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RESUMO

O Tripolifosfato de sédio (STP) é um sal do anion pentavalente (P;0,,”), caracteriza-se
estruturalmente pelo encadeamento de ligagdes P-O—P—O—P e pela formula molecular
NasP3040. O estudo do ion STP e do STP em solucgéo constitui uma valiosa informacéo, dada a
importancia destes compostos fosfatados nos processos bioquimicos, no sequestro de cétions
metalicos, da capacidade de formarem complexos e na versatilidade de formacédo de polimeros
organicos e inorgénicos. Aqui, investigou-se o efeito do solvente aquoso sobre os parametros
geométricos do ion STP e STP utilizando a DinAmica Molecular de Car-Parrinello (DMCP), as
funcGes de onda foram expandidas em termos de ondas planas e pseudopotencias ultrasoft de
Vanderbilt de norma ndo conservada com energia de corte de 25 Ry e energia de corte de 200
Ry para a expansdo da densidade de carga, a temperatura dos sistemas idnico e eletrénico
foram controladas em torno de 300 (K) pelo termostato de Nosé-Hoover. A DMCP revela que
0 processo de solvatagdo aquosa tem influéncia sobre os comprimentos de ligacdo, e angulos
interatdmicos e diedrais de ambas estruturas. Observou-se que a agua interage fortemente com
estes compostos fosfatados por meio de ligagdes de hidrogénio, alterando suas propriedades
fisico-quimicas. A presenca do efeito de ressonancia e repulsdo eletrostatica intramolecular
confere a estes compostos instabilidade termodinamica, entretanto, observa-se que a carga
negativa sobre o grupo fosfato repele eventual ataque nucledfilico pela agua e dificulta a
hidrélise, conferindo-lhes uma grande estabilidade cinética em solugdo aquosa. Verificou-se
também que a presenca do metal Na* confere ao STP uma maior tendéncia a hidratacdo em
relacdo ao seu ion tripolifosfato. Embora o tempo de simulacdo da DMCP tenha sido
relativamente curto em fase aquosa, o presente método foi eficaz na tradugdo dos fendmenos
moleculares que ocorrem em solucdo, visto que foi possivel verificar a ocorréncia de reacdes
quimicas, transferéncia de protons e a existéncia de fortes interagdes do tipo ligacdo de
hidrogénio do tipo permanente.

Palavras chave: tripolifosfato de sddio, ion tripolifosfato, Car-Parrinello, solvatacdo aquosa.
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ABSTRACT

The sodium tripolyphosphate (STP) is a salt of the anion pentavalent (P;0,0”), characterized
structurally by daisy thread of connections P-O-P-O-P and by molecular formula NasP30.
The study of the ion STP and STP in solution constitutes a valuable information, given the
importance of these compounds in phosphate biochemical processes, in the kidnap of metallic
cations, the ability to form complex and the versatility of formation of organic and inorganic
polymers. Here, was investigated the effect of aqueous solvent on the geometric parameters of
the ion STP and STP using the Car-Parrinello Molecular Dynamics (CPMD), the wave
functions were expanded in terms of plane wave basis set and ultrasoft pseudopotentials of
Vanderbilt with energy cutoff of 25 Ry and energy of 280 Ry was used for the expansion of
the augmented charge, the temperature of ionic and electronic systems were controlled to
around 300 (K) by Nosé-Hoover thermostat. The CPMD reveals that the process of aqueous
solvation has influence over the bond lengths , interatomic angles and dihedral from both
structures. It was observed that the water strongly interacts with these phosphatic compounds
by means of hydrogen bonds, changing its physical-chemical properties. The presence of five
structures of the resonance and electrostatic repulsion confers to these compounds
thermodynamic instability, however, it was observed that the negative charge on the phosphate
group repels eventual nucleophilic attack by water and hinders the hydrolysis, thereby giving
them a great kinetics stability in agueous solution. It was also found that the presence of the
metal Na" gives the STP a greater tendency to hydration in relation to its ion tripolyphosphate.
Although the time of simulation of CPMD has been relatively short in aqueous phase, this
method was effective to simulate the translation of molecular phenomena that occur in
solution, since it was possible to verify the occurrence of chemical reactions, transfer of
protons and the existence of strong interactions of the hydrogen bond.

Key words: sodium tripolyphosphate, ion tripolyphosphate, Car-Parrinello, agueous solvation.
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CAPITULO 1
1- INTRODUCAO

O Tripolifosfato de sédio (STP) é um sal do anion pentavalente (P3010”), que se
forma por triplice condensacéo dos grupamentos (PO,%), com perda de dois mols de agua,
caracterizando-se estruturalmente pelo encadeamento de ligagdes P—O—P—O—P e pela
férmula molecular NasP3O10. Pertence a classe dos fosfatos condensados, ou polifosfatos.
O STP forma-se por desidratacdo térmica de uma mistura de fosfatos dissodico e
monossodico, que se obtém mediante reacdo acido/base entre acido fosforico e uma base
alcalina, que pode ser hidroxido de sddio ou carbonato de sédio, em uma proporc¢do molar
de 1:2. A estrutura molecular do STP é mostrada na Figura 1 (BRANEN et al., 2002;
BANACH & MAKARA, 2011; SHREVE et al., 1997; BRASIL, 2002).

¢ ¢
' 0
¢ & ¢ 596§

Figura 1 - Estrutura molecular do Tripolifosfato de sddio (STP)

O STP e suas estruturas e propriedades tém sido extensivamente estudadas desde o
periodo de 1950. Do ponto de vista estrutural, em 1958 e 1960, Corbridge e Davies
determinaram a existéncia de 3 formas cristalinas do STP: anidra fase 1, anidra fase Il e a
terceira que é hexahidratada (NasP3010.6 H,O). Essas fases foram identificadas através da
técnica de difracdo de raios X e se diferenciam por apresentarem diferengas na
coordenacéo do fon sédio, na estrutura do grupo P3O10” e na solubilizacdo em 4gua, sendo
a fase | a mais soltvel dentre os trés tipos (KIRK-OTHMER, 1982; CHECCHINATO et
al., 2001; BOSCHL. et al., 2009).

O estudo do ion Tripolifosfato e do Tripolifosfato de s6dio em solucdo constitui
uma valiosa informacdo, dada a importancia dos compostos fosfatados nos processos
bioquimicos, no seqliestro de cations metalicos, da capacidade de formarem complexos e

na versatilidade de formag&o de polimeros orgénicos e inorganicos.
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O entendimento do efeito do solvente sobre as propriedades moleculares destes
compostos constitui uma area de interesse cientifico, visto que, a maioria dos processos
quimicos ocorrem em solucéo, entre eles, reacdes de sintese, processos industriais e quase
a totalidade das reacdes bioquimicas (BRANEN et al., 2002; REICHART, 1979) Além
disso, a cinética e a termodindmica das reagdes quimicas podem ser afetadas pelo solvente
devido a suas caracteristicas de alta densidade molecular, mobilidade e desordem
(FEDOCE, 2009; OLIVEIRA, 2009). No presente trabalho estudamos, em particular, o
efeito do solvente aquoso sobre os comprimentos de ligacdo, os angulos interatdmicos e
diedrais do ion tripolifosfato e do tripolifosfato de sodio. Para investigarmos estas
modificagdes e entendermos a estrutura de solvatacdo destes compostos realizamos ao
longo deste trabalho estudos tedricos baseados em simulacdes computacionais de
Dinamica Molecular de Car - Parrinello (DMCP).

A DMCP é uma ferramenta poderosa para o estudo destes sistemas moleculares e
nos fornece informagdes sobre o comportamento dindmico microscopico e dependente do
tempo, dos atomos individuais que compdem o sistema. Este método nos permite simular,
guanticamente, sistemas contendo centenas de atomos, como é o caso dos sistemas
solvatados e utiliza 0 modelo de solvatacdo explicita, na qual as moléculas do solvente séo
incorporadas explicitamente ao sistema como um componente adicional, tornando o custo
computacional elevado para simulacdes realisticas (AGUIAR et al., 2011).

Dessa forma o objetivo do presente trabalho é estudar o efeito do solvente aquoso
sobre os parametros geométricos do ion tripolifosfato e do tripolifosfato de sédio usando a
DMCP.

16



CAPITULO 2

2 — CONSIDERACOES GERAIS

Nesta se¢ao sera discutida a quimica dos fosfatos com o intuito de esclarecer alguns
questionamentos a cerca da estrutura de solvatacdo dos polifosfatos inorgénicos
condensados, ion Tripolifosfato e do Tripolifosfato de sédio. Serd discutida a classificagdo
e nomenclatura, métodos de produgdo, decomposi¢do térmica e a constante de dissolucao e

de hidrélise dessas estruturas, assim como suas principais atribuigdes tecnologicas.

2.1 - Classificacdo e nomenclatura

O fosforo € um elemento vital na composi¢do da matéria viva € nao se conhece um
organismo vivo que nao utilize a quimica deste elemento. Os animais absorvem o fosforo a
partir do alimento ingerido e grande parte do P encontra-se nos mesmos como ‘“fosfato
organico”, nas formas de mono e diésteres (ligacdes C-O-P). Além de fosfatos orgénicos
ha polifosfatos inorganicos (ligagdes P-O-P) e uma variedade de compostos importantes
com ligagdes N-P (fosfocreatinina, fosfoarginina), bem como ligagdes P-C em
microorganismos (BRANEN et al., 2002).

