacdo. Nesse caso, em especial, utilizou-se o de Perdew, Burke e Ernzerhof ou
apenas PBE(PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996), para os calculos da estrutura

eletrdnica utilizou-se a DFT.

Os parametros necessarios a simulacdo, como massa ficticia (1), energia de corte
para as ondas planas (Ecuwic), energia de corte para a densidade de cargas (Ecutrho),
funcional de troca e correlacdo (Exc), tamanho do passo da simulagéo (dt) e dimensdes
da caixa, determinados apos varios testes estdo descritos na Tabela 1. A Tabela 1
ainda contém os valores da carga das moléculas, a quantidade de &tomos e o tempo

total das simulagdes em ps.
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Tabela 1. Pardmetros definidos para as simulacdes

Massa Tempo Quantidade . - Tempo de Energia
A . Lo de Dimensdes . . de
Pardmetros  Funcional ficticia total de Carga d . simulacédo
(u.a) passo ALOMOS a caixa ) corte
(u.a.t) (Ry)
Nitrito
’ PBE 400 3 24 +2 15x15x15 36,3 25
(Vécuo)
Nitrito
i PBE 400 5 324 +2 15x15x15 36,4 25
(Agua)
Nitro
PBE 00 3 24 +2 15x15x15 36,3 25
(Vacuo)
Nitro
i PBE 400 5 324 +2 15x15x15 36,4 25
(Agua)
MTD - Nitrito
’ PBE 400 5 24 +2 15x15x15 37,2 25
(Vacuo)
MTD - Nitrito
i PBE 400 5 324 +2 15x15x15 37,2 25
(Agua)

Para a melhor visualizagcdo dos parametros de simulacdo, os valores obtidos
apos varios testes foram plotados nas Figura 1 e Figura 2. Na Figura 1, nota-se que a
partir de uma energia de corte de 25 Ry inicia-se uma conversao mais acentuada da

energia total. Dessa forma, adota-se esse valor de energia de corte para a simulacao.

Figura 1. Grafico da Energia de Corte em fungéo da Energia Total, utilizando pseudopotencial ultra-
soft de Vanderbild.
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Na Figura 2, observa-se que o valor de energia de 25 Ry, necessita de um
menor numero de ondas planas (Figura 2(a)) e uma menor quantidade de ondas para
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funcdes de onda de corte (Figura 2(b)), que séo fatores que influenciam diretamente
no custo computacional. Conforme a Figura 2(c), para essa energia de corte de 25 Ry,
o tempo médio de simulacédo também & menor.

Figura 2: Gréficos da energia de corte em funcéo do nimero de ondas planas(a), energia de corte em

funcéo do n° de ondas planas para as func@es de ondas de corte(b) e energia de corte pelo tempo

total de simulacéo(c) ambos usando o pseudopotencial de Vanderbild.
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Os trés gréficos contidos na Figura 2 ndo deixam duvidas que quanto maior a
energia de corte aumenta proporcionalmente. Isso € visivel, porque quanto maior o
namero de ondas planas para a energia de corte, ha uma elevacdo no nimero de
ondas planas para as fungcbes de ondas de corte. Consequentemente, ocorre au-
mento no tempo de simulagdo, motivos que levaram a n&o usar valores maiores de

energia de corte.
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3.4. MINIMIZACAO DE ENERGIA E EQUILIBRACAO

A minimizacao da funcédo de onda foi feita usando o algoritmo DIIS(HUTTER;
LIITHI; PARRINELLO, 1994), com o intuito de levar o sistema eletrénico a superficie
de Born Oppnheimer. Posteriormente, as equagdes de movimento do sistema sao in-
tegradas recorrendo ao algoritmo de Velocity Verlet(TUCKERMAN; PARRINELLO,
1994).

3.5. VISUALIZACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

A geracao das trajetérias que serdo utilizadas nos célculos das propriedades
estatisticas e dinamicas do sistema, tais como: distancia de ligacdes, angulos intera-
tbmicos e angulos diedrais, sdo descritos mediante a rotina computacional gqtea.
Essa foi desenvolvida e implementada pelo grupo de quimica tedrica e estrutural de

Anapolis.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, comparamos os resultados obtidos usando a DMCP para as
pentaaminonitritocobalto(lll) e pentaaminonitrocobalto(lll) no vacuo e na agua, a fim
de analisar as variacGes ocorridas nos parametros geométricos, estruturais e eletro-

nicos dessas moléculas.

4.1. CONTROLE DA ADIABATICIDADE DO SISTEMA

O controle da adiabaticidade é necessario para garantir que os elétrons perma-
necem na superficie de BO e, assim, ndo alcancem estados excitados. Dessa forma,
os resultados obtidos para a dinamica molecular produzirdo resultados coerentes. As
figuras abaixo mostram as separacdes adiabaticas das energias, garantindo que os

elétrons permanecam no estado fundamental durante as simulacdes.

Nos graficos das Figuras 2 e 3, ndo houve perda de adiabaticidade nas simu-
lacbes do sistema em meio gasoso ou aquoso. Nota-se também, que as energias
iGnica e eletrbnica, mantiveram-se bem separadas, posteriormente ao uso do termo-

metro de Nosé-Hoover, em ambos os subsistemas.

Figura 3: Energia cinética eletrdnica e ibnica em fun¢éo do tempo de simulacdo. (a) pentaaminonitrito-
cobalto(lll) e (b) pentaamminonitrocobalto(lll), ambos no vacuo.
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Figura 4: Energia cinética eletrdnica e ibnica em fungéo do tempo de simulacao. (a) pentaaminonitrito-
cobalto(lll) e (b) pentaamminonitrocobalto(lll), ambos na agua.
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Com a insercdo do termostato de Nosé-Hoover, observa-se que ndo houve

troca térmica entre os subsistemas idnico e eletrbnico, mostrando a eficiéncia desse

termostato para o controle das temperaturas i6nica e eletrénica. Na Figura 5 e Figura

6, a amplitude de variacdo da temperatura para o sistema no vacuo foi maior que no

sistema em meio aquoso. Isso se justifica quanto ao fato da temperatura ser um pa-

rametro estatistico e o sistema apresentar um nimero menor de atomos. Mesmo a

temperatura sofrendo inUmeras oscilagdes, manteve-se constante em torno da média

que é de 300K para todos os sistemas.

Figura 5. Oscilagdo da temperatura do pentaaminonitritocobalto(lll) no vacuo (a) e na dgua(c). Oscila-
¢do da temperatura do peantaaminonitroconalto(lll) no vacuo(b) e na agua(d).
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Figura 6. Oscilacdo da temperatura do peantaaminonitroconalto(lll) no vacuo(b) e na agua(d).
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4.2. ANALISE DOS PARAMETROS GEOMETRICOS DO SISTEMA

A estrutura de uma molécula é determinada pelo arranjo espacial em que 0s

atomos se orientam e formam ligacGes quimicas. Esse arranjo espacial pode ser de-

finido pelos comprimentos de ligagédo, angulos de ligacao interatdmicos e angulos di-

edrais. Esses parametros geométricos das moléculas de pentaaminonitritocobalto(lIl)

e pentaaminonitrocobalto(lll) serdo analisados nos topicos abaixo.

Figura 7: Isdmeros com numeracgéo utilizada na analise dos parametros geométricos

(a) Pentaaminonitritocobalto(lll)
[Co(NH3)sONOJ?

(b) Pentaamminonitrocobalto(ll1)
[Co(NH3)sNO2]?*
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Para analise e discussado dos resultados descritos nas tabelas abaixo, serao
adotadas as numeracdes descritas nas moléculas descritas na Figura 7.

4.2.1.Distancias Interatbmicas

As distancias de ligagdo aqui analisadas correspondem as distancias entre os
atomos da molécula de pentaaminonitritocobalto(lll) e pentaaminonitrocobalto(lll). Os
valores médios do pentaaminonitritocobalto(lll) e pentaaminonitrocobalto(lll) com
agua em relacao aos valores médios de pentaaminonitritocobalto(lll) e pentaaminoni-
trocobalto(lll) no vacuo estdo descritos na Tabela abaixo, assim como desvios e dife-

rencas percentuais.

