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A utopia está lá no horizonte. Me aproximo dois passos, ela se afasta dois 

passos. Caminho dez passos e o horizonte corre dez passos. Por mais que 

eu caminhe, jamais alcançarei. Para que serve a utopia? Serve para isso: 

para que eu não deixe de caminhar. 

 

– Fernando Birri, citado por Eduardo Galeano em “Las palabras 

andantes” de Eduardo Galeano - publicado por Siglo XXI, 1994. 
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DINÂMICA MOLECULAR DE CAR-PARRINELLO: FULERENO C70 COMO UM 

NANOFRASCO PARA O ESTUDO DA REATIVIDADE QUÍMICA DO NITROGÊNIO 

ATÔMICO E A SOLVATAÇÃO AQUOSA DO ÁCIDO INDOLACÉTICO  

 

Nos últimos anos, as pesquisas sobre fulerenos que encapsulam diferentes espécies químicas tem 

crescido significativamente. Morinaka e colaboradores investigaram a reatividade química do 

átomo de nitrogênio usando um fulereno C70 como um nanofrasco (fulereno endoédrico). Neste 

trabalho, apresentamos a análise desses resultados usando a dinâmica molecular de Car-Parrinello 

(DMCP). Foi possível confirmar, por meio de DMCP, RDG e QTAIM, que o átomo de nitrogênio 

(N) no estado fundamental, não reage com a molécula de hidrogênio (H2), nem com a molécula de 

deutério (D2) a uma temperatura de 300K, dentro do fulereno C70. Para o átomo de nitrogênio no 

primeiro estado excitado, é possível observar a formação do radical NH2 e ND2. A utilidade dos 

fulerenos como nanofrascos é então demonstrada. Outro estudo teórico também utilizando DMCP 

foi desenvolvido em paralelo ao trabalho principal do fulereno C70, investigamos o efeito da 

solvatação nos parâmetros geométricos do ácido indolacético. O ácido indolacético é um hormônio 

natural responsável por promover o crescimento das plantas. É a principal e mais forte auxina 

encontrada devido ao seu potencial para indução na expansão de células vegetais. Devido à 

importância biológica do IAA como um hormônio vegetal, investigamos por meio de cálculos ab 

initio, a sua solvatação em meio aquoso. Buscamos entender o mecanismo de interação entre as 

moléculas do sistema. Comparamos os resultados geométricos obtidos no vácuo com DMCP e 

teoria do funcional da densidade com o funcional PBE, a resultados experimentais e verificamos o 

comportamento da solvatação desta molécula. Utilizamos nestes trabalhos a DMCP em sistemas 

bastante distintos para demonstrar também a sua versatilidade.  

 

Keywords: Fulereno Endoédrico; Dinâmica Molecular Ab Initio; Estruturas Moleculares; Ácido 

Indolacético.  

 

 

 

 



 

 

CAR-PARRINELLO MOLECULAR DYNAMICS: FULLERENE C70 AS A NANOVIAL FOR 

THE STUDY OF THE CHEMICAL REACTIVITY OF ATOMIC NITROGEN AND THE 

AQUEOUS SOLVATATION OF INDOLACETIC ACID 

 

In recent years, research on fullerenes that encapsulate different chemical species has grown 

significantly. Morinaka and collaborators investigated the chemical reactivity of the nitrogen atom 

using a C70 fullerene as a nanoflask (endohedral fullerene). In this work, we present the analysis of 

these results using Car-Parrinello molecular dynamics (DMCP). It was possible to confirm, through 

DMCP, RDG and QTAIM, that the nitrogen atom (N) in the ground state does not react with the 

hydrogen molecule (H2), nor with the deuterium molecule (D2) at a temperature of 300K, inside the 

C70 fullerene. For the nitrogen atom in the first excited state, it is possible to observe the formation 

of the radical NH2 and ND2. The usefulness of fullerenes as nanobottles is then demonstrated. 

Another theoretical study also using DMCP was developed in parallel to the main work on the C70 

fullerene, we investigated the effect of solvation on the geometric parameters of indoleacetic acid. 

Indoleacetic acid is a natural hormone responsible for promoting plant growth. It is the main and 

strongest auxin found due to its potential to induce the expansion of plant cells. Due to the 

biological importance of IAA as a plant hormone, we investigated its solvation in aqueous media 

using ab initio calculations. We seek to understand the mechanism of interaction between the 

molecules of the system. We compared the geometric results obtained in vacuum with DMCP and 

density functional theory with the PBE functional, to experimental results and verified the solvation 

behavior of this molecule. In these works, we use DMCP in very different systems to also 

demonstrate its versatility. 

 

Keywords: Endohedral Fullerene; Molecular Dynamics Ab Initio; Molecular Structures; 

Indoleacetic Acid. 
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CAPÍTULO 1 - INTRODUÇÃO GERAL 

 

1.1 FULERENO C70 

Desde a sua descoberta em 1985, por Kroto e colaboradores (Kroto et al., 1985), as pesquisas 

sobre fulerenos e derivados desses materiais tiveram um significativo crescimento (Martín, 2019). 

A molécula C60 é alótropa do carbono, na qual os átomos ocupam os vértices de um poliedro 

convexo cujas faces são 12 pentágonos e 20 hexágonos regulares, similar a uma bola de futebol, em 

homenagem ao arquiteto norte-americano Buckminster Fuller. Essa molécula foi denominada 

fulereno (Kroto et al., 1985). Após o fulereno C60, o segundo mais estável e possivelmente mais 

estudado é o C70 (Zope, 2007). Estas estruturas de aglomerados ocos de carbono têm atraído o 

interesse em vários campos da ciência (Czarnowski, von e Meiwes-Broer, 1995; Zope, 2007). Os 

fulerenos possuem propriedades biológicas, físicas e químicas excepcionais, o que os tornam 

candidatos adequados para uma ampla variedade de aplicações (Lemos Silva, Scalabrini Machado, 

Oliveira, de, et al., 2022), desde sensores moleculares (Lemos Silva, Scalabrini Machado, Nunes 

Rodrigues, et al., 2022) a computação quântica de estado sólido (Lee et al., 2005).  

A parede interna dos fulerenos é essencialmente quimicamente inerte devido à sua forma 

côncava (Dral e Clark, 2017) e uma das suas propriedades mais atraentes é a possibilidade de usá-

los como recipientes robustos (nanoestruturas) para analisar diferentes substâncias (Popov, Yang e 

Dunsch, 2013). A fim de explorar as propriedades estruturais, eletrônicas e de transporte (Shokuhi 

Rad e Ayub, 2017), existem vários estudos sobre o fulereno endoédrico (Caliskan, 2019; Jaroš et 

al., 2018; Meier et al., 2015; Tučková et al., 2023; Varadwaj, Varadwaj e Marques, 2019; Yin et 

al., 2007), exoédrico e/ou dopado com metais (Al-Khaza’leh, Almahmoud e Talla, 2020; Anafcheh 

e Naderi, 2018; Caliskan, 2021; Lemos Silva, Scalabrini Machado, Nunes Rodrigues, et al., 2022; 

Li, M. et al., 2020; Sabirov, Khursan e Bulgakov, 2008; Salem-Bekhit et al., 2023)
 
(Figura 1) e que 

referem-se geralmente pela ligação realizada de espécies atômicas ou moleculares à gaiola de 

fulereno. 

 

 

 

 

 



2 

 

Figura 1. Exemplos representativos de um fulereno endoédrico e fulereno exoédrico dopado com metal, 

respectivamente. 

 

                   

 

 

 

A partir de 1990, grandes esforços foram dedicados para inserir átomos ou moléculas dentro 

dos fulerenos (Popov, Yang e Dunsch, 2013). Atualmente, a especificação “endoédrica” é utilizada 

para fulerenos que encapsulam átomos (Bil, Hutter e Morrison, 2014; Caliskan, 2019, 2021; Javan 

et al., 2011; Yin et al., 2007), íons (Li, Z. et al., 2020) ou moléculas (Varadwaj, Varadwaj e 

Marques, 2019)
 
(Jaroš et al., 2018). O fulereno endoédrico têm recebido grande atenção de 

pesquisadores em todo mundo nas últimas décadas devido à suas propriedades eletrônicas, 

magnéticas e ópticas inerentes (Vinit, Sujith e Ramachandran, 2016).  

Quando espécies químicas são encapsulados em fulerenos, na maioria das vezes é possível 

controlar suas propriedades e estudar essas espécies de maneira isolada (Kurotobi e Murata, 2011). 

O método para encapsulamento experimental de átomos e pequenas moléculas no interior do 

fulereno é chamado de “cirurgia molecular”, onde a estrutura de carbono é aberta e posteriomente 

fechada, em uma série de reações orgânicas (Bloodworth e Whitby, 2022; Komatsu, Murata e 

Murata, 2005). 

O fulereno C70 já foi utilizado como um recipiente para o estudo de reações simples em seu 

interior (Morinaka et al., 2017; Varadwaj, Varadwaj e Marques, 2019). Morinaka e colaboradores 

(Morinaka et al., 2017) investigaram a reatividade química do átomo de nitrogênio utilizando um 

fulereno C70 como nanoflask (fulereno endoédrico utilizado como um nanofrasco). Estes autores 

utilizaram espectroscopia ESR (Electron Spin Resonance) e espectrometria de massa em solução 

para fazer as análises. Os resultados principais revelaram que no estado fundamental (quarteto) o 

átomo de nitrogênio não reage, mas interage fracamente com a molécula H2, demonstrando assim a 

                  H2O@C70 C6H7N3O/Al–C70 
 

Fonte: Autora 
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utilidade deste fulereno como um nanoflask. Esses resultados apresentam aplicabilidade para vários 

campos da ciência, principalmente para química de combustão, ciência atmosférica e mecânica 

quântica (Morinaka et al., 2017). 

        Devido às diversas pesquisas com fulerenos nos últimos anos, a sua utilização de forma 

endoédrica, e especialmente o trabalho realizado por Morinaka e colaboradores (Morinaka et al., 

2017), o objetivo deste trabalho é investigar a reatividade atômica do átomo de nitrogênio no estado 

fundamental (quarteto) e primeiro estado excitado (dupleto), interagindo com a molécula H2 e 

também D2, para a temperatura de 300 K, utilizando o fulereno C70 como um nanoflask, como 

proposto por Morinaka e colaboradores. Sabe-se que o primeiro e segundo estados excitados do 

nitrogênio atômico, N(
2
D) e N(

2
P), são metaestáveis. O N(

2
P) e o estado fundamental do nitrogênio 

atômico N(
4
S) é menos reativo, enquanto a reatividade de N(

2
D) é alta (Takayanagi, Kurosaki e 

Yokoyama, 2000). Apresentamos neste trabalho a análise das propriedades geométricas deste 

sistema através de DMCP e propriedades eletrônicas utilizando DFT.   

A fim de determinar os locais onde o ataque nucleofílico ou eletrofílico deve acontecer, 

analisamos o mapa do potencial eletrostático (MEP). Para investigar a natureza das interações 

interatômicas, utilizamos a teoria quântica de átomos em moléculas (QTAIM). Fizemos uma análise 

topológica para propriedades estruturais das interações existentes utilizando o gradiente da 

densidade reduzida (RDG). Confirma-se que os átomos encapsulados não apresentam interações 

intermoleculares significativas com a gaiola, e principalmente que, para o estado fundamental de 

quarteto, o átomo de nitrogênio não reage com a molécula H2, mas já para o estado de dupleto, a 

reação acontece, formando o radical •NH2. Estes resultados concordam plenamente com os 

resultados experimentais já citados. A utilidade do fulereno C70 como um nanoflask para este 

sistema é então demonstrada através dos cálculos teóricos apresentados neste trabalho. 

 

1.2 ÁCIDO INDOLACÉTICO 

 

As auxinas foram os primeiros hormônios vegetais conhecidos. A partir da década de 1939, 

e especialmente com a publicação do artigo “The relative activities of diferent auxins” de Kenneth 

Thimann e Charles Schneider (Thimann e Schneider, 1939), as pesquisas sobre estrutura-atividade 

das auxinas foram amplamente desenvolvidas. O termo auxina é derivado da palavra grega 

“auxeína” e significa “crescer” (Enders e Strader, 2015; Huang et al., 2016). As auxinas constituem 

um pequeno grupo de hormônios vegetais e desempenham um papel fundamental na regulação do 

crescimento e desenvolvimento das plantas (Gadallah, 2000). 
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A auxina está envolvida na regulação da maioria dos aspectos de crescimento e 

desenvolvimento de uma planta, incluindo a divisão celular, alongamento das células, 

organogênese, tecido de diferenciação vascular, dominância apical, gravitropismo e padronização 

de raiz. As primeiras auxinas encontradas foram o ácido auxenotriólico e o ácido auxenolônico, mas 

devido à dificuldade em seu isolamento, esses compostos foram tratados posteriormente como 

desconhecidos (Enders e Strader, 2015; Huang et al., 2016; Pagnussat, Lanteri e Lamattina, 2003). 

 Podemos atualmente dividir as auxinas em naturais ativas ou inativas e sintéticas ativas ou 

inativas. As auxinas naturais ativas são: ácido indol-3-acético (IAA), ácido 4-cloro-indol- 3-acético 

(4-Cl-IAA), ácido fenilacético (PAA) e as inativas são: ácido indol-3-butírico (IBA) e ácido indol-

3-propiônico (IPrA). As sintéticas ativas são: ácido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), ácido 

naftalenoacético (NAA) e a inativa: ácido 2,4-diclorofenoxibutírico (2,4-DB)(Enders e Strader, 

2015). 