O atomo de fosforo € polarizavel, de baixa a média eletronegatividade, usualmente
tem numero de coordenacdo igual a trés, enquanto o pentavalente possui trés atomos
ligados por ligacao simples e uma ligagdo dupla com o atomo de oxigénio ou com outros
atomos bivalentes. Existem algumas excecdes que incluem os sais fosfonicos quartenarios
e as fosforanas ou ilideos. Os compostos de fosforo trivalentes sdo bons agentes redutores
por causa da forte reatividade dos pares de elétrons ndo ligantes e da facilidade de
formacao da ligagdo P=0 e, por isto, os compostos fosforados sdo rapidamente oxidados
por oxigénio, ozdénio, peroxidos e outros agentes oxidantes. A forca da ligacdo carbono
fosforo € similar a da ligagdao carbono-carbono e muito resistente para oxidagao e hidrolise
(FISHER &VAN WAZER, 1961).

Fosfatos sdo diferenciados de moléculas que possuem fésforo por possuirem um
atomo de fosforo central com 4atomos de oxigénio ao seu redor como vértice de um
tetraedro representando a configuracao desta molécula. As interagdes entre estes tetraedros
de fosfato sdao diferenciadas com nomenclatura especifica. No caso de uma molécula com
somente um tetraedro temos o ortofosfato; com dois temos o difosfato (também chamado

de pirofosfato), com trés temos o trifosfatos e assim por diante. Os tripolifosfatos sdo os
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que tém maior grau de pureza dentre os comercializados. Quando um polifosfato se une
formando um anel é chamado de metafosfatos. Quando temos um tetraedro de fosfato
ligado a outros tetraedros de fosfato formando um anion de fosfato temos o ultrafosfatos
(BRANEN et al., 2002).

Sendo assim, té€m-se quatro tipos estruturais: ortofosfatos, polifosfatos,
metafosfatos e ultrafosfatos. Os trés ultimos sdo preparados a partir de ortofosfatos por
aquecimento. Com esta configuracio, tem-se um anion formado pelo fon fosforo (P°*) e
oxigénio (O%) que formam um anion que pode ser balanceado com fon H, fons metalicos,
ou ions moleculares que também sao incluidos na nomenclatura (BRANEN et al., 2002).
Os fosfatos de so6dio condensados, dentre eles o STP e suas estruturas e propriedades tém

sido extensivamente estudadas desde a década de 1950.

2.2 - Métodos de Producéo

A producdo dos fosfatos deriva do acido fosforico que ¢ produzido por dois
processos distintos. No primeiro processo, obtém-se o fosforo elementar através da
redugdo térmica do fosfato de calcio em forno elétrico, o qual € posteriormente oxidado e
hidratado, resultando o acido fosférico. Normalmente este 4cido possui arsénio como
contaminante, que posteriormente sera retirado por extragdo com solvente organico. O
segundo processo, por via imida, ¢ baseado na reacao de fosfato de célcio, proveniente da
apatita, com o acido sulfurico, muitas vezes produzido na mesma matriz industrial. Neste
processo, ainda ¢ gerado alguns subprodutos como CaSO, (gesso, anidrita ou gipsita) € o
H,SiF¢ (4cido fluossilicico) (SHREVE et al.,1997).

Os fosfatos podem ser obtidos pelo refino dos fosfatos calcicos que ocorrem
naturalmente nas rochas minerais ou através da neutralizagdo total ou parcial do 4&cido
fosforico, a utilizacdo de alcalis podem carregar impurezas tais como ions metélicos
alcalinos (s6dio, potdssio ou célcio). As estruturas basicas para os sais de fosfato sdo os
acidos ortofosforicos. Os sais formados pela reagdo com uma base, como o hidroxido de
sodio, sdo por essa razdo referida como ortofosfatos, além de outros sais de sodio.
(DZIEZAK, 1990; LAMPILA, 1992; NETO & NAKAMURA, 2003; WFM, 2004).

Quando os ortofosfatos sob condi¢des controladas de pH sdo aquecidos ocorrem
diferentes reagdes. Sob baixas temperaturas eles se condensam formando os pirofosfatos ou
difosfatos, enquanto sob temperaturas mais altas, ocorre a polimerizag¢do, produzindo os

tripolifosfatos e componentes de maiores pesos moleculares (DZIEZAK, 1990; TEICHER,
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1999; WFM, 2004). As temperaturas de formacgdo de pirofosfato, metafosfato e
tripolifosfato de sddio e o mecanismo da fase de transi¢do vai permitir a regulacdo da fase

cristalina, obtendo-se um produto de elevada qualidade.
2.2.1 - Método de Producéo do Tripolifosfato de sodio

A producao dos tripolifosfatos ocorre a partir do aquecimento de uma mistura de
fosfatos monossodico e dissdédico a uma temperatura entre 300 °C a 500 °C, seguida de um
lento resfriamento, o produto final formado estd, praticamente, todo na forma de
tripolifosfato. Neste processo, o controle rigido da temperatura ¢ indispensavel (BRANEN
et al., 2002).

NaH,PO4 + 2Na,PO4 — NasP30,0+ 2H,0

Em um tanque de mistura ¢ adicionado a barrilha e o 4cido fosforico. O produto
dessa reagdo, os ortofosfatos, ¢ seco em um secador rotatorio ou a nebuliza¢do, em
seguida, em um calcinador a gés, o tripolifosfato de sodio ¢ desidratado, e posteriormente
curado, resfriado e estabilizado em uma témpera rotatoria, para, entdo, ser moido e

armazenado, conforme a Figura 2 (BRANEN et al., 2002; SHREVE et al.,1997).

" s Acido fosférico

rrilha
Ralanca
Rolametro 1@ [ ]
e

Tanque de Unidade de
misturacéo resfriamento
ou témpera

Siln
P ——

Calcinador Moinho
as

ag Para 0s sacos

I ou carros

graneleiros

Seeadeira

Figura 2 - Fabricagdo de polifosfatos de sodio cristalinos. Shreve e colaboradores(1997).

As impurezas mais freqlientes que acompanham o tripolifosfato em percentagens
de até¢ 1% e que se geram no processo de fabricacdo sdo os pirofosfatos (Na,H,P,0,
Na,P,07) e trimetafosfatos (Na3zP309). Também podem existir menores quantidades de
fosfatos sem reagir, assim como polifosfatos de cadeia larga (Na3P3;09(NaPO3),). Por outro
lado, junto aos tripolifosfatos, podem aparecer cloretos e sulfatos, provenientes da adgua

introduzida na preparagao do produto (BRANEN et al., 2002).

19



2.3 - Decomposicao térmica dos fosfatos de sodio

A decomposicao térmica de fosfatos de sodio foi objeto de inimeras investigagoes.
Inicialmente assumiu-se que a desidratacdo molecular da mistura do ortofosfato de sodio
envolve a formagao de pirofosfato tetrassodico e metafosfato de sodio, que posteriormente

provera o Tripolifosfato de sodio (STP) (BANACH & MAKARA, 2011).
2 Na,HPO4 +NaH,PO4 — NasP,07; +NaPOs; +H,0
NayP,07; +NaPOs; — NasP;0,¢
Herr e Simon demonstraram que a reacdo de formacao de STP envolve a formagao

intermediaria de wuma mistura composta de Hidrogenofosfato dissodico e

Dihidrogenopirofosfato sodico.
NazHPO4 +2 NaH2P04 —4 NazHPO4 + Na2H2P207 + HzO
4 NagHPO4 + N32H2P207 - 2N215P3010 +3 HZO

Entretanto, estudos aprofundados de McGilvery & Scott levaram a observagdo que
o processo envolve a formacao de uma mistura de pirofosfato tetrassodico cristalina e uma
fase amorfa de uma composicdo elementar adequando-se com a estrutura do
Dihidrogenopirofostfato dissodico, contendo ortofosfatos, metafosfatos e pirofosfatos.

4 NazHPO4 +2 NaH2P04 —2 Na4P207 + Na2H2P207 +3 HZO
2 Na4P207 + Na2H2P207 — 2Na5P3010 + HZO

McGilvery & Scott, e posteriormente Edwards e Herzog, demonstraram que a
reagdo basica na qual Tripolifosfato de sddio ¢ formado ocorre na interfase da superficie

cristal-amorfa.

HPO42- + HP2073- — P30105- + H,0O
A agua liberada na reagao hidrolisa os polifosfatos contidos na fase amorfica e

posteriormente contribui para a formagao dos ortofosfatos envolvidos na formagao de

tripolifosfatos (BANACH & MAKARA, 2011).

2.4 - Solubilidade dos fosfatos na agua

A solubilidade dos fosfatos ¢ muito importante, pois o fosfato ¢ geralmente

comercializado na forma soélida aplicado via solugdes aquosas. Caso esta dissolugdo nao
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seja eficiente, isto pode implicar em problemas tecnoldgicos, por isso este deve ser
adicionado primeiramente na solu¢do aquosa (BRANEN et al., 2002).