Tabela 2: Distancias de ligagdo da molécula do pentaaminonitritocobalto(lll) na &gua em comparacao
com as distancias de ligagdo pentaaminonitritocobalto(lll) no vacuo.

Distancias de Li- Distancias de Li- Diferenca %

Atomos gacdo em Meio  gacdo no Vacuo
Aquoso (A) (A) em Médulo

C0@4) - Neg) 2001 * 0,060 2,019 % 0,060 0,910
CO(24) — Ny 1,990 % 0,047 2,021 % 0,060 1,523
Co(4) — Ns) 2,006 % 0,060 2,020 0,058 0,712
Co(4) — N) 1,983 % 0,056 2,082 % 0,067 4,757
Co@a4) - N7y 1,996 * 0,064 2,019 % 0,060 1,139
Co4) — O 1,935 + 0,056 1,885 * 0,048 2,667

N — Oq) 1,357 £ 0,039 1,476 % 0,055 1,320

N — O 1,234 % 0,025 1,184 0,021 4,229

com as distancias de ligagdo pentaaminonitrocobalto(lll) no vacuo.

Distancias de Li-

Distancias de Li-

Diferenca %

Atomos gacdo em Meio  gacdo no Vacuo
Aquoso (A) (A) em Médulo

Co4) — N3 1,998 * 0,057 2,053 £ 0,085 2,679
Co4) — N 1,991 + 0,056 2,026 * 0,059 1,756
Co4) — N5 2,003 % 0,059 2,024 % 0,057 1,066
CO 24y — Ngg) 2,000 # 0,056 1,949 0,056 2,611
Co@a) — N7y 2,001 £ 0,061 2,029 £ 0,063 1,365
Co 4y — Negy 1,928 + 0,049 2,027 0,058 4,864

N — Oq) 1,260 % 0,023 1,244 + 0,024 1,294

N@ — Op) 1,257 0,025 1,244 + 0,024 1,012

Tabela 3: Distancias de ligagdo da molécula do pentaaminonitrocobalto(lll) na &gua em comparacéo
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A maior das discrepancias entre as distancias interatdmicas para o ligante ni-
trito sdo observadas nas ligagdes Co4) — N), Coea) — O@) € Ng) — O(2), que sofrem as
seguintes variacdes percentuais: 4,757%, 2,667% e 4,229%, respectivamente. Ja,
para o ligante nitro as maiores diferencas percentuais 2,679%, 2,611% e 4,864% ficam

por conta das ligagcoes Coe4) — N(3), Co4) — Ne) € Co(24) — N(g), respectivamente.

A partir da Funcédo de Distribuicdo Radial de Pares (FRDP), fez-se a analise
das diferencas entre 0s arranjos estruturais dos sistemas em meio aquoso, estudados
acima. Sendo assim, a Funcdo de Distribuicdo Radial de Pares, foi calculada para
alguns atomos afetados durante o processo de hidratacdo do pantaaminonitritoco-
balto(l1), O), N¢), O, mostrado na Figura 8.

Figura 8: FRDP das moléculas de 4gua na primeira camada de solvatacéo centradas nos atomos
Ow(a); O)(b) e N@(c) do penataaminonitritocobalto(lll). Na Figura(a), a camada de solvatacdo es-
tende-se de 1,5 — 2,6 A, com méaximo de distribuicdo em 1,94 A; a Figura(b), a camada estende-se de
1,9 — 2,8 A, com méaximo de distribuicdo em 2,7 A e na Figura(c), a camada estende-se de 2,3 — 3,1
A, com maximo de distribuicdo em 2,8 A.
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A FDRP calculada para os atomos Oq), O e N), Figuras 6(a), Figura 6(b) e
Figura 6(c), respectivamente, foram analisados os atomos de hidrogénio das molécu-

las de agua.

Assim, a primeira esfera de hidratacdo para os trés atomos citados possuem
valores: para O(), estende-se de 1,5 — 2,6 A, com pico definido em 1,94 A; para O),
estende-se de 1,9 — 2,8 A, com pico em 2,7 A e para Ng), estende-se de 2,3 — 3,1 A,
com pico em 2,8 A. Os valores obtidos para FDRP, sugerem a formacéo de ligac&o

de hidrogénio entre as moléculas de agua e os atomos mencionados.

Da mesma forma, foi calculada a FRDP para o pentaamminonitrocobalto(lll),
ou seja, Oq), Ne@), O), como descrito na Figura 9.

Figura 9: FRDP das moléculas de 4gua na primeira camada de solvatacdo centradas nos atomos
Ow(a); O)(b) e N(c) do penataaminonitritocobalto(lll). Na Figura(a), a camada de solvatacdo es-
tende-se de 1,5 — 2,3 A, com méximo de distribuicdo em 2,1 A; a Figura(b), a camada estende-se de
1,5-2,4 A, com méaximo de distribuicdo em 1,95 A e na Figura(c), a camada estende-se de 2,2 — 3,1
A, com maximo de distribuicdo em 2,76 A.
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A primeira esfera de hidratacdo, para o pentaamminonitrocobalto(lll), para cada
um dos atomos possuem valores: para O(), estende-se de 1,5 — 2,3 A, com pico defi-
nido em 2,1 A; para O), estende-se de 1,5 — 2,4 A, com pico em 1,95 A e para N),
estende-se de 2,2 — 3,1 A, com pico em 2,76 A. Os valores obtidos para FDRP, suge-
rem a formacéo de ligagdo de hidrogénio entre as moléculas de agua e os atomos

mencionados.

A analise do tempo interacdo entre as moléculas de agua no sistema, ou seja,
o Tempo Médio de Residéncia (TMR), foram analisados mediante a contagem dos
processos de troca de 4gua entre a parte externa e interna da primeira camada de
solvatagdo, de cada sistema como descrito nas Figura 10 e Figura 11.

Figura 10: Variagcdo do niumero de moléculas de 4gua na primeira esfera de solvata¢éo nos Sitios
Ow(a); Op)(b) e Ng(c) do pentaaminonitritocobalto(lll), de rmin 1,5 A € fmax 2,6 A, rmin 1,9 A € rmax 2,8 A
e rmin 2,3 A e rmax 3,1 A, respectivamente.
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A Figura 8, mostra as variagdes dos numeros de moléculas de agua, nas pri-
meiras camadas de solvatacéo dos Sitio Oq), Sitio O e Sitio N), Figuras 8(a), Figura
8(b) e Figura 8(c), respectivamente. O Sitio N), apresenta um numero maior de vari-

acOes de moléculas nessa camada, que varia entre 2 e 3 moléculas de agua.

A Figura 9, mostra as variagdes dos numeros de moléculas de agua, nas pri-
meiras camadas de solvatacéo dos Sitio Oq), Sitio O e Sitio N), Figuras 9(a), Figura
9(b) e Figura 9(c), respectivamente. O Sitio N), apresenta um numero maior de vari-

acOes de moléculas nessa camada, que varia entre 2 e 3 moléculas de agua.

Figura 11: Variagcdo do numero de moléculas de agua na primeira esfera de solvatacdo nos Sitios
Ow)(a); O)(b) e N (c) do pentaaminonitrocobalto(lll), de rmin 1,5 A € rmax 2,3 A, rmin 1,5 A € rmax 2,4 A
e rmin 2,2 A e rmax 3,1 A, respectivamente.
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Na Tabela 4, temos uma comparacgao entre as distancias de ligacao entre as
moléculas obtidas de forma tedrica (B3LYP), descritas no artigo de F. A. Cotton e W.
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T. Edwards(COTTON; EDWARDS, 1968) e os valores obtidos por meio da DMCP

(PBE) . Nesse caso, ficam evidenciadas as semelhancas entre a medidas obtidas.

