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Resumo

O Freon-11 (CFCI3) apresenta muitas aplicagées nas industrias, principalmente
no setor de refrigeracdo. Neste trabalho, foi realizado um estudo sobre a
molécula do CFCl;z em que foram avaliados alguns parametros estruturais como
angulos e distadncias de ligacbes entre os atomos. Foi estudado o
comportamento deste composto em meio aquoso, a fim de verificar se ocorre a
formacado de uma estrutura de hidratacdo. Para a realizacdo deste estudo, a
molécula do CFCl; foi, inicialmente, simulada no vacuo utilizando-se o Modelo
de Dindmica Molecular de Car-Parrinello, onde foram obtidos os parametros
estruturais. Posteriormente, a molécula foi disposta em uma caixa contendo 54
moléculas de agua, onde este novo sistema foi avaliado por simulagao
utilizando-se o mesmo algoritmo. A minimizacdo de ambos os sistemas foi
realizada com o auxilio dos algoritmos Steepest Descent e Damp. A simulagao
por dindmica molecular foi realizada com o auxilio do algoritmo Verlet. As
fungcdes de onda foram expandidas através do conjunto de base de ondas
planas, empregando-se os pseudopotenciais de Vanderbilt. A temperatura dos
sistemas moleculares em estudo foi mantida constante a um valor de 300 K
através da utilizacdo do termostato de Nosé-Hoover. Nas analises, observou-se
que a molécula do CFCl3 ndo interage de forma efetiva perante as moléculas
de agua, que sao bastante polares. Este resultado foi obtido observando-se
que as moléculas de agua, praticamente, ndo distorcem a estrutura do CFCls,
uma vez que nao sdo formadas estas interagbes. O método de Dinémica
Molecular de Car-Parrinello ndo apenas descreve bem sistemas interagentes,
como também descreve sistemas em que as espécies quimicas ndo interagem

de modo efetivo.

PALAVRAS-CHAVE: Dinamica Molecular, Solvatacao, Triclorofluorcarbono
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Abstract

The Freon-11 (CFCI3) has many applications in industry, especially in the
refrigeration sector. In this work, a study was conducted on the molecule CFCl3
which evaluated some structural parameters such as angles and distances of
bonds between atoms. We studied the behavior of this compound in aqueous
medium in order to check whether there is the formation of a structure of
hydration. For this study, the molecule CFCI3 was initially simulated in vacuum
using the Molecular Dynamics Model of Car-Parrinello, where they obtained the
structural parameters. Subsequently, the molecule was arranged in a box
containing 54 water molecules, where this new system was evaluated by
simulation using the same algorithm. The minimization of both systems was
performed with the aid of steepest descent algorithms and Damp. A molecular
dynamics simulation was performed with the aid of the Verlet algorithm. The
wave functions were expanded through the base set of plane waves, using the
pseudopotentials Vanderbilt. The temperature of the molecular system under
study was kept constant at a value of 300 K using the Nose-Hoover thermostat.
In the analyzes, it was observed that the molecule CFCIl; not interact effectively
with water molecules, which are polar. This result was obtained by observing
that water molecules, practically, not distort the structure of triclorofluorcarbono,
since these interactions are not formed. The method of Molecular Dynamics
Car-Parrinello not only describes interacting systems as well as systems in

which also describes the chemical species do not interact effectively.

KEYWORDS: Molecular Dynamics, Solvation, Triclorofluorcarbono



Capitulo 1 - Introducéao

1.1 Objetivos do Trabalho

As simulagdes computacionais se traduzem em métodos capazes de
fazer conexdes entre a teoria e situagdes hipotéticas. Tanto & viavel a
realizacdo de simulagdes de sistemas de ocorréncias naturais, quanto ha a
possibilidade de simular sistemas hipotéticos, o que torna as simulacdes
interessantes e de grandes aplicacdes. E possivel predizer o comportamento
de sistemas de particulas sem interferir diretamente na natureza, podendo até
utilizar estes resultados em contribuicdes positivas ao meio ambiente e as suas
populacoes.

Um dos objetivos deste trabalho é estudar e verificar a eficacia do
método de simulacdo por dindmica molecular proposto por Robert Car e
Michelle Parrinello [1]. Os valores obtidos neste estudo serdo comparados a
outros ja registrados em métodos diferentes. Este estudo se efetivara na
simulacao do CFCl; em dindmica molecular no vacuo e em meio aquoso com a
finalidade de estudar as propriedades geométricas da molécula do freon-11,
(CFCl3). Utilizaremos o método de Dindmica Molecular de Car-Parrinello para a
obtencao destas propriedades [1].

O CFC-11 pode causar algumas complicacbes a saude do ser
humano se for inalado ou absorvido pelo organismo em doses inadequadas [2].
Assim, é de grande relevancia entender como esta molécula se comporta em
meio aquoso, pois a agua esta presente na composi¢cao do ar, na composi¢cao
dos solos e, em grande quantidade, no organismo dos seres vivos.

Exposigdes ao CFC-11 podem ocorrer através da ingestéo, inalagéo
e exposicao cutanea. Devido ao seu alto coeficiente de particdo®, o CFC-11
apresenta rapida absorgdo apds ingestdo tanto em animais como em seres
humanos. A maioria das informagdes sobre os efeitos toxicos do CFCl; advém
dos relatos de inalagao acidental ou intencional desta substancia em produtos

de aerossois [3]. Dentre os efeitos toxicos do CFCl; estdo os disturbios

® Define-se o coeficiente de particio de uma determinada espécie quimica como
sendo a razdo entre as concentragcdes estabelecidas nas condi¢cSes de equilibrio de
uma substancia quimica ao ser dissolvida em sistema que possui uma fase orgéanica
e uma fase aquosa.
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cardiacos e pulmonares incluindo-se também as alteragdes na frequéncia
respiratéria. Foram encontrados registros de casos de morte subita, geralmente
com parada cardiaca, em casos de utilizagdo totalmente indiscriminada do
composto. Também ha registros de casos de asfixias causadas em inalagdes
de grandes quantidades em ambientes fechados [3]

Em uma ocorréncia letal em ser humano [3] encontrou-se CFCl3 no
cérebro, coragao, pulmao, figado, sangue, rim e bago. Reagbes adversas
também foram verificadas em caso de uso sem moderagao em propelentes de
inaladores de doses utilizados no tratamento de broncoconstricao devido a
asma e bronquite cronicas*. H4 um registro de 0,15mg/L como o nivel
contaminante maximo admitido para o triclorofluormetano em agua potavel [5].

Considerando a significativa participagdo na constituicdo do ser
humano, dos animais e dos alimentos, além do seu proprio ciclo, atribui-se a
agua a grande responsabilidade pelo transporte de muitas substancias. Assim,
investigaremos o comportamento do CFCl; em meio aquoso, observando a sua
difusdo e a interagdo em meio aquoso.

Analisaremos a formagado de camadas de solvatacdo da molécula de
CFCl;. A solvatagdo é o processo interativo entre o soluto e o solvente. No
caso em que o solvente € a agua, este processo € denominado de hidratacio.
Também calcularemos o numero de hidratagdo do CFCls.

As possibilidades de formagado das camadas de solvatagdo podem
até contestar a total responsabilidade do CFCI; na destruicdo da camada de
ozbénio, uma vez que esta molécula ‘envolta por agua teria algumas agdes
externas dificultadas.

As diversas aplicagdes do Freon-11 fazem com que esta substancia,
embora com muitas restricdes, ainda seja utilizada [6]. Os principais substitutos
dos CFC’s, os hidrocarbonetos, também colaboram para o aumento do
aquecimento global. Assim, conhecer o modo como o CFCl; se espalha pelo
meio ambiente € a melhor maneira de estabelecer e rever normas para o seu
manuseio e consumo.

Durante as simulagdes, as estruturas moleculares s&o geradas com
distor¢cdes que sdo causadas pelas interacdes de atracdo e repulsdo entre os
atomos da molécula e também da agdo de outros atomos vizinhos. Sera

realizada uma analise geométrica destas distorgées a partir da obtencao dos
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angulos e das distancias de ligagdes médias ao final das simulagdes da
molécula de CFCI; no vacuo e em meio aquoso, investigando suas possiveis

interacbes com a agua.

1.2 A Molécula de CFCl;

O CFCl3 apresenta uma estrutura tridimensional:

F
I

c1—55~
cl

Figura 1: Estrutura tridimensional da molécula de CFCls.

Cl

Este composto orgénico é conhecido por triclorofluormetano,
tetraclorometano ou Freon-11. Possui uma baixa temperatura de ebulicdo
23,8°C [7]. A densidade do Freon-11 é 1,49 g/cm® (& 20° C) e a massa
molecular é de 137,38 g/mol [8].

Os clorofluorcarbonos ou clorofluorcarbonetos (CFC’s), compostos
de carbono, cloro e fluor, sdo derivados dos hidrocarbonetos saturados. Tais
substancias foram amplamente aplicadas como aerossbis e gases para
refrigeragdo, assim como propelentes de sprays, chips de computadores, em
aparelhos de refrigeragao, agentes expansores para a formagao de espumas,
além de servirem como solventes na limpeza de componentes eletrdonicos. Os
aerossois sao comumente utilizados em produtos farmacéuticos [9].