O tamanho das particulas do STP influéncia na sua solubilizagdo em agua. Quanto
menor o tamanho de particula, maior a area superficial e, portanto, mais rapida sera a

solubilizagao.

2.4.1 - Dissolucéo do Tripolifosfato de Sodio

O tripolifosfato de s6dio ¢ um composto de dificil dissolu¢do, porém pode ser
melhorado aumentando a forga termodinamica de dissolucdo. Na dissolugado, ha duas fases
cristalinas com diferentes energias, ha uma fase de alta energia, chamada fase I e uma de
baixa energia, fase II. Normalmente, ele ¢ comercializado como uma mistura das duas
fases sendo que a fase Il requer uma maior quantidade de energia para dissolu¢do em agua
em comparacao com a fase I (BRANEN et al., 2002).

A dissolugdo em 4agua do tripolifosfato sddico estd condicionada, sob mesmas
condi¢des de operacdo, por dois fatores contrapostos estreitamente ligados as formas
cristalinas que o constitui:

A fase I ¢ mais soluvel que a fase 11, e esta Gltima ¢ ainda mais soltivel que a forma
hexahidratada A fase I, que apresenta maior velocidade de dissolucdo, tem tendéncia a
provocar uma radpida cristalizagdo da espécie hexahidratada. Pelo contrario, a fase II
supersatura com facilidade e mantém em dissolu¢do concentragdes de Tripolifosfato
superiores a concentracdo de equilibrio, sem que a forma hidratada seja precipitada
(BRANEN et al., 2002; TROOST,1972).

Além do tipo e proporcdo de fases cristalinas, existem outros fatores adicionais
como a agitacdo, a ordem de adigdo, etc., de suma importancia no processo de dissolugdo e

possivel cristalizagdo da forma hidratada.
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Figura 3 - Taxa de hidratagdo das Fases I e II do Tripolifosfato de so6dio a 50°C. Zeettlemoyer & Schneider
(1956).

Zeettlemoyer & Schneider (1956) estudaram a taxa de hidratacdo das fases [ e Il a
50° C, em diferentes umidades, de 45%, 69% a 70%, conforme Figura 3. Observaram que
a fase I hidrata-se mais rapidamente que a fase II. A 75% de umidade a fase I ¢
completamente hidratada em menos de 5 dias, enquanto a fase Il requer 25 dias. A 25°C, as
taxas de hidratagao sao muito lentas. A completa hidratagao da fase I requer pelo menos 10
meses a 75% de umidade e a fase II requer um tempo ainda maior para essa mesma

umidade.

2.5 - Hidrélise dos Fosfatos

As reagdes e balangos de energia das reagdes de hidrolises dos tripolifosfatos
comecgaram a ser estudadas por volta de 1940 com a descoberta do trifosfato de adenosina
(ATP) e seu envolvimento com a energia armazenada. Parte da energia envolvida na
hidrélise vem do rearranjo quimico e parte da hidratacdo dos produtos e reagentes. A
hidrélise pode ocorrer de duas formas, a mais comum ¢ por clivagem do grupo terminal de
fosfato e a menos provavel € a clivagem no meio da cadeia que ocorre somente com
cadeias longas. A constante de hidrolise das ligagdes P-O-P de fosfatos inorgénicos
condensados, geralmente ¢ influenciada por fatores como pH, temperatura e concentragao.
No Esquema 1 temos a reacdo de hidrélise do anion pirofosfato (NOME & MACHADO
1999).
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Esquema 1

Analisando uma série de reagdes de hidrolise envolvendo pirofosfatos (Tabela 1),
foi mostrado que em fase aquosa, o pirofosfato completamente protonado (H4P,O7) tem
uma entalpia de hidrolise 16,7 kJ mol” mais negativa que a espécie P,O;"(NOME &
MACHADO 1999).

Tabela 1 - Reagdes de hidrolise do pirofosfato

Reacio AH® (KJ mol™)
H4P207 + HQO — H3PO4 + H3PO4 - 31,8
H3P207_ + HQO — H2P04_ + H3PO4 - 30,5
H,P,0,* + H,0 — H,PO, + H,PO, -28,5
HP,0;* + H,0 — HPO,* + H,PO, -24,3
P,0;* + H,0 — HPO,> +HPO,* - 15,5

Estes resultados demonstram que a interagdo do pirofosfato com o solvente
compensa muito bem a repulsdo intramolecular muito forte da espécie completamente
desprotonada. De acordo com esta nova proposta, a energia de hidrolise de um composto
fosfatado ¢ dominada pelas diferencas nas energias de solvatagdao de reagentes e produtos.
Quanto mais solvatado se encontra o composto, mais estavel ele €. Um valor alto para a
constante de equilibrio de hidrolise do composto decorre de uma maior solvatagdo dos
produtos da reacdao em relacdo aos reagentes (NOME & MACHADO 1999).

No inicio dos anos setenta, George e colaboradores analisaram os aspectos
termodindmicos das reagdes de hidrolise, em diversos valores de pH para varios compostos
fosfatados e concluiram que os efeitos intramoleculares tém importancia secunddria,
quando comparados com a interag¢do de reagentes e produtos com o solvente (GEORGE et
al., 1970) .

Hayes e colaboradores em 1978 estudaram as reacodes hidroliticas desta classe de
compostos em fase gasosa por métodos ab initio e estabeleceram que, embora os efeitos
intramoleculares mencionados acima sejam importantes para as energias de hidrolise de
algumas destas reacdes, as energias relativas de solvatacdo de reagentes e produtos

representam o fator de contribuicdo mais importante para as energias de hidrolise destes
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processos. As conclusdes do trabalho, portanto, concordam com os resultados propostos
anteriormente por George e colaboradores. Ewig & Van Wazer (1988) realizaram um
trabalho, no qual foram empregados calculos ab initio para se determinar as energias de
compostos fosfatados, que t€ém em sua estrutura a ligagdo P-O-P, chegando a conclusdes
semelhantes. (HAYES et al., 1978; GEORGE et al., 1970; Ewig & Van Wazer, 1988;
NOME & MACHADO 1999).

Com o intuito de obter informagdes mais detalhadas e precisas acerca da hidrolise
do pirofosfato, em 1995 Colvin e colaboradores efetuaram calculos ab initio da entalpia da
reacdo em fase gasosa. Os calculos demonstraram que, em fase gasosa, a hidrélise do
pirofosfato completamente protonado ¢ desfavorecida em 21 kJ mol™. Isto resulta da
formagdo de um par de ligagcdes de hidrogénio intramoleculares que unem os dois grupos
fosfato da molécula. Observou-se também no trabalho de Colvin e colaboradores (1995)
que, para as formas anidnicas do pirofosfato, correspondentes ao pH neutro, as energias de
hidrolise em fase gasosa apresentam valores altamente negativos, que foram atribuidos a
repulsdo eletrostatica. Foram ainda feitas previsdes das energias de hidrolise para os
estados desprotonados de pirofosfatos, por meio de varios métodos, fundamentados no
modelo do continuo dielétrico do solvente aquoso, com o intuito de se efetuar estimativas
das energias de solvatagdo dos reagentes e produtos. Observou-se que a solvatagdo aquosa
age no sentido de cancelar a repulsdo intramolecular por meio de interagdes eletrostaticas,
sugerindo que a hidrélise destes compostos pode ser melhor descrita como um
compromisso entre a repulsdo intramolecular e as interagdes intermoleculares com o
solvente (NOME & MACHADO 1999).

Qualquer fosfato condensado, contendo P-O-P ¢ passivel de hidrélise, quando em
solucdo aquosa, mas a complexidade estrutural pode dificultar o processo. A constante de
hidrélise ¢ fortemente afetada pela temperatura e o pH, Sendo mais lenta a baixas
temperaturas e pH mais elevados. Em relagdo a temperatura ha uma relagao linear na qual
um incremento de 5° C causa um dobro de aumento na hidrélise, ja para pH esta relagao
ndo ¢ linear. Metais na solugdo também afetam na hidrolise, porém nao sdo completamente
claros (BRANEN et al., 2002).

Como ja mencionamos anteriormente, a hidrolise processa-se principalmente via
mecanismos de clivagem da ligagdo P-O. As principais reagdes de substitui¢ao em fosfatos
com quebra da ligagdo P-O tém sido, por muito tempo, consideradas mecanisticamente

andlogas aquelas envolvendo substitui¢do no carbono tetraédrico, do tipo SN1 ou SN2.

24



Estes mecanismos tém sido descritos na literatura como pertencentes a duas classes:
dissociativo e associativo (DOMINGOS et al., 2003).
O mecanismo dissociativo procede através da liberagdo do ion metafosfato

hidratado (PO5"), sendo analogo ao processo SN1 na quimica do carbono (Esquema 2).

HzO ou OH
+
0
|| 0 i
P | Nu- + RO
. P
RO/ | \O' » RO + /P\—> - |\
o - 0 Nu OH
O-

fon metafosfato

Esquema 2

O anion metafosfato gerado ¢ uma espécie trigonal e pode reagir com um nucleéfilo
por ambas as faces, recuperando rapidamente a estrutura de um ortofosfato. (Esquema 3)

(DOMINGOS et al., 2003).