Tabela 4. Distancias de ligacéo (A) para o pentaaminonitritocobalto(l1) [Co(NHz)sONO]?* e pentaami-
nonitrocobalto(l1l) [Co(NHz)sNO2]?* referentes as moléculas em estado gasoso

) [Co(NHs)sONOJ?* [Co(NHs)sNO2]?*
Atomos
B3LYP PBE B3LYP PBE
Coa — N 2,015 2,019 2,062 2,153
Co24) — Ny 2,013 2,021 2,020 2,026
Co4) — Nes) 2,012 2,020 2,019 2,024
CO(24) — N 2,029 2,082 1,973 1,949
Coa — Niy 2,014 2,019 2,019 2,029
Cop4 — N - - 2,021 2,027
Cop4 — Oy 1,893 1,885 - -
N - Oq) 1,215 1,184 1,272 1,244
N — O 1,463 1,476 1,272 1,244

Na Tabela 5, comparamos as distancias descritas por llaria Ciofini e Carlo
Adamo(CIOFINI; ADAMO, 2001) que faz a simulacdo em varios solventes diferentes,
mas quando comparados entre si e com os dados da simulacédo de DMCP, ndo nota-

mos diferencas significativas nas estruturas das moléculas em questéo.

Tabela 5. Distancias de ligacdo (A) para o pentaaminonitritocobalto(l1l) [Co(NHz)sONO]2* e pentaami-
nonitrocobalto(lll) [Co(NHz)sNOz]?* referentes as moléculas analisadas em agua.

[Co(NH3)sONOJ?* [Co(NHs)sNOZ]2*

Atomos B3LYP PBE B3LYP PBE
Agua Agua Agua Agua
Cop4 = Ng) 1,978 2,001 1,986 1,998
Co(2a) — Nay 1,974 1,990 1,981 1,991
Coea — Nes) 1,972 2,006 1,981 2,003
Copa — N 1,973 1,983 1,964 2,000
Coea - Ny 1,979 1,996 1,979 2,001
CO24) — Nigy - - 1,980 1,928

Com90 1,929 2,001 - -
N — Oq) 1,372 1,357 1,283 1,260
Nig)— Oz) 1,254 1,234 1,283 1,257
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4.2.2.Angulos Interatdmicos

Os angulos de ligacdo aqui analisadas correspondem aquelas entre os atomos
da molécula de pentaaminonitritocobalto(lll) e pentaaminonitrocobalto(lll). Os valores
médios do pentaaminonitritocobalto(lll) e pentaaminonitrocobalto(l1l) com 4gua em re-
lacdo aos valores médios de pentaaminonitritocobalto(lll) e pentaaminonitroco-
balto(lll) no vacuo estdo descritos na tabela abaixo, assim como desvios e diferencas

percentuais.

Tabela 6: Angulos de ligagdo da molécula do pentaaminonitritocobalto(lll) na 4gua em comparagio
com os angulos de ligacdo pentaaminonitritocobalto(lll) no vacuo.

Angulos de Liga-

Angulos de Liga-

Diferenca %

Atomos ¢cdo em Meio ~ ”
AQUOSO (9) ¢do noVacuo )  em Médulo

Copsy —Ow—Ng  118,822+4,849 118,968 + 4,718 0,122
N — Coeey—N@ 90,371 + 3,608 89,876 + 3.530 0,550
Ng —CO@sy—Ng 174,357 £2,698 172,699 + 3.430 0,959
N@ — Copsy—N@ 89,978 + 3,492 92,722 + 3.859 2,959
N@ —Copsy—Ng 89,233 + 3,490 89,955 + 3.559 0,803
Nu — Coesy— N 89,233 +3,493 89,764 + 3.607 0.590
N — Copey—N@ 90,805 + 3,656 92,849 + 4.041 1.100
N — Copay— Ny~ 174,749 £2,715 173,763 + 3.165 0.567
N —Coes—N@ 91,328 £3,433 92,990 + 4.058 1.786
N) — Coa) — N7 92,117 + 3,542 89,904 + 3.580 2.473
N@) — Co@4) — N 91,121 £ 3,379 92,654 £ 4.085 1.654
Ow - Copa—N@ 88,359 + 4,354 87,998 + 4.899 0.409
Ow—-Co@sy—Ng 91,703 + 4,903 85,851 + 4.654 6.816
Ow-Cops—Ns 89,536 + 4,336 86,300 + 4.868 3.739
Ow-Copa—Ng 173,978 +3,004 173,378 + 3.158 0.346
Ow—-Co@y—Ng 86,221 + 4,536 88,653 + 4.876 2.743

Oui=Ne =9 112,237 2,616 110,823 + 2.959 1.276

Alguns angulos formados pelos atomos N) — Coe4) — N), N5y — CO24) — N(7),
O@) — Co4) — N, O@) — Co4)— N5) € O) — Co4) — N(7) sofrem variagdes significativas
no processo de hidratagdo, os quais sofreram as seguintes variagdes 2,959, 2,473,
6,816, 3,739 e 2,743, para o ligante nitrito.
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Tabela 7: Angulos de ligagdo da molécula do pentaaminonitrocobalto(lll) na &gua em comparag&o
com os angulos de ligagéo pentaaminonitrocobalto(lll) no vacuo.

Atomos g\gggélf)lzsmdlale;iié giggglg(s) (\:I/ZCLJI_O Diterenca %
Aquoso (°) ©) em Médulo

Copsy —N@g—-Ou 119,448 +3,543 117,360 * 3,335 1.778
Copsy —N@g—-Op 119,270 +3,539 117,331 + 3,337 1.652
N@) — C0oa) — N 90,630 + 3,824 91,573 £ 3,928 1.029
N@ — Coesy—Ng 89,503 + 3,604 91,470 + 4,302 2,150
N@ — Coeay— N  175,323+2,371 174,816 + 2,700 0,289
N@ —Coesy—Ng 89,872 + 3,585 91,512 + 4,179 1,792
N@ —Coesy—Ng 90,896 + 3,617 91,332 + 4,137 0,477
Ny — C0o24) — N(s5) 90,788 + 3,360 89,469 + 3,715 1,473
N@ — Coeay—Ne 89,221 + 3,490 90,315 + 3,737 1,210
N@y—Copay—Ngy 175,011 +2,627 174,279 + 3,019 0,419
N4 —Coeay—Ng 90,609 + 3,366 88,516 + 3,497 2,364
N — Coeay—Ng 89,990 + 3,552 89,098 + 3,542 1,001
N — Coeay— Ny 89,680 + 3,455 90,394 + 3,680 0,789
N —Co@eay—N@ 174,929 +2651 174,274 + 3,099 0,375
N@) — Coesy—N@ 90,305 + 3,416 89,719 + 3,741 0,653
N@e —Copay—Ng 89,623 + 3,359 88,575 + 3,401 1,183
Ny — Coeay—N@ 88,977 + 3,404 88,427 + 3,460 0,622

Ow —Ng = O 120,937 £ 2,723 124,965 + 2,804 3,223

Para o ligante nitro as maiores diferencas séo observadas para as ligacdes

Co@a) — N@) — O@), Co@e4 — N@E) — O@), N@) — Co@4) — N@i), N@) — Coea) — N@7), N@) —

Coea) — N@) e O@) — N@g) — O que sofreram as variagdes 1.778%, 1.652%, 2,150%,

1,792%, 2,364% e 3,223% que mostram uma grande influéncia das moléculas de

agua sobre as moléculas.

Tabela 8. Angulos de ligac&o (A) para o pentaaminonitritocobalto(lll) [Co(NH3)sONO]2* e pentaamino-
nitrocobalto(l1l) [Co(NH3s)sNO2]?* referentes as moléculas em estado gasoso.

. [CO(NH3)5ONO]2+ [CO(NH;:,)sNOz]Z+
Atomos
B3LYP PBE B3LYP PBE
Cop4 — N —Oq) 117,7 117,3
Cop@4 — N — O 117,3 118,9 - -
O@w = N = O 112,5 110,8 124.,4 1249
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Tabela 9. Distancias de ligagdo (A) para o pentaaminonitritocobalto(lll) [Co(NH3)sONO]?* e pentaami-
nonitrocobalto(lll) [Co(NHz)sNO2]?* referentes as moléculas em agua

[Co(NH3)sONOJ2* [Co(NH3)sNO,]2*
Atomos B3LYP PBE B3LYP PBE
Agua Agua Agua Agua
S — W — O - - 119,6 119,4
Ow = Ng - Op) 116,9 112,2 120,9 120,9

Nas Tabelas 8 e 9, comparou-se os valores obtidos na DMCP com os valores
obtidos por Adamo e Ciofini (ADAMO;CIOFINI, 2011), no vacuo e em meio aquoso.
Nota-se semelhangas entre as distancias interatdbmicas e percebe-se também essa

paridade para os angulos interatémicos..