A principal e mais forte auxina encontrada devido ao seu potencial para indução na 

expansão em células de plantas foi descoberta e isolada a partir da urina humana e em fungos (ex. 

Rhizopus suinus e Aspergillus), esse novo composto é o ácido indolacético (IAA), que é um 

hormônio natural responsável por promover o crescimento das plantas e é encontrado em todos 

vegetais (Enders e Strader, 2015).  O ácido indole-3-acético, Figura 2, é produzido em plantas nos 

ápices de cotilédones, em ápices caulinares, folhas jovens, flores, frutos e sementes(Förner e 

Badawi, 2014). O IAA possui fórmula molecular: C10H9NO2, nome IUPAC: 2-(1H-indol-3-yl) 

acetic acid, número CAS: 87-51-4, ponto de fusão entre 168-170°C e moderada solubilidade em 

água. 

 

Figura 2. Fórmula estrutural do ácido indolacético (C10H9NO2). 

 

 

 

 

Fonte: Autora 
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O fornecimento de água é um dos fatores ambientais que controlam o crescimento e 

desenvolvimento das plantas. O déficit hídrico afeta negativamente muitos processos fisiológicos 

nas plantas (Gadallah, 2000). O IAA estimula o movimento da água nas raízes das plantas e tem um 

grande efeito no crescimento dos frutos, bem como na dominância apical das plantas, no 

crescimento dos brotos, na divisão celular e na germinação das raízes. Como o IAA estimula o 

movimento da água nas raízes, e a fim de controlar bem o crescimento da planta, é necessário 

determinar a sua solubilidade (Gadallah, 2000; Li et al., 2019). O papel do ácido indolacético como 

regulador do transporte de água pelas raízes e de resposta ao estresse hídrico ainda não é bem 

compreendido (Quiroga et al., 2020). 

As plantas e microorganismos, entre eles, bactérias e fungos podem produzir o IAA. Mesmo 

que o IAA seja um fitohormônio essencial para o crescimento vegetal, o conhecimento da evolução 

da biossíntese e o processo pelo qual a seleção natural molda as vias biossintéticas continuam a ser 

restritos. Plantas e microorganismos podem se comunicar uns com os outros através de mecanismos 

de sinalização permeados pelo IAA. Vários estudos mostram que o ácido indolacético é uma 

molécula de sinalização, pois afeta a expressão gênica em vários microorganismos (Fu et al., 2015). 

Admite-se que até 80% das bactérias isoladas a partir da rizosfera podem produzir o IAA. 

(Patten; Glick, 1996). O IAA atua como uma molécula efetora entre as bactérias produtoras do IAA 

e as plantas, as interações bactérias-bactérias são alvo de muitas pesquisas recentemente. No 

entanto, as vias de biossíntese do IAA e o seu papel na ecologia fúngica não foram amplamente 

investigados. A modificação genética de genes envolvidos na sinalização e biossíntese do IAA em 

fungos e em seus organismos associados são estratégias essenciais para compreender mais a fundo 

os mecanismos moleculares implícitos nas interações (Fu et al., 2015). 

 Existem algumas pesquisas sobre a biossíntese das auxinas por diferentes bactérias, 

especialmente sobre combinações da molécula gasosa difusível de óxido nítrico (NO) com o IAA, a 

fim de atuar como sinalizadores em interações planta-micróbio à medida que regulam a expressão 

gênica em plantas e microrganismos. O óxido nítrico é uma molécula de sinalização celular 

essencial, multifuncional e difusível, não só em animais, mas também em plantas e bactérias. 

Regula positivamente os processos de desenvolvimento de raízes de plantas, ou seja, é um promotor 

do alongamento celular, atuando de forma semelhante à auxina (Koul, Adholeya e Kochar, 2015). 

Para Koul, Adholeya e Kochar, 2014, é importante estudar o grau de influência dos 

reguladores de crescimento em plantas microbianas, como o IAA e NO, para análise do mecanismo 

de ação e possíveis aplicações ambientais. No entanto, o mecanismo exato de ação do NO e a 

interação com outras moléculas ainda precisa ser amplamente debatido devido à sua natureza 
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gasosa e alta reatividade, o que causa limitações experimentais. Os próximos passos devem ser 

feitos a fim de identificar genes diferencialmente expressos em resposta a estes reguladores de 

crescimento e sua relevância para melhorar o crescimento das plantas. 

 As plantas são muitas vezes expostas a uma infinidade de condições de estresse, como 

salinidade, temperaturas extremas, seca e metais pesados que podem afetar bastante o faturamento 

do agricultor. O óxido nítrico tem sido implicado na resistência a vários estresses de plantas e, 

portanto, ganhou a atenção crescente de pesquisadores de plantas. NO intermedia vários estresses 

abióticos e bióticos em plantas, incluindo o estresse por seca. No entanto, ainda não está claro qual 

o envolvimento real do NO nas respostas ao estresse por seca em todo o nível da planta. Se NO age 

sozinho ou em conjunto com outros fitohormônios e moléculas de sinalização ainda é uma questão 

aberta (Adimulam, Pooja e Parankusam, 2017). 

Sendo altamente reativo, o óxido nítrico envolve interações com várias vias de sinalização 

para executar papéis específicos de células, tecidos ou organelas em plantas. Após uma série de 

relatórios experimentais na última década, a participação de NO nas respostas mediadas por 

hormônios vegetais foi destacada por vários grupos de pesquisa (Koul, Adholeya e Kochar, 2015). 

A interação do óxido nítrico com fitohormônios no stress da seca pode ocorrer de três maneiras 

(Adimulam, Pooja e Parankusam, 2017): 

1) NO e os fitohormônios são induzidos mutuamente sob o estresse por seca; 

2) NO é recrutado por hormônios vegetais sob condições de estresse; 

3) NO atua como um canal de conversa cruzada para interação dos hormônios. 

A auxina é conhecida por regular uma série de processos de crescimento da planta em 

associação com o NO. Por exemplo, o crescimento radicular e a estimulação da absorção de ferro 

são as duas respostas reguladas por auxina e que operam pela mediação de NO endógeno. Estudos 

recentes de análise farmacológica e mutante inferem que o NO atua a juntamente da auxina através 

de uma via de sinalização direta durante o crescimento e o desenvolvimento da raiz com uma 

estreita cooperação com moléculas como, por exemplo, a cGMP (Cyclic guanosine 

monophosphate)(Adimulam, Pooja e Parankusam, 2017). 

Além disso, a integração desses eventos de sinalização em relação às respostas de estresse 

individuais é muito importante para entender como essa molécula única modula outras moléculas de 

sinalização/hormônios para provocar respostas de estresse específicas e comuns (Adimulam, Pooja 

e Parankusam, 2017). As pesquisas sobre estudo da identificação e elementos de genes bacterianos 

que são influenciados pelo IAA podem produzir informações essenciais a serem aplicadas, por 

exemplo, na biotecnologia e agricultura microbiana incluindo biofertilizantes e biopesticidas 
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atuando assim na melhoria das interações de produtividade da planta e planta-micróbio (Koul, 

Adholeya e Kochar, 2015). 

              Com o objetivo de investigar o efeito da solvatação aquosa nos parâmetros geométricos do 

IAA, comparamos os resultados geométricos no vácuo e na água, obtidos por DMCP e DFT com o 

funcional PBE, com resultados experimentais. Este estudo teórico, também utilizando DMCP, foi 

desenvolvido neste doutorado, em paralelo a pesquisa principal do fulereno C70. Com este estudo 

buscamos produzir aplicações, por exemplo, na biotecnologia e agricultura microbiana, incluindo 

biofertilizantes e biopesticidas para atuarem assim na melhoria das interações de produtividade da 

planta e atividade planta-micróbio. Como perpectiva futura, o estudo ab initio da interação entre o 

ácido indolacético e a molécula sinalizadora óxido nítrico, que é uma novidade, proporcionará 

resultados importantes sobre os mecanismos de interação envolvendo essas moléculas. 

 

1.3 ESTRUTURAÇÃO DA TESE 

 

 A Tese está organizada em cinco capítulos. Iniciamos com uma revisão bibliográfica sobre o 

fulereno C70 e posteriormente sobre o IAA, com suas respectivas justificativas para a realização das 

pesquisas (Capítulo 1). Ambas as pesquisas foram desenvolvidas durante este doutorado. No 

Capítulo 2, apresentamos a fundamentação teórica para a realização da DMCP. O Capítulo 3 é 

dividido em detalhes computacionais na execução da DMCP para analisar a reatividade química do 

nitrogênio atômico no interior do fulereno C70 e nos detalhes computacionais para execução da 

DMCP na solvatação do IAA. No Capítulo 4, mostramos e discutimos, através de cálculos estáticos 

e dinâmicos, todos os resultados obtidos em ambas as pesquisas. No Capítulo 5 apresentamos as 

conclusões obtidas e as perspectivas futuras para as pesquisas realizadas. Para finalizar a Tese, nos 

anexos A e B, os valores de distâncias e ângulos de ligação para o IAA são expostos em tabelas. 
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CAPÍTULO 2 - FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

2.1 INTRODUÇÃO  

 

A interseção entre teoria e experimento é referida como química computacional e permite 

que o computador realize experimentos em condições perfeitamente controláveis e reprodutíveis 

(Kühne, 2014). Com modelos eficientes pode-se estudar a estrutura de diversos compostos, em 

escala molecular, através de cálculos computacionais. Métodos de mecânica molecular quântica são 

amplamente utilizados na busca da compreensão de vários tipos de estruturas moleculares. Pode-se 

utilizar métodos clássicos (mecânica molecular e dinâmica molecular) ou métodos quânticos 

(métodos ab initio, DFT e métodos semi‐ empíricos). Os critérios de escolha dependem das 

propriedades que precisam ser avalaliadas, da precisão desejada e da capacidade computacional 

disponível para a realização dos cálculos (Sant’Anna, 2009). 

Alguns dos elementos básicos que são comuns à maioria dos métodos ab initio são: a 

aproximação de Born-Oppenheimer, o princípio variacional, o conceito de orbitais e os conjuntos 

de base usados para construí-los (Santiso e Gubbins, 2004). Nos métodos ab initio, a função de 

onda pode ser sistematicamente melhorada escolhendo conjuntos de base maiores ou níveis de 

correlação mais altos, levando cada vez mais perto da solução exata da equação de Schrödinger 

(Rostami, Hosseinian e Monfared, 2018). Começando com o método Hartree-Fock (SCF- Self-

Consistent Field), são exemplos de métodos ab initio, os métodos de interação de configuração 

(CISD, CISDT, entre outros), os métodos de perturbação (MP2, MP3, MP4, entre outros) e os 

métodos Coupled- cluster (CCD, CCSD, entre outros)(Santiso e Gubbins, 2004). 

O método de Hartree-Fock (HF) às vezes não é o mais indicado devido ao erro da energia de 

correlação, e melhorar seus resultados exige um alto custo computacional. A DFT é uma abordagem 

alternativa que permite obter resultados razoavelmente precisos para sistemas complexos (Santiso e 

Gubbins, 2004). As duas técnicas computacionais mais comuns para fornecer resultados sobre o 

comportamento e dinâmica de um sistema são as simulações utilizando os métodos de Monte Carlo 

e de dinâmica molecular (DM). (Kühne, 2014)  

Nas simulações com dinâmica molecular é possível controlar detalhadamente a evolução 

temporal do sistema. Além disso, em escala atômica, a dinâmica estrutural influencia fortemente a 

função e o comportamento eletrônico (Silva Oliboni, Da et al., 2016). Para realizar uma simulação 

completa de DM é necessário seguir os seguintes passos (Verma et al., 2018): 
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1- Especificar parâmetros como temperatura inicial, número de partículas, passo de tempo, 

densidade, entre outros; 

2- Atribuir a posição inicial e as velocidades para todas as partículas no sistema; 

3- Calcular a força entre as partículas, que é a parte mais demorada e decisiva; 

4- Integrar a equação de movimento de Newton para todo o sistema. 

As principais diferenças entre os métodos estão nos modos de amostragem do espaço de 

configuração disponível para o sistema. Em Monte Carlo uma nova configuração é gerada 

selecionando uma molécula aleatória, transladando-a, girando-a e realizando quaisquer variações 

estruturais internas e a função de energia potencial é calculada. Na DM as novas configurações são 

geradas quando calculamos as propriedades médias de tempo, de um sistema de muitos corpos, 

resolvendo as equações de movimento de Newton. Ou seja, as simulações de Monte Carlo são mais 

simples que DM, pois não requerem o cálculo de forças (Jorgensen e Tirado-Rives, 1996; Verma et 

al., 2018).  

Ao combinarmos o método de dinâmica molecular clássica com métodos para a resolução da 

estrutura eletrônica, obtemos um novo método conhecido como Dinâmica Molecular Ab Initio 

(DMAI) ou ainda como Dinâmica Molecular de Primeiros Princípios (DMPP). Nos métodos de 

DMAI os núcleos são tratados como partículas clássicas (contribuição do método de DMC) e os 

elétrons como partículas quânticas (contribuição dos métodos de estrutura eletrônica). Dentre os 

métodos DMAI, podemos destacar os seguintes: a dinâmica molecular de Ehrenfest (DME), a 

Dinâmica Molecular de Born-Oppenheimer (DMBO) e a Dinâmica Molecular de Car-Parrinello 

(DMCP)(Toledo, 2013).  