Os dois principais tipos de CFC’s sao o triclorofluorcarbono (CFCl3)
ou CFC-11 e diclorodifluormetano (CF,Cl;) ou CFC-12. A vida util do CFCl3 é
de aproximadamente 50 anos. Os freons sédo obtidos, principalmente, através
da halogenacdo do metano. Os CFC’s sdo muito conhecidos devido as
possiveis associagcbes com a destruicdo do ozbdnio. As condig¢des fisicas e as
reacdes de destruicdo da camada de 0zbnio nao se estabeleceram como focos
de nosso estudo, mas foi inserido um apéndice (Apéndice A) em que estas

reacdes sao apresentadas.
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Em decorréncia de discussdes ambientais, os CFC’s vém sofrendo
restricdes em suas utilizagdes, pois a camada de ozd6nio, que protege a Terra
dos raios ultravioletas esta, segundo a maioria dos cientistas, sendo destruida
pela acdo do cloro. Os hidroclorofluorcarbonetos (HCFC's) e os
hidrofluorcarbonetos (HFC’s) tém sido apontados como os substitutos dos
CFC’s, pois estes compostos possuem hidrogénio em suas composi¢oes, o
que permite que reajam com os radicais hidroxilas e sejam decompostos ainda
na troposfera. Embora estes substitutos apresentem baixa reatividade, sejam
otimos isolantes e possuam baixa inflamabilidade, algumas moléculas de
HCFC’s ainda resistem e acabam chegando a estratosfera [11].

Os hidroclorofluorcarbonetos sao considerados  substitutos
transitérios, pois uma expressiva emissao deste composto ocasionaria a
deplecdo da camada de ozbnio em niveis altissimos. Ja os
hidrofluorcarbonetos, que nao apresentam o cloro em sua composi¢cao, ndo sao
considerados depletores da camada de ozbnio e sdo utilizados atualmente
como refrigerantes, agentes expansores e extintores de incéndio, embora nao
consigam substituir os CFC’s de modo pleno [11].

O CFCI;3 possui aspecto incolor na fase liquida e € aproximadamente
inodoro. Entra em ebulicio em temperatura ambiente a pressdo normal.
Desenvolvido pelo cientista Thomas Midgley, na década de 1930, o CFCI; se
encaixava nas exigéncias de um bom produto de refrigeracédo: nao- inflamavel
e com estabilidade quimica [11].

A ampla aplicacdo dos CFC’s e, de modo relevante, o CFCls,
fomentou a mudanga do padrao de vida das pessoas. Significava o abandono
de produtos a base de aménia que anteriormente eram utilizados.

A molécula de CFCIl; esta diretamente envolvida em uma
discussao mundial em que é apontada como a principal destruidora da camada
de ozobnio, situada na estratosfera. Para entender o efeito dos CFC’s sobre a
camada de ozbnio e nos humanos a seguinte informagao é pertinente: grande
parte do ozénio da atmosfera esta na estratosfera. O ozénio, O3z, € uma forma
alotrépica do elemento oxigénio. Ele € produzido a partir de uma reacéo
fotoquimica com o oxigénio molecular e oxigénio atdmico na absorgcdo da
radiacdo ultravioleta proveniente do sol. Assim, o ozdnio reduz a quantidade de

radiacédo ultravioleta que chega a superficie terrestre. Esta radiagdo aumenta
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significativamente a probabilidade de ocorrer cancer de pele e de catarata,
além de causar danos ao sistema imunolégico do corpo humano e um
comprometimento das plantagdes [11].

Ha varias substancias que destroem a camada de ozbdnio, mas
apenas os CFC’s sofrem proibicdo em seu uso. Substancias como o
tetracloreto de carbono, didxido de nitrogénio, metilcloroférmio que é um
anestésico e solvente e os "halons", utilizados em extintores de incéndios.
Estas substancias chegam a destruir a camada de 0z6nio dez vezes mais que
os CFC'’s.

A grande preocupacao dos cientistas € mesmo com o cancer de
pele, cuja incidéncia vem aumentando nos ultimos vinte anos. A exposicao
prolongada aos raios UV-B pode danificar a visdo, propiciar o desenvolvimento
de cancer de pele e desestruturar o sistema imunologico humano.

Em 1990, o Brasil aderiu ao protocolo de Kyoto e a convencao de
Viena que sao tratados que normatizam e regulam a utilizagdo e importagao
dos clorofluorcarbonos. Em 2000, o pais adotou a resolugado CONAMA
proibindo o uso dos CFC’s em novos produtos e permitindo a importagdo com a
finalidade de utilizacdo em manutencdo de equipamentos na industria e
fabricacdo de medicamentos [10].

No Brasil, os CFC’s possuem suas utilizacdes restritas desde 2001.
A partir de 2007, a importacao destes produtos ficou restrita ao consumo das
empresas cadastradas junto ao IBAMA (Instituto Brasileiro de Meio Ambiente e
dos Recursos Naturais Renovaveis) [11].

Na sequéncia do trabalho, abordaremos no capitulo 2 os métodos de
dindmica molecular, baseados em primeiros principios, em que o0 movimento
dos nucleos e dos elétrons sédo tratados simultaneamente para um sistema
molecular. A descricdo completa deste problema passa pela solugdo da
equacao de Schroedinger dependente do tempo, levando em consideragao
todos os graus de liberdade referentes aos nucleos e aos elétrons. Em estudos
de sistemas com muitas particulas, as inUmeras interagdes resultam em um
trabalho computacional muito complexo de modo que algumas aproximacdes
sdo estritamente necessarias para viabilizar as simulagdes [12].

A aproximacédo de Born-Oppenheimer e a dindmica molecular de

Car-Parrinello fornecem a fundamentacdo tedrica para a realizacdo das
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simulacbes de dindmica molecular ab initio. A aproximagdo de Born-
Oppenheimer desacopla o movimento eletrénico do nuclear permitindo
considerar que o movimento eletrénico ocorra num campo nuclear fixo [12].

Na DFT, Teoria do Funcional da Densidade, as propriedades de
sistemas multieletrbnicos podem ser determinadas a partir de funcionais da
densidade eletrénica. A DFT ja é muito utilizada em trabalhos de quimica
computacional envolvendo dindmicas moleculares e em fisica do estado sdlido.

Apds a apresentagado da fundamentagéo teérica da dindmica de Car-
Parrinello, traremos, no capitulo 3, as descrigdes dos procedimentos das
simulacdes da dindmica do composto CFCl; no vacuo e também em meio
aquoso.

No capitulo 4, os resultados sdo discutidos e correlacionados. O

capitulo 5 foi reservado para as nossas conclusdes.



Capitulo 2

A Dinamica Molecular de Car-Parrinello

2.1 Introducgéo

As simulagdes computacionais estabelecem a conexao entre a teoria
e a pratica. O necessario dialogo entre as hipoteses em estudo e a realidade ja
pode ser estabelecido com aproximag¢des cada vez mais precisas gragas as
implementagdes tecnoldgicas obtidas até o presente momento. A simulagéo de
Dindmica Molecular é muito versatil, pois possibilita a obtencdo das
propriedades microscépicas de um sistema para posteriormente chegar ao
estudo macroscopico com o auxilio da mecanica estatistica. Alder e Wainwright
[14] foram os primeiros cientistas que realizaram simulagdo em dindmica
molecular.

A Dinamica Molecular classica é fundamentada nos principios da
mecanica newtoniana e resulta em informacdes sobre os atomos do sistema
em estudo. Sao utilizadas técnicas computacionais direcionadas para o estudo
de moléculas que sdo analisadas como um conjunto de particulas que é
descrito pelas forgas entre os atomos [13].

A partir do campo de forga e de um conjunto completo dos
potenciais de interacdo entre as particulas, determina-se a energia V(r),
encontrada a partir da estrutura tridimensional do sistema. Na metodologia
utilizada em dinamica molecular, V(r) € a soma de varios termos de energia
potencial.

Na simulacdo de Dinamica Molecular ha a solugdo numérica da
equagdo de movimento. Considerando um sistema atdbmico, ha a seguinte

representacédo da equacao de movimento [17]:
F;y = ma; (1)

Fi(t) = -vv(r). (2)

Na equacao 1 estdo correlacionadas a forca F; €, a massa m; € a
aceleragcao a; de cada atomo. Ja na equacao 2 aparecem a forca F;e o

potencial V(r;). Utilizando-se as posigdes, chega-se aos valores de energia
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potencial. Ja os valores das velocidades determinam os mddulos das energias
cinéticas envolvidas.

A partir das equagbes de Hamilton ou de Lagrange, que séao
classicas, obtém-se as equacgdes de movimento que sao utilizadas na dinadmica
molecular.

Seguem as equacgdes de Hamilton:

0H

P = ~3R, (3)

. oH

R = ——. (4)
op;

Considerando um sistema fechado, o hamiltoniano classico é
calculado por:
H=T+V. (5)

Sendo T a energia cinética e V a energia potencial do sistema que
sdo descritos por equacgodes diferenciais, o hamiltoniano pode ser escrito em

funcdo do momento p; e da posicéo R,;, conforme a equagéao 6:
n 2
. p
H(p, Ry) = Zz;ml"' V(R)). (6)
i=1

A dinamica de um sistema fechado, também é possivel aplicar o
formalismo lagrangeano. Segue a equagao de movimento de Lagrange:
L=T-V. (7)

Neste método, mesmo sem identificar as forcas envolvidas, é
possivel descrever o movimento a partir da equagao 8:

oL _ d (dL o
OR, dL\oR,) ®)

A partir da lagrangeana chegamos as equagdes de movimento de
Newton referentes a cada particula do sistema [16]. Com a integracdo das
equacdes de movimento sdo determinados os pontos representativos do
espaco de fase e as propriedades de equilibrio e transporte, o que viabiliza

conhecer a trajetéria deste sistema de muitos componentes [17].
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O movimento dos elétrons requer uma descricdo quantica que é
dada pela equacado de Schréendinger independente do tempo [18] (Apéndice
B).