HZO H2PO4

-0 o
o o- fon metafosfato
Esquema 3

Os mecanismos associativos de adicao-eliminagdo, denominados SN2(P), sao
andlogos ao mecanismo SN2 para a substitui¢do no dtomo de carbono. A espécie formada
no ataque do nucledfilo sobre o adtomo de fésforo tetraédrico € pentacoordenada com
geometria do tipo bipirdmide trigonal, sendo esta espécie um intermediario ou um estado
de transi¢do. Os mecanismos associativos podem ser representados de acordo com o

Esquema 4 (DOMINGOS et al., 2003).
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Esquema 4

O mecanismo representado no Esquema 4, mostra um processo associativo em
linha, onde o estado de transicao (E.T.) ¢ pentacoordenado, com o nucledfilo e o grupo de
saida nas posigdes apicais parcialmente ligados ao atomo de fosforo central, levando a

inversdo de configuragdo (DOMINGOS et al., 2003).

2.6 - Tripolifosfato de sodio

Os tripolifosfatos sdo sais do anion pentavalente, que se formam por triplice
condensagdo de grupamentos (PO4>), com perda de dois mols de 4gua, caracterizando-se
estruturalmente pelo encadeamento de ligagdes P-O—P—O—P e pela formula NasP;0,
Pertence, assim, a série dos fosfatos condensados, ou polifosfatos, de formula geral
Mu+2PmO@n+1), na qual M é um metal, dos quais, além dos tripolifosfatos, sdo
importantes os pirofosfatos (n=2). Embora um grande numero de tripolifosfatos seja
conhecido, somente o sal pentassodico, tripolifosfato de sodio, ou trifosfato de sodio, tem
importancia tecnologica e ¢, praticamente, o Unico produzido em escala comercial. O
tripolifosfato de sddio (abreviadamente designado no comércio pelas siglas STPP ou STP,
(da nomenclatura inglesa sodium tripoliphosphate, ou sodium triphosphate) forma-se por
desidratacao térmica de uma mistura de fosfatos dissddico e monossodico, que se obtém
mediante reacdo de acido fosférico e uma base alcalina, que pode ser soda céustica ou
carbonato de sodio, com uma relacdo base/acido, Na,O/P,Os = 1,67, equivalente a uma
propor¢ao molar de 2:1 (BRASIL; 2002; BRANEN et al., 2002; BANACH & MAKARA,
2011; SHREVE et al., 1997).

As trés formas cristalinas de STP: fase I, fase II e hexahidratada (NasP30;9.6 H,O)
(Figura 4) se diferenciam também por apresentarem diferengas na coordenagdo do ion

sodio , assim como através de ensaios baseados na diferente tendéncia a hidratagdo
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apresentada por estas formas (KIRK-OTHMER, 1982; CORBRIDGE & DAVIES, 1958;
CORBRIDGE, 1960; QUIMBY & MABIS; 1953).
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Figura 4 - Padrdo de difracdo de raios X das trés formas cristalinas do tripolifosfato de sodio.
Quimby & Mabis (1953).

A estrutura das espécies anidras difere na coordenacdo dos cations sodio,
totalmente octaédrica na fase II, e tetraédrica e octaédrica na fase I. Em ambas estruturas, a
ligacdo € eletrostatica entre cations e anions, formando uma malha tridimensional. O
Empacotamento da estrutura cristalina molecular do tripolifosfato de sédio: projecdo ao

longo do eixo b. esfera azul: sédio, esfera amarela: fosforo e esfera vermelha: &tomo de

oxigénio é mostrado na Figura 5.
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Figura 5 - Empacotamento da estrutura cristalina molecular do tripolifosfato de sédio: projecéo ao longo do
eixo b. esfera azul: sodio, esfera amarela: fosforo e esfera vermelha: &tomo de oxigénio. Corbridge & Davies
(1958).

O tamanho das particulas do STP influencia a solubilizagdo em agua, quanto menor
o tamanho de particula, maior a area superficial e, portanto mais rapida sera a solubilizagao
(BOSCHI et al., 2009; RODRIGUES & BATISTA, 1999). O STP anidro fase I (STP-I) ¢
termodinamicamente estavel a altas temperaturas, enquanto a segunda fase anidra (STP-II)
o ¢ a baixas temperaturas. O STP-II pode ser facilmente convertido para a fase I através de
aquecimento acima de 417 °C + 8°C. A rea¢ado reversa STP—-I — STP-II ocorre abaixo de
417 °C = 8° C e ¢ extremamente lenta. Assim, ambas formas anidras de STP podem ser
consideradas estaveis e podem coexistir a temperatura ambiente. A forma hexahidratada ¢
formada pela adicdo de uma das duas formas anidras em agua, ou pela hidrolise do
trimetafosfato de sodio (NaPOs); em meio alcalino. E estdvel a temperatura ambiente, mas
submete-se rapidamente a degradacdo hidrolitica do pirofosfato e fosfato, quando aquecido
perto de 1000 °C. A estrutura hexahidratada pode ser convertida as estruturas anidras se
submetida a tratamento térmico, sem acarretar degradacdo do tripolifosfato de sddio e sem
alterar suas propriedades. Quando submetido a 350°C, forma a estrutura anidra II e quando
submetido a 550°C, forma a estrutura anidra [ (CHECCHINATO et al., 2001).

Corbridge & Davies, em 1958 determinaram que a diferenga entre as estruturas
cristalinas do tripolifosfato de sodio € causada pela diferenca na estrutura do grupo P30

(Figura 6) e também pela coordenacdo do cation sodio.
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Figura 6 - Configuragdo do grupo P30,y em fase I e II . Corbridge & Davies (1958)

O STP ¢ fornecido comercialmente como um p6 branco, inodoro, densidade de 0,7
g.cm ™ a 1,0 g.cm >, peso molecular de 367,88 g.mol ' e com ponto de fusdo entre 650 °C e
1000 °C. Sua solugdo aquosa a 1%, a 25 °C, apresenta pH entre 9,5 ¢ 10,5. A Figura 7
mostra a férmula estrutural do STP (CHECCHINATO et al., 2003).

o 0 0
o Nohoo | [Ne'
0”0 0O

5

Figura 7 - Formula estrutural do tripolifosfato de s6dio (STP).

O tripolifosfato de sodio € produzido e comercializado em duas categorias distintas
de qualidade: produto grau técnico, anidro ou hidratado, e produto grau alimenticio anidro.
Os produtos de grau técnico anidros podem englobar uma variedade de graus de qualidade
de STP classificados segundo a apresentacdo (em p6 ou granulados) ou densidade aparente
(alta, média e baixa densidade). Tais compostos apresentam aplicacfes especificas,
atuando como agente dispersante nas industrias de sabdes e detergentes sintéticos,
aumentando o poder de detergéncia desses produtos e impedindo a formagéo de depositos
de sabBes insollveis sobre as superficies (HOURANT, 2004). E utilizado em vérios
processos industriais como a dessalinizacdo da celulose e o0 branqueamento de papel, no
tratamento de agua industrial e potavel devido a sua acdo sequestrante de ions calcio e
magnésio, impedindo a formacdo de incrustagdes em equipamentos, como caldeiras e
trocadores de calor. Evitam ainda as corrosdes de tubulacdes e superficies metalicas ao
serem adsorvidos por depdsitos de calcita, constituindo filmes inibidores de polarizacao

anodica (HOURANT, 2004). Segundo Reis e colaboradores produtos pentafosfatados e

29


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/7/72/Sodium_tripolyphosphate.png

hexafosfatados sdo indicados para inibicdo de sais de sulfato de bario, sulfato de estréncio
e carbonato, de comum ocorréncia na industria petrolifera. Durante a produgao de petroleo
em alto mar, a incrustacdo inorganica formada pode implicar em significativos custos de
remediacdo, principalmente em campos de aguas profundas e no novo cenario de pré-sal,
visto os longos percursos e a dificil acessibilidade. Sua deposicdo na tubulagdo pode
comprometer (ou interromper) o escoamento do 6leo. O uso de inibidores de aderéncia ou
incrustacdo inorganica derivados dos fosfatos hexametafosfato de sodio (HMPS),
Tripolifosfato de sodio (STP), suprime a adesdo de cristais nas superficies de metal de
forma satisfatdria, impedindo tais inconvenientes (REIS et al., 2011).

E empregado como agente dispersante e defloculante de barbotinas e esmaltes em
industrias de ceramicas e refratarios devido a sua baixa relacdo custo/beneficio
(CHECCHINATO et al., 2001). O tripolifosfato sodico, assim como todos os polifosfatos,
¢ um bom agente defloculante por atuar das seguintes maneiras: Adsorve-se sobre as
particulas provocando a repulsdo entre elas devido ao mecanismo de estabilizacio
eletroestérico e elimina os ions floculantes, como o Ca’'eo Mg%, através da formacao de
complexos estaveis com os mesmos. Em ambos os casos, para que o tripolifosfato de sodio
seja efetivo é necessario que se encontre dissolvido, ja que ¢ o anion [P300]” que atua
(VICIANO et al., 2000). Na composicdo de tintas, funcionam como agentes dispersantes,
permitindo a distribuicdo de cargas idnicas de compostos sollveis e insollveis, dessa
forma estabilizam a emulsdo. Nas industrias de fertilizantes de plantas ¢ uma fonte de
nutriente de fosforo (HOURANT, 2004). Vidros a base de fosfato vém sendo utilizados
como suportes para catélise quimica; filmes finos sobre metais, ligas, compostos vitreos e
ceramicos (ROSSETO et al., 2006); matrizes hospedeiras de compostos radioativos e na
producdo de lasers de alta poténcia (BROW, 2000).