A fim de buscar solucionar o desafio central de cálculos estruturais da equação de 

Schrödinger para a função de onda multieletrônica, recorre-se a aproximações. O teorema 

adiabático é uma ferramenta bastante utilizada para estudar a evolução dinâmica lenta de sistemas 

quânticos. Na aproximação adiabática, o movimento iônico permanece continuamente na curva de 

mais baixa energia, evitando qualquer cruzamento com movimento eletrônico (Nakatsukasa e 

Walet, 1998). As aproximações adiabáticas são amplamente utilizadas em investigações de reações 

em superfícies de estado fundamental. Uma grande limitação das trajetórias adiabáticas é que elas 

não são aplicáveis a reações envolvendo processos eletrônicos não adiabáticos, ou seja, múltiplas 

superfícies de energia potencial (Li et al., 2005). 

A primeira aplicação da DFT em dinâmica molecular foi proposta por Robert Car e Michelle 

Parrinello em 1985, na qual apresentaram uma abordagem revolucionária para a solução do 

problema de estrutura eletrônica de sistemas de estado sólido muito grandes (Car, R.; Parrinello, 
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1985; Tse, 2002). Apresentamos nas próximas seções o formalismo físico-matemático da dinâmica 

molecular de Car-Parrinello. 

 

2.2 A TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE 

 

Com o artigo intitulado “Inhomogeneous electron gas”, em 1964, Walter Kohn e Pierre 

Hohenberg (Hohenberg, P., 1964) elaboraram um método de aproximação para o tratamento de um 

sistema não homogêneo de elétrons que interagem entre si. Apresentaram nesta teoria uma 

reformulação da mecânica quântica baseada, não em funções de onda, mas na densidade eletrônica 

representada por  ( ) (Marques e Botti, 2006). No entanto, existia um questionamento de como 

aplicar esta densidade para um sistema real. Foi então que, um ano depois, Walter Kohn e Lu Sham 

(Kohn e Sham, 1965) apresentavam a solução do problema, no artigo intitulado “Self-consistent 

equations including exchange and correlation effects”. 

O teorema de Hohenberg-Kohn e as equações de Kohn-Sham são a base da bastante conhecida 

DFT. Em 1998, Walter Kohn e John Pople receberam o prêmio Nobel de química, pelo 

desenvolvimento de métodos computacionais em química quântica, inclusive, Pople desenvolveu 

um programa de computador, o GAUSSIAN (Frisch, M. J., Trucks, G. W., Schlegel, H. B., 

Scuseria, G. E.; Robb, M. A., Cheeseman, J. R.; Scalmani, G., Barone, V.; Petersson, G. A., 

Nakatsuji, H.; Li, X., Caricato, M., Marenich, A. V., Bloino, J., Janesko, B. G., Gomperts, R., 

Mennucci, B., Hratch, 2016), que é utilizado por cientistas do mundo todo, há vários anos, para 

realizar cálculos usando DFT (Marques e Botti, 2006). 

Para obter as equações de Kohn-Sham, partimos da equação de Schrödinger não relativística, 

independente do tempo, para o problema de muitos corpos: 

 

 ̂ (   )    (   )  

 

    

    (1) 

Onde   representa as coordenadas para os elétrons e   a coordenada para o núcleo atômico. O 

operador Hamiltoniano é dado por: 
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(2) 

 

Ao analisar os termos da Equação (2), temos que o primeiro e o segundo representam a 

energia cinética nuclear e a energia cinética eletrônica, respectivamente. O terceiro representa a 

interação elétron-elétron, o quarto representa a interação elétron-núcleo e o quinto termo representa 

a interação núcleo-núcleo. O quarto termo torna muito complexo a resolução analítica da equação, 

necessita-se então recorrer a métodos numéricos (Marques e Botti, 2006) 

A ideia de Walter Kohn e Pierre Hohenberg estabelecia novas bases para a mecânica quântica, 

onde ao invés de usar-se a função de onda como a variável fundamental para representar o sistema, 

usou-se a densidade eletrônica, que é a da probabilidade de encontramos um elétron em uma 

determinada coordenada  , definida por  ( )(Mardirossian e Head-Gordon, 2017; Santiso e 

Gubbins, 2004). Para conseguir descrever os orbitais atômicos, Walter Kohn e Lu Sham, tiveram a 

ideia construir um sistema de elétrons “fictícios”, onde estes “elétrons” não interagem entre si, mas 

cuja densidade é igual à densidade do sistema original.  

          A densidade eletrônica, dada pela Equação (3), pode ser escrita como um conjunto dos 

orbitais de Kohn-Sham (KS): 

 

 ( )  ∑|  ( )|
 

 

 

  
                                                                 

(3) 

 

Para tanto, imergiu-se esses elétrons fictícios em um potencial efetivo, o potencial de Kohn-

Sham, dado pela Equação (4), escolhido de modo que esta condição seja satisfeita. 

 

 ( )     ( )      ( )      ( )  

 

  (4) 

Onde os termos apresentados representam os potenciais de Hartree, externo e de troca e 

correlação, respectivamente (Marx, D., Hutter, 2009). O potencial de Hartree, que representa a 

interação entre o elétron e a densidade média de carga de todos os elétrons do sistema e é dado por:  
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  ( )  ∫
 (  )

|    |
      

  

(5) 

A Equação (6) representa o potencial externo, que refere-se à interação Coulombiana elétron-

núcleo e a núcleo-núcleo. 

                                 

                ( )   
 

    
∑

  

|   |
 

 
 

    
∑

    

|    |
   

  
(6) 

 

O potencial de troca e correlação inclui todos os termos não triviais da interação. É neste 

termo que faz-se necessário recorrer a aproximações. A energia de troca e correlação     da 

interação do sistema com a densidade eletrônica  ( ) é representada pela Equação (7) e através de 

sua minimização, obtém-se    ( )  

   , ( )-    , ( )-     , ( )-   

 

(7) 

Onde o termo   , ( )- é conhecido como a energia de troca de HF e   , ( )- representa a 

energia de correlação eletrônica. O termo de troca é geralmente associado às interações entre 

elétrons de um mesmo spin, e o termo de correlação representa normalmente elétrons de spins 

opostos (Sousa, Fernandes e Ramos, 2007).  

Ao contrário da parte de troca, nenhuma expressão exata para   , ( )- é conhecida, nem em 

termos de orbitais e nem de densidades (Kühne, 2014). Para aproximação do funcional da energia 

de troca e correlação na DFT, Kohn e Sham propuseram uma das aproximações mais simples para 

   ( ), que é a aproximação da densidade local (LDA), nesta formulação admite-se que a energia 

de troca e correlação em qualquer ponto no espaço depende exclusivamente da densidade 

eletrônica. Tem-se também a aproximação do gradiente generalizada (GGA), que depende de  ( ) 

e do gradiente da densidade, que como em sistema real a densidade eletrônica varia espacialmente 

(Sousa, Fernandes e Ramos, 2007). 

           Obtém-se então, finalmente, as equações de Kohn-Sham: 

. 
 

 
    ( )  /  

  ( )      
  ( ). 

 

(8) 

e 
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 ̂   
  ( )      

  ( ). 

 

(9) 

Temos que  ̂  é o Hamiltoniano de Kohn-Sham,   
  ( ) são os orbitais e    é a energia 

associada aos orbitais de KS. Os orbitais de Kohn-Sham permitem calcular a densidade eletrônica a 

partir da Equação (3). Os orbitais de KS, em cada iteração, são normalmente expressos em termos 

de um conjunto de funções de base (Sousa, Fernandes e Ramos, 2007). Na prática os orbitais   
   

de Kohn-Sham são expandidos como combinações lineares das funções do conjunto de bases *  +. 

As funções de base mais usadas são as do tipo gaussianas ou ondas planas (Camargo, 2015). 

 

2.3 A DINÂMICA MOLECULAR DE EHRENFEST 

 

Em dinâmica molecular ab initio, as trajetórias dinâmicas de temperatura finita são geradas 

usando forças interatômicas que são calculadas em tempo real usando cálculos precisos de 

estruturas eletrônicas (Kühne, 2014). A dinâmica molecular de Ehrenfest é uma dinâmica molecular 

não adiabática (Horsfield et al., 2004). Para descrever completamente efeitos não adiabáticos da 

mecânica quântica é necessário recorrer à dinâmica molecular não adiabática, que permitem 

transições quânticas eletrônicas entre diferentes superfícies de energia potencial. O tratamento exato 

da não-diabaticidade eletrônica pode ser obtido a princípio resolvendo a Equação de Schrödinger 

dependente do tempo, simultaneamente para elétrons e núcleos. No entanto, a integração numérica 

explícita não é computacionalmente possível, exceto para pequenos sistemas (Li et al., 2005).  

A DME foi proposta por Paul Ehrenfest em 1927 (Ehrenfest, 1927), e é frequentemente usada 

para estudar problemas do tipo colisão, espalhamento e sistemas com poucos graus de liberdade 

(Marx, D., Hutter, 2009). Entre as características deste método tem-se: (i) A descrição clássica dos 

íons pesados fornece uma maneira intuitiva de entender seu movimento e é facilmente manipulada 

usando a dinâmica molecular e (ii) Os elétrons podem ser tratados com precisão usando uma 

abordagem de partícula única, como a teoria funcional da densidade dependente do tempo 

(Horsfield et al., 2004).  

Na DME, a função de onda  (     ) eletrônica é minimizada uma única vez e depois, sem 

perturbação externa, e é propagada mantendo-se no estado fundamental. O hamiltoniano do sistema 

depende do tempo via  ( ). Como os elétrons são muito rápidos, o passo da dinâmica deve ser 

bastante pequeno. A DME usando as equações de movimento (Equações 10 e 11) constituem o 

limite clássico das equações TDSCF (Hartree–Fock dependente do tempo)(Camargo, 2011). 
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  ∑

  

   
  
  (   )

 

  ̂  (   ( )) (   )                                              

      ∫  (   ) ̂ (   ) (   )    ∫  (   )[   ̂ (   )] (   )   

 

 

(10) 

 

(11) 

onde, o operador  ̂  (   ) representa todas as interações do tipo elétron-elétron, elétron-núcleo e 

núcleo-núcleo. 

 

2.4 A DINÂMICA MOLECULAR DE BORN-OPPENHEIMER 

 

É uma dinâmica molecular adiabática. A energia potencial E[{ψi}; 𝐑I] é dada a cada passo de 

tempo em relação a função de onda {ψi(r)} sob a restrição de ortonormalidade holonômica 

(⟨𝜓 (r)|𝜓𝑗(r)⟩ = δ 𝑗). Funções de onda convergentes para cada passo de tempo em um cálculo de 

trajetória tem um alto custo computacional. O tratamento ab initio dos elétrons e o tratamento 

clássico dos núcleos é unificado na formulação de uma lagrangeana de Born-Oppenheimer (Kühne, 

2014): 

   (*𝜓 +     ̇ )  
 

 
∑  

 

 ̇ 
     *  +

 ,*  + 𝐑 - ,*𝜓 +   -         

                                                  ∑    (⟨𝜓 |𝜓 ⟩     ) 

 

     

 

 

(12) 

 

          Na Equação (12) o primeiro termo representa a energia cinética nuclear, o segundo termo é a 

minimização da energia eletrônica do sistema que é realizada em relação à *  + a cada novo passo 

de tempo da simulação seguindo a restrição de ortonormalidade (⟨  |  ⟩     ) e o no terceiro 

termo,     é um conjunto de multiplicadores de Lagrange que asseguram o cumprimento das 

restrições de ortonormalidade. Os coeficientes dos orbitais moleculares, 𝜓 , são expandidos em um 

conjunto base de onda planas (Schlegel, 2003). 

 A partir das equações associativas de Euler- Lagrange: 

 

 

  

  

   
̇
  

  

   
 

 

(13) 
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e 

 

  

  

 𝜓̇ 
 
 

  

 𝜓 
   

 

(14) 

As equações de movimento de Born-Oppenheimer são escritas assim: 

 

 

   ̈ ( )   
 

   
0   *  +

 ,*  + 𝐑 -1  

  

 

(15) 

 

 
  ,*𝜓 +   -

   
 ∑   

 

   
   

⟨𝜓 |𝜓 ⟩   ∑
 𝜓 

 

   
 

[
  ,*𝜓 +   -

 𝜓 
    ∑   

 

𝜓 ]  

 

 

(16) 

 

Na Equação (16) os termos depois da igualdade representam as forças de ação sobre o núcleo, 

o primeiro termo é a força de Hellmann-Feynman (Feynman, 1939; Hellmann, 1937), o segundo 

termo é chamado de “força da função de onda” ou força de Pulay (Pulay, 1969), o terceiro termo 

representa a “correção não-autoconsistente” (NSC). 

          Para dinâmica eletrônica temos que: 

 

   
  ,*  + 𝐑 -

   
    ∑   

 

|𝜓    
 

(17) 

 

    ̂  ⟨𝜓 |  ∑   

 

|𝜓 ⟩  

  

(18) 

Na Equação (18)     ̈   , isso significa que a energia eletrônica associada a uma dada 

conformação molecular é mínima ou está bem perto do mínimo (Marx, D., Hutter, 2009). Portanto, 

na aproximação BO, os subsistemas eletrônico e nuclear estão totalmente separados um do outro. 