Considerando um sistema com N nucleos e contendo n elétrons, o

operador hamiltoniano nao-relativistico é escrito como:

n

0H=- L ?— h—2172+
i=1 Zmi l i=0 ZMI L
Z.e? Z,.e%Z; ®)
;M_ﬂ ,leﬁl—nl ;mi—ﬁﬂ

Na equacao 9, da esquerda para a direita, aparecem os operadores
de energia cinética eletrbnica e de energia cinética nuclear, o operador de
energia potencial de repulsdo elétron-elétron, o operador de energia potencial
de repulsdo elétron-nucleo e o operador de energia potencial de repulsao
nucleo-nucleo. Trata-se de uma equacao diferencial de segunda ordem que
envolve as coordenadas de varias particulas.

A interacdo elétron-elétron inviabiliza a solugdo da equacido de
Schroéedinger, pois nao permite a separagdo das variaveis. Assim,
aproximagdes como a de Born-Oppenheimer sdo necessarias para propor

solucdes as equacdes de movimento do sistema.

2.2 A Aproximacéao de Born-Oppenheimer

Para um hamiltoniano separavel, a sua autofuncao total pode ser
escrita como o produto das autofuncdes dos seus termos individuais e seu
autovalor total sera a soma dos autovalores correspondentes aos seus termos
separados. Separar o movimento nuclear do movimento eletrénico é o ponto de
partida obrigatério para aplicar os conceitos quéanticos aos movimentos do
sistema de muitas particulas.

A massa total do nucleo é aproximadamente 1800 vezes maior que
a massa de um elétron. Assim, considera-se que os nucleos se movimentem
com velocidades relativamente menores que as velocidades dos elétrons.
Tendo o nucleo como referencial, considera-se, com excelente aproximacao,

gue os elétrons movem-se ao redor de nucleos fixos.
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A equacéao de Schroéedinger pode ser plenamente solucionada para
o atomo de hidrogénio, mas ndo apresenta solucdo exata para nenhuma
molécula, pois a mais simples possui dois nucleos e um elétron (trés
particulas). Assim, adota-se a aproximacdo de Born Oppenheimer em que
admite que os nucleos, com movimentos relativamente lentos, podem ser
tratados como estacionarios, enquanto os elétrons se movem uns em relagcao
aos outros. Assim resolve-se a equagao de Schrdedinger para obter as fungdes
de ondas apenas dos elétrons®.

Na aproximagdo de Born-Oppenheimer, fixa-se uma determinada
configuragdo nuclear a equagdo de Schrbedinger para os elétrons
correspondentes a esta separagao. Depois, com outras separacdes, repete-se
o célculo.

Assim, a aproximacao de Born-Oppenheimer ¢é utilizada para
viabilizar a solugdo da equacdo de Schrdoedinger uma vez que “separa” o
movimento dos nucleos e dos elétrons, assim o hamiltoniano é escrito de forma
que o termo de energia cinética dos nucleos € desconsiderado. Ja o

hamiltoniano eletrénico H, é descrito na equacao 10, em unidades atbmicas:

1N N M 7 N N 1
_ _ = 2 _ !
ne==32.7 -2 () 22 ()
i i i i 0> l J

(10)

Considerando um sistema molecular, a fungdo de onda y depende

das posi¢des dos nucleos R e das posicoes dos elétrons 7. O hamiltoniano que
foi apresentado na equagéo 10 é utilizado na equagédo de Schrdedinger para

descrever o movimento dos elétrons considerando os nucleos fixos.

Hele'l/)ele(ﬁ ﬁ) — Eele(ﬁ)llpele(f:’ ﬁ) (11)
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Com a solugao da equacao 11, obtém-se a fungao potencial nuclear
efetiva, descrevendo também a superficie de energia potencial.

Com a aproximacao de Born-Oppenheimer é possivel escrever a
funcdo de onda total como um produto da fungdo de onda dos nucleos pela
funcdo de onda dos elétrons, o que ameniza o problema de muitos corpos
representado pelo hamiltoniano, embora seja de grande complexidade a
solugdo com tantas particulas envolvidas. Um dos métodos mais utilizados
atualmente para contornar a problematica € o DFT (Teoria do Funcional da
Densidade) que possibilita fazer implementagbes computacionais para o
sistema de estudo. A partir da teoria da DFT, as atengdes saem da funcao de
onda e se concentram na densidade eletronica.

No proximo toépico apresentaremos a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT).

2.3 Teoria do Funcional da Densidade

O DFT, Teoria do Funcional da Densidade, € um método de
resolugdo numérica da Equagdo de Schréedinger para sistemas
multieletrénicos. Esta solucao se efetiva quando se considera que a funcao de
onda do estado fundamental e as propriedades inerentes a este estado sao
funcionais da densidade eletrénica [19].

A fundamentacéo tedrica da teoria do DFT foi dada por Hohenberg e
Kohn. Eles deduziram que a densidade do estado fundamental de um sistema
multieletrdnico possibilita calcular o potencial externo dos elétrons, e
consequentemente determinar completamente a configuracao destes sistemas
[19].

O funcional da energia é descrito em fungcédo da densidade eletrbnica

p(r) onde 7 é o vetor posi¢do de cada elétron

E[p(r)] =T[p(r)] + Vexc[p(r)] + Vee[p(r)]. (11)

O dultimo termo V,.(p) € o funcional da interagdo elétron-elétron

obtido pela energia de Hartree conforme equacéao abaixo:

Vulp@)] = Vee[p()] = €2 [ 250 g3y (12)

[r=7'|
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Na equagdo 12, T(p) € o funcional da energia cinética, que é

descrito em maiores detalhes na equacéao 13:

Tlp(M)] = Tgs[p(M] + Exc[p()] (13)

Ainda na equacado 11, o termo V,,.(p) é o funcional do potencial
externo, que por sua vez é funcional apenas da densidade eletronica, conforme

a equacéo 14:

Vext = [ Vext (r) p(r)dr (14)
em que:

Teslp(M)] = =3 ZHWiI721p:) (15)

A equacdo 15 é o funcional da energia cinética ficticia que
representa um sistema composto por elétrons que ndo interagem entre si e que
sdo descritos por fungcbes de ondas. Ja o termo E,.[p(r)] é o funcional que
representa a energia de troca e correlagdo do sistema interagente, assim como
as possiveis corre¢des para a energia cinética deste sistema [20].

Reescrevendo a equacéo 11, chegamos em:

E[p()] = [ Vexe(r) p(r)dr + Tislp(M] + Exslp()] + Vulp(r)] (16)

O potencial de correlacdo e troca, V,., & obtido derivando-se a

energia em relagao a densidade eletronica:

9Exc[p(r)]
Ve (r) = =225 (17)

A funcdo de onda eletronica y; e a densidade p(r) podem ser

relacionadas atraves da equacéo:

p(r) = Zi'lYil? (18)



13

Conclui-se que a energia € um funcional exclusivo da densidade de
carga p(r) e o estado fundamental do sistema pode ser conhecido através da
equagdo 16 e encontrando o valor do funcional da energia a partir da

densidade eletronica, na equagao 18.

2.4 Algoritmos de Integracéao

Ha varios algoritmos utilizados para a integracdo das equacdes de
movimento. Os algoritmos utilizados nos calculos de uma simulacdo em
dindmica molecular realizam a solu¢do numérica das equacgdes de movimento
determinando a trajetéria do sistema a partir da obtengado das coordenadas e
momentos.

Neste trabalho, foi utilizado o Algoritmo Verlet [21] que é um método
numérico que soluciona as equacdes de movimento de Newton referentes aos
atomos em cada acréscimo de tempo.

Na integracdo das equagdes de movimento, utilizam-se algoritmos
fundamentados no método das diferengas finitas. Neste método, a integragao é
dividida em pequenos intervalos de tempo chamados de passos de integracio.

Este algoritmo baseia-se na expansao da série de Taylor:

fO) =Yn0an. (x —a)™. (19)
Expande-se a série de Taylor utilizando os tempos ‘t + At’ e ‘t — At’,
assim:
1
r(t +A4t) = r(t) + v(t). At + Ea(t).AtZ + (20)
1
r(t —At) = r(t) — v(t). At + Eoc(t).msz — (21)

Somando-se as duas equagdes acima, chegamos em:
r(t + At) = 2r(t) — r(t — At) + a(t). At>. (22)

Nas equacoes 20, 21 e 22, v(t) é a velocidade e a(t) é a aceleragéo
em cada tempo t. Da equacgao 22 temos que o algoritmo de Verlet [21] trabalha
com as posicoes r(t) e aceleragdes a(t) do atomo no tempo atual, assim como

as posicdes do passo anterior r(t — At).
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2.5 Algoritmos de Minimizagao

No inicio da Simulagdo de Dinamica Molecular sdo necessarias as
informacdes sobre as posi¢cdes iniciais dos componentes do sistema em
estudo. Assim, constroi-se uma caixa de simulacdo em que o formato
geométrico praticamente nao interfere na simulagéo.

A minimizacdo de energia é uma técnica que busca uma
configuragao cujos valores de coordenadas fornegam um minimo de energia
potencial do sistema analisado. A minimizagdo busca o minimo local mais
aproximado. Para encontrar este “minimo” de energia s&o utilizados alguns
algoritmos de minimizagao que percorrem a superficie de potencial no sentido
decrescente buscando um minimo local préoximo. Durante a minimizagcdo sao
realizados ajustes nas posi¢gdes atdmicas buscando relaxar as distorgdes nas
ligacBes quimicas e nos angulos entre as ligagdes dos atomos [12].