4.2.3.Angulos Diedrais

Os valores médios dos angulos diedrais analisados correspondentes as molé-
culas de pentaaminonitritocobalto(lll) na agua em comparacao aos valores médios no
vacuo, os quais sdo apresentados na Tabela 10. Desse modo, os valores médios dos
angulos diedrais do pentaaminonitrocobalto(lll) com 4gua em relacéo aos valores mé-
dios no vacuo estéo descritos na Tabela 10, assim como desvios e diferengas percen-

tuais.

Tabela 10: Valores médios dos angulos diedrais da molécula do pentaaminonitritocobalto(lll) na agua
em comparagdo com as distancias de ligagao pentaaminonitritocobalto(lll) no vacuo.

) Angulos de Liga- Anaulos de Liga- Diferenca
Diedro Atomos ¢do em Meio ag no Vécuog(o) % em MoO-
Aquoso (°) & dulo

D1 N) - Oq) - Co4) - N3 61,450 + 88,760 -38,017 + 85,155 38,132
D2 Ne) - Oq) - Co4) - N(a) 21,482 + 50,627 -12,434 + 119,020 42,116
D3 Ne) - O@) - Co4) - N5) -67,653 * 50,528 26,307 = 109,745 -61,115
D4 Ne) - Oq) - Co4) - N7) -13,374 + 144,455 21,589 + 79,688 -61,419
D5 O - Ng) - O@) - Co(zs) -22,427 + 170,458 -10,386 * 171,256 -53,688

Observando as Tabela 10 e 11 pode-se visualizar as diferengas entres os va-
lores médios de alguns angulos diedrais para as moléculas de pentaaminonitritoco-

balto(lll) e pentaamminonitrocobalto(lll).
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Tabela 11: Valores médios dos angulos diedrais da molécula do pentaaminonitrocobalto(lll) na agua
em comparacgédo com as distancias de ligacdo pentaaminonitrocobalto(lll) no vacuo.

Angulos de Ligacéo

i A i 5 Diferenca %
Diedro Atomos em Meio Aquoso Angulos de Ligagdo

A) no Vacuo (A) em Médulo
D6 O@) - Neg) - Co4) - Neg) -38,005 + 32,518 74,661 £ 115,580 -96,449
D7 Oq) - N) - Coga) - N7 -119,615 + 52,002 -111,791 + 45,111 6,541
D8 O - Ne) - Cogza) - N4 52,591 + 32,438 66,593 + 41,228 26,623
D9 Oq@) - N) - Coga) - Ng5) 101,459 + 90,737 -22,904 + 40,697 -77,425
D10 O@) - N - Coea) - N 100,831 + 89,848 -23,019 + 40,814 77,170
D11 O - N) - Coa) - N 53,088 + 32,695 66,732 + 41,242 25,700
D12 O - N) - Coa) - N4 -120,098 + 51,536 -112,334 + 43,933 -6,464
D13 O@) - N - Coes) - Ns) -36,568 + 32,407 74,564 + 115,743 -103,905

Os principais efeitos da interacdo com a agua ficam expressos para todos 0s
diedros do ligante nitrito e para os diedros D6, D9, D10 e D13, para o ligante nitro, o

que aparenta maior movimentacdo desses atomos em agua.

4.3. LIGACOES DE HIDROGENIO

A ligacao de hidrogénio é a mais importante de todas a interacdes intermolecu-
lares, seu carater predominantemente eletrostatico, leva a uma importante flexibiliza-
¢édo no comprimento e angulo de ligacdo. Pode-se fazer um breve esboco da ligacao
de hidrogénio em uma interagdo X — H -+ A.(STEINER, 2002).

Para interacfes desse tipo, existe um comprimento maximo para as interacoes
entre H - A, de 3,0 ou mesmo 3,2 A, para serem consideradas ligagcdes de hidrogénio.
Quanto aos valores dos angulos lineares de ligagdo X — H -+ A, devem ser maior 90°,
ou de forma mais conservadora, angulos acima de 110°. (STEINER, 2002). Em rela-
céo ao tempo médio de vida da ligacao de hidrogénio deve ser superior a 0,5 ps, para

uma efetiva caracterizacao da ligacao de hidrogénio.

Considerando o TMR das moléculas de agua discutidos na se¢ao anterior, fo-
ram analisadas as ligagfes de hidrogénio entre as moléculas de agua e os sitios N),
O e O do pentaamminonitrocobalto(lll) e pentaaminonitritocobalto(lll), respectiva-

mente.
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4.3.1.Sitio N presente no pentaaminonitrocobalto(lll)

O sitio N foi analisado com seis atomos de hidrogénio, Hz2s), H(29), H(220),
H221), Hee3) € Hzss) de algumas moléculas de agua que estiveram presentes na pri-
meira camada de solvatacdo desse sitio. Dessa maneira, a distancia média e desvio
padrdo, entre os atomos mencionados e o sitio referido, assim como os angulos mé-

dios e desvio padréo, das ligacdes de hidrogénio, sdo mostrados na Tabela 12.

Tabela 12. Valores médios das distancias entre o atomo N) do pentaaminonitrocobalto(ll) e os atomos
H24), H(129), H20), H221), H263) € H(zss) de diversas moléculas de agua, e dos angulos Ng)-Ha24)agua ..
O@yagua, N@)-H@29)agua ... O)agua, Ng)-H(220)agua ... O1)agua, Ng)-H221)agua ... O1)agua, N@)-H@e3)agua ... O72)agua
e Ng)-Hss)agua ... Os)agua de diversas moléculas de agua, com seus respectivos desvios padrao.

Parametros Geométricos Valores Obtidos
Distancias
Atomos Ligacso Interatbmicas e
ga¢ Desvio
Padréo(A)
N) ... H24)agua 2,930 £ 0,145
Ne@) ... Ha29)agua 2,921 + 0,128
N) ... H20)agua 2,854 + 0,154
N) ... H@21)a0ua 2,760 £ 0,177
N) ... H263)agua 2,859 £ 0,144
Ne@) ... Hess)agua 2,807 +0,174
Atomos Ligacdes Angulos

Interatdmicos(°)

N) - Ha24)agua ... O(@)agua 98,691 + 13,883
Ne) - Haz9)agua ... O(s)agua 162,225 + 9,796
N(s) - H20)4gua ... O(s1)agua 152,906 + 13,782
N) - He2nagua ... O(s1)agua 147,857 + 12,150
Ne) - H2e3)agua ... O72)agua 149,598 + 14,140
N) - Hss)agua ... O(ss)agua 142,709 + 13,443

Verifica-se que cinco das moléculas de agua que frequentaram a primeira ca-
mada de solvatacdo do sitio N¢), apresentaram condi¢gdes favoraveis a formacgéo de
ligacBes de hidrogénio, descritas na tabela acima. As interagdes N) ... H@24)agua, Ns)
... Ha29)agua, N@) ... H220)agua, N¢g) ... H@21)agua, N@) ... H(263)agua € N¢g) ... H288)agua, OCOr-
reram durante 1,705 ps, 5,250 ps, 1,086 ps, 9,113 ps, 11,299 ps, 1,766 ps e 11,889

ps, com frequéncia de troca de 49,114, 20,49, 83, 29 e 120 vezes, respectivamente.
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Os hidrogénios 262 e 263, foram 0s 4tomos que estiveram por um tempo maior
nao primeira camada de solvatagcao, 11,299 os e 11,889 ps, respectivamente, equiva-

lente acerca de 30% do tempo total de simulacéo, de 36,414 ps.

4.3.2.Sitio O presente no pentaaminonitrocobalto(lll)

O sitio O foi analisado com cinco atomos de hidrogénio, H220), H221), H262),
Hee3) € Hess) de algumas moléculas de agua que estiveram presentes na primeira
camada de solvatacao desse sitio. Com isso, a distancia média e desvio padrao, entre
0s atomos mencionados e o sitio referido, assim como os angulos médios e desvio

padrao, das ligacdes de hidrogénio, sdo mostrados na Tabela 13.