Devido à separação adiabática, não há restrições adicionais no passo de tempo de integração 

máximo permitido, que pode ser escolhido até o limite de ressonância nuclear (Kühne, 2014). 
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2.5 A DINÂMICA MOLECULAR DE CAR-PARRINELLO 

 

 

O princípio da ação mínima, que é um postulado da mecânica clássica, afirma que a real 

trajetória seguida por um sistema físico é aquela que minimiza o funcional da ação , ou seja, que a 

ação dada por (Camargo, 2015):  

  ∫  [ ( )  ̇( )]  
  

  

  (19) 

seja estacionária.   representa a Lagrangeana do sistema de partículas definida por 

 [ ( )  ̇( )]  ∑
 

 
 

   ̇ 
   ( )  (20) 

          O primeiro termo do lado direito representa a energia cinética do sistema de partículas e o 

segundo termo é a energia potencial do sistema. A lagrangeana é função de   e  ̇, ou seja, das 

posições das partículas e de suas respectivas velocidades. O ponto estacionário do funcional da ação 

é obtido usando as equações de Euler-Lagrange. 

 

 

  
(
  

  ̇
)  

  

  
  (21) 

 

 Isto significa que de todas as trajetórias possíveis que ligam os pontos  (  ) e  (  ), a 

trajetória seguida pelo sistema é aquela obtida resolvendo a Equação (21). Para reduzir os gastos 

computacionais da dinâmica molecular para sistemas muito maiores e desordenados, Robert Car e 

Michele Parrinelo, em 1985, propuseram uma abordagem que combina a maioria das vantagens da 

BOMD e da DME (Kühne, 2014). Assim como na aproximação de Born-Oppenheimer, na dinâmica 

molecular de Car-Parrinello os elétrons são tratados quanticamente e os núcleos classicamente, de 

forma que a ligação entre eles é realizada através da lagrangeana estendida de Car-Parrinello. 

A estrutura eletrônica é calculada autoconsistentemente, sendo que as funções de onda 

eletrônica seguem os íons adiabaticamente, levando os elétrons ao estado de menor energia, fazendo 

com que eles realizem pequenas oscilações ao redor do estado fundamental e a minimização do 

funcional energia é feita a partir das ideias de Recozimento Simulado desenvolvidas por Kirk-

Patrick(Kirkpatrick, Gelatt e Vecchi, 1983). Na Lagrangeana de CP, tanto a função de onda, quanto 

os núcleos, são tratados como variáveis dinâmicas. A lagrangeana estendida é escrita na forma:  
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∑⟨𝜓̇ ( ⃗)|𝜓̇ ( ⃗)⟩

 

   

  
 

 
∑  

 

 ̇ 
     [*𝜓 + { ⃗⃗ }]  ∑    (⟨𝜓 |𝜓 ⟩     ) 

 

     

 (22) 

 

Na Equação 23, o primeiro termo depois da igualdade tem a função de propagar a função de 

onda eletrônica. Este termo é, geralmente, chamado pelos físicos de energia eletrônica fictícia. O 

parâmetro   é chamado de “massa fictícia” que controla a adiabaticidade e mantém a função de 

onda otimizada na superfície de Born-Oppenheimer durante sua propagação temporal (Camargo, 

2015; Marx, D., Hutter, 2009). O segundo termo é a energia cinética nuclear. O último termo é uma 

restrição implementada usando os multiplicadores de Lagrange, a fim de facilitar os cálculos, 

impõe-se uma restrição de ortonormalidade nas funções de onda eletrônicas, isto é, ⟨  |  ⟩     . 

Então temos que:  

 

∑   (⟨  |  ⟩     )

   

    (23) 

onde, Λij é um conjunto de multiplicadores de Lagrange que asseguram o cumprimento das 

restrições de ortonormalidade. 

A partir das equações associativas de Euler-Lagrange, nas Equações 24 e 25. 

 

 

  

  

   
̇
  

  

   
  (24) 

e  

 

  

  

 𝜓̇ 
 
 

  

 𝜓 
           (25) 

As equações de Car-Parrinello para o movimento nuclear e eletrônico, respectivamente, são 

escritas assim (Kühne, 2014): 

   ̈ ( )   
 

   
 (*𝜓 + *  +)     (26) 

 

   ̈ ( )   
  ,*𝜓 +   -

   
 ∑   

 

   
   

⟨𝜓 |𝜓 ⟩  (27) 

 e 
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  𝜓̈   
  ,*𝜓 +   -

 𝜓 
    ∑      

 

  

    ̂  ⟨𝜓 |  ∑   

 

|𝜓 ⟩ 

(28) 

 

(29) 

Na Equação 28 o primeiro termo depois da igualdade é denominado força de Hellmann-

Feynman e o segundo termo é demominado força de Pulay, que desaparece do cálculo das forças 

iônicas quando funções de base deslocalizadas são usadas. Na Equação 29 o primeiro termo depois 

da igualdade representa a força eletrônica para propagar a função de onda em relação ao movimento 

nuclear na fictícia dinâmica Newtoniana (Kühne, 2014). 

 

2.5.1 Conjunto de funções de base ondas planas 

 

Na DMCP, o conjunto de funções de base de ondas planas, que são funções de base 

deslocalizadas, apresenta boa qualidade nos resultados e são comumente usadas para expandir os 

orbitais atômicos. O conjunto de funções de base de ondas planas é representado matematicamente 

como:  

  
  ( )     ,    -  (30) 

onde, a constante de normalização   é dada por    √ ⁄ , sendo   o volume da célula periódica 

e   é um vetor da rede recíproca. 

Para a realização da expansão do sistema em bases de ondas planas, os orbitais de KS para um 

sistema periódico são escritos na forma geral do Teorema de Bloch (Bloch, 1928) na Equação 30. 

 

  
  (   )           ( )   (31) 

Temos que o vetor arbitrário na primeira zona de Brillouin   é o número quântico associado 

ao momento para pontos discretos e é dado por:  𝒊 = 2𝑛 /    ; i = 1,2,3 e 𝑛  são inteiros. As 

funções  𝑗 ( ,  ) são periódicas em   e em  . Na expansão de bases de ondas planas  𝑗 ( ,  ) pode 

ser escrito como: 

 

   ( )  
 

√ 
 ∑        

     

 

 
  (32) 
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Sendo que, 𝐶 ,𝑘+𝐺 são os coeficientes da expansão de Fourier. Substituindo a Equação (32) na 

(31), temos os orbitais KS na Equação (33) expandidos em uma base de ondas planas até um corte 

de energia cinética         na Equação (34). 

 

  
  (   )  

 

√ 
 ∑        

 ,   -  

 

  
  (33) 

Temos que: 

 

 

        
  

  
|   |   

   

 (34) 

 

onde, k é o vetor de Bloch dos estados eletrônicos. A energia cinética de corte geralmente é medida 

em unidades Ry (Rydberg). 

Uma das vantagens de usar esse conjunto de base é a possibilidade de realizar testes e 

encontrar a energia de corte adequada em função da convergência da energia total do sistema. A 

convergência do cálculo pode ser controlada de uma maneira simples, uma vez que depende apenas 

do número de ondas planas incluídas na expansão da densidade eletrônica. O número de ondas 

planas depende do tamanho do sistema e da energia de corte necessária, é controlada por um único 

parâmetro, para uma descrição suficientemente precisa da estrutura eletrônica, consequentemente 

maior custo computacional. Uma desvantagem das PW é sua convergência extremamente lenta na 

descrição dos estados nucleares, sendo necessário então recorrer a pseudopotenciais. A energia de 

corte é uma propriedade dos pseudopotenciais, e às vezes pode afetar a viabilidade de uma 

simulação de Car-Parrinello (Giannozzi, Angelis, De e Car, 2004; Laasonen et al., 1993).  

 

2.5.2 Pseudopotencial Ultrasoft de Vanderbilt 

 

A substituição de elétrons mais próximos ao núcleo atômico por pseudopotenciais é um 

método comum usado em muitos tipos de cálculos de estruturas eletrônicas. Os pseudopotenciais 

reduzem o número de elétrons no sistema permitindo um cálculo mais rápido ou o tratamento de 

sistemas maiores, e podem ser divididos em duas classes diferentes: os de norma conservada 

(NCPPs) e os de norma não conservada ou ultrasoft (Marx, D., Hutter, 2009).  
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Os NCPPs (Chiang, 1979) estão entre os primeiros pseudopotenciais que foram usados 

rotineiramente em cálculos realistas e abriram caminho para uma aplicação cada vez maior de DFT 

em sólidos (Setten, van et al., 2018). O pseudopotencial ultrasoft foi proposto pela primeira vez por 

Vanderbilt (Vanderbilt, 1990) para reduzir drasticamente a energia de corte de ondas planas, 

oferecendo a possibilidade de introduzir os pseudopotenciais ultrasoft para representar os elementos 

O, N, F e metais de transição (Giannozzi, Angelis, De e Car, 2004). 

As equações de Kohn-Sham com os pseudopotenciais ultrasoft de Vanderbilt (Laasonen et 

al., 1993) são reescritas da seguinte forma, na Equação (35). 

     , ( )-  ⟨  | 
 

 
       |  ⟪     ,( )-  ∫   ( ) ( )  

 ∫    
       ( ) ( )    

(35) 

onde, o primeiro termo representa a derivada da energia de interação núcleo-núcleo, o segundo 

termo representa o potencial de interação elétron-elétron, o terceiro termo representa o potencial de 

interação núcleo-núcleo e o terceiro termo representa a interação elétron-núcleo. Um 

pseudopotencial não local é acrescentado juntamente ao termo da energia cinética fictícia e o 

potencial de interação elétron-núcleo é substituído por um pseudopotencial local. Para LSD (Local 

Spin Density)(Kurth, Perdew e Blaha, 1999) mostra-se que o emprego de  pseudopotenciais 

ultrasoft pode ser usado de forma eficiente  e com boa precisão para estudar o comportamento 

magnético e estrutural de sistemas magnéticos (Moroni et al., 1997). 

 

2.5.3 Termostatos de Nosé-Hoover 

 

Os termostatos utilizados em simulações de dinâmica molecular são projetados para 

controlar a temperatura cinética. Ou seja, a temperatura foi baseada no termômetro de gás ideal. 

Essa abordagem é operacionalmente conveniente, pois essa definição de temperatura envolve 

apenas as variáveis de momento. Os dois principais métodos de controle da temperatura cinética são 

o termostato Nosé-Hoover e o termostato Gaussiano (Braga e Travis, 2005). 

Associando o termostato de Nosé- Hoover às equações de movimento de Car-Parrinello, 

para os subsistemas iônicos e eletrônicos, possibilita-se um controle do fluxo energético dos íons 

para os elétrons, o que mantém os “elétrons frios”. O núcleo é mantido a uma temperatura muito 

elevada com o intuito de separar o movimento dos núcleos do movimento dos elétrons permitindo 
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que cada configuração eletrônica rápida permaneça fria seguindo o lento movimento iônico 

adiabaticamente (Martyna, Klein e Tuckerman, 1992; Nosé, 1984). 

A aplicação do termostato de Nosé-Hoover mantém os elétrons frios e assim eles 

permanecem adiabaticamente na superfície de Born-Oppenheimer. Vale registrar que quando o 

equilíbrio térmico é atingido, as funções de ondas eletrônicas tendem a esquentar e abandonar a 

superfície de Born-Oppenheimer e consequentemente o subsistema iônico se resfria (Albaugh, 

Demerdash e Head-Gordon, 2015). 

No método proposto por Nosé-Hoover para DMCP, a energia conservada é reescrita da 

seguinte forma: 

 

       
 

 
∑⟨𝜓̇ ( )|𝜓̇ ( )⟩

 

   

  
 

 
∑  
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         (36) 

 

        Onde,    e    são as massas dos termostatos eletrônicos e nucleares respectivamente, os 

termos   e   são as variáveis termostáticas para os elétrons e núcleos respectivamente, o termo    é 

a energia cinética associada ao movimento eletrônico,   são os graus de liberdade nucleares, 𝑘  é a 

constante de Boltzmann e T é a temperatura associada ao movimento nuclear. 

Assim, as equações de Car-Parrinello para o movimento com os termostatos de Nosé-

Hoover são escritas desse modo: 

 

   ̈ ( )   
 

   
 (*𝜓 + *  +)           ̇  

̇   (37) 

 

  |𝜓̈      ̂ 
  

|𝜓     ∑   |𝜓  

 

    ̇|𝜓 
̇       (38) 

Ao decorrer da simulação as velocidades são atualizadas a cada passo de integração, fazendo 

o ajuste entre temperatura adequada e a energia cinética do sistema (Namba, Silva, Da e Silva, Da, 

2008). 
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CAPÍTULO 3 - DETALHES COMPUTACIONAIS 

 

3.1 INTRODUÇÃO GERAL 

 

Todos os dados estruturais das moléculas apresentadas nesta Tese foram levados para 

programa de química computacional CPMD (versão 4.1) (Dynamics, 2019) para a realização da 

dinâmica molecular de Car-Parrinelo. O funcional de energia de troca e correlação utilizado foi o 

funcional do gradiente corrigido PBE (Perdew, Burke e Ernzerhof, 1996; Rodrigues et al., 2021) 

tanto para os cálculos com DFT quanto para CPMD. Todos os cálculos estáticos, para estrutura 

geométrica e eletrônica foram realizados usando o programa Gaussian 16 (Frisch et al., 2016).   