Ao ser minimizado, o sistema apresenta forcas interatdbmicas
pequenas servindo como ponto de partida para a dindmica molecular. Alguns
métodos de minimizagao, como o Steepest Descent (SD), utilizam a derivada
primeira para encontrar os pontos de “minimo” local, ja o0 método Damp busca
um minimo global.

No algoritmo Steepest Descent a forga de interagdo atbmica é
calculada a partir da energia potencial. Calcula-se também, a variagao entre o
valor do potencial em t e no instante t + At, sendo que At corresponde ao
tempo gasto em cada passo. O algoritmo interrompe os calculos quando a
variagdo entre os potenciais sucessivos € menor que um valor padrao de
convergéncia ou caso se cumpra a quantidade de passos programada
inicialmente.

Apds a minimizagdo, o préximo passo € atribuir um valor de
temperatura de interesse para as condi¢gdes de estudo da molécula. Ainda no
inicio da dinamica, no periodo de equilibragdo, as propriedades do sistema
oscilam. S6 apos o equilibrio térmico é possivel obter com seguranga as

trajetorias e calcular as propriedades da molécula analisada.
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2.6 O Método de Car-Parrinello

A dindmica molecular ab initio resulta da associacdo da dinamica
molecular classica com o calculo da estrutura eletrbnica, descrevendo o
movimento ibnico de maneira classica e 0 movimento eletrdnico é trabalhado
com o0s conceitos quanticos. Apresenta-se como um excelente método para
aproximacao computacional em sistemas de muitas particulas. A sua
desvantagem consiste em utilizar muito tempo nas simulagdes computacionais.
Em 1985, foi desenvolvido um novo método de dindmica molecular
ab initio. Roberto Car e Michelle Parrinello obtiveram sucesso em sistemas
grandes e desordenados ao calcular as propriedades eletrbnicas dos estados
fundamentais. Neste método, descreve-se o sistema i6nico sob a luz da
mecanica classica e as coordenadas nucleares e eletrbnicas s&o vistas
separadamente pela aproximacdo de Born-Oppenheimer. O método
desenvolvido por R. Car e M. Parrinello permite que os graus de liberdade dos
elétrons sejam tratados como variaveis dinamicas ficticias.
Dentre as dinamicas moleculares ab-initio, a dindmica molecular de
Car-Parrinello mostra-se mais eficiente, pois considera:
¢ O método de resolugao das equacdes de movimento de Newton para o
nucleo associado a resolugdo da Equagdo de Schrdedinger para o
subsistema eletronico;

¢ O calculo da energia e dos gradientes a partir da estrutura eletrdnica; base
tedrica utilizada na dindmica molecular de Born-Oppenheimer.

e Minimizacao do funcional energia a partir das idéias de Recozimento
Simulado desenvolvidas por Kirk Patrick [22].

No algoritmo utilizado em Car-Parrinello, para cada configuragéao
eletrénica, ha uma atualizacdo dos graus de liberdade eletrénicos. Isto ndo
envolve a minimizacado explicita do funcional densidade eletrénica. Durante
esta dindmica, no movimento iénico, o sistema é conduzido ao seu estado
fundamental.

Na maioria dos esquemas tradicionais de dinamica molecular, as
solugbes sao encontradas por meio de diagonalizagdo de matrizes. Ja o
método de Car-Parrinello soluciona as equacbes de Newton para as

coordenadas nucleares e para as funcdes de ondas ao mesmo tempo,
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associando o problema da estrutura eletrébnica com a dindmica dos atomos
[22].
As velocidades dos orbitais, assim como as equagdes de movimento

sdo obtidas aplicando-se o algoritmo de verlet, chegando na equagéao 23:

n _ Yi(t+At)—;(t—At))
i) = 24t

(23)

A ortogonalizagao das fungdes ocorre no término de cada passo de
integracdo. Um conjunto de vetores € dito ortogonal se os vetores distintos
forem ortogonais, dois a dois. Ja um conjunto ortonormal € um conjunto
ortogonal cujos vetores apresentam normas iguais a um.

Na aproximagao de Car-Parrinello, as fungbes que envolvem as
funcbes de bases sao obtidas por combinacdes lineares. Assim, este método
propde que os autovalores de Kohn-Sham tenham os mesmos valores das
funcdes de ondas capazes de minimizar a energia potencial idbnica e eletrénica
[22].

Na dindmica molecular, podemos “separar” os movimentos
eletrénicos e ibnicos desde que se considere que o sistema em estudo siga

adiabaticamente o lento movimento dos nucleos, sem alterar o estado inicial.

2.7 Controlando a Adiabaticidade do Sistema.

No método de Car-Parrinello, a adiabaticidade do sistema é
controlada através da insercdo de uma massa ficticia, também chamada de
“‘parametro de adiabaticidade”. A escolha desta massa é feita de modo que a
funcdo de onda acompanhe as variacbes das posi¢cdes nucleares e também
que se evite a transferéncia de energia entre os subsistemas eletrbnicos e
nucleares. Neste método, os orbitais, assim como o sistema ibnico, sao
tratados como graus de liberdade classicos, o que implica na existéncia de uma
energia que é totalmente conservada. Isto s6 acontece se o tamanho do passo

for pequeno o bastante para realizar adequadamente as integragdes [23].
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2.8 As Equagdes de Car-Parrinello

No método de Car-Parrinello, a energia total do sistema de ions e
elétrons é funcao da variavel classica para os ions e da variavel quantica para
os elétrons. O tratamento ab initio dos elétrons e o tratamento classico dos

nucleos € unificado na formulagdo de uma lagrangeana estendida [24]:

F . 1 .
Lep = %Z(w L@ ) + EZ My RS = Byl (RY] +

m (24)
+ z Ay (ilw;) = 8:)
ij=1

Na equagédo 24, o primeiro termo é a energia cinética eletrdnica.

Para as grandezas envolvidas ha o “u” que € um parametro de massa ficticia
que controla a adiabaticidade impossibilitando as trocas entre a parte eletrénica
e o0 subsistema idnico da molécula. M; é a massa ibnica real, Exs € o funcional
energia de Kohn-Sham. Ja A;; € um conjunto de multiplicadores de Lagrange
que asseguram o cumprimento das restricdes de ortonormalidade expressas na

equacao 25.

f Wi (Y (r)dr = §; (25)

O calculo da estrutura eletronica é feito auto-consistentemente de
modo que as fungbes de onda eletrénica sigam adiabaticamente o movimento
dos elétrons considerados na superficie de Born-Oppenheimer. Os elétrons
fazem oscilagbes pequenas em relagdo ao estado fundamental. Tal grau de
liberdade s6 é possivel com a inclusdo de uma massa ficticia que deve ser
escolhida para impedir que o sistema transfira energia entre os graus de
liberdades eletrénicos e nucleares®.

A lagrangeana é invariante sobre a transformacéo
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A partir das equacdes associativas de Euler- Lagrange:

d oL 6L
dtaR, SR, (27)
E
dx §y;  SY;

obtém-se as equagdes de movimento do sistema dindmico completo, onde
incluem-se a dinamica eletrénica ficticia e a dindmica inica real.

As equagdes de Car-Parrinello para o movimento sdo escritas assim:

.. d
MR, (¢t) = —&E({lpl}: R =F (29)

Na equagéo 30, y; € a massa ficticia que permite que o sistema

mantenha a sua adiabaticidade.

wi () =

o)

O termo

5y El), (R) (31)

pode ser reescrito assim:
SE (32)
TKS
5o - ECne

de acordo com a Teoria do Funcional Densidade. Ja hXS é o hamiltoniano de

Kohn-Sham, que segue na equagéao 33:

- SE,, 33
e =——l72 _fd , p(r )|+g(p(T')) +p()dpé”) 5p(r)t .

As equacgbes de movimento de C.P apresentam energia conservada

segundo a equacao:
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m
Econs = 5 D () +3 D M RE + Esl {1} (34)
i=1 I

O método de diagonalizagao de matrizes com o intuito de minimizar
o funcional da energia de Kohn- Sham?® foi muito utilizado, mas ficou limitado a
sistemas pequenos devido ao alto custo de armazenamento e ao grande tempo
requerido nas simulagdes. O método proposto por Car-Parrinello trata a fungao
de onda como uma variavel dindmica e resolve o problema de autovalores
determinando esta funcao através da integracdo de um conjunto de equacgdes
diferenciais acopladas, utilizando um tempo ficticio.

A simulagdo computacional realiza a integracdo numérica das
equacdes de movimento da dindmica Newtoniana de segunda ordem usando
métodos de diferenca finita, semelhantemente utilizado na dinAmica molecular
classica. A adiabaticidade do sistema pode ser controlada pela inclusao de
termostatos nos subsistemas eletronicos e idnicos?®. Neste trabalho utilizou-se

o termostato de Nosé-Hoover.
2.8 Controlando a Temperatura do Sistema.

O Termostato de Nosé-Hoover é utilizando para controlar a
temperatura. Para manter a temperatura constante, uma aproximacgao foi
introduzida por Nosé e reformulada por Hoover. Nos primeiros trabalhos de
Hoover, uma variavel adicional termostatica foi acrescentada com a finalidade
de gerar um ensemble canbnico, a uma temperatura predeterminada. A
contribuicdo de Hoover foi introduzir ao sistema algumas variaveis capazes de
manter em temperaturas diferentes partes distintas do sistema.

Associando o termostato de Nosé- Hoover’’?® as equacdes de
movimento de Car-Parrinello, para os subsistemas ibnicos e eletrénicos,
possibilita-se um controle do fluxo energético dos ions para os elétrons, o que
mantém os “elétrons frios”. O ultimo termo é utilizado quando a temperatura
dos elétrons é baixa, ou seja, o subsistema eletronico esta perto da sua energia
minima instantanea; préximo da superficie de Born-Oppenheimer.