O tripolifosfato de sddio grau alimenticio anidro para ser classificado como produto
proprio para uso das industrias de alimentos, segundo a Food Chemical Codex - FCC, IV
Edition (1980), o STP devera atender aos padrdes de qualidade especificados neste,
universalmente aceito e exigido pelos 6rgdos e agéncias controladoras da area de saude
publica, como referéncia para produtos quimicos utilizados no processamento de produtos
destinados ao consumo humano. Os parametros exigidos para o STP sdo: pureza, (em
NasP3010): 85% minimo; arsénio (como As): 3 mg/kg, max; flaor: 0,005% max.;
chumbo:5 mg/kg max.; metais pesados (como Pb): 10 mg/kg, max.; insollveis em agua:

0,1% max.
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Nas industrias alimenticias os tripolifosfatos de sodio apresentam também vérias
aplicacdes. Nas industrias de laticinios é um agente estabilizante para leites “longa vida” e
na producdo de queijos processados. Tem acdo tamponante e promotor da emulsificacao
por intumescer a caseina. De acordo com FDA (1993), o tripolifosfato de sodio é um
aditivo da familia dos fosfatos utilizado na industria do pescado com a fungdo umectante,
isto &, essas substancias mantém a umidade no produto, inibindo a perda de fluidos durante
a distribuicido e a comercializacdo, a emulsificacdo, a inibicdo do processo de oxidacao
lipidica (pela quelacdo de ions metalicos), a estabilizacdo da cor, e a crioprotecédo
estendendo, desse modo, a sua vida Util (SCHNEE, 2004; NETO & NAKAMURA, 2003).
Em sucos de frutas estabilizam a vitamina C por apresentarem capacidade antioxidante,
sdo adicionados também em algumas bebidas energéticas como suplementos nutricionais
dos minerais fdsforo, potassio ou célcio. Devido a capacidade tamponante, antioxidante e
estabilizante de um modo geral sdo utilizados também no processamento de ovos, leites,
cereais, Oleos e gorduras, além disto, inibem as degradacGes microbioldgicas e enzimaticas
destes alimentos (HOURANT, 2004).

Trimetafosfato de sodio (STMP) e Tripolifosfato de sddio (STP), entre outros, sdo
utilizados para esterificar diferentes cadeias de amilose e/ou amilopectinas e produzir
dupla ligagédo nestes amidos para alimentos (WATTANCHANT et. al., 2003). A fosfatagédo
do amido com o tripolifosfato de sddio (STP) é um dos tipos de modificacdo quimica mais
utilizada em amidos naturais, por ser um sal relativamente barato, pela facilidade de
execucdo do processo e pela producédo de pastas com boa claridade (LIM; SEIB, 1993). A
introducdo de grupos fosfatos nas cadeias de amido causa a repulsdo entre cadeias e
aumenta sua hidratacdo (LIM & SEIB, 1993; LIU; RAMSDEM; CORKE, 1999), além de
permitir a obtencdo de amidos com alto teor de amido resistente (LIBERATO, 2002), cuja
importancia tem se acentuado nos Ultimos tempos, em funcdo de suas propriedades
nutricionais. E considerado um aditivo quimico em alimentos e a legislagdo preconiza
niveis de fosforo ndo superiores ha 0,4 %. Os amidos fosfatados podem ser agrupados em
duas classes: monoamido fosfato e diamido fosfato (amido com ligagdes cruzadas). O
mecanismo da fosfatagdo do amido com STP proposto por Oliveira (2012) e descrito na

Figura 8.
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Figura 8 - O mecanismo da fosfatacdo do amido com STP proposto por Oliveira (2012).

O tripolifosfato de sédio é também utilizado como um agente quimico reticulador,
ele permite a formacdo de ligacBes cruzadas com a cadeia polimérica principal,
favorecendo a formacéo de redes. O estudo realizado por Laus et al., (2006) verificou que a
imersdo de membranas de quitosana em uma solu¢do de STP induz uma reticulacdo idnica
entre os ions tripolifosfato e os grupo amino protonados da quitosana conforme Figura 9. A
reticulacdo da quitosana previne que o polimero seja dissolvido em meio &cido e introduz
grupos fosfatos, os quais possuem sitios basicos que poderdo interagir com fons HzO" e

ions metalicos em solucéo aquosa.

Figura 9 - Esquema da reticulagdo fisica da quitosana pelo STP. Adaptada de LAUS et al. (2006).

Na industria farmacéutica, os tripolifosfatos devido a sua acdo quelante,
tamponante, antioxidante e bactericida tém sido utilizado na producéo de cosméticos tais

como: oOleos, sabonetes, sais de banho, maquiagens, logdes e hidratantes (KIM et al., 2004;
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LANIGAN, 2001). Diversos produtos utilizados na higiene bucal, como dentrificios,
possuem polifosfatos em sua composicdo, onde atuam na remocdo de célculos dentarios
(WHITE & GERLACH, 2000).

Estudos realizados por Maier (1999) e Kulaev e colaboradores (2004) descrevem a
atividade farmacol6gica dos polifosfatos com potenciais aplicacfes na medicina. Um efeito
bactericida sobre Bacillus cereus (MAIER et al., 1999) e uma inibi¢do do crescimento de
Staphylococcus aureus e Aeromonas hydrophila € observado na presenca de polifosfato,
em virtude do sequestro de céations di- e trivalentes essenciais aos microorganismos
(KULAEV et al., 2004). O virus da imunodeficiéncia humana tipo 1 (HIV-1) também sofre
inibicdo pelo polifosfato. O efeito antiviral foi atribuido & ligagdo inespecifica do
polifosfato a estrutura protéica do HIV-1 e a superficie das células hospedeiras, que assim
previne a adsorcdo do virus (LORENZ et al., 1997a).

2.7 - Aspectos bioquimicos dos polifosfatos inorganicos

Os polifosfatos inorganicos encontram-se disseminados em todos 0s seres vivos e
apresentam importancia vital em varias funcdes bioldgicas. Estdo presentes em uma larga
variedade de células e tecidos humanos (COWLING & BIRNBOIM, 1994; LEYHAUSEN
et al., 1998; LORENZ et al., 1997b). O estudo e o desenvolvimento de métodos baseados
em genética molecular e testes enzimaticos tem permitido definir algumas funcbes e
aplicacBes destes compostos. Em testes com microorganismos, verificou-se que o
polifosfato atua como fonte de energia, visto que analises fisico-quimicas mostram que a
hidrdlise de ligagBes P-O-P em polifosfatos lineares liberam energia equivalente a 10
kcal/mol, isto é, a mesma quantidade de energia que € liberada na hidrolise do grupo
fosforico terminal do ATP, que ocorre por meio de enzimas transferases e hidrolases
(KULAEV & KULAKOVSKAYA, 2000; KULAEYV et al., 2004). A atividade tamponante
dos polifosfatos também tem grande importancia biologica, principalmente na
neutralizacdo de alcalis no interior da célula. Além de constituirem uma reserva de grupos
fosfatos necessarios para o metabolismo celular (KORNBERG et al., 1999). Devido a sua
acdo complexante e quelante, os polifosfatos modulam a atividade de algumas enzimas e o
fluxo de ions metalicos, podendo formar complexos com moléculas de proteinas e acidos
nucléicos. Ha evidéncias de que, ao interagir com o DNA, os polifosfatos participem do

controle da atividade génica (KULAEV et al., 2004). Em tecidos ésseos, os polifosfatos
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participam da diferenciagéo dos osteoblastos e do processo de mineralizagdo (SCRODER
et al., 2000; PEREIRA, 2007).

2.8 - Teoria do Funcional da Densidade

Prever propriedades moleculares quantitativamente ou tendéncias qualitativas
dessas propriedades estdo entre os principais objetivos da Quimica Quéantica. (ATKINS &
FRIEDMAN, 1997). Nesse contexto, a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) € um
importante esquema variacional para o estudo de estrutura eletrdnica de atomos e
moléculas. A grande vantagem desse método em relagdo aos métodos ab initio padrao
(métodos baseados nas equacgdes de Hartree-Fock - Roothaan esta no ganho em velocidade
computacional e espaco em memoria. A DFT emergiu como uma alternativa aos
tradicionais métodos ab initio e semi-empiricos no estudo de propriedades do estado
fundamental de sistemas moleculares (ATKINS & FRIEDMAN, 1997; LEWARS, 2004).