Para investigar a natureza das interações interatômicas, utilizamos a teoria quântica de Bader 

para átomos em moléculas. Fazemos uma análise topológica para propriedades estruturais das 

interações existentes utilizando o gradiente da densidade reduzida, ambos implementados no 

programa multiwfn 3.7 (Lu e Chen, 2011). As trajetórias das simulações CPMD foram analisadas 

utilizando a rotina computacional (GQTEA) para obter informações sobre a função distribução 

radial de pares (FDRP), tempo médio de residência (TMR) e ligação de hidrogênio. As Trajetórias 

da DMCP foram visualizadas utilizando o software Visual Molecular Dynamics 1.9.3 (VMD) 

(William Humphrey, Andrew Dalke, 1996). 

 

3.2 NANOFLASKS 

  

 Os sistemas foram construídos, separadamente, em uma caixa cúbica com dimensões de 16 Å 

para o átomo de nitrogênio, no primeiro estado excitado (dupleto) e no estado fundamental 

(quarteto) com a molécula de hidrogênio e do deutério, respectivamente. Em casos cujo sistema 

possua multiplicidade diferente do estado singleto, foi necessário incrementar a keyword LSD. Na 

simulação, a minimização das funções de onda foram realizadas usando o algoritmo GDIIS. Para 

integração das equações de movimento, foi empregado o algoritmo Velocity-Verlet (Swope et al., 

1982). 

 A temperatura do subsistema iônico foi mantida constante usando os termostatos Nosé-

Hoover a 300 K. O ensemble estatístico utilizado é o NVE, em que N é o número de moléculas, V é 

o volume e E é a energia total. Utilizamos um tempo de 5.0 u.a.t. (unidade atômica de tempo) para 

cada passo de simulação (0,12 fs). Para manter a adiabaticidade do sistema foi utilizada uma massa 
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fictícia µ de 400 u.a. Para reduzir o custo computacional para o subsistema eletrônico, foi então 

utilizado o pseudopotencial ultrasoft Vanderbilt, juntamente com ondas planas (25 Ry). 

 

3.3 SOLVATAÇÃO DO IAA 

 

Os sistemas foram construídos, separadamente, em uma caixa cúbica com dimensões de 15 Å. 

Para a molécula do IAA isolada, o tempo total de simulação foi de aproximadamente 60 ps. Para a 

solvatação do IAA com 90 moléculas de água, o tempo total de simulação foi de aproximadamente 

40 ps. Para garantir que os elétrons alcancem o mínimo global de energia, ou seja, a superfície de 

Born-Oppenheimer foi empregado o algoritmo Polak-Ribiere (Polak e Ribiere, 1969). Na 

simulação, a minimização das funções de onda foram realizadas usando o algoritmo ODIIS. Para 

integração das equações de movimento, foi empregado o algoritmo Velocity-Verlet (Swope et al., 

1982). 

 A temperatura do subsistema iônico foi mantida constante usando os termostatos Nosé-

Hoover a 300 K. O ensemble estatístico utilizado é o NVT, em que N é o número de moléculas, V é 

o volume e T é a temperatura. Utilizamos um tempo de 5.0 u.a.t. (unidade atômica de tempo) para 

cada passo de simulação (0,12 fs). Para manter a adiabaticidade do sistema foi utilizada uma massa 

fictícia µ de 400 u.a. Para reduzir o cálculo para o subsistema eletrônico, foi utilizado o 

pseudopotencial ultrasoft Vanderbilt, juntamente com ondas planas (25 Ry). 
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CAPÍTULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

4.1 INTRODUÇÃO GERAL 

Nesta seção, apresentamos um estudo detalhado sobre a reatividade do nitrogênio atômico no 

interior de um fulereno C70. Analisamos a dinâmica do sistema através da dinâmica molecular de 

Car-Parrinello. Mostramos o controle da adiabaticidade e a oscilação da temperatura, e em seguida, 

analisamos a estrutura geométrica, com as distâncias de ligação, entre as espécies encapsuladas 

durante a simulação. As espécies encapsuladas foram: N(
4
S) + H2, N(

2
D) + H2, N(

4
S) + D2 e N(

2
D) 

+ D2.  Para investigar a natureza das interações interatômicas, apresentamos o MEP, alguns pontos 

críticos (CP) gerados por QTAIM (Bader’s Quantum Theory of Atoms in Molecules) e fazemos a 

análise topológica com as isosuperfícies produzidas por RDG (Reduced Density Gradient).  

Para a solvatação do IAA, utilizamos também a dinâmica molecular de Car-Parrinello. 

Apresentamos o controle da adiabaticidade, a oscilação da temperatura e analisamos a estrutura 

geométrica, com as distâncias e ângulos de ligação. Através do TMR foi possível observar o 

número de átomos das moléculas de água que interagiram com o IAA no decorrer da simulação em 

um intervalo de distância (r) para primeira camada de solvatação definido anteriormente pela 

FDRP. A energia livre de Helmholtz é analisada para as ligações de hidrogênio. Para investigar a 

natureza das interações interatômicas, apresentamos o MEP, alguns pontos críticos (CP) gerados 

por QTAIM e fazemos a análise topológica com as isosuperfícies produzidas por RDG. Definem-se 

então os locais da molécula para a formação das ligações de hidrogênio. 

 

4.2 REATIVIDADE DO NITROGÊNIO ATÔMICO NO INTERIOR DO FULERENO C70 

 

         Apresenta-se na Figura 3 os átomos de nitrogênio e hidrogênio no interior do fulereno C70, 

com os rótulos numéricos usados durante a simulação de DMCP. Analisa-se, separadamente, na 

próximas seções, as interações atômicas e moleculares, para o átomo de nitrogênio, no primeiro 

estado excitado (dupleto) e no estado fundamental (quarteto) com a molécula de hidrogênio (H2) e 

do deutério (D2), respectivamente. O primeiro estado excitado do nitrogênio atômico, (N
2
D), é 

metaestável e mais reativo do que o nitrogênio atômico no estado fundamental, (N
4
S)(Takayanagi, 

Kurosaki e Yokoyama, 2000). 
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Figura 3. Rótulos numéricos para cada átomo (H2+N)@C70 durante a simulação. 

 

 

 

Analizamos a reatividade química do nitrogênio atômico com as moléculas de H2 e D2, 

utilizando DMCP.  

 

4.2.1 Mapa do potencial eletrostático  

 

O cálculo do potencial eletrostático V(r) na superfície molecular mostra como os elétrons 

estão distribuídos, em três dimensões, em torno de uma molécula. O V(r) criado em um ponto r 

dado pelos núcleos e elétrons de uma molécula é dado por (Náray-Szabó e Ferenczy, 1995). 

 

 ( )  ∑
  

|𝐑   |
 ∫

 (  )

|    |
   

                                                 

 

(39) 

 

 Onde Zα significa a taxa sobre α núcleos localizados no ponto Rα e ρ (r’) é a função de 

distribuição de densidade de carga. A  (r) é um observável da função de onda e pode ser calculado 

teoricamente e medido experimentalmente por métodos de difração (Náray-Szabó e Ferenczy, 

1995). O potencial eletrostático molecular sobre uma superfície pode ser uma quantidade positiva 

ou negativa. Será positivo se as cargas positivas (de núcleos) predominam sobre a carga negativa 

(de elétrons). 

O Mapa do Potencial Eletrostático (MPE) perto de uma superfície molécula pode ser 

entendido como uma força que atua num teste de carga positiva na vizinhança da molécula, através 

da nuvem de carga elétrica gerada pelos elétrons e núcleos da molécula. O MPE é geralmente 

visualizado por meio do mapeamento de seus valores sobre a superfície molecular refletindo as 
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fronteiras da molécula. Este mapa é uma ferramenta muito poderosa para descrever sítios 

moleculares de ataque eletrofílico, reações nucleofílicas e ligações de hidrogênio. Além disso, o 

MPE é muito utilizado para descrever as interações receptor-fármaco e enzima-substrato, pois é 

uma força que atua a longa distância. 

A Figura 4 mostra o MEP para o fulereno C70 isolado e o átomo de nitrogênio atômico 

interagindo com a molécula de hidrogênio no interior do fulereno C70, respectivamente. O cálculo 

do potencial eletrostático na superfície molecular mostra como os elétrons estão energeticamente 

distribuídos, em três dimensões, em torno de uma molécula. As regiões negativas (vermelho e 

amarelo) estão correlacionadas com sítios de ataque eletrofílicos e as regiões positivas (azul claro e 

escuro) estão correlacionadas com o ataque nucleófilico (Bulat et al., 2010). 

 

Figura 4. MEP do C70 e (H2+N)@C70, respectivamente. 

 

 

     

Está evidenciado por meio da Figura 4, que o fulereno o C70 isolado apresenta uma região 

mais concentrada em seu interior para o ataque nucleofílico, e quando os átomos de nitrogênio e 

hidrogênio são encapsulados, essa região desaparece, tornando o MEP muito deslocalizado. Este 

resultado sugere que, as transferências de carga entre a estrutura de carbono e as espécies 

encapsuladas sejam desprezíveis. 

 

4.2.2 Análise da simulação dinâmica para o nitrogênio (dupleto) 

 

Para garantir que os elétrons estejam na superfície de Bohr-Oppenheimer precisamos avaliar a 

separação adiabática dos subsistemas eletrônico e iônico. Fazemos isso através dos cálculos das 

energias cinética eletrônica e iônica e avaliamos a adiabaticidade analisando a separação de energia 

quando plotamos as energias em um gráfico conjunto para comparação. A Figura 5 mostra a 
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separação adiabática entres os subsistemas e confirma que esta foi alcançada durante toda a 

simulação, que durou aproximadamente 4,0 ps. A partir de aproximadamente 0,8 ps observa-se um 

aumento significativo no valor da energia iônica do sistema, mas a separação adiabática se mantém 

até o final da simulação. A Figura 6 mostra que durante a simulação de DMCP, a temperatura do 

subsistema nuclear foi controlada em 300 K. 

 

Figura 5. Separação entre energia cinética eletrônica e iônica para as interações do átomo N(
2
D) e a molécula H2 no 

interior do fulereno C70. 
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Figura 6. Oscilação da temperatura durante a simulação para as interações do átomo N(
2
D) e a molécula H2 no interior 

do fulereno C70. 
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Na Figura 7 apresenta-se a distância de ligação entre os átomos N71 e H72. O valor médio dessa 

distância é de aproximadamente 1,32 Å.  

 

Figura 7. Distância de ligação entre os átomos N71 e H72 durante a simulação. 
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Pode-se observar que a partir de 0,8 ps há a formação de ligação de hidrogênio entre esses 

átomos. O mesmo pode-se observar na Figura 8, através da distância de ligação entre os átomos N71  

e H73, com valor médio de aproximadamente 1,35 Å.  

 

Figura 8. Distância de ligação entre os átomos N71 e H73 durante a simulação. 
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A Figura 9 mostra a distância de ligação entre os átomos H72 e H73, com valor médio de 

aproximadamente 1,45 Å.  
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Figura 9. Distância de ligação entre os átomos H72 e H73 durante a simulação. 
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Nota-se através destas distâncias de ligação, que a partir de aproximadamente 0,8 ps, ocorre 

as ligações de hidrogênio entre o nitrogênio atômico no primeiro estado excitado (dupleto) e os 

átomos de hidrogênio, caracterizando uma reação química. Esse intervalo de tempo coincide com a 

alteração da energia iônica do sistema no gráfico da separação adiabática (Figura 5). Morinaka e 

colaboradores afirmam que, em comparação ao N(
4
S), uma pequena barreira de ativação deve 

fornecer o radical NH2, para N(
2
D), como foi demostrado através desta simulação com DMCP. 

 

4.2.3 Análise para a interação entre o átomo do nitrogênio (dupleto) e a molécula de 

hidrogênio no interior do fulereno C70 

 

A principal questão da utilização do fulereno endoédrico é se as espécies encapsuladas 

apresentam interações intermoleculares significativas com a estrutura de carbono (Varadwaj, 

Varadwaj e Marques, 2019). Após obtermos os resultados da dinâmica molecular de Car-Parrinello 

para o sistema (H2+N)@C70 investigamos a natureza das interações interatômicas. Fazemos a 

análise topológica com as isosuperfícies produzidas por RDG e apresentamos alguns pontos críticos 

(CP) utilizando QTAIM. Apresentamos alguns snapshots, nas Figuras 10 e 11, durante a simulação 

para demonstração as interações existentes. 
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RDG é uma abordagem para detectar interações não covalentes no espaço real, com base na 

densidade eletrônica e suas derivadas (Johnson et al., 2010). Avalia e ilustra quais interações são 

mais fracas e quais são mais fortes (Hossain et al., 2021). As cores representam a atração forte 

(azul), interação de Van der Waals (verde) e repulsão forte (vermelho) (Johnson et al., 2010; 

Lefebvre et al., 2018) Na análise dos gráficos de dispersão RDG, os picos de cor azul na faixa de 

λ2= -0,02 a.u. a λ2= -0,05 a.u. representam a forte interação atrativa, a repulsão forte é ilustrada 

pelos picos vermelhos na faixa de 0,01 a.u. a 0,05 a.u. e os picos verdes na região de λ2 = 0 a.u. 

indicam a interação atrativa fraca ou interação Van der Waals (Hossain et al., 2021).  

O RDG pode ser definido da seguinte forma (Hossain et al., 2021): 

 

   ( )    
 

 (   )   

|  ( )|

 ( )   
                                              

 

(40) 

 

Onde  ( ) representa a densidade eletrônica e   ( ) o gradiente da densidade eletrônica. 