Ja o nucleo é mantido com uma temperatura muito elevada com o
intuito de separar o movimento dos nucleos do movimento dos elétrons
permitindo que cada configuracao eletronica rapida permaneca fria seguindo o

lento movimento ibnico adiabaticamente. Vale registrar que quando o equilibrio
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térmico é atingido, as funcbes de ondas eletrbnicas tendem a esquentar e
abandonar a superficie de Born-Oppenheimer e consequentemente o
subsistema ibénico se resfria.

Para o controle da temperatura, o termostato de Nosé- Hoover?® é

inserido nas equagdes de movimento de Car-Parrinello, assim:

wlhi(©) = —fH[Y:(©) + XN Yi(©) — un () (35)

MIRI = F; — MIéRI (36)
As equacdes 35 e 36 permitem que a energia do sistema seja
conservada. Os termos adicionais n e ¢ podem ser correlacionados com as
massas dos termostatos idnicos (Q.), a massa do termostato eletrénico (Qr), a
temperatura T da simulagdo e g refere-se ao numero de graus de liberdade
ibnico. Ja o termo K & a constante de Boltzman e E é a energia cinética média

ficticia das fungdes de ondas

Qefi = 2[uTi(¥[) — E] (37)

Qwé = [T MR, — gKT| (38)

O ultimo termo da equacao refere-se a energia cinética média dos ions.

A aplicagao do termostato de Nosé-Hoover mantém os elétrons frios
e assim eles permanecem adiabaticamente na superficie de Born-
Oppenheimer. As simulacdes de Car-Parrinello ocorrem fora do equilibrio, em
relacdo as temperaturas eletrbnicas e ibnicas e assim nao é possivel
estabelecer o controle da temperatura utilizando apenas com um termostato
simples. Um conjunto de termostatos controla as flutuagdes térmicas, inclusive
as que se referem aos préprios termostatos, o que viabiliza a separacao
adiabatica®®.

As ondas planas equivalem a um conjunto de fungbes de base.
Durante a simulagdo em Car- Parrinello foram utilizados conjuntos de bases de
ondas planas, que sao ortonormais.

Considerando um sistema perioddico, o Teorema de Bloch®® afirma
que cada funcdo de onda pode ser escrita como sendo o produto de outras
duas fungdes; uma que apresenta a forma de onda plana e outra que possui a

mesma periodicidade da rede. Na equacdo 39 é possivel classificar os
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autovalores e as autofungbes dos estados eletronicos através dos vetores de
ondas k
Yi(k, 1) = éei(‘”g)-r Yo egi(k+g) elgr (39)

h3* realiza o calculo de um ndmero finito de

O teorema de Bloc
funcdes de ondas eletronicas ) (k, ) através de um nimero infinito de pontos
k. Este numero finito de fungdes de ondas so € possivel gragas a determinagao
de uma energia cinética de corte em que as fungdes de bases sao truncadas.

Ao utilizarmos um conjunto de bases de ondas planas nos
beneficiamos de vantagens como a auséncia de forgas de Pulley e a eficiéncia
computacional. As vantagens de se utilizar ondas planas € que estas
apresentam uma formulacido matematica que nao dependente das posicoes
ibnicas, o que previne termos indesejaveis como os de Pulley [30].

Na expansdo dos orbitais do carogo é necessaria uma grande
quantidade de funcbes de ondas planas, pois os mesmos oscilam rapidamente.
Neste caso, sdo utilizados pseudopotenciais [35] que substituem os carocgos e
assim se utilizam funcdes de ondas apenas para as camadas mais externas.
Os pseudopotenciais foram propostos por Herring em 1940. E o método de
ondas planas ortogonalizadas que buscava determinar os estados eletronicos e
orbitais cristalinos com a redu¢cao do numero de fungdes de ondas planas, mas
este método apresentou problemas de convergéncia.

Car-Parrinello € um método que minimiza o funcional da densidade
eletrénica buscando obter os auto-valores e auto-estados da equacéo de Kohn-
Sham sem utilizar a diagonalizacdo de matrizes. Para este método, os

pseudopotenciais sdo chamados de pseudopotenciais ultrasoft de Vanderbilt.
2.9 A Integracgao das Equagdes de Movimento

Para iniciar a integragdo numérica das equagdes de movimento séo
dadas as condigbes inicias de R;(0) e y;(r,0) e as condigbes iniciais de
velocidade de modo que a energia cinética eletrénica ficticia assuma um valor
minimo. O sistema, em sua configuragao inicial, deve ser levado bem préximo
de seu estado fundamental. Ja considerando uma massa ficticia definida e uma

energia cinética eletrdnica ficticia bem pequena, as trajetorias ibnicas obtidas
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aproximam-se do movimento ibnico adiabatico podendo inferir avaliagdes
estatisticas adequadas [24].

Na dinamica molecular ab initio, os elétrons acompanham a
evolucao dos seus estados fundamentais a cada passo da dindmica ibnica em
gue sua energia esta pequena.

Assim como na dindmica classica, as solu¢des das equacdes de
movimento na dindmica molecular de Car-Parrinello podem ser obtidas com a
integracdo das mesmas. Os algoritmos Verlet e Velocity-Verlet podem ser
utilizados nas integragdes das equagdes de movimento [24].

Na equacao 41, a representacao da forca, dada por:

~ @ EW R =~y (0 (40)

€ o gradiente do funcional da energia de Kohn-Sham. S&o

adicionadas forcas para —h*5y;(r,t) através dos multiplicadores de Lagrange.
Estas forgas “extras” asseguram, a cada instante, a ortonormalidade das
funcdes de ondas eletrbnicas em suas propagag¢des, o que implica na
conservacao da energia total, considerando os graus de liberdade eletrénico do
sistema, nos quais os ions permanecem em posi¢cdes fixas enquanto os

multiplicadores de Lagrange sao variados de forma continua.
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Capitulo 3 - Metodologia

3.1 Molécula do Gas CFCl3; no Vacuo

A molécula de CFClI; foi construida no software HyperChem Release
7.5 e, em seguida, sua energia foi pré-otimizada, com o auxilio dos métodos
semi-empiricos presentes no pacote de programas deste.

Na etapa seguinte, os dados estruturais da molécula foram
conduzidos ao pacote de programas QuantumESPRESSO, ao qual se realizou,
novamente, uma minimizag¢ao no estado das novas condi¢des do sistema. Para
isto, foram empregados os algoritmos Damp para o relaxamento nas posigdes
dos carocos idnicos e otimizacao dos estados eletronicos, e Steepest Descent,
para garantir que os elétrons alcancem o minimo global de energia, ou seja, a
superficie de Born-Oppenheimer. O tamanho do passo de simulacao foi de
0,12 fs. Na simulagdo da dinamica molecular de Car-Parrinello foi empregado
o algoritimo Verlet. Foram realizados 200.000 passos.

Para manter a adiabaticidade do sistema foi utilizada uma massa
ficticia y de 400 u.a. que se mostrou eficaz durante toda a simulagdo da
dindmica no vacuo e também na agua. O valor escolhido foi utilizado em
trabalhos anteriores do grupo de quimica teédrica e estrutural da Universidade
Estadual de Goias (QTEA) e, neste estudo mostrou-se eficaz uma vez que a
adiabaticidade foi mantida tanto para o sistema no vacuo, quanto para a
molécula em meio aquoso. O parametro de massa ficticia é utilizado nas
funcdes de ondas para garantir a efetividade da aproximagdo de Born-
Oppenheimer.

Para a expansao das funcbes de onda do sistema foram utilizadas
ondas planas.com energia de corte de 25 Ry. Alguns valores foram
previamente utilizados e este foi 0 que melhor se adequou as condi¢cbes do
sistema.

Para reduzir o calculo para o subsistema eletrbnico, os
pseudopotenciais ultrasoft de Vanderbilt, em conjunto com as ondas planas,

foram utilizados para os atomos envolvidos na simulagao.
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A temperatura do subsistema iénico foi mantida constante durante
toda a simulagcado do sistema. Para isto, foram utilizados os termostatos de
Nosé-Hoover que conduziu a temperatura a 300 K.

O ensemble estatistico utilizado ¢ o NVT, em que N é o numero de
moléculas, V é o volume e T é a temperatura. Define-se um ensemble
estatistico um conjunto de N sistemas microscopicos capazes de descrever o
sistema macroscépico considerado para o estudo. Assim, um ensemble é
construido repetindo-se o sistema varias vezes e realizando as observagdes
sobre as grandezas de interesse para o trabalho. Para um sistema com N
particulas sao realizadas varias observacdoes para que se realizem previsoes

com menores probabilidades de erros.

3.2 Molécula de CFCl; em Agua

Apods o estudo da molécula de CFCl3 no vacuo, o passo seguinte foi
a avaliagdo desta em um sistema aquoso. Este novo sistema foi conduzido de
forma similar ao estudo da molécula no vacuo. Os mesmos pardmetros foram
empregados com o objetivo de se obterem resultados que pudessem ser

comparados fielmente. Foi construida uma caixa cubica de 12 A em que foram

inseridas com a molécula pré-otimizada do CFCl3, 54 moléculas de agua. Esta
construgado ocorreu com o auxilio do software HyperChem Release 7.0 que
também pré-otimizou o sistema utilizando-se os mesmos métodos semi-
empiricos empregados no item anteriormente descrito para a molécula do
CFCls.