Tabela 13. Valores médios das distancias entre o &tomo O() do pentaaminonitrocobalto(lll) e os atomos
H(220), H(221), H(262), H263) € H(288) de diversas moléculas de agua, e dos angulos Oq) - Hz20)agua ... Oragua,
O@) - H2nyagua ... Os1yagua, O - Hze2)agua ... O72)agua, O) - Hze3)agua ... O72)agua, O - Hzss)agua ... Oss)agua,
de diversas moléculas de agua, com seus respectivos desvios padro.

Parametros Geométricos Valores Obtidos
Distancias
Atomos Ligacso Interatbmicas e
gac Desvio
Padréo(A)
O ... He20)agua 2,028 + 0,166
Oq) ... He21)agua 1,991 + 0,160
O ... Hes2)agua 2,087 £0,143
Oq) ... Hes3)agua 2,069 £ 0,125
Ow) ... Hess)agua 2,125 + 0,135
Atomos Ligacoes Argies

Interatdmicos(°)

Oq) - He20)agua ... Os1)agua 154,017 + 14,798
Oq) - Hz21)agua ... OG1yagua 156,706 + 12,734
Oq) - Hz62)agua ... O2)agua 150,153 + 15,473
Oq) - H2e3)agua ... O(72)agua 155,074 + 11,723
Oq) - Hzss)agua ... Oss)agua 142,458 + 14,152

Verifica-se que trés das moléculas de agua que frequentaram a primeira ca-
mada de solvatagdo do sitio N¢), apresentaram condi¢es favoraveis a formacao de
ligacdes de hidrogénio, descritas na tabela acima. As interagdes Oq) ... H20)agua, O)

... He21)agua, Oq) ... Hee2)agua, O() ... Hez)agua € Oq) ... Hzss)agua, OCOrreram durante
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1,583 ps, 8,766 ps, 0,968 ps, 1,945 os e 2,705 ps, com frequéncia de troca de 18, 64,

20, 23 e 78 vezes, respectivamente.

4.3.3.Sitio O presente no pentaaminonitrocobalto(lll)

O sitio O¢) foi analisado com quatro atomos de hidrogénio, H29), H(130), H(262)
e Hess) de algumas moléculas de agua que estiveram presentes na primeira camada
de solvatacdo desse. Nesse contexto, a distancia média e desvio padréo, entre os
atomos mencionados e o sitio referido, assim como os angulos médios e desvio pa-

drao, das ligacdes de hidrogénio, sdo mostrados na Tabela 14.

Tabela 14. Valores médios das distancias entre o atomo O() do pentaaminonitrocobalto(lll) e os ato-
mos H29), H30), Hese2), € Hzss) de diversas moléculas de 4gua, e dos angulos Og) - H(129)agua ...
O(s)agua, O) - H13o)agua ... O@)agua, O@) - Hee2)agua ... O72)agua € O) - H(2ss)agua ... O(8s)agua, de diversas mo-
léculas de &gua, com seus respectivos desvios padrao.

Parametros Geométricos Valores Obtidos
Distancias
Atomos Ligacso Interatdmicas e
gac Desvio
Padrdo(A)
O ... Ha29)agua 1,995 +0,176
O ... Hazo)agua 2,261 + 0,110
O) ... He62)agua 2,021 £ 0,182
O ... Hess)agua 2,129+ 0,174
Atomos Ligacdes Angulos

Interatdmicos(°)

Oq) - Haz9)agua ... O(s)agua 152,060 + 13,433
O@) - Haso)agua ... Oe)agua 125,648 + 15,034
Oq) - Hz62)agua ... O(72)agua 158,079 + 11,711
O() - Hss)agua ... O(ss)agua 153,844 + 13,320

Averigua-se que cinco das moléculas que frequentaram a primeira camada de
solvatacdo do sitio O¢s), apresentaram condi¢gdes favoraveis a formagéo de ligacdes
de hidrogénio, descritas na Tabela acima. As interacdes O¢) ... H@29)agua, O) ...
H(30)agua, O@) ... Hé2)agua € O(2) ... H(2ss)agua, OCOrreram durante 9,189 ps, 0,684 ps,
10,946 ps e 9,739 ps, com frequéncia de troca de 47, 21, 59 e 111 vezes, respectiva-

mente.
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4.3.4.Sitio N presente no pentaaminonitritocobalto(lll)

O sitio N¢s) foi analisado com onze atomos de hidrogénio, Hqzs), H(129), H1ss),

Hse), H(47), H(4s), H(as), He49), Hss), Haoe), He12) € H2s) de algumas moléculas de

agua que estiveram presentes na primeira camada de solvatacdo desse sitio. Com

isso, a distancia média e desvio padréo, entre os atomos mencionados e o sitio refe-

rido, assim como os angulos médios e desvio padrao, das ligac6es de hidrogénio, sdo

mostrados na Tabela 15.

Tabela 15. Valores médios das distancias entre o atomo N do pentaaminonitritocobalto(lll) e os ato-
mos H2e), H(129), H(13s), H1se), H(147), H4s), Ha9), Hiiss), Heis), H212) € H(228) de diversas moléculas de

agua, e dos angulos N) - Hazs)agua ... O)agua, Ng) - Ha29)agua ... OE)agua, Ns) - Huss)agua ...
H(3s)agua ... O@)agua, N(8) - H(147)agua ... O(14)agua, N(g) - H(4s)agua ..
Hass)agua ... O33)agua, N(8) - H(196)agua ... O39)agua, Ng) - He12)agua -

diversas moléculas de agua, com seus respectivos desvios padrao.

. O@s)agua, Neg) - Haa9)agua -
. Ow@nagua € N(g) - H(228)agua ..

Parametros Geométricos

Valores Obtidos

) Distancias
Atomos Ligacéo Interatdmicas e Desvio
Padrdo(A)
N) ... Ha2s)agua 2,803 £ 0,182
N) ... Ha29)agua 2,761 £ 0,211
N) ... Hass)agua 2,803 £ 0,195
N) ... Hass)agua 2,896 + 0,166
N) ... Haa7n)agua 2,726 £ 0,171
N) ... H@48)agua 2,941 £ 0,128
N) ... Haa9)agua 2,972 +£0,102
N) ... Hass)agua 2,964 + 0,126
N) ... Hao6)agua 2,897 £ 0,167
N) ... He12)agua 2,815 + 0,189
N) ... H@28)agua 2,849 + 0,163
Atomos Ligagdes Integ?g;';zs(o)
N) - Hazs)agua ... O)agua 151,132 + 18,952
N) - Ha29)agua ... O)agua 106,783 + 18,008
N) - Hass)agua ... Og)agua 145,122 + 14,593
N) - Huse)agua ... O@)agua 112,186 + 21,744
N(s) - Hanyagua ... O(14)agua 149,830 + 13,593
N) - H(48)agua ... O@s)agua 117,069 + 11,734
N(s) - Ha9)agua ... O(15)agua 107,226 + 10,609
N(s) - Hass)agua ... O(33)agua 83,046 + 6,633
N) - H(196)agua ... O@9)agua 123,990 + 14,548
N(s) - H12)agua ... O@7)agua 144,964 + 18,787
N@) - H228)agua ... O(s5)agua 151,373 £ 10,733

Os)agua, Ng) -
. O(ls)égua, N(B) -
. O(Ss)égua de

42



Percebe-se que 9 das moléculas de 4gua que frequentaram a primeira camada
de solvatagdo do sitio N), apresentaram condi¢des favoraveis a formacéo de ligacdes
de hidrogénio, descritas na tabela acima. As interacdes N¢) ... H2s)agua, Nes) ...
H29)agua, N¢) ... Hass)agua, Ng) ... H@se)agua, N@) ... H@anyagua, N@) ... H4s)agua, Ne) ...
H149)agua, N¢g) ... Hss)agua, N¢) ... H@96)agua, N@) ... H(212)agua € N¢g) ... H228)agua, OCOrreram
durante 3,774 ps, 5,550 ps, 3,662 ps, 2,679 ps, 24,799 ps, 1,908 ps, 0,666 ps, 0,512
ps, 1,860 ps, 7,780 ps, e 5,622 ps, com frequéncia de troca de 36, 85, 54, 69, 80, 56,

28, 20, 46, 110 e 75 vezes, respectivamente.