Para visualização de ligações covalentes a partir de propriedades da densidade eletrônica utilizamos  

QTAIM (Bader, 1991), que é uma das ferramentas teóricas amplamente utilizadas para 

compreender a interação da ligação de hidrogênio (Grabowski, 2006). Os parâmetros topológicos 

analizados foram, respectivamente, a densidade eletrônica  ( ), o Laplaciano da densidade 

eletrônica   [ ( )] a energia total da densidade eletrônica E[ ( )], a energia cinética da densidade 

eletrônica G[ ( )]e a energia potencial da densidade eletrônica V[ ( )](Rodrigues et al., 2021). 

   De acordo com QTAIM,   [ ( )] < 0 e E[ ( )] < 0 estão associados a ligações 

covalentes, onde há a concentração da densidade eletrônica, dentro da região internuclear 

(Grabowski, 2004; Rodrigues et al., 2021). A energia total da densidade eletrônica é dada por 

E[ ( )] = V + G (Rodrigues et al., 2021) e seu valor positivo indica interações entre sistemas de 

camada fechada, como interações de van der Waals, iônicas e ligações de hidrogênio (Grabowski, 

2004). 
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Figura 10. Gráficos sign (λ2) ×ρ vs. RDG para o átomo de nitrogênio N(
2
D) e os átomos de hidrogênio no interior do 

fulereno C70 em diferentes snapshots da simulação.  

 

 

 

 

Figura 11. Isosuperfícies RDG e CP para o átomo de nitrogênio N(
2
D) e os átomos de hidrogênio no interior do 

fulereno C70 em diferentes snapshots da simulação.  
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Os gráficos da Figura 10 e as isosuperfícies da Figura 11 mostram alguns instantes, 

produzidos a partir da DMCP, em que as interações entre o átomo de nitrogênio e molécula de 

hidrogênio ocorrem no interior do fulereno C70. A partir destas imagens já é possível sugerir que a 

formação do radical NH2, acontece. A Tabela 1 apresenta os resultados de QTAIM para 

(H2+N)@C70 no início da dinâmica em 0,01 ps, e comparamos com a Tabela 2, onde, a dinâmica 

está em 1,14 ps. É possível observar que a molécula de hidrogênio separa-se e posteriormente cada 

átomo une-se ao nitrogênio atômico, caracterizando a formação das ligações covalentes entre eles. 

  

Tabela 1. Pontos críticos gerados através de QTAIM em 0,01 ps para o átomo de nitrogênio N(
2
D) e os átomos de 

hidrogênio no interior do fulereno C70. 

Átomos 
Distância de 

ligação (Å) 
 ( )   [ ( )] E[ ( )] G[ ( )] V[ ( )] 

Intensidade 

(Grabowski, 2004) 

H−H 1,432 0,067 -0,079 -0,020 0,0002 -0,020 Forte 

N−H 2,566 0,011 0,032 0,001 0,007 -0,006 Fraca 

H−C 2,839 0,006 0,022 0,001 0,004 -0,004 Fraca 

 

Tabela 2. Pontos críticos gerados através de QTAIM em 1,14 ps para o átomo de nitrogênio N(
2
D) e os átomos de 

hidrogênio no interior do fulereno C70. 

Átomos 
Distância de 

ligação (Å) 
 ( )   [ ( )] E[ ( )] G[ ( )] V[ ( )] 

Intensidade 

(Grabowski, 2004) 

N−H 1,046 0,320 -1,610 -0,451 0,048 -0,499 Forte 

N−H 1,054 0,315 -1,570 -0,439 0,046 -0,485 Forte 

H−C 2,871 0,007 0,030 0,001 0,006 -0,005 Fraca 

 

Além das distâncias de ligação já analisados por DMCP, através também dos resultados de 

QTAIM e RDG foi possível confirmar que, para o átomo de nitrogênio no primeiro estado excitado, 

a formação do radical NH2 ocorre, conforme relatado nos resultados experimentais de Morinaka e 

colaboradores (Morinaka et al., 2017). 

 

4.2.4 Análise da simulação dinâmica para o nitrogênio (quarteto) 

 

A Figura 12 mostra a separação adiabática entres os subsistemas eletrônico e iônico e 

confirma que esta foi alcançada durante toda a simulação, que durou aproximadamente 4,1 ps. A 

temperatura do subsistema nuclear foi controlada em 300 K, como pode-se observar na Figura 13.  
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Figura 12. Separação entre energia cinética eletrônica e iônica para as interações do átomo N(
4
S) e a molécula H2 no 

interior do fulereno C70. 
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Figura 13. Oscilação da temperatura durante a simulação para as interações do átomo N(
4
S) e a molécula H2 no interior 

do fulereno C70. 
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A Figura 14 apresenta a distância de ligação entre os átomos N71 e H72. O valor médio dessa 

distância é de aproximadamente 2,40 Å. 
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Figura 14. Distância de ligação entre os átomos N71 e H72 durante a simulação. 
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Entre os átomos N71 e H73 (Figura 15) o valor médio da distância é de 2,45 Å e para os 

átomos H72 e H73 (Figura 16) o valor médio é de 0,76 Å.  

 

Figura 15. Distância de ligação entre os átomos N71 e H73 durante a simulação. 
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Figura 16. Distância de ligação entre os átomos H72 e H73 durante a simulação. 
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Pode-se observar que nessas condições de temperatura, a reação química entre o átomo de  

nitrogênio (quarteto) e a molécula de hidrogênio, não ocorre no nanoflask, como afirmado por 

Morinaka e colaboradores. 

 

4.2.5 Análise para a interação entre o átomo do nitrogênio (quarteto) e a molécula de 

hidrogênio no interior do fulereno C70 

 

Como relatado sobre RDG e QTAIM na seção anterior, os gráficos da Figura 17 e as 

isosuperfícies da Figura 18 mostram alguns instantes, produzidos a partir da DMCP, em que as 

interações entre o átomo de nitrogênio e molécula de hidrogênio ocorrem no interior do fulereno 

C70. A partir das imagens produzidas nas Figuras 17 e 18, e dos resultados obtidos por DMCP, já é 

possível sugerir que a formação do radical NH2 não ocorre.  
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Figura 17. Gráficos sign (λ2) ×ρ vs. RDG para o átomo de nitrogênio N(
4
S) e os átomos de hidrogênio no interior do 

fulereno C70 em diferentes snapshots da simulação. 

 

 

Figura 18. Isosuperfícies RDG e CP para o átomo de nitrogênio N(
4
S) e os átomos de hidrogênio no interior do 

fulereno C70 em diferentes snapshots da simulação.  
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A Tabela 3 apresenta os resultados de QTAIM para (H2+N)@C70 no início da dinâmica em  

0,03 ps, e comparamos com a Tabela 4, onde, a dinâmica está em 1,14 ps. É possível observar que a 

molécula de hidrogênio permanece ligada e não reage com o átomo de nitrogênio no decorrer da 

dinâmica. 

 

Tabela 3. Pontos críticos gerados através de QTAIM em 0,03 ps para o átomo de nitrogênio N(
4
S) e os átomos de 

hidrogênio no interior do fulereno C70. 

Átomos 
Distância de 

ligação (Å) 
 ( )   [ ( )] E[ ( )] G[ ( )] V[ ( )] 

Intensidade 

(Grabowski, 2004) 

N−H 2,347 0,014 0,057 0,003 0,012 -0,009 Fraca 

H−H 0,745 0,270 -1,330 -0,334 0,001 -0,335 Forte 

H−C 2,700 0,010 0,035 0,002 0,007 -0,006 Fraca 

 

Tabela 4. Pontos críticos gerados através de QTAIM em 1,14 ps para o átomo de nitrogênio N(
4
S) e os átomos de 

hidrogênio no interior do fulereno C70. 

Átomos 
Distância de 

ligação (Å) 
 ( )   [ ( )] E[ ( )] G[ ( )] V[ ( )] 

Intensidade 

(Grabowski, 2004) 

N−H 2,102 0,017 0,083 0,001 0,019 0,017 Fraca 

H−H 0,707 0,296 -1,630 -0,411 0,002 -0,414 Forte 

H−C 2,511 0,010 0,037 0,001 0,008 -0,006 Fraca 

 

Através dos resultados obtidos também por QTAIM e RDG foi possível confirmar que, o 

átomo de nitrogênio no estado fundamental não reage a com a molécula de hidrogênio (H2), 

conforme relatado nos resultados experimentais de Morinaka e colaboradores (Morinaka et al., 

2017). Estes pesquisadores ainda afirmam que a alta energia de ativação para transformar N(
4
S) em 

N(2D) deve proibir esta reação, pois N(
4
S) não deve reagir com H2 para formar um radical NH2, ao 

levar em consideração a regra de conservação do spin de Wigner. 

 

4.2.6 Análise da simulação dinâmica para o átomo do nitrogênio (dupleto) e a molécula de 

deutério no interior do fulereno C70 

 

A Figura 19 mostra a separação adiabática entres os subsistemas e confirma que esta foi 

alcançada durante toda a simulação, que durou aproximadamente 4,5 ps. A Figura 20 mostra que 

durante a simulação de DMCP, a temperatura do subsistema nuclear foi controlada em 300 K. A 

Figura 21 apresenta a distância de ligação entre os átomos N71 e D72. O valor médio dessa distância 
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é de aproximadamente 1,05 Å. Na Figura 22 apresenta-se distância de ligação entre os átomos N71 e 

D73. O valor médio dessa distância também é de aproximadamente 1,05 Å, caracterizando a 

formação de ligação química, resultando na formação do radical ND2.  A Figura 23 mostra a 

distância de ligação entre os átomos D72 e D73, com valor médio de aproximadamente 1,64 Å. 

 

Figura 19. Separação entre energia cinética eletrônica e iônica para as interações do átomo N(
2
D) e a molécula D2 no 

interior do fulereno C70.  

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

 Energia eletrônica

 Energia iônica

E
n

er
g

ia
 (

a.
u

)

Tempo (ps)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



40 

 

Figura 20. Oscilação da temperatura durante a simulação para as interações do átomo N(
2
D) e a molécula D2 no interior 

do fulereno C70. 

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

0

100

200

300

400

500

600
T

em
p

er
at

u
ra

 (
K

)

Tempo (ps)

 

 

 

 

Figura 21. Distância de ligação entre os átomos N71 e D72 durante a simulação. 
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Figura 22. Distância de ligação entre os átomos N71 e D73 durante a simulação. 
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Figura 23. Distância de ligação entre os átomos D72 e D73 durante a simulação. 
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4.2.7 Análise da simulação dinâmica para o átomo do nitrogênio (quarteto) e a molécula de 

deutério no interior do fulereno C70 

 

A Figura 24 mostra a separação adiabática entres os subsistemas eletrônico e iônico e 

confirma que esta foi alcançada durante toda a simulação, que durou aproximadamente 6,0 ps. A 

temperatura do subsistema nuclear foi controlada em 300 K, como pode-se observar na Figura 25. A 

Figura 26 apresenta a distância de ligação entre os átomos N71 e D72. O valor médio dessa distância 

é de aproximadamente 2.21 Å.  

Entre os átomos N71 e D73 (Figura 27) o valor médio da distância é de 2,47 Å e para os 

átomos D72 e D73 (Figura 28) o valor médio é de 0,97 Å. Pode-se observar que nessas condições de 

temperatura, a reação química entre o átomo de nitrogênio (quarteto) e a molécula de deutério, não 

ocorre no nanoflask, como afirmado por Morinaka e colaboradores. 

 

Figura 24. Separação entre energia cinética eletrônica e iônica para as interações do átomo N(
4
S) e a molécula D2 no 

interior do fulereno C70. 
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Figura 25. Oscilação da temperatura durante a simulação para as interações do átomo N(
4
S) e a molécula D2 ´no 

interior do fulereno C70.  
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Figura 26. Distância de ligação entre os átomos N71 e D72 durante a simulação. 
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Figura 27. Distância de ligação entre os átomos N71 e D73 durante a simulação. 
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Figura 28. Distância de ligação entre os átomos D72 e D73 durante a simulação. 
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Como para a molécula de hidrogênio, na dinâmica para o átomo do nitrogênio (quarteto) e a 

molécula de deutério no interior do fulereno C70, a reação não ocorre. 
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4.3 SOLVATAÇÃO DO IAA 

 

Apresentamos nas próximas seções os resultados teóricos obtidos através do método de 

dinâmica molecular de Car-Parrinello, para o estudo das propriedades estruturais (comprimento de 

ligação e ângulo de ligação) da molécula do IAA no vácuo (Figura 29, a) e com 90 moléculas de 

água (Figura 29, b). Para análise da solvatação, analisamos a FDRP e TMR. Para os cáculos 

estáticos, utiliza-se DFT. Apresenta-se o mapa do potencial eletrostático (MPE) do IAA, a fim de 

mapear as regiões de maiores e menores densidades eletrônicas da molécula e os resultados de 

comprimento de ligação e ângulo de ligação no vácuo, para comparar com os resultados 

experimentais e de DMCP. 

 

Figura 29. a) Estrutura molecular do IAA (vácuo) com os rótulos numéricos. b) Solvatação do IAA durante a 

simulação. 

 
 

 

 

O número de moléculas de água e o IAA fornece uma densidade aproximadamente 0,9 g/cm³. 

 

4.3.1 Mapa do potencial eletrostático 

 

Como descrito na seção 4.2.1, o MEP foi utlizado para terminar os locais do IAA onde o 

ataque nucleofílico ou eletrofílico deve acontecer.  Foi utlizada DFT com o nível de teoria em 

PBEPBE/ 6-311++G(d,p) para a geometria totalmente otimizada. Os resultados do MPE (Figura 30) 

mostram claramente que os potenciais mais negativos eletrostáticos estão nos átomos de oxigênio e 

os locais de potenciais positivos estão nos átomos de hidrogênio. 