Thomas e Enrico Fermi em 1927, apresentaram um modelo, no qual era possivel
obter propriedades eletrdnicas, principalmente a energia do estado fundamental, a partir da
funcdo densidade eletrénica, p(r), que substituiu a complexa funcdo de onda de N elétrons
utilizadas nos métodos convencionais, por uma funcdo densidade eletronica, p(r). A
energia total do sistema passa a ser escrita como um funcional da densidade eletrénica
E[p(r)]. Nesse caso, enquanto a funcdo eletrénica de muitos corpos tem 3N graus de
liberdade, ou seja, trés varidveis espaciais para cada um dos N elétrons, a densidade
eletronica p(r) depende apenas de trés variaveis espaciais, vindo a facilitar
substancialmente os calculos. Entretanto, 0 modelo de Thomas e Fermi ndo foi bem aceito,
visto que, ndo havia uma explicacdo para a utilizacdo da densidade como variavel
fundamental. Apesar das limitacbes em reproduzir as propriedades dos sistemas reais, esse
modelo foi o precursor da Teoria do Funcional da Densidade.

A utilizagdo da densidade eletrébnica como varidvel basica sé obteve uma
fundamentacéo tedrica sélida em 1964 com a publicacdo de dois teoremas por Hohenberg
e Kohn. Os teoremas de (HK) fundamentam a descri¢do de sistemas de N elétrons com
base no funcional da densidade eletronica.

Teorema 1 - Para o estado fundamental de um sistema ndo degenerativo, 0

potencial externo vex:(r) € um funcional unico da densidade eletrénica p(r)
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O potencial externo e o numero de elétrons determinam o hamiltoniano e, por
conseguinte, a fungdo de onda e, através da fungdo de onda, todos os observaveis do

Consequentemente, a energia do estado fundamental é um funcional da densidade
eletronica (Equagéo 2.2).

E, = Ey[p(r)] (2.2)

Teorema 2 — O segundo teorema de Hohenberg e Kohn prové o uso do principio
variacional para o funcional da energia, que é similar ao principio variacional para a
funcdo de onda, para encontrar a densidade que representa o estado fundamental E,.
Define-se o potencial externo, o hamiltoniano, a funcdo de onda e a energia fazendo uso de
uma densidade tentativa p,(r), tal que p, =0 e [ p; (r)d(r) = N[p(r)dr], tem-se que
E, < E,[p:(r)], onde E,[p:(r)] é o funcional da energia. Em outras palavras, para obter
qualquer propriedade de um atomo ou molécula precisa-se apenas saber qual é a sua
densidade eletronica. O estado fundamental do sistema pode ser encontrado minimizando a
energia total em funcdo da densidade. Entretanto, os teoremas de HK né&o explicitou como
obter a densidade eletrénica, tampouco o calculo da energia do estado fundamental.

Em 1965, Kohn e Sham (KS) desenvolveram um esquema para encontrar a
densidade e a energia total do sistema no estado fundamental a partir da densidade
eletronica do estado fundamental p, (7). Eles consideraram um sistema de particulas ndo
interagentes, isto é, um sistema em que ndo exista interacdo do tipo elétron-elétron,
descrito por um hamiltoniano monoeletrénico ndo interagente Hy; conforme Equagio
(2.3).

Huitp; = [ZN: (— % Viz) + ZN: vni] Y = ey (2.3)

KS afirmaram que, dado um sistema ndo interagente, existe um potencial externo
ficticio (vy;) que produz uma densidade eletrdnica ficticia precisamente igual a densidade
eletronica do sistema real p,, () = p,,,(r), isto &,

—~ KS HK N —~
vy () = Hyp = Yy = pui (1) = prea(™) — ( ) = Hrear = Yreal (2.4)
vreal(r)
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KS reescreveram a energia do estado fundamental dependendo da energia cinética
ndo interagente e do potencial de repulsdo classico elétron-elétron. Esses termos sdo
subtraidos da energia cinética e do potencial elétron-elétron real, respectivamente, levando
ao surgimento de dois termos ndo classicos o operador energia cinética e o operador do
potencial repulsivo elétron-elétron V,.[p]. A soma destes dois termos define o funcional da

energia de correlacdo e troca (Equacdo 2.5).
Exc [p(M)] =Tlp] — Tslp]l + Veelp] — J1p] (2.5)

O funcional de energia total de KS é dado pela Equagéo (2.6) ou pela Equacéo (2.7)

em unidades atdbmicas.

Elp] = T,[p] +J[p] + Exclp] + f v()p(r)dr 2.6)

ou
Elp] =i [wie (3v)wirar+ 5 [ Z2Earar + Blp

+ [ Ve rIpryar @)

Na equacdo, Ty [p], 0 primeiro termo representa a energia cinética do sistema de
elétrons ndo interagentes. O segundo J[p] é o termo de interacdo coulombiana média entre
os elétrons, na qual p(r) € a densidade eletronica. O terceiro Exc[p(r)] é o funcional da
energia de troca e correlacdo. O quarto e Ultimo é a energia devido ao potencial externo

gerado pelos nucleos.

O potencial efetivo v,s¢(r), da Equagdo (2.6), € dado pela Equagdo (2.8). O

potencial de troca e correlagdo v,.[p(r)] é dado pela Equagdo (2.9).

Vet (1) = v + [ L o), (28)
OE
Ve [p()] = G;Er[?] (2.9)

A solucdo da densidade eletrdnica proposta por Kohn e Sham em 1965 é dada pela

equacéo (2.10)
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N
ps() = ) (P (2.10)

Para a construgdo da funcdo densidade eletronica do sistema ndo interagente, eles
introduziram a ideia de orbitais monoeletronicos, construindo os orbitais de KS. Esses
orbitais ndo tém significado fisico, entretanto, a funcdo densidade eletrbnica, que tem
significado fisico, pdde ser definida por meio deles.

As equacdes de KS ndo determinam o termo de correlagdo e troca, sendo necessario
fazer algumas aproximac6es. Em 1965 Kohn e Sham propuseram a aproximacao local da
densidade (LDA - Local Density Approximation), que se baseia na representacdo do
potencial de troca e correlagdo com carater local e considera a densidade eletrébnica como
um termo com pouca dependéncia com a posicado. Nesta aproximacgao, a energia de troca e

correlacdo é dada pela Equacéo (2.11).

ERA[p(r)] = f p(exe [p()dr @.11)

onde p(r) é a densidade eletrbnica no ponto r e ex.[p(7)] é a energia de troca e correlacdo
em funcéo da densidade.

A partir da aproximacdo LDA, surgiu a aproximacdo generalizada do gradiente
(GGA — Generalized Gradient Approximation) com o intuito de corrigir o problema com a
dependéncia da posicdo no sistema deixada pela LDA. A GGA é um funcional semi-local
da densidade, visto que, a energia de troca e correlacdo por particula ndo depende somente
da densidade eletronica p(r) no ponto r, mas também da densidade em uma vizinhanca
infinitesimal de r, por meio do gradiente da densidade eletrdnica Vp(r). A GGA é utilizada
para descrever sistemas em que a densidade ndo é homogénea, como atomos e moléculas.

O funcional de troca e correlacéo para essa aproximacéo é dada pela Equacéo (2.12)

EZ8A[p(r)] = f pPexe [p), Vp()]dr 2.12)

Esses métodos ndo foram suficientes para descrever sistemas moleculares com uma
precisdo quantitativa, para contornar estes problemas foram desenvolvidos os funcionais
hibridos, os quais combinam as aproximagdes GGA para a parte de correlacéo e termos de

HF e DFT para os termos de troca.
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CAPITULO 3

3 - DINAMICA MOLECULAR DE CAR-PARRINELLO

A Dinamica Molecular (DM) é um método de simulagcdo computacional cujo foco
principal é o estudo do comportamento de um sistema de particulas em funcdo do tempo.
Esta metodologia consiste em determinar explicitamente as trajetorias de pontos
representativos do espaco de fase através da solucdo numérica das equacbes do
movimento, isto &, recorre-se a integracdo das equacdes de movimento para determinar a
aceleracdo, a velocidade e a posicdo atdmica temporal das particulas do sistema, gracas a
descricdo de sua energia potencial, a partir das leis da mecénica classica Newtoniana. Este
conjunto de trajetorias € posteriormente utilizado para calcular valores médios de
propriedades mecanicas do sistema, fornecendo informacdes acerca do comportamento
dindmico microscopico, dependente do tempo, dos atomos individuais que compdem o
sistema (ALLEN & TILDESLEY, 1987).

Em 1957, Alder e Wainwright introduziram o método da dinamica molecular em
mecanica estatistica aplicando-o ao estudo da transicdo de fase de esferas rigidas. Eles
mostraram que a distribuicdo de velocidades de um sistema de 100 esferas impenetraveis
convergia rapidamente ao equilibrio. (ALDER & WAINWRIGHT, 1957). Em trabalhos
posteriores, de 1959 e 1960, fundamentaram o método e os respectivos algoritmos
numéricos (ALDER & WAINWRIGHT, 1959; 1960). A primeira aplicacdo do método de
DM ao estudo de materiais foi feita por Vineyard et al., através da investigacdo do
processo de dano no material por radiacdo usando um potencial repulsivo de curto alcance
e um potencial responsavel pela coesdo do cristal. (VINEYARD et al., 1960). Em 1964,
Rahman foi o primeiro a investigar sistemas descritos por potenciais continuos simulando
0 argonio liquido. Rahman se surpreendeu ao observar que um sistema de 864 particulas,
com condigBes periodicas de contorno, poderia reproduzir satisfatoriamente as
propriedades termodinamicas de sistemas reais (RAHMAN, 1964). Em 1974, Rahman e
Stillinger foram os pioneiros na simulagdo de DM realistica de &gua liquida, dando inicio
ao estudo de sistemas liquidos mais complexos.