Apos a otimizagdo do sistema aquoso, os dados obtidos da trajetéria
foram transferidos para o pacote de programas QuantumESPRESSO.
Novamente, foi realizada uma otimizacdo do sistema, utilizando-se os
algoritmos Damp, para o relaxamento das posicdes dos carocgos ibnicos, e o
algoritimo Steepest Descent, para os estados eletronicos.

Para garantir a separagao adiabatica foi utilizado um parametro de
massa ficticia correspondente a 400 u.a, enquanto que a temperatura do

sistema foi mantida a 300 K, com o auxilio dos termostatos de Nosé-Hoover.
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Novamente, as ondas planas foram empregadas como conjunto de
base com energia de corte de 25 Ry. Os pseudopotenciais ultrasoft de
Vanderbilt foram utilizados para os elementos quimicos do sistema, em
conjunto com as ondas planas.

Apés a avaliacdo dos dois sistemas moleculares, as propriedades
estruturais, distancias e angulos de ligagéo, foram registrados e comparados.

Também foram obtidos graficos para a avaliagdo do comportamento

adiabatico do sistema, com o auxilio do software MathLab versao 7.12.
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Capitulo 4 - Resultados e Discussao
4.1 Molécula de CFCI3 no Vacuo

Para organizar os resultados, cada atomo da molécula de CFCl3
recebeu um indice correspondente conforme o esquema abaixo:

F
I
'SIES (s)
Figura 2: Estrutura tridimensional do CFCl; modificada para ilustrar os indices associados a
cada atomo.
Os resultados obtidos para as distancias e angulos de ligagdes
durante para a simulacdo do CFCl3;, em dindmica molecular de Car-Parrinello,
estao dispostos na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades Estruturais da molécula de Freon-11 (CFCI3) no vacuo
obtidos por Dindmica Molecular de Car-Parrinello, a 300 K.

Propriedades Estruturais do CFCl; no Vacuo
Distancias de Ligacgao (A) Angulos de Ligacéo
Referéncia Simula Referéncia
Simulagéo | cristalografica 50 Cristalografica
(36). ¢ (36)
Cay-Cle | 1.7798 177 |FeCor Tio7.00°) 1075
@)
Co-Clw | 1,7802 1,77 FesCor 107,77 1075
@
Cy-Cly | 17746 1,77 FesCor 107,847 1075
(5)
Co-Fo | 13908 135 C'gl';(l)' 111,05° 111
Cle-Cay
Cly | 110,83° 1
Cla-Car | 110,83 111
Cls ’

Figura 3: Molécula de CFCl; no vacuo otimizada no programa VMD.

Observando a tabela 1, é possivel comprovar a eficacia do método

de Car-Parrinello, uma vez que os valores médios de distancias de ligagdes e
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de angulos sao estatisticamente iguais aos valores ja registrados36; este era um

dos objetivos deste trabalho que foi alcangado com éxito.

4.1.2 Controle da Adiabaticidade

O método de Car-Parrinello estda baseado em contornar a
minimizagdo explicita do funcional energia que impede a aproximagao
adiabatica. Assim, este método ab-initio, trabalha com uma dindmica molecular
Newtoniana ficticia de modo que suas trajetérias oscilem ao redor do minimo
de energia™.

A separacgao adiabatica mostrada no Grafico 1 s6 foi possivel gracas
a massa ficticia, ou parametro de adiabaticidade, que mantém o sistema iénico

separado do subsistema eletronico.

0.3 . ;

Cinética Eletrdnica

Cinética Iénica

o5l | bl i [l - L 1 [l | |

Mimero de Passos 5

Figura 4: Grafico da Energia Cinética Eletrénica e I6nica X Numero de Passos em
dinédmica do CFCI;no vacuo.

O grafico da figura 4 mostra que a energia cinética ibnica e a energia
cinética eletrbnica se apresentaram separadas durante toda a simulacdo da
molécula no vacuo. Este resultado confirma o controle da adiabaticidade do
sistema. Este resultado positivo € um impacto direto da escolha do parametro
de massa ficticia, empregado na equacédo lagrangeana do método de Car-
Parrinello.

Observa-se que o sistema comportou sem que houvesse trocas de

energia entre o subsistema eletrénico e o subsistema ibnico. J& a média da
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energia total da molécula de CFCI;, na simulagdo no vacuo, manteve-se

constante como mostra o grafico da Figura 5:

76,08 . r T

-78.085 —

-7TB.09 - =

Energia Total

1 1 | | | |
1 2 &l 4 5 6 7 8 9 10
MNimero de Passos

Figura 5: Energia total do sistema que contém CFCl; no vacuo.

O Gréfico da Figura 5 mostra a conservagéo da energia total. A
energia do sistema manteve-se em torno da média ndo havendo variacdes tao
significativas. Um pico expressivo & observado entre trinta e quarenta mil

passos.

1200 | | |

1000 b

B00 - -

Temperatura
o0
=2
(=]

400 (i

200 |

Mamer de Passos 4
Figura 6: Temperatura da molécula de CFCl; em meio aquoso.
Nota-se que a média da temperatura permaneceu constante em
torno de 300K devido a utilizacdo do termostato de Nosé-Hoover. Este valor foi

previamente escolhido para simular as condi¢cdes de temperatura ambiente em
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que o CFCI; se encontra no estado gasoso pois a 1 atm, o seu ponto de
ebulicdo é de 23,8°C.

As distancias médias entre os atomos da molécula de CFCIs; e os
angulos entre os atomos também foram obtidos na simulagdo da molécula no

vacuo.

Tabela 2: Distancia média de ligacao e angulo médio para a molécula de CFCl; no vacuo.

Resultados para o CFCl; no Vacuo

Atomos ligantes Distancia Média da Ligacdo | Desvio Padrao
(A)

Cu- Clg) 1,7798 0,0588

Ca)- Cly 1,7802 0,0548

Cay Clg 1,7746 0,0597

Cy- F 1,3908 0,0493

Atomos Envolvidos Média dos Angulos Desvio Padréo

F -C)-Cles) 107,90° 4,21°

Fe -Cay Cla 107,77° 3,07°

Fe) -Cw- Clg) 107,84° 3,60°

Cl(3-Cqy- Cligy 111,05° 3,88°

Cl-Cay-Cle) 110,83" 3,84°

Cl@y-C)-Cls) 110,83" 3,11°

Os valores acima foram obtidos em um programa em Fortran,
elaborado pelo grupo QTEA, que calcula as distancias médias a partir dos
valores de posigdes dos atomos do CFCl; gerados durante toda a simulag&o.
Varios arquivos sao gerados durante a simulacao de dindmica molecular. Neste
presente trabalho utilizamos os arquivos que forneceram as forgcas e também
os arquivos que informam as posi¢des de cada atomo (cloro, flior e carbono)

para gerar as energias envolvidas na simulagao.

® fndices dos atomos ligantes
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4.2 Molécula de CFCl; em Agua

4.2.1 Parametros para a Dindmica Molecular de CFCl; em Agua

A molécula de CFCI; foi projetada no Hyperchem em uma caixa
cubica de aresta 12 A contendo 54 moléculas de agua.

Figura 7: Imagem da molécula de CFCl3;em agua gerada
no VMD (Visual Molecular Dynamics).

4.2.2 Adiabaticidade do Sistema Aquoso

035 T T

Cinética Eletrdnica
Cinética lanica

03

025

02H

Energia

01 -

MNimera de Passos «10°

Figura 8: Grafico da Energia Cinética Eletrénica e I6nica X Numero de Passos em
dindmica do CFClI; no vacuo.

Quando simulada em agua, a molécula de CFCl; manteve a sua

adiabaticidade. Utilizou-se uma massa ficticia de 400u.a. que garantiu a
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adiabaticidade do sistema, também, durante a simulacdo em meio aquoso. Isto
foi verificado, pois o0 “gap”, que é diferenga entre a energia cinética eletrénica e
a energia cinética ibnica, manteve-se aproximadamente constante, ou seja, ndo
houve trocas energéticas entre os subsistemas eletrbnico e idnico, conforme
mostra o grafico abaixo. Manter a adiabaticidade do sistema é pré-requisito
para a dindmica de Car-Parrinello uma vez que considera a aproximacao de

Born-Oppenheimer.

4.2.3 Distancias Médias de Ligac&o e Angulos Médios para a Molécula de
CFCl3zno Vacuo

Durante a simulagédo do CFCIl; em meio aquoso, foram obtidas as
distdncias médias entre os atomos ligantes e os angulos médios entre as

ligagdes, conforme registrado na tabela 3:

Tabela 3: Distancias médias de ligagédo e angulos médios para a molécula de CFCl; em meio

aquoso.
Resultados para o CFCl; em Agua
Atomos Distancia Média Desvio
ligantes da Ligacéo (A) Padréo
Cu)- Clgg 1,7724 0,0432
C- Cl 1,7744 0,0416
Cu)- Cls) 1,7746 0,0416
Cuy-Fp 1,3918 0,0374
Atomos Média dos Desvio
Envolvidos Angulos Padréo
F2) -Cay- Clg) 107,94° 3,241°
F) -Ca)- Cl 107,77° 3,072°
F) -C)-Cl) 107,83° 3,589°
Cl(3C1y-Cl s 111,05° 3,857°
Cl(3-C1)-Cls) 111,11° 3,454°
Cl4-Cq)-Cls) 110,84° 3,119°

Os valores de angulos e distancias médias de ligacao registrados
nas tabelas nao sofreram variagdes significativas. Nota-se que o desvio padrao

apresentado foi pequeno, conforme mostrado abaixo na tabela comparativa.
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Assim, a molécula de CFCl; em meio aquoso nao sofreu interagdes
fortes do tipo ponte de hidrogénio, mas, de qualquer forma, teve sua

propriedades alteradas indicando a atuagao de interagdes mais fracas.