O hidrogénio 147 permanece por um tempo relativamente grande, na primeira
camada de solvatacgéo, correspondente a 68% do tempo total de simulacao que foi de
36,404 ps.

4.3.5.Sitio O presente no pentaaminonitritocobalto(lll)

O sitio Oy foi analisado com cinco atomos de hidrogénio, Hz4), H(zs), H(ss),
Hase) € Haa7) de algumas moléculas de agua que estiveram presentes na primeira
camada de solvatacédo desse.Dessa forma, a distancia média e desvio padrao, entre
os &tomos mencionados e o sitio referido, bem como os angulos médios e desvio

padrao, das ligacdes de hidrogénio, sdo mostrados na Tabela 16.

Nota-se que quatro das moléculas que frequentaram a primeira camada de sol-
vatacao do sitio Oq), apresentaram condicdes favoraveis a formagéo de ligagbes de
hidrogénio, descritas na tabela acima. As interacdes Oq) ... Haz2a)agua, Oq) ... Ha28)agua,
O@) ... Hass)agua, Oq) ... Hase)agua € O() ... H@anagua, OCOrreram durante 0,826 ps, 3,582
ps, 1,135 ps, 0,674 ps e .h15,467 ps, com frequéncia de troca de 11, 9, 31, 17 e 245

Vezes, respectivamente.

O maior tempo de permanéncia na primeira camada de solvatacdo para o sitio
O corresponde ao hidrogénio 147, esse tempo de permanéncia equivale a 42% do
tempo total de residéncia, porém com frequéncia de troca relativamente grande. Ape-
sar de ndo possuir um tempo de residéncia elevado, o hidrogénio 128 apresenta baixa

frequéncia de troca, apenas 9 vezes.
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Tabela 16. Valores médios das distancias entre o &tomo Oy do pentaaminonitritocobalto(lll) e os ato-
mos H2s), H(129), H3s), Hase) € Ha7) de diversas moléculas de agua, e dos angulos Oq) - He2s)agua ...
O)agua, Oy - Ha29)agua ... O)agua, O) - H1ss)agua ... O@)agua, O@) - Hse)agua ... O@)agua, O - Haanagua ..
Oqa4yagua, de diversas moléculas de agua, com seus respectivos desvios padrao.

Parametros Geométricos Valores Obtidos
Distancias
Atomos Ligacio Interatbmicas e
gac Desvio
Padrdo(A)
Ow ... Ha2s)agua 2,121 £ 0,222
Ow) ... Ha29)agua 2,307 £ 0,219
Ow ... Hass)agua 2,418 £ 0,143
Ow) ... Hase)agua 2,299 £ 0,285
Ow ... Haanagua 2,330 £ 0,196
Atomos Ligacdes Angles

Interatdmicos(°®)

O@) - Huzs)yagua ... O(s)agua 155,585 + 13,626
O - Haze)agua ... Os)agua 130,891 + 17,950
O - Hass)agua ... O(g)agua 126,896 + 14,987
Oq) - Hase)agua ... O(9)agua 132,467 + 22,998
Oq) - Huaanyagua ... O@ayagua 138,588 + 15,999

4.3.6.Sitio O presente no pentaaminonitritocobalto(lll)

O sitio O foi analisado com onze atomos de hidrogénio, Hzs), H(129), H1ss),
Hass), H(46), Ha7), Haa9), Has2), He), Hei2) € Hezs) de algumas moléculas de agua
que estiveram presentes na primeira camada de solvatacdo desse sitio. A distancia
média e desvio padréo, entre os &tomos mencionados e o sitio referido, bem como os
angulos médios e desvio padrdo, das ligac6es de hidrogénio, sdo mostrados na Ta-
bela 17.

Constata-se que nove das moléculas que frequentaram a primeira camada de
solvatacdo do sitio O¢), apresentaram condi¢cOes favoraveis a formacgéo de ligacdes
de hidrogénio, descritas na tabela acima. As interacdes O) ... Ha2s)agua, O) ...
H29)agua, O@) ... Hass)agua, O@) ... H@ase)agua, O@) ... H@ae)agua, O) ... Haanagua, O¢) ...
H(49)agua, O) ... Has2)agua, O) ... H9e)agua, O) ... H12)agua € O) ... H(228)agua, OCOrreram
durante 2,421 ps, 3,212 ps, 5,139 ps, 1,292 ps, 0,528 ps, 20,380 ps, 0,887 ps, 0,703

44



ps, 6,053 ps, 12,307 os e 6,975 ps, com frequéncia de troca de 42, 71, 42, 37, 28,
294, 24, 34, 101, 146, 102 vezes, respectivamente.

Tabela 17. Valores médios das distancias entre o 4tomo O do pentaaminonitritocobalto(lll) e os &to-
mos Hzs), Hze), Hass), Hase) Haas), Haar), Haae), Has2), Haes), Hei2), Heee) de diversas moléculas de
agua, e dos angulos O¢) - Huz2s)agua ... O)agua, O@) - Haz9)agua ... O)agua, O) - Hass)agua ... O@)agua, O) -
H(136)agua ... O@agua, O) - H(146)agua ... O@ayagua, O) - Hanagua ... O@ayagua, O) - H49)agua ... O(s)agua, Op) -
H(1s2)agua ... O@nagua, O) - Hige)agua ... O@g)agua, O) - He12)agua ... O@nagua € O) - H228)agua ... Ow@n)agua, de
diversas moléculas de agua, com seus respectivos desvios padrao

Parametros Geométricos Valores Obtidos
Distancias
Atomos Ligacdo Intergt()m_icas e
esVvio
Padréo(A)
O ... Ha2s)agua 2,549 + 0,175
O) ... Ha29)agua 2,582 +0,172
O¢) ... Hass)agua 2,286 + 0,242
O¢) ... Hazs)agua 2,579 +0,178
O ... Hass)agua 2,679+0,114
O@) ... Haanyagua 2,238 + 0,237
O ... Haa9)agua 2,614 + 0,132
O ... Has2)agua 2,652 +0,115
O¢) ... Haos)agua 2,470 + 0,240
O ... He12)agua 2,287 + 0,253
O¢) ... H@28)agua 2,161 + 0,203
Atomos Ligagdes ATglies

Interatdmicos(°)

Oq) - Hazs)agua ... O(s)agua 138,091 + 14,136
Oq) - Haz9)agua ... O(s)agua 134,468 + 19,795
O - Hass)agua ... O(g)agua 153,983 + 15,856
Oq) - Hase)agua ... O(9)agua 133,933 + 16,173
O¢) - Haae)agua ... O14)agua 95,260 + 11,30

O() - Huaanagua ... O@aagua 150,423 + 15,642
O - Ha49)agua ... Os)agua 118,834 + 10,673
O@) - Has2)agua ... O@nagua 110,548 + 7,962
Oq) - Huos)yagua ... O@9)agua 124,288 + 19,735
O@) - He12)agua ... O@nagua 145,543 + 18,828
O() - H(228)agua ... O@r)agua 70,052 +13,594
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Nota-se no hidrogénio 147, um tempo elevado de permanéncia na primeira ca-
mada de solvatacao do sitio O¢), equivalente a 56% do tempo total de simulac¢do.Con-
tudo, a frequéncia de troca bastante elevada, faz com que o tempo médio seja de
0,069 ps.

4.4. ESTADOS DE TRANSICAO

A Teoria do Estado de transicdo desenvolvida por Henry Eyring e Michael Po-
lanyi em 1935, contribuiu de maneira significativa para a interpretacdo do comporta-
mento estudado em diversas reac¢des quimicas. Para isso, assume uma condi¢do es-
pecial de quase equilibrio entre 0 complexo ativado e os reagentes. Esses complexos
ativados ficam evidenciados no pico das curvas apresentadas na Figura 12 e na Fi-

gura 13.