(a) (b) 
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Figura 30. MPE – Mapa do potencial eletrostático para a molécula do IAA. 

 

 

 

 

4.3.2 Análise da simulação dinâmica  

 

 Para garantir que os elétrons estejam na superfície de Bohr-Oppenheimer precisamos 

avaliar a separação adiabática dos subsistemas eletrônico e iônico. Fazemos isso através dos 

cálculos das energias cinética eletrônica e iônica e avaliamos a adiabaticidade analisando a 

separação de energia quando plotamos estas energias em um gráfico conjunto para comparação. A 

Figura 31 e a Figura 32 mostram a separação adiabática entres os subsistemas e 

confirma que esta foi alcançada durante toda a simulação, que durou aproximadamente 60,0 ps para 

a molécula do IAA no vácuo e aproximadamente 40,0 ps na água. As Figuras 33 e 34 mostram que 

durante a simulação de DMCP, a temperatura do subsistema nuclear foi controlada em 300 K. 
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Figura 31. Separação entre energia cinética eletrônica e iônica para o IAA no vácuo. 
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Figura 32. Separação entre energia cinética eletrônica e iônica para o IAA na água.
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Figura 33. Oscilação da temperatura durante a simulação para o IAA no vácuo. 

0 10 20 30 40 50 60

0

100

200

300

400

500

600

T
em

p
er

at
u
ra

 (
K

)

Tempo (ps)

 

 

 

Figura 34. Oscilação da temperatura durante a simulação para o IAA na água. 
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              Comparamos os resultados obtidos para distâncias (Anexo A) e ângulos (Anexo B) da 
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molécula do IAA no vácuo, para os cálculos estáticos utilizando DFT com nível de teoria PBE/6-

31G** e para os cálculos dinâmicos usando DMCP a resultados experimentais obtidos Förner e 

Badawi (Förner e Badawi, 2014). Durante a solvatação as distâncias de ligação que apresentaram 

maiores variações foram: O12-H22, C11-O12, C11=O13 e N9-H19, respectivamente. E os ângulos de 

ligação que apresentaram maiores variações foram: H22-O12-C11, C10-C11=O13, C10-C11-O12, C7-C10-

C11 e H20-C10-C11, respectivamente. 

 

4.3.3 Função distribuição radial de pares  

 

A função distribuição de pares representa a probabilidade de encontrar um par de átomos a 

uma determinada distância r de outra que se encontra na posição r0, para um sistema de muitos 

corpos e que é normalizada pela densidade média do líquido e relacionado com o potencial 

intermolecular (Madeira e Vitiello, 2012). Os arranjos desordenados de um líquido são analisados 

por meio da FDRP,  (r), que é diretamente calculada através das configurações atômicas que são 

produzidas durante a simulação de Car- Parrinello.  

De acordo com a disposição espacial do sistema através do gráfico de g(r), é possível obter 

informações sobre o estado em que a matéria encontra-se (sólido, líquido ou gasoso). Através da 

integral de  ( ) obtém-se o número de átomos ou moléculas nas distâncias correspondentes a 

camada de solvatação (Madeira e Vitiello, 2012). Os picos nas distâncias representam os primeiros 

átomos vizinhos, ou seja, regiões de maior densidade de átomos. Podemos definir a g(r), para 

átomos em moléculas interagentes em uma simulação é dado por:  

 

 ( )  
  (      )

       
  

 

(41) 

     Onde temos um átomo centrado em um determinado ponto e N (r, r+ Δ r) é o número médio de 

átomos interagentes com o átomo central em uma região entre r e r + Δ r,  ρ  é a densidade média de 

dos átomos interagentes e 4π r
2
Δr a área da região esférica, como mostra a Figura 35. 
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Figura 35. Figura esquemática da FDRP. 

 

 

Fonte: Autora 

 

De cada sítio analisado pela FDRP, os átomos do IAA que mostraram maior evidência de 

formação de ligação de hidrogênio com moléculas de água, foram: H19, H22 e O13. Sendo que, em 

todos os casos, em média, apenas uma molécula de água, ou um hidrogênio da molécula de água 

H(w), permaneceu na primeira esfera de hidratação. Os sítios que interagem com o oxigênio da 

molécula de água O(w), foram analisados em relação ao número de moléculas de água. Sítios cuja 

interação é com o hidrogênio da água, foram analisados em relação ao número de H(w). 
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Figura 36. FDRP para átomo H19 do IAA com átomos da água durante a simulação. 
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A Figura 36 mostra um pico bem definido para o átomo H19 do IAA com um oxigênio da 

água. A primeira esfera de hidratação tem máxima distribuição em 1,95 Å. Os números de H(w) ou 

de O(w) encontrado dentro da primeira camada de hidratação foram obtidos pela integral da função 

 ( )(Madeira e Vitiello, 2012). Neste sítio, observa-se 0,95 molécula de água na primeira esfera de 

hidratação. 
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Figura 37. FDRP para átomo H22 do IAA com átomos da água durante a simulação. 

0 2 4 6 8 10 12 14

-0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

0,93

0,85 2,45

F
u
n
çã

o
 d

is
tr

ib
u
iç

ão
 r

ad
ia

l 
d
e 

p
ar

es

Distância (Å)

 H
22

– O
(W)

 

 

 
 

 

A Figura 37 mostra um pico bem definido para o átomo H22 do IAA com um oxigênio da 

água. A primeira esfera de hidratação tem máxima distribuição em 1,45 Å. Neste sítio, observa-se 0, 

93 molécula de água na primeira esfera de hidratação. Os sítios do N9 e do O12 não apresentaram 

um pico nítido, (a FDRP foi menor que 1) na primeira esfera de hidratação e possivelmente não 

formam ligação de hidrogênio. 
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Figura 38. FDRP para átomo O13 do IAA com átomos da água durante a simulação. 
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A Figura 38 mostra um pico bem definido para o átomo do IAA com um oxigênio da água. 

A primeira esfera de hidratação tem máxima distribuição em 1,85 Å. Neste sítio, observa-se 1,42 

molécula de água na primeira esfera de hidratação. 

 

4.3.4 Tempo médio de residência  

 

O tempo médio que um átomo permanece em uma determinada região do sistema é chamado 

de Tempo Médio de Residência. Esse tempo de residência começa a ser acompanhado no instante 

em que os átomos entram em uma região característica da primeira camada de solvatação e assim 

também termina quando determinado átomo abandona a região específica (Rodrigues et al., 2021). 

Para caracterizar uma ligação de hidrogênio, tem-se um TMR de no mínimo 0,5 ps de duração 

(Vchirawongkwin, Kritayakornupong e Rode, 2010). O intervalo entre os raios máximos e mínimos 

da primeira camada de solvatação foram obtidos com base nos gráficos da FDRP para cada par de 

átomos. O tempo total da simulação na água foi de aproximadamente 40,0 ps. 
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Figura 39. TMR para átomo H19 do IAA com átomos da água durante a simulação. 
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A Figura 39 mostra o TMR para átomo H19 do IAA com átomos da água. Este sítio 

apresentou TMR total de 0,132 ps e uma taxa média de troca de aproximadamente 0,0032 trocas por 

ps. Durante quase todo o tempo de simulação duas moléculas de água coordenada na primeira 

esfera de hidratação. Essa interação permaneceu por aproximadamente 37,143 ps, quase todo tempo 

de simulação (40,188 ps) e entrou e saiu da esfera de hidratação 84 vezes, resultando em um TMR 

de 0,442 ps para esta interação. 
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Figura 40. TMR para átomo H22 do IAA com átomos da água durante a simulação. 
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A Figura 40 mostra que durante quase todo o tempo de simulação há apenas uma molécula de 

água coordenada na primeira esfera de hidratação. Este sítio apresentou TMR total de 18,76 ps e 

uma taxa média de troca de aproximadamente 0,0000746 trocas por ps. Essa interação permaneceu 

por 37,182 ps, quase todo tempo de simulação (40,188 ps) e entrou e saiu da esfera de hidratação 1 

vez. O que indicou uma interação bastante estável. 
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Figura 41. TMR para átomo O13 do IAA com átomos da água durante a simulação. 
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Na Figura 41, mostra-se que para o sítio O13 – H(W) tem-se o TMR total de 0,199 ps e uma taxa 

média de troca de aproximadamente 0,0036 trocas por ps. Durante a simulação em determinados 

intervalos de tempo haviam uma única molécula de água coordenada, em outros intervalos, 2 e até 3 

moléculas de água coordenaram ao mesmo tempo. A molécula de água que ficou coordenada na 

primeira esfera de hidratação por mais tempo, permaneceu por 36,425 ps, quase todo tempo de 

simulação (40,188 ps) e entrou e saiu da esfera de hidratação 45 vezes, resultando em um TMR de 

0,81 ps, para esta interação. O que indicou uma interação estável. 

 

4.3.5 Distâncias e ângulos de ligação para os átomos mais interagentes 

 

A ligação de hidrogênio é uma das interações mais importantes encontradas nos estados gasoso, 

líquido e sólido (Grabowski, 2004). Estas interações ocorrem entre átomos de hidrogênio e átomos 

eletronegativos (especialmente N, O e F)(Karas et al., 2020). Uma ligação de hidrogênio pode ser 

caracterizada por distância de ligação de até 3,0 Å ou até mesmo 3,2 Å e por ângulo de ligação de 

valores > 90º ou até mesmo > 110º (Steiner, 2002). Apresenta-se nesta e na próxima seção, 
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distâncias e ângulos de ligação, somente entre átomos em que foram observadas as menores 

variações e ligações permanentes ao decorrer de toda simulação em meio aquoso. 

Ao analisar a FDRP e o TMR, foi possível verificar os intervalos da primeira camada de 

solvatação e o número de moléculas a serem encontradas em cada variação de tempo durante toda 

simulação. Utilizar o programa VMD, foi determinante para visualizar a numeração correta e 

trajetória do átomo de H ou O que tiveram interações próximas ou permanentes com cada 

átomo do IAA. A Figura 42 mostra que um átomo de oxigênio da água interage permanentemente 

com o átomo H19 do IAA. A distância média de ligação entre eles é de 2,07 Å. 

 

 Figura 42. Distância média de ligação (linha vermelha) entre os átomos H19 do IAA e o O(W). 
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Na Figura 43 o ângulo médio de ligação entre os átomos N9, H19 e O(w) é de 160,34º.  O átomo 

H19 da molécula do IAA é um local doador de hidrogênio, formando-se assim uma ligação de 

hidrogênio.  
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Figura 43. Ângulo médio de ligação (linha vermelha) entre os átomos N9 e H19 do IAA e O(W) . 
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Ao analisar o gráfico da Figura 44 e da Figura 45 observa-se que na distância de ligação 

entre o átomo H22 do IAA e um oxigênio da água encontra-se uma ligação 

permanente com valor médio de 1,72 Å e ângulo de ligação entre os átomos O12, H22 e O(w) com 

valor médio de 165, 48º. Nota-se que no início da simulação o átomo de oxigênio da água analisado 

está afastado, mas depois de aproximadamente 3,0 ps, aproxima-se e permanece durante o tempo 

restante de simulação, caracterizando uma ligação de hidrogênio. 
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Figura 44. Distância média de ligação (linha vermelha) entre os átomos H22 do IAA e o O(W) . 
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Figura 45. Ângulo médio de ligação (linha vermelha) entre os átomos O12 e H22 do IAA e O(W) . 
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 O gráfico da Figura 46 mostra que a distância média de ligação entre o átomo O13 do IAA e 

um átomo de hidrogênio da água é de 1.98 Å. Para o ângulo de ligação entre os átomos C11, O13 e 

H(w), o valor médio é de 133,13º como no gráfico apresentado na Figura 47. 

 

Figura 46. Distância média de ligação (linha vermelha) entre os átomos O13 do IAA e o H(W) . 
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No início da simulação o átomo de oxigênio da água analisado está afastado, mas depois de 

também aproximadamente 3,0 ps, aproxima-se e permanece durante o tempo restante de simulação, 

caracterizando uma ligação de hidrogênio. Essa interação acontece, pois o átomo O13 da molécula 

do IAA é uma região mais eletronegativa e um local aceptor de hidrogênio. 
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Figura 47. Ângulo médio de ligação (linha vermelha) entre os átomos C11 e O13 do IAA e H(W). 
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4.3.6 Energia livre de Helmholtz 

 

A energia livre de Helmholtz (F), das interações atômicas é relacionada à função de 

distribuição radial de pares, g(r), e dada pela Equação 43 (Sippl et al., 1996):  

 

       , ( )-                                                

 

(42) 

 

Onde  kT é a constante de Boltzmann multiplicada pela temperatura absoluta; e  ( ) é a 

função distribuição radial das distâncias (probabilidade de encontrar dois átomos a determinada 

distância). 

 A formação das ligações de hidrogênio ocorre entre os átomos H19, O13 e H22 durante a 

simulação dinâmica para solvatação do IAA. Os resultados das propriedades geométricas obtidas 

concordam com a energia livre de Helmholtz, mostrada na Figura 48. Neste gráfico é possível 

observar que o mínimo da energia livre de Helmholtz ocorre próximo aos valores médios do 

comprimento da ligação de hidrogênio. 
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Figura 48. Energia livre de Helmholtz para as ligações de hidrogênio da solvatação do IAA. 
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Pode-se observar na Figura 48 que as três ligações de hidrogênio são termodinamicamente 

favoráveis. Do ponto de vista energético, a ligação de hidrogênio mais intensa observada é interação 

entre H22 - O(w). 