A DM trata adequadamente problemas que os célculos de energia total estaticos séo
insuficientes como estudo de cinética de reacGes, visualizacdo de vias especificas e
mecanismos envolvidos em fenbmenos de transporte bem como o célculo de uma

variedade de propriedades termodinamicas Uteis atraves da média estatistica apropriada. Se
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em um sistema é possivel conhecer o potencial de interacdo entre suas particulas, e as
equacdes que regem o movimento de cada uma dessas, entdo é possivel estudar a evolugdo
temporal das configuracbes dos constituintes do sistema e obter propriedades
macroscopicas a partir do conjunto das posi¢cdes simuladas (MORGON, 1995).

A base tedrica da DM engloba varios dos importantes resultados produzidos por
grandes nomes da Mecénica - Euler, Hamilton, Lagrange e Newton (RAPAPORT, 1996).
Entretanto, estas simulagdes ndo conseguem descrever o comportamento eletrénico do
sistema, pois trata os nucleos atbmicos como particulas pontuais no espaco, logo recebera a
nomeacao de Dindmica Molecular Classica (DMC).

Em contraste com a Dindmica Molecular Classica, onde os graus de liberdade
eletrbnicos sdo substituidos por potenciais intermoleculares ou interatdmicos efetivos e as
interacBes entre atomos e/ou moléculas sdo descritas por esses potenciais, a Dinamica
Molecular ab initio utiliza a equacdo de Schrodinger (ou, mais exatamente, um dos
métodos de resolucdo aproximada da mesma) para descrever essas interacoes.

A pré-definicdo dos potenciais classicos e o nao tratamento de fendémenos
exclusivamente quanticos sdo algumas das desvantagens da DMC (MARX & HUTTER,
2009). Logo, encontra-se na literatura esfor¢os no sentido de elaborar novas técnicas
capazes de realizar simulagdes que levem em consideracao tais inconvenientes e a0 mesmo
tempo demonstrem um 6nus computacional satisfatério. Os resultados desses esforcos
podem ser demonstrados em uma ordem crescente de idéias e contribui¢des, dando origem
a Dindmica Molecular Quantica (DMQ): Dinamica Molecular de Ehrenfest (DME),
Dindmica Molecular de Born-Oppenheimer (DMBO) e a dindmica molecular de Car-
Parrinello (DMCP), a qual foi utilizada no presente trabalho.

A Dinamica Molecular de Ehrenfest (DME), método desenvolvido por Paul
Ehrenfest em 1927 (EHRENFEST, 1927) baseia-se na resolucdo das equacdes de
movimento de Newton para o0 nucleo simultaneamente a equacdo de Schrodinger
dependente do tempo para os elétrons (MARX & HUTTER, 2009). A principal vantagem
deste método baseia-se no fato que a fungdo de onda eletrbnica € minimizada uma unica
vez, sem perturbacdo externa, apds € propagada dinamicamente, mantendo-se no estado
fundamental. Em contrapartida, apresenta a desvantagem de apresentar um passo muito
pequeno para a integragdo das equacgdes de movimento, uma vez que estas equagdes sao
integradas na escala de tempo do movimento eletrbnico. Sabido que o0s elétrons sdo
rapidos, o passo de integracdo deve ser muito pequeno. Logo, a aplicacdo deste método

estd basicamente restrita ao estudo de sistemas com poucos graus de liberdade. O método
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(DME) é aplicado no estudo de colisdes e espalhamentos (DELOS et al., 1972; MEYER &
MILLER, 1979; DELOS, 1981).

A Dindmica Molecular de Born-Oppenheimer (DMBO) de um ponto de vista
qualitativo pode ser explicada evocando a grande diferenca de massa entre elétrons e
nacleos atdbmicos. Em virtude dessa diferenga, num sistema em equilibrio (ou seja, em que
todas as particulas ttm a mesma energia cinética média), a velocidade dos elétrons sera
superior ao do dos nucleos, sendo proporcional ao quadrado da razdo entre as suas massas.
A aproximacdo de Born-Oppenheimer consiste em desprezar todos os termos de
acoplamento entre os nucleos e os elétrons e considerar os ndcleos como particulas
classicas. A DMBO trata o problema eletrénico de forma independente do tempo através
da equacdo de Schrodinger estacionaria (MARX & HUTTER, 2009). Neste método, a
funcdo de onda eletrdnica € minimizada auto consistentemente a cada passo, 0 que torna
este método desfavoravel, visto que, ocasiona um alto custo computacional. Entretanto,
como as equagbes de movimento nesta dindmica sdo integradas na escala de tempo do
movimento nuclear, que é muito lento, é possivel utilizar um passo de integracdo grande.

A Dinamica Molecular de Car Parrinello (DMCP) (CAR & PARRINELLO, 1985)
reuniu vantagens das dindmicas de Ehrenfest (DME) e Born-Oppenheimer (DMBO). Com
essa unido, a DMCP é capaz de apresentar os seguintes resultados (MARX & HUTTER,
2009):

i. Descrever o movimento i6nico classicamente integrando as equacdes de Newton a um
tamanho de passo maior possivel, dados por um conjunto de posi¢bes nucleares, para
descrever o movimento ionico dentro da aproximagéo de Born-Oppenheimer;

ii. Levar a maior vantagem possivel da suave evolucdo do tempo do subsistema eletronico
(de forma que a funcdo de onda é mantida no estado fundamental durante toda simulacéo)
(MARX & HUTTER, 2009). Na préxima secdo sera abordado o formalismo matematico
da DMCP.
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3.1 - Dinamica Molecular de Car-Parrinello

Em 1985, Roberto Car e Michelle Parrinello apresentaram o método de DMCP. O
método trata a variavel cldssica (R;) nuclear e a varidvel quantica (y;) eletronica de forma
unificada, o que previne erros de convergéncia na determinagdo das forcas. O método de
Car - Parrinello introduz graus de liberdade dos elétrons como variaveis dindmicas
ficticias, escrevendo uma Lagrangeana que leva a um acoplamento das equagdes de
movimento dos ions e dos elétrons dada por uma Lagrangeana estendida (LE) que oscila ao
redor do minimo de energia. Car & Parrinello propuseram uma Lagrangeana estendida
adequada, com a parte nuclear e eletronica (CAR & PARRINELLO, 1985).

A abordagem sugerida por Car & Parrinello minimiza o custo computacional
eliminando os calculos de autoconsisténcia eletrdnica em cada passo da dindmica, isto é, é
possivel encontrar a solucdo para as equagdes de KS evitando a custosa diagonalizacdo de
matrizes. A metodologia de Car-Parrinello utiliza a DFT no esquema de KS, para
descrever a estrutura eletronica instantanea e as equacgdes de movimento de newton para

descrever a evolucdo das variaveis eletrénicas e nucleares.

O tratamento classico dos nucleos com o tratamento ab initio dos elétrons é dada a
partir da formulacdo da Lagrangiana estendida de forma que a estrutura eletrénica é
calculada autoconsistentemente permitindo as fungdes de onda eletrbnica seguirem o
movimento dos ions adiabaticamente; uma vez que os elétrons sdo levados a superficie de
Born-Oppenheimer e realizam somente pequenas oscilagdes ao redor do estado
fundamental. Isto é, dando aos elétrons um pardmetro de massa ficticia associada a
dinamica dos graus de liberdade eletronicos. A massa ficticia (u) ou parametro de
adiabaticidade ¢é escolhido de tal forma que a funcdo de onda se adapte as mudancas das
posicBes nucleares e a transferéncia de energia entre os graus de liberdade eletrbnicos e
nucleares seja evitada (TANGNEY, 2006). Os calculos de estrutura eletrdnica podem ser
descritos, por exemplo, usando a aproximacdo da densidade local (LDA- Local Density
Approximation) (HOHENBERG & KOHN, 1964) do funcional densidade (KOHN &
SHAM, 1965) de forma que as forcas idnicas sdo determinadas diretamente a partir da
estrutura eletrbnica do sistema independentemente de algum parametro empirico e séo,
contudo, altamente precisos sob uma grande quantidade de situacOes. A Lagrangeana
Estendida (LE) proposta por Car & Parrinello (CAR & PARRINELLO, 1985) é dada por:
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. . 1 .
Loy = Y ui) [ Wi +35 ) My R = Bl R+ D Ay (it 9j) - 85) (2.13)
i=1 1=1 Eks ij
Ee En ]Restrigéo de ortonormalidade

O primeiro termo E, da Equacdo 2.13 representa a energia cinética eletronica, onde
u € um parametro de massa ficticia para os graus de liberdade eletrénicos. Ela tem o
importante papel de controlar a adiabaticidade do sistema, evitando a troca de energia entre
os subsistemas i6nico e eletrénico, o termo (y);|y;) € a integral do produto escalar da
derivada temporal para a funcéo de onda eletronica .

O segundo termo E,, descreve a energia cinética dos ndcleos, o qual M; e R; so,
respectivamente, a massa atbmica real do nucleo e a coordenada para a velocidade do
ndcleo.