E importante observar que durante a formac&o desses complexos as distancias
entre os atomos das moléculas Oq) - Co(a), tanto no vacuo, quanto na agua, tornam-
se maiores e mais fracas, enquanto as novas ligacdes vao sendo formadas entre os

atomos Ng) - Co(24).

Os picos de energia das curvas descritos nas figuras 10 e 12, constituem a
parte mais importante do mecanismo da reacao, ja que qualquer distor¢cao adicional
provoca a formacao de novos produtos da reacdo como os mostrados na Figura 11.
Isso acontece, porque uma vez atingido o estado de transicdo € possivel que esse
arranjo de moléculas possa ser revertido, porém, apos ultrapassada essa condicao
nao pode ser revertida.

A posicdo de menor valor de energia em gque se encontram 0s reagentes e
produtos é separada por uma barreira de energia que precisa ser vencida pela energia
cinética das moléculas em colisédo. No vacuo e na agua a diferenga de energia entre
as moléculas do pentaaminonitritocobalto(lll) e peantaaminonitrocobalto(lll), séo res-
pectivamente, 36,337 kJ/mol e 37,787 kJ/mol.

A Tabela 18 mostra os resultados da simulagédo do mecanismo de isomerizagéo
do pentaaminonitritocobalto(lll) no vacuo com os respectivos valores da variavel cole-
tiva, energia livre, parametros geometricos, distancias e angulos interatbmicos para

as estruturas de transicéo, reagente e produtos.

46



A primeira coluna da Tabela 18 mostra a variavel coletiva usada, a qual corres-
ponde a diferenca entre as distancias interatdmicas, O(1)- Co(24) € Ng)- C024). A quinta
coluna da Tabela mostra a energia livre obtida para cada estado de transicdo, além
das energias livres para o reagente e produtos. Os angulos interatémicos | e Il corres-
pondem aos angulos formados entre os atomos, Coe4) — O@) — N@) € O@) — N@) — O),

no Vacuo.

Tabela 18. Valores da variavel coletiva, energia livre e parametros geométricos para simulacéo do
mecanismo de isomeriza¢do do pentaaminonitritocobalto(lll) no vacuo.

Distancias Angulos A
Variavel Interatomicas Enerdia Interatdmicos Angulo
Frame  Coletiva (A) g © Diedral

Livre(kd/mol)

(A) ©)

0(1) - CO(24) N(g) - C0(24) | Il

7 -0,437 1,071 1,509 -20,465 110,896 111,246 168,592
53 -0,050 1,307 1,257 -9,694 77,686 114,032  -157,215
106 0,443 1,479 1,036 -56,802 37,462 122,622 -178,711
155 0,843 1,909 1,066 -12,718 16,773 109,239 -176,446
228 1,412 2,382 0,967 -44,101 19,555 116,532  -164,910

As estruturas de transicédo, correspondentes aos frames 53 e 155, ajudam a
descrever a intercoversao dos compostos. Para a andlise do mecanismo da reacao
levou-se em consideracdo a estrutura de transi¢éo correspondente ao frame 53, cor-
respondente ao ponto de energia &,, presente na Figura 12. O reagente corresponde

ao frame 7 e os produtos aos frames 106 e 208 presentes na Tabela 18.

Na Figura 12, as energias &;, £, e £; representam as energias livres para o
reagente, para o primeiro produto e para o primeiro estado de transi¢ao, respectiva-
mente. O ponto de energia &, corresponde ao pentaaminonitritocobalto(lll) e o ponto

de energia &5 corresponde ao pentaaminonitrocobalto(lll).

Comparando-se a energias £; com a energia £;, nota-se um menor valor para
a energia &5, portanto, o pentaaminonitrocobalto(lll) apresenta-se mais estavel. Por
meio da Figura 12 também foi possivel calcular a energia de ativacdo para a reacgao,
dada pela diferenca entre as energias &; e &,, essa diferenca resulta no valor de
10,771 kJ/mol.

A observacéo da Figura 12 possibilita o calculo da barreira de energia existente

entre os complexos. Determina-se seu valor pela diferenca entre as energias &; e &;
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e seu valor € 47,108 kJ/mol. Esse valor elevado para a barreira de energia mostra que
a reacao ocorre de maneira espontanea do pentaaminonitritocobalto(lll) para o pean-

taaminonitrocobalto(lIl).

Figura 12. Energia livre em funcéo da variavel coletiva para a simulacao do pentaaminonitritoco-
balto(lll) no vacuo.

—— Estados de Transicao no Vacuo

A

-10-: { & /\\ N
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1

-60 —
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Variavel Coletiva (Angstron)

Comparando-se a energia de ativagdo dos compostos com a barreira de ener-
gia para a interconversao dos compostos, verifica-se a razao pela qual a reacao ocorre
de maneira natural, do composto pentaaminonitritocobalto(lll) para o composto pen-

taaminonitrocobalto(lIl).

A simulacdo da intercorversdo dos compostos também foi feita em meio
aguoso. Os valores obtidos dessa simulacao séo descritos na Tabela 19. Essa tabela
mostra os valores da variavel coletiva, da energia livre e parametros geométricos,
como distancias e angulos interatbmicos, para a simulacdo do mecanismo de isome-

rizacdo do pentaaminonitritocobalto(lll) na agua.

Os valores descritos na Tabela 19 foram obtidos a partir da metadinamica, em

que a variavel coletiva corresponde a diferenca entre as distancias interatbmicas, O()

- Co4) e N - Cos). Na tabela abaixo os angulos interatémicos | e Il correspondem

aos angulos formados entre os atomos respectivamente, Coes) — Oa) — Neg) € Oq) —
N@) — O¢).
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Nela sdo destacados todos os estados de transi¢cao, o produto e produtos en-
contrados apoés a simulacdo. Para descrever o mecanismo de isomeriza¢cao dos com-
postos na agua utilizou-se os valores de energia relativos aos frames 51, 63 e 88,
respectivamente. O frame 51 corresponde ao pentaaminonitritocobalto(lll) e o frame

88 corresponde ao pentaaminonitrocobalto(lll).

Tabela 19. Valores da variavel coletiva, energia livre e parametros geométricos para simulagéo do
mecanismo de isomeriza¢do do pentaaminonitritocobalto(lll) na agua.

3 Distancias Angylo.s i
rame Coema (. Energialiwe TGOS
(A) ©)
Oy -Coz4 Nig) - CO24) I Il

24 -0,539 1,985 2,515 -17,813 97,711 108,830 170,380
51 -0,105 2,398 2,497 -13,645 79,186 112,982 176,317
63 0,111 2,794 2,692 -8,796 71,910 116,105 -156,687
88 0,566 2,461 1,901 -51,432 49,166 126,370 170,235
105 0,878 2,683 1,820 -11,755 34,914 117,992 177,638
146 1,444 3,407 1,905 -38,486 14,701 103,404 -171,741
203 2,344 4,141 1,801 -9,026 15,166 81,759 167,934
219 2,608 4,433 1,833 -13,778 14,139 72,087 169,410
258 3,259 4,996 1,754 -19,858 5,459 38,700 172,214

Na Figura 13 destaca-se o reagente, frame 51, o primeiro estado de transicao,
frame 63, e o primeiro produto para a reacao, frame 88, dados pelas energias &, &,
e &;, respectivamente. Os demais estados de transicdo encontrados equivalem aos
frames 105, 203 e 258. J4 os frames 146 e 219 representam dois novos produtos

formados na simulacéo.

Assim como no vacuo as energias £, e £; correspondem aos compostos pen-
taaminonitritocobalto(lll) e pentaaminonitrocobalto(lll), respectivamente. Também em
meio aquoso o pentaaminonitrocobalto(lll) apresenta-se mais estavel uma vez que &;

€ menor que &;.