Tabela 4 - Propriedades Estruturais da molécula do freon-11 (CFCl3) no vacuo obtidos
por Dindmica Molecular de Car-Parrinello, a 300 K.

Propriedades Estruturais do CFCl; no Vacuo
Distancias de Ligacdo & Angulos de Ligagdo
Referéncia Ref. Ref.
Simulagéo 32 Cristalografica Simulagéo | Cristalografica
(36) (36)
c-Cly | 1,7798 | 1,754 1,76 Fi -Ca-Clg | 107,90° 107,87°
Cu -Clw| 17802 | 1,754 1,76 Fe -CayCla | 107,77° 107,87°
CayCls) | 1,7746 1,754 1,76 Fi -Cay-Cls) | 107,84° 107,87°
Cw-Fe | 1,3808 1.362 1,35 Clg-CawClw | 111,05° 110,88°
ClaCo- | 11083 | 11088°
(5)
CloCar | 110832 |  110,88°
Cls)

Na tabela 4, é possivel observar que os valores encontrados para
0os angulos entre os atomos se aproximam muito dos obtidos na referéncia
cristalografica. Estes valores de distancias também foram comparados aos
obtidos num trabalho de polarizagéo por espalhamento de elétrons (referéncia
32, 2007) onde pudemos encontrar uma precisao até a primeira casa decimal,
com medidas de distancias em Angstrons.

Os angulos entre os atomos de cloro, carbono e cloro sdo os que
mais se aproximam dos valores cristalograficos. Estes valores de angulos entre
os atomos de CFCl; estdo bem proximos l6s dos verificados na referéncia
cristalografica. Todos os dados obtidos tanto nos valores de distancias quanto

nos valores de angulos confirmam a eficacia do método de Car-Parrinello.
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Tabela 5: Tabela comparativa das médias das medidas de ligagao e dos angulos médios para

a molécula de CFCl; no vacuo e em agua com desvio percentual.

PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

DISTANCIAS DE LIGACAO

ANGULOS DE LIGACAO

Vacuo | Agua | Desvio % Vacuo | Agua |Desvio %

C-Cly | 1,7798 | 1,7724 | -042 | Fu-Cy-Clg | 107,90 | 107,94 | 0,04
Cu-Clw | 1,7802 | 1,744 | -033 | Fy-Cy-Clw | 107,77 | 107,77 | 0,00
Cuw-Cls | 1,7746 | 1,7746 | 0,00 | Fp-CoCls | 107,84 | 107,83 | -0,01
Cw-Fe | 13908 | 1,3918 | 0,07 |Clg-Cyy-Clw| 111,05 | 111,05 | 0,00
Cl-Cwy-Cls | 110,83 | 111,11 | 0,25

Clw-CayCl | 110,83 | 110,84 | 0,01

Comparando os valores de distancias entre os atomos de CFCl3 no

vacuo e em meio aquoso(tabela 3 e tabela 4), verificam-se variagbes muito

pequenas, o que demonstra a existéncia de interagbes fracas durante a

simulagdo, o que nos leva a concluir que o CFCl; apresenta baixa

interatividade em meio aquoso. Comparando os dois graficos da energia

cinética e da energia ibnica, certifica-se que do sistema no vacuo para o

sistema gasoso houve um pequeno aumento tanto da energia ibnica, quanto da

energia eletrénica, o que evidencia uma interacado fraca entre a molécula de

Freon-11 e o soluto. A menor distancia entre o soluto e o solvente foi de 3,15 A,

0 que nao caracteriza uma interagao do tipo “ponte de hidrogénio”, pois nao foi

encontrada nenhuma molécula de dgua com distancia menor ou igual a 24, em

relagéo ao soluto, o que pode ser constatado na Figura 4:

Figura 9: Menores distancias médias entre os atomos de hidrogénio.
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Para as distancias entre os atomos da molécula de CFCI3 e os
atomos da molécula de agua, a menor distancia média observada foi de 3,15 A
conforme registrado na figura 9, obtida no VMD. Levando em consideragéo que
ocorra ponte de hidrogénio com distancias menores que 2A, e, observando as
menores distancias de ligagdes entre o soluto e a dgua, ndo se evidenciou as
interagbes do tipo ponte de hidrogénio. Segue o grafico da temperatura por
numero de passos para a simulagdo do CFCl; em meio aquoso. Esta
temperatura foi programada para manter-se constante em 300 K simulando-se
as condi¢des ambientais.
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Tempertua
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10000 20000 30000 40000 50000 50000 70000 20000 20000 100000
Nimera de passos

Figura 10: Temperatura do CFCl;em agua.

Durante a simulagdo em C.P, a média da temperatura permaneceu
em torno de 300 K. Nesta temperatura, o CFCl; se apresenta na forma gasosa.
Utilizou—se o termostato de Nosé-Hoover para manter a temperatura constante.

Abaixo, segue o grafico da Energia Total pelo nUmero de passos

na simulagdo do CFCl; em agua.
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Figura 11: Energia total do sistema hidratado.

Na Termodindmica Estatistica, uma dada propriedade observada é
uma média no ensemble de estados microscopicos. Assim nao faz sentido

estatistico apresentarmos a temperatura do sistema no vacuo.

Angula

9%
05 1 15 2
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Figura 12: Variagdo dos &ngulos formados entre o Fluor, o Cloro e o Carbono durante a simula
¢do em agua.

Os angulos entre F ) -C1)- Cl(z mantiveram-se em torno de 107°
conforme é observado na distribuicdo de probabilidade para o angulo formado
por F) -C(1y -Cl3) na simulagédo em meio aquoso.

Os angulos entre F ) -C(y) -Cla) e F() -C(y) -Cl3y mantiveram-se em

torno de 107°, conforme registrado na Tabela 3.
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4.3 Distribuicdo Radial de Pares

Apresentaremos uma breve fundamentacao tedrica da distribuicdo
radial de pares e em seguida discutiremos os resultados obtidos para esta
fungao na simulagao por Car-Parrinello com a molécula de CFCl3; no vacuo.

A funcao distribuicao radial de pares é:

Nij(r,r+4r)
anr2.Ar2.p(j) °

9ij(r) = (41)

Na equagdo 41, i ej correspondem aos indices de dois atomos
interagentes em duas moléculas distintas e sendo r a distancia entre estes dois
atomos. Considerando para i o atomo central, o termo N;;j(r, r+4r) € o
numero de variacdo obtida na distribuicdo em uma comparacdo com a
distribuicdo no liquido, caso este fosse uniforme. Assim, para uma distribuicao
uniforme, considera-se que g;;(r) = 1

O Numero de Hidratagéo (N) é a quantidade de moléculas de agua
que formam a primeira camada de solvatagao, podendo ser calculada conforme

a equacdo 42:
N mmn
N = 4n7]f0r gij(r)rdr (42)

Em que N corresponde ao numero de hidratagdo, V € o volume total
do sistema, gij(r) € a funcao radial de pares. O r,,;,, € a distancia do atomo
central a primeira camada de solvatagdo. O pico da funcdo de distribuicdo
radial de pares fornece a distAncia média do soluto a primeira camada de
solvatagao.

Uma previsao possivel é de que o CFCl; apresentasse alguma
camada de solvatacido uma vez que € uma molécula polar em meio também
polar. Uma molécula € polar ou polarizada quando apresenta uma regido com
maior carga negativa e outra de maior carga positiva. A solubilidade trata-se da
maxima por¢do que um soluto pode dissolver-se num solvente. O termo
solubilidade designa o processo de dissolu¢do e também expressa o valor da
concentracéo das solugdes. A polaridade de uma substancia determina se esta

sera soluvel ou ndo em determinados solventes. As variaveis importantes na
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determinagdo da solubilidade sdo a temperatura, a pressido, e as naturezas
polares do soluto e do solvente.

As substancias polares se dissolvem melhor em meios polares e as
substancias apolares se solubilizam envoltas por particulas polares. O
momento dipolar total " mede a polaridade de uma molécula, o que equivale a
soma vetorial de todos os momentos dipolares das ligagdes entre os seus
atomos. Se todas as ligagbes quimicas forem apolares, entdo a molécula
resultante € apolar, pois o momento dipolar resultante sera igual a zero. A
molécula que apresenta ligagdes polares pode ser polar ou apolar; sera apolar
se a resultante dos momentos dipolares de todas as ligagbes for nula, e se a
soma vetorial dos momentos for diferente de zero, a molécula apresentara
carater polar.

Neste presente trabalho € importante saber o momento dipolar da
agua e da molécula de CFCl3 que tera a sua dindmica simulada em meio
aquoso pelo método de Car-Parrinello. O momento dipolar [38] da molécula de
CFCl; é y=0,46D e o momento dipolar da molécula de agua é p=1,85D, assim
tanto a molécula de agua, quanto o triclorofluorcarbono sido polares e,
consequentemente, soluveis entre si. Vale ressaltar que em comparacdo com a
agua, a polaridade do triclorofluorcarbono é pequena, o que explica a nao-

formacgao de pontes de hidrogénio.
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4.3.1 Gréficos da Distribuicdo Radial de Pares
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Figura 13: Funcao distribuicao radial de pares do carbono com todos os oxigénios e do
carbono com todos os hidrogénios. Anexo; numero de Hidratag&o.

Na Figura 13, temos a funcéo distribuicdo radial de pares do carbono
com todos os atomos de hidrogénio e também com todos os atomos de
oxigénio das moléculas de agua. O carbono é o atomo central da molécula de
CFClz e é o que apresenta a maior distancia, em torno de 4A, o que caracteriza
a primeira camada de solvatacdo em torno de 4,7 A, ja a segunda camada de
solvatagéo esta em 8,4 A conforme o gréfico obtido no origin.