 

4.3.7 Investigação da natureza das interações intermoleculares para a solvatação do IAA  

 

Como descrito na seção 4.2.3, fazemos também a análise de QTAIM e RDG para a molécula do 

IAA com os átomos de água mais interagentes. Os resultados das análises apresentam boa 

concordância com os resultados obtidos durante a simulação de DMCP. Para análise dos pontos 

críticos, foram selecionados dois snapshots para cada possível ligação de hidrogênio: um para a 

menor distância de ligação e outro para a maior distância de ligação, com valores aproximados. A 

análise topológica realizada através de RDG mostrada na Figura 49 demonstra as regiões de 

interação para formação de uma ligação permanente entre os átomos H19, H22 e O13 e as moléculas 

de água. Onde é possível observar a predominância da cor azul e formato circular, existe uma 
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atração forte entre os átomos, como pode-se notar a partir de 22,0 ps (onde apontam as setas 

vermelhas).  

 

Figura 49. RDG e CP do IAA com as moléculas de água mais interagentes em diferentes snapshots da simulação. 

   

  

   

Os picos na cor azul observados na Figura 50, que estão na faixa de λ2= -0,02 a.u. a λ2= -0,05 

a.u., representam a forte interação atrativa, a repulsão forte é ilustrada pelos picos vermelhos na 

0,03 ps 0,16 ps 

12 ps 17 ps 

22 ps 32 ps 
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faixa de 0,01 a.u. a 0,05 a.u. e os picos verdes na região de λ2 = 0 a.u. indicam a interação atrativa 

fraca ou interação Van der Waals. 

 

Figura 50. Gráfico sign (λ2) ×ρ vs.RDG para o IAA com as moléculas de água mais interagentes em diferentes 

snapshots da simulação 
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 A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos dos pontos críticos gerados através de QTAIM. 

Foram analisados valores para menor e maior distância de ligação entre os átomos H19, H22 e O19 do 

IAA e átomos das moléculas de água mais interagentes e que formaram ligação permanente durante 

a simulação da DMCP. A classificação do tipo de ligação foi determinada de acordo com 

Grabowski, 2004. As análises dos pontos críticos da Tabela 5 foram feitas para as menores 

distâncias de ligação. 

Tabela 5. Pontos críticos gerados através de QTAIM para o IAA com átomos de água mais interagentes. 

 

Átomos 

Menor 

distância de 

ligação (Å) 

Maior 

distância de 

ligação (Å) 

 ( )   [ ( )] E[ ( )] G[ ( )] V[ ( )] 

Intensidade 

(Grabowski, 

2004) 

H19−O(W) 1,479 3,336 0,017 0,059 0,203 0,012 - 0,011 Fraca 

H22−O(W) 0,979 7,497 0,068 0,169 - 0,016 0,058 - 0,074 Moderada 

O13−H(W) 1,432 4,140 0,018 0,064 0,002 0,014 - 0,011 Fraca 

 

A menor e maior distância de ligação para átomo H19 com O(w) foi de 1,479 Å  e 3,336 Å com o 

tempo de simulação de 22,0 ps e 12,0 ps, respectivamente. Para a menor e maior distância de 

ligação para átomo H22 com O(w) foi de 0,979Å e 7,497Å com o tempo de simulação de 32,0 ps e 

0,03 ps, respectivamente. E menor e maior distância de ligação para átomo O13 com H(w) foi de 

1,432 Å e 4,140 Å com o tempo de simulação de 17,0 ps e 0,16 ps, respectivamente. 
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CAPÍTULO 5 - CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS FUTURAS 

 

              Analisamos neste trabalho as distâncias de ligação entre o átomo de nitrogênio (dupleto e 

quarteto) com as moléculas de hidrogênio e deutério, respectivamente, no interior do fulereno C70, 

através de cálculos ab initios de dinâmica molecular de Car-Parrinello. Comparamos com os 

resultados experimentais obtidos por Morinaka e colaboradores. Foi possível confirmar que o átomo 

de nitrogênio (N) no estado fundamental não reage a com a molécula de hidrogênio (H2) sob a 

temperatura de 300 K. O mesmo também ocorre para a molécula de deutério (D2). Para o átomo de 

nitrogênio no primeiro estado excitado, é possível observar a reação química, formando os radicais 

•NH2 e •ND2. 

              Foi possível confirmar também através de RDG e QTAIM que para o átomo de 

nitrogênio (N) no primeiro estado excitado (dupleto), a reação química ocorre, formando o 

radical •NH2. E que o átomo de nitrogênio no estado fundamental (quarteto) não reage a com a 

molécula de hidrogênio (H2), ambos como relatado por Morinaka e colaboradores. A utilidade do 

fulereno C70 como nanoflasks é então demonstrada. Como perspectiva futura para esta pesquisa, é 

sugerido investigar a natureza das interações interatômicas, utilizando QTAIM e RDG para o 

sistema (D2+N)@C70, realizar a simulação de DMCP para temperaturas superiores a 700 K também 

realizar a simulação para o nitrogênio atômico com diferentes multiplicidades. 

     A partir da análise dos resultados dos parâmetros geométricos obtidos, pode-se concluir que 

a presença de água altera comprimento e ângulos de ligação do IAA. Em especial, observou-se a 

formação de ligação de hidrogênio entre os átomos H19, H22 e O13 do IAA e átomos da água. Essa 

investigação sugere que um estudo detalhado com um solvente, como a água, forneceu resultados 

interessantes sobre a solvatação do IAA. As distâncias de ligação que mais variaram durante a 

solvatação foram: C11=O13, C11– O12 e O12–H22, com diferenças percentuais relativas de 

aproximadamente 1,64%, 2,82% e 9,32%, respectivamente. Os ângulos de ligação que mais 

variaram foram: C10-C11-O12, C10-C11=O13 e H22-O12-C11, com diferenças percentuais relativas de 

aproximadamente 2,24 %, 2,46 % e 5,29 %, respectivamente. 

  Para a primeira camada de solvatação, os átomos que apresentaram menores variações de 

distância e permanentes interações ao longo da simulação foram: H19 – O(w), H22 – O(w ) e O13 – H(w). 

Em todos os casos, em média, apenas uma molécula de água, ou um hidrogênio da molécula de 

água H(w) ou um oxigênio da água O(w), permaneceu na primeira esfera de hidratação, fazendo a 

análise pela FDRP e pelo TMR. Esses efeitos para a solvatação são atribuídos principalmente às 

formações de ligações de hidrogênio. 
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     O estudo ab initio dos mecanismos de interação para a molécula do ácido indolacético com 

a molécula sinalizadora, óxido nítrico, é uma novidade, e como perspectiva futura, pretende-se dar 

continuidade aos estudos sobre o IAA, agora, analisando os mecanismos de interação do IAA com o 

NO e suas difuzibilidades em um sistema vegetal usando dinâmica molecular de Car-Parrinello. 

Com este estudo buscaremos produzir aplicações, por exemplo, na biotecnologia e agricultura 

microbiana, incluindo biofertilizantes e biopesticidas, para atuarem assim na melhoria das 

interações de produtividade da planta e planta-micróbio. 
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ANEXO A – TABELA S1 

 

Tabela 1S. Valores dos comprimentos de ligação obtidos por resultados experimentais, DFT e método de DMCP 

(valores médios), para o IAA no vácuo e na água. A diferença percentual refere-se apenas a comparação entre os 

valores obtidos no vácuo e na água. Para a rotulagem numérica dos átomos, consultar a Figura 29(a). 

 

No. 

 

Átomos 

 

EXP1 

 

PBEPBE 

 

CP (vácuo) 

D1 

 

CP (água) 

D2 

 

      Diferença 

|D1-D2| 

 

Diferença relativa 

(%) |D1-D2|/D1 

1 C1-C2 1,381 1,395 1,397 1,397 0,000 0 

2 C2-C3 1,404 1,410 1,413 1,413 0,000 0 

3 C3-C4 1,413 1,429 1,431 1,435 0,004 0,27952 

4 C4-C5 1,388 1,401 1,404 1,406 0,002 0,14245 

5 C5-C6 1,378 1,396 1,399 1,401 0,002 0,14296 

6 C1-C6 1,404 1,412 1,417 1,418 0,001 0,07057 

7 C1-H14  1,092 1,098 1,097 0,001 0,091075 

8 C2-H15  1,093 1,098 1,099 0,001 0,09107 

9 C6-H17  1,092 1,098 1,099 0,001 0,09107 

10 C5-H16  1,093 1,099 1,099 0,000 0 

11 C4-N9 1,380 1,381 1,390 1,384 0,006 0,431655 

12 N9-H19  1,013 1,019 1,033 0,014 1,3739 

13 N9-C8 1,366 1,386 1,392 1,386 0,006 0,431034 

14 C8-H18  1,084 1,093 1,093 0,000 0 

15 C8-C7 1,367 1,382 1,383 1,388 0,005 0,36153 

16 C3-C7 1,434 1,443 1,447 1,443 0,004 0,276434 

17 C7-C10 1,492 1,498 1,507 1,511 0,004 0,26543 

18 C10-H20  1,107 1,108 1,106 0,002 0,180505 

19 C10-H21  1,106 1,109 1,110 0,001 0,09017 

20 C10-C11 1,506 1,512 1,526 1,525 0,001 0,065531 
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1
(FÖRNER & BADAWI, 2014). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

21 C11=O13 1,224 1,216 1,222 1,242 0,020 1,63666 

22 C11-O12 1,314 1,369 1,382 1,343 0,039 2,821997 

23 O12-H22  0,978 0,987 1,079 0,092 9,32118 
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ANEXO B – TABELA S2 

 

Tabela 2S. Valores dos ângulos de ligação obtidos por resultados experimentais, DFT e método de DMCP (valores 

médios), para o IAA no vácuo e na água. A diferença percentual refere-se apenas a comparação entre os valores obtidos 

no vácuo e na água. Para a rotulagem numérica dos átomos, consultar a Figura 29(a). 

 

No. 

 

Átomos 

 

EXP1 

 

PBEPBE 

 

CP (vácuo)  

D1 

 

CP (água) 

D2 

 

Diferença 

|D1-D2| 

 

Diferença relativa 

(%) |D1-D2|/D1 

1 H17-C6-C5  119,4 119,2 119,4 0,2 0,16779 

2 C6-C5-H16  121,0 120,9 121,1 0,2 0,16543 

3 C6-C5-C4 117.5 117,5 117,3 117,4 0,1 0,08525 

4 H16-C5-C4  121,5 121,2 120,4 0,8 0,660066 

5 C5-C4-C3 122.6 122,3 122,3 122,1 0,2 0,163532 

6 C4-C3-C2 118.5 118,8 118,6 118,7 0,1 0,08432 

7 C3-C2-C1 119.1 119,1 118,8 118,9 0,1 0,08418 

8 C2-C1-C6  121,1 121,1 121,1 0 0 

9 C3-C2-H15  120,7 120,4 120,7 0,3 0,24917 

10 C1-C2-H15  120,2 120,2 119,8 0,4 0,332779 

11 H14-C1-C2  119,6 119,4 119,3 0,1 0,083752 

12 H17-C6-C1  119,4 119,3 119,1 0,2 0,167645 

13 C5-C4-N9 130.7 130,8 130,1 130,0 0,1 0,076864 

14 C4-N9-H19  125,5 124,4 124,5 0,1 0,08039 

15 C4-N9-C8 109.5 109,8 109,0 108,9 0,1 0,091743 

16 H19-N9-C8  124,7 124,1 124,7 0,6 0,48348 

17 N9-C8-H18  121,3 120,4 120,0 0,4 0,332226 

18 H18-C8-C7  129,3 129,2 129,4 0,2 0,1548 

19 C4-C3-C7 107.4 107,3 107,1 106,8 0,3 0,280112 

20 N9-C8-C7  109,5 109,8 110,0 0,2 0,18215 

21 C8-C7-C3  106,6 106,6 106,4 0,2 0,187617 
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1
(FÖRNER & BADAWI, 2014). 

 

 

 

 

22 C2-C3-C7 134.1 133,9 133,9 134,0 0,1 0,07468 

23 C3-C7-C10  123,7 126,5 126,0 0,5 0,395257 

24 C8-C7-C10  129,7 126,4 127,1 0,7 0,5538 

25 C7-C10-H20  110,7 110,5 110,0 0,5 0,452489 

26 C7-C10-H21  110,7 110,4 110,8 0,4 0,36232 

27 C7-C10-C11 115.0 117,4 114,6 112,4 2,2 1,919721 

28 H20-C10-C11  106,5 106,9 109,0 2,1 1,96445 

29 H21-C10-C11  106,5 106,7 106,8 0,1 0,09372 

30 C10-C11-O13 123.8 127,8 125,8 122,7 3,1 2,464229 

31 C10-C11-O12 113.2 110,2 111,5 114,0 2,5 2,24215 

32 O12-C11-O13 123.0 122,0 122,4 123,0 0,6 0,4902 

33 H22-O12-C11  105,8 105,8 111,4 5,6 5,29301 

34 H21-C10-H20  104,1 106,6 107,1 0,5 0,46904 

35 N9-C4-C3 106.7 106,9 107,2 107,5 0,3 0,27985 

36 C1-C6-C5  121,2 121,0 121,0 0 0 

37 H14-C1-C6  119,2 119,0 119,1 0,1 0,08403 