Ao calcular-se a energia de ativacdo para o pentaaminonitritocobalto(lll), ob-
tém-se o valor de 4,849 kJ/mol. J& o valor obtido para a barreira de energia na reacao
inversa é de 42,636 kJ/mol, mostrando que mesmo em meio aquoso a reacao continua
a acontecer de forma espontanea sempre na mesma direcdo, do pentaaminonitritoco-
balto(lll) para o penataaminonitrocobalto(Ill).
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Figura 13. Energia livre em fungdo da variavel coletiva para a simulagdo do pentaaminonitritoco-
balto(lll) na agua.
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Na Tabela 20 comparou-se os valores obtidos para as energias livres, do rea-
gente, do primeiro estado de transicédo e do primeiro produto formado na reagéo. As
energias de ativacao entre reagente e estado de transicdo, as barreiras de energias
entre os reagente e produto, para o vacuo e meio aquoso, mostram que em ambas as

situacdes a reacao acontece na direcao do pentaaminonitrocobalto(lll).

Tabela 20. Valores das energias livres, energias de ativacdo e barreira de energia para o reagente,
para o primeiro estado de transicdo e para o primeiro produto formado o processo de interconvercdo
no vacuo e em meio aquoso.

Energia Livre (kJ/mol) Energia de Barreira de
. . Ativacdo em Energiaem
Meto Reagente EF;rtlzgiecr)lr;e I ETD Mé6dulo Mé6dulo
Transico Produto (kJ/mol) (kd/mol)
& & &; &,-& E3—&
Vacuo -20,465 -9,694 -56,802 10,771 47,108
Aquoso -13,645 -8,796 -51,432 4,849 42,636

Comparando-se a energia de ativacdo obtida para o vacuo e em meio aquoso,
nota-se um menor valor para 0 meio aquoso. Isso ocorre devido a taxa de conversao
em meio aquoso ser maior quando comparada a taxa de conversado no vacuo. A bar-
reira de energia também mostrou-se maior em meio aquoso.
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4.5. ORBITAIS MOLECULARES

Os orbitais moleculares de fronteira (FMO) sdo muito importantes para enten-
der o mecanismo de reagao quimica. Isso é baseado na observacéo de que os orbitais
ocupados se repelem, por isso a carga positiva de uma molécula atrai a carga negativa
da outra. Consequentemente, os orbitais ocupados de uma molécula e os orbitais de-
socupados da outra interagem uns com 0s outros causando atracdo. Com isso, a
trama da fronteira orbital molecular nos ajuda a ter uma melhor compreenséo da na-

tureza do esquema de ligagédo quimica.

A Figura 14 mostra uma representacao grafica dos orbitais moleculares de fron-
teira HOMO e LUMO calculados para cada frame correspondente a um estado de de
transicdo. os calculos foram realizados ao nivel de teoria B3LYP / 6-311 ++ G (d,p)
para o complexo pentaaminonitrocobalto(lll) na fase gasosa e seus respectivos esta-
dos fundamentais estacionarios usando o procedimento de célculo NBO. Dessa
forma, a Figura 14 (b) e (c) mostra os orbitais HOMO (E = -0,632 eV) que apresenta
simetria ndo ligante e o LUMO (E =-0,219 eV) com simetria (7* antilingante), respec-

tivamente, para a molécula do pentaaminonitritocobalto(lll).

Ja a Figura 15 (b) e (c) mostra os orbitais HOMO (E = -0,614 eV), o qual apre-
senta simetria ndo ligante e o LUMO (E = -0,262 eV) com simetria (7* anti-emaranha-
mento), respectivamente. Na Figura 15, o frame 53 corresponde ao primeiro estado
de transi¢cdo da molécula do pentaaminonitritocobalto(lll). Ja a Figura 16 (b) e (c) mos-
tra os orbitais HOMO (E = -0,582 eV) apresenta simetria de o ligante e o LUMO (E =

-0,341 eV) com simetria c* antiligante, respectivamente.

A Figura 16 (b) e (c) mostra os orbitais HOMO (E = -0,554 eV) que é um orbital
do tipo p nao ligante e o LUMO (E = -0,237 eV) com r* antiligante, respectivamente.
A Figura 17 (b) e (c) mostra os orbitais HOMO (E = -0,663 eV) apresenta simetria p

nao ligante e o LUMO (E = -0,386 eV) com simetria * antiligante, respectivamente.

A GAP de energia para o reagente, para cada estado de transi¢cdo e para 0s
cada reagente, calculados a partir da diferenca de energia LUMO-HOMO séo, 0,413
eV, 0,352 eV, 0,241 eV, 0,317 eV e 0,277 eV, respectivamente.
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Figura 14. Reagente e seus Orbitais Moleculares

Frame Estado de Transicédo HOMO LUMO

7
ENERGIA Enomo =-0,632 eV ELumo =-0,219 eV
(a) (b) (€)
Figura 15. Primeiro Estado de Transicdo no Vacuo e seus e Orbitais Moleculares
Frame Estado de Transic&o HOMO LUMO
53
J
9 07
?J
Enomo =-0,614 eV ELumo =-0,262 eV
(@) (b) (c)
Figura 16. Primeiro Produto Formado e seus Orbitais Moleculares
Frame Estado de Transic&o HOMO LUMO
106

Enomo = -0,582 eV ELumo =-0,341 eV
(@) (b) (c)
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Figura 17. Segundo Estado de Transi¢do no Vacuo e seus e Orbitais Moleculares

Frame Estado de Transicéao HOMO LUMO

155

\

J J
J

Enomo = -0,554 eV ELumo =-0,237 eV
(@) (b) (€)
Figura 18. Segundo Produto Formado e seus e Orbitais Moleculares
Frame Estado de Transicao HOMO LUMO
228

Enomo =-0,663 eV ELumo =-0,386 eV
(@ (b) (©)
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CAPITULO 5.

CONCLUSAO

Durante a analise das Tabelas 4 e 5, juntamente com as Tabelas 8 e 9, obser-
vou-se uma boa concordancia com os resultados para as distancias interatbmicas e
angulos de ligacdo encontrados com uso da DMCP e o uso de outros métodos teori-

Cos.

Os resultados da simulacao de Dinamica Molecular de Car-Parrinello no estudo
do pentaaminonitricobalto(lll) e pentaaminonitrocobalto(lll), mostram que o meio
aguoso altera significativamente os parametros geométricos desses compostos. Per-
cebemos gue na presenca da agua varios valores médios de ligacéo, angulos de liga-
cdo e angulos diedrais séo alterados, em relagdo aos compostos estudados no vacuo.
Diante dessa perspectiva, analise dos resultados sugerem a formacéao de ligacdes de
hidrogénio, tanto para o pentaaminonitritocobalto(lll), quanto para o pentaamminoni-
trocobalto(ll1).

Fazendo a Funcao de Distribuicdo Radial de Pares, para os atomos do Oy, O
e N), correspondentes ao pentaaminonitritocobalto(ll) e calculando tempo interacéo
entre as moléculas de agua na primeira esfera de solvatacdo, é possivel confirmar
gue esses atomos interagem de maneira significativa com as moléculas de agua. O
mesmo procedimento foi repetido para os atomos O(), O) e N), do pentaamminoni-
trocobalto(lll), observou-se também, essa interacbes das moléculas de agua. Por-
tanto, o perfil energético da coordenacao de reacdo que leva a isomerizacao do pen-
taaminonitritocobalto(lll) em pentaaminonitrocobalto(lll) explica de modo satisfatério

0s resultados experimentais.

Por meio da Metadinamica foi possivel determinar a energia livre do reagente,
dos estados de transicéo e dos produtos da reacdo. Com o calculo dessas energias
determinou-se a energia de ativacdo dos compostos e a barreira de energia. Gragas
a isso pode-se compreender o motivo pelo qual a reagcéo acontece de maneira espon-

tanea do pentaaminonitritocobalto(lll) para o pentaaminonitrocobalto(lll). Conclui-se
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também que meio aquoso a taxa de interconversao € maior, pois a energia de ativacédo

é menor, quando comparada a0 mesmo processo No VAcuo.

Gracas a essas energias livres conclui-se que o composto pentaaminonitroco-
abalto(lll) apresenta-se de forma estavel, uma vez que possui menor energia livre. O
composto pentaaminonitritocobalto(lll), apresenta-se mais instavel, conforme o espe-

rado e mostrado em outros artigos citados na introdugéo.
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