O numero de hidratacdo foi calculado apenas para o atomo de
carbono, pois este € o atomo central. O numero de hidratagdo encontrado foi
11, ou seja, dentre as 54 moléculas de agua, 11 formaram a primeira camada

de solvatagao.
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Figura 14: Fungao distribuicdo radial de pares do Cloro (indice 3) com todos os
hidrogénios e com todos os oxigénios do meio aquoso.

Na Figura 14 esta o grafico da funcao distribuicéo radial de pares do
cloro de indice 3 com todos os atomos de hidrogénio e também com todos os
atomos de oxigénio das moléculas de agua. Nota-se a formagao de um pico em
aproximadamente 3A, o que caracteriza a primeira camada de solvatacéo

nesta proximidade, colaborando para o resultado grafico obtido na Figura 9.
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Figura 15: Fungao distribuicdo radial de pares do cloro (indice 4) com
todos os atomos de oxigénio e todos os atomos de hidrogénio.
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Na Figura 15 esta o grafico da funcao distribuicdo radial de pares do cloro
de indice 4 com todos os atomos de hidrogénio e também com todos os
atomos de oxigénio das moléculas de agua. Nota-se a formagao de um pico em
aproximadamente 3 A, o que caracteriza a primeira camada de solvatacéo

nesta proximidade colaborando para o resultado grafico obtido na Figura 9.
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Figura 16: Funcao distribuicao radial de pares do cloro(indice 5) com
todos os oxigénios

Na Figura 16, é apresentado o grafico da fungao distribuicdo radial
de pares do cloro, de indice 5, com todos os atomos de hidrogénio e também
com todos os atomos de oxigénio das moléculas de agua. Nota-se a formagao
de um pico em aproximadamente 3A.

Analisando todos os resultados, notam-se simetrias nas
propriedades (formacdao de camadas de solvatagdo, angulos, distancias)
referentes aos cloros (3,4 e 5). Isto era esperado, pois as diferengcas de
eletronegatividade sdo as mesmas. Assim, o método de Car- Parrinello tem sua

eficacia comprovada.
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Figura 17: Grafico do coeficiente de difusdo do CFCl; durante a simulagao em

agua.

O coeficiente de difusdo mede o quanto o soluto se move através do
solvente. A partir do grafico gerado, conforme a reta de ajuste obtém-se o
coeficiente de difusao.

O calculo do coeficiente de difusdo, em uma direcéo, € dado pela Lei
de Fick [37]:

on (43)
"l)'EiZ

J =

Na equacao 44, a constante de proporcionalidade D € chamada de
coeficiente de difusdo. Para um sistema tridimensional e dependente do tempo,

temos que:
J = -DF, (44)

Assim, J é o fluxo de matéria, D é o coeficiente de difusdo da

espécie em estudo e V, é o gradiente da concentragao.

9Cirp) (45)
ot

vj (G
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Para a molécula de CFCIl; em uma caixa com 54 moléculas de
aguas, o coeficiente de difusdo encontrado foi de 1,422.10™"? A%fs. N&o foi
encontrado nenhum valor de referéncia do coeficiente de difusdo desta
molécula em outro estudo, mas vale registra-lo aqui para posteriores

comparacoes.
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Capitulo 5 — Concluséo

As simulagdes dos sistemas contendo a molécula do composto CFCl; no vacuo
e em meio aquoso foi importante para confirmar a eficacia do método ab initio
de Car-Parrinello, pois os valores encontrados para as propriedades calculadas
foram compativeis com os valores de referéncia. Em meio aquoso, a molécula
de CFCl3; ndo teve mudancas significativas em suas propriedades estruturais.
Houve a formagdo de duas camadas de solvatagcdo mostrando que esta
molécula é soluvel em agua, confirmando os resultados experimentais ja
registrados e referenciados aqui neste trabalho. Na simulagdo no vacuo e em
meio aquoso, a adiabaticidade se manteve constante uma vez que n&o houve
troca de energia entre os subsistemas iGnicos e eletronicos, confirmando que
durante a simulacdo os elétrons estiveram na superficie de Born-
Oppenheimer. Em comparagdo com coeficientes de difusdo de outras
substancias, conclui-se que a molécula de CFCl; apresenta baixa difusdao em
agua. Para um futuro trabalho pretende-se estudar as camadas de solvatagéo
em temperaturas mais baixas para verificar o comportamento do CFCl; em
altitudes maiores. Também pretende-se correlacionar o baixo coeficiente de
difusdo com a formagao das camadas de solvatagao. Assim, conclui-se que o
modelo Car-Parrinello tem grande concordancia com os experimentos

confirmando a eficacia do método em sistemas hipotéticos.
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Apéndice A

Reacdes de Deplecéao do Ozonio

Na estratosfera, ao absorverem a radiagao solar, as moléculas de O,

sdo divididas em atomos de oxigénio, assim:

0, - 20. (1A)

Esta reagao ocorre para uma absorcao de radiacado solar em que os
fétons tenham comprimento de onda maior que 242nm. Os “oxigénios” que sao
produtos da reagdo 1, ao reagirem com o oxigénio gasoso (0,) produzem o

ozénio (03) conforme a equagao 2:

0+0, +M- 0;+M. (2 A)

M é uma molécula que atua como condutora de energia durante a
reagao, o que impede que as moléculas de 0; se decomponham na mesma
velocidade com que se formam. Na atmosfera, esta molécula M geralmente é
outra molécula de oxigénio ou de nitrogénio. Neste presente trabalho, ndo se
intenciona estudar as reacdes quimicas de formacao e destruicdo do ozénio,
mas sim apresenta-las para uma compreensao geral do processo de formagao
e destruicao do ozbnio.

A molécula de ozbnio quando alcanga a estratosfera inferior (entre
16Km e 20Km de altitude) é destruida pelo radical hidroxila, proveniente da

reagao da molécula de dgua com o oxigénio excitado, descrita na equagéao 3:

0+ H,0 & 2HO. (3A)

Os atomos de cloro e bromo presentes na estratosfera provém de

fontes naturais e de acbes antrépicas. Nos oceanos, ha abundancia de ions
cloro e bromo que ndo chegam a troposfera, pois estes ions sdo dispersados
pelas moléculas de agua que saem dos oceanos. Outros produtos naturais
clorados ou bromados s&o emitidos na estratosfera. Alguns compostos sao

destruidos pelos radicais hidroxilas, mas a maioria possui vida longa o que
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permite que fique tempo suficiente na troposfera, chegando a estratosfera,
culminando numa significativa contribuicao na destruicdo da camada de ozénio.

Além dos CFC’s, também conhecidos como freons, o ser humano
criou diversas fontes de cloro e bromo como os halons. Estas substancias
também contribuem na deplegcdo da camada de ozénio [13].

Ainda na troposfera, os CFC’s também ndo s&do atacados pelos
radicais hidroxilas e acabam chegando a estratosfera (acima de 20Km) onde
sao decompostos pela acdo dos fétons ultravioletas num processo em que as
ligacbes mais fracas, C — Cl, sao desfeitas, conforme a equacido quimica

abaixo:

CFCls + hv - 3CI™ + CF3* (4 A)

onde "hv" quantifica a energia proveniente dos raios ultravioletas.



50
Apéndice B

Equacéo de Schroedinger

Partindo dos conceitos de ondas materiais desenvolvidas por Louis
De Broglie, em 1926 Schrdedinger apresentou uma equagao de onda [9] que

descreve o comportamento de uma particula:

(272 + V(0] w0 = in 22 (1B)

A funcdo de onda y(r,t) é inerentemente complexa, o que nao
permite que ela seja observada ou medida diretamente como é feito com as
funcbes de ondas classicas, o que nao torna possivel inferir uma interpretacao
fisica real. Algum significado fisico desta funcao s6 é obtido se for estabelecido
uma conexdo da mesma com quantidades dindmicas associadas a particula.
Max Born foi quem apresentou, pela primeira vez, uma possivel interpretacao
fisica para a fungéo de onda ¥ (r, t).

Um postulado da mecénica quantica enuncia que se em um
determinado instante t for realizada uma medida que localize uma particula que
possui uma funcao de onda y(r, t) é possivel calcular a probabilidade de achar
a particula entre as posicdes “x” e “x + dx”.

A fungdo y(r,t) que satisfaz a condigdo de normalizagdo descrita

abaixo, é dita normalizavel.
+00
f v*(r, )y (r,t)d3r = 1. (2B)

Do ponto de vista da teoria quéantica, uma fungao normalizavel tem
uma importancia especial uma vez que pode representar um dado estado
quantico.

A funcado y nao pode ser infinita em nenhum ponto do espacgo, uma
vez que a integral assumiria um valor infinito impedindo a sua normalizagao
[18].

As equacgdes de movimento classicas de Hamilton s&o trabalhadas
na dindmica molecular. O movimento eletrénico ndo pode ser descrito sob a luz
da mecanica classica, mas sim pelas equacdes quanticas oriundas da equacgao

de Schroedinger.
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O Hamiltoniano classico, em definigdo, € a soma do operador da
energia cinética ao operador da energia potencial. O Hamiltoniano opera sobre
a funcao de onda y resultando a energia E, assim:

Hy = Ey. (3B)

A funcdo de onda y descreve o estado quantico de uma particula.
Na mecanica classica, o estado de uma particula é representado por sua
posicdo e sua velocidade [18]. A funcdo de onda é uma representacao

matematica abstrata do estado do sistema.