O terceiro termo Exs € funcional de energia de Kohn-Sham, descrito através da
Teoria do Funcional da Densidade (DFT) que substitui a energia potencial na formulacéo
convencional da lagrangeana classica. Para que esse termo tenha significado fisico, a luz
da DFT, somente o seu valor minimo é que é importante, ou seja, o valor do estado
fundamental do sistema de elétrons com fons nas posi¢des R;. Dai a necessidade de
encontrar fungdes de onda que minimizem o funcional de Kohn-Sham (BORGES, 2011).

O quarto e Gltimo termo, representa a restri¢cdo de ortonormalidade para as funcbes
de onda, impostas pelos multiplicadores de Lagrange (Aj), que fornecem as condicGes de
vinculo para as fungBes de onda (y; (r) [¢;(r)) = &;;. Sendo que &;; =1,sei=]j e

8, = 0,sei # j (MARX e HUTTER, 2009).

3.2 - Equages de Movimento

As equacOes de movimento dinamicas utilizadas no método de Car Parrinello séo

obtidas diretamente pelas equacdes associativas de Euler-Lagrange,

oR, dt( R, (2.14)
(]
OLep _ i(‘n“’) (2.15)
oYy de\ ay; '
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Substituindo a Lagrangeana Estendida de Car-Parrinello, Equacdo (2.13), nas
Equacdes (2.14) e (2.15) obtemos as equacdes de movimento da DMCP

. 0
MiR,(t) = ——

o7 Fesl¥d (R} (216)

i (r,0) = Bis i), (R +ZA1, o, (217)

51/)( t)

Na Equacdo (2.16), o termo M,R,(t) representa uma forca sobre os ntcleos. Na
Equacdo (2.17), o termo ui;(t) representa uma espécie de forca sobre os orbitais, a
quantidade &6Exs/6y; (r,t) pode ser escrita de forma equivalente, da seguinte forma,

conforme Equacao (2.18).

SExs[(hi} (R} _
6 (r,t)

—Hgstp; (1, 0), (2.18)

onde Ay € o Hamiltoniano de Kohn-Sham, que ¢é dado por:

N 1
HKS = —E Vz + veff (T) (219)
Ainda na Equagéo (2.17), o termo X ;A;; ; representa uma “restri¢do de forga” e
assegura a condi¢é@o de ortonormalidade dos orbitais quando estes sdo propagados durante
a trajetéria. Quando os ions sdao mantidos fixos em suas posi¢des, os multiplicadores de
Lagrange devem variar continuamente ao longo do tempo, para que a energia (Econs), do

sistema seja conservada conforme a Equacéo (2.20).
1 . . .
Beons = 5 ) MiRF + 1) (M [u()) + Eslpd (RY] (220)
I i

A energia conservada (E.,ns) € definida como a soma das energias cinéticas
nuclear, eletronica e a energia total. E utilizada também como controle da eficiéncia do
algoritmo utilizado na integragcdo numérica das equacgdes de movimento.

Atraves da resolucdo das equacBes de movimento, as Equagdes (2.16) e (2.17),
podemos calcular as aceleracdes nuclear R, e eletronica 1);do sistema. Aplicando-se o
método de integracdo por diferencas finitas que consistem em expandir as posicdes e as

velocidades em séries de Taylor ordem a t e truncar e rearranjar os termos de modo a obter
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férmulas convenientes do ponto de vista computacional, é possivel, com o auxilio de
algoritmos, gerar a trajetdria do sistema, nos quais o tempo é discretizado de modo que o
intervalo de tempo entre 0s pontos consecutivos tenha um valor fixo At, chamado de passo

de tempo.

3.3 - Minimizacao do funcional Ekg

A minimizagdo da energia, também conhecida como otimizacdo da geometria
molecular, de um sistema é um processo iterativo que visa encontrar um conjunto de
coordenadas que minimizam a energia potencial do sistema em estudo, de modo a
percorrer a superficie potencial na direcdo em que a energia decresce de maneira que 0
sistema € levado a um minimo de energia local préximo. Através de ajustes nas posi¢des
atbmicas, o processo relaxa as distor¢fes nas ligacGes quimicas, nos angulos entre ligagdes
e nos contatos de van der Waals (PASCUTTI, 2002; BURKERT & ALLINGER, 1982). O
sistema minimizado possui forcas pequenas sobre cada atomo e serve, portanto, como
estrutura de partida para iniciar as simulacGes de DM. Existem varios métodos descritos na
literatura para minimizar a fungéo de onda. Os algoritmos de minimizagdo do funcional de
Kohn-Sham mais conhecidos sdo: gradiente conjugado (cg), steepest descent (sd) e
damping (damp).

Assim sendo, os primeiros passos de uma DM constituem o que se denomina de
“periodo de equilibragdo” (ou inicializacdo). Nesse estagio, as propriedades do sistema ndo
se mantém constantes. O periodo de equilibracdo é variavel e depende do sistema em
estudo. Geralmente, da-se por finalizado quando se alcanca o equilibrio termodinamico. A
partir desse ponto pode-se entdo, gerar as trajetorias da DM e calcular as diferentes
propriedades para o sistema de interesse. Na DMCP a atualizacdo dos graus de liberdade
eletronica para cada configuragéo idnica ndo envolve minimizagdo explicita do funcional
energia de Kohn-Sham. A minimizagdo de energia total eletrdnica é baseada em uma
dindmica ficticia dos graus de liberdade eletrénico. As forgas que atuam sobre estes graus
de liberdade s@o obtidas da energia eletronica total, na estrutura da Aproximacdo da
Densidade Local (LDA) na Teoria do Funcional Densidade.
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3.4 - Integracdo das Equacdes de Movimento

Na dindmica molecular, existe uma série de algoritmos que integram as equagdes
de movimento utilizando o método de integracdo por diferencas finitas, sendo os mais
usados os algoritmos de Verlet (VERLET, 1967; 1968), o Velocity-Verlet (SWOPE et al.,
1982). Existem outros algoritmos confiaveis como o método de Leap-Frog (HOCKNEY,
1970) e Beeman (BEEMAN, 1976).

Os algoritmos mais utilizados em DMCP sédo o Verlet (VERLET, 1967; 1968) e o
Velocity-Verlet (SWOPE et al., 1982). O algoritmo utilizado originalmente para a
integracdo das equagdes de movimento por Car e Parrinello foi o algoritmo de Verlet (CAR
& PARRINELLO, 1985), que utiliza as posicOes e aceleracbes dos &tomos no tempo t e as
posi¢cdes no passo anterior, R, (t — At) e y¥;(t — At), para encontrar as posi¢cdes no tempo
posterior, R; (t+ At) e y;(t + At), conforme as Equagdes (2.21) a qual, trata do
movimento nuclear e (2.22) do movimento eletronico y; (t) séo representados por um
conjunto de orbitais acoplados, sendo que cada orbital é expandido em um conjunto de

bases ortonormais, conforme Equacéo (2.23).

d2R,
R,;(t + At) = 2R,(t) — R,;(t — At) + T2 At? (2.21)
e
d*y;
Y;(t + At) = 2¢;(t) — Y, (t — At) + 7 At?. (2.22)

Em que, At é o tamanho do passo de tempo, 1; (t) valor do estado no tempo atual e
Y; (t — At), o valor do estado no tempo anterior. As condi¢des de ortonormalidade devem

ser obedecidas em todos os instantes de acordo com a Equagéo (2.4).
(i () ;) — &= 0. (2.23)

O algoritmo de Verlet € um método confiavel que necessita de curto espaco de
tempo e garante bons resultados (TUCKERMAN e PARRINELLO, 1994). O algoritmo de
Verlet também ¢ bastante estdvel e preciso para a determinacdo das posigoes.
Determinadas as posi¢Oes, as velocidades podem ser determinadas para os nucleos e

orbitais, respectivamente, através das seguintes Equacgdes
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R,;(t + At) — R,;(t — At)

R/ () = AL

(2.24)

| (t + At) — (¢ — Ar))
20t

[ () = (2.25)

Embora ambos os algoritmos Verlet e Velocity Verlet gerarem a mesma trajetoria, o
Velocity Verlet determina a velocidade nos mesmos instantes que determina a posicéo,
porém apresenta a desvantagem de gerar um maior custo computacional em relagdo ao
algoritmo Verlet (SCHERER, 2005).

Caélculos de dindmica molecular sdo usualmente aplicados a sistemas grandes. O
calculo da energia leva tempo e exige muita memdria. Para obter os ensembles corretos, a
conservacao da energia também é relevante. Logo, os critérios basicos que um bom
integrador para dindmica molecular precisa satisfazer sdo: Rapidez, exigindo idealmente
apenas um céalculo de energia por passo de tempo, economia de memoria, capacidade de
usar um passo de tempo relativamente longo e capacidade de obedecer, com boa

aproximacdo, o principio de conservacao da energia.

3.5 - Controle da Adiabaticidade

Controlar a adiabaticidade no contexto da dindmica de Car & Parrinello significa
manter a validade da aproximacdo adiabatica quantica. Ao iniciarmos uma simulacdo de
DMCP, o subsistema eletrdnico deve estar em um estado inicial que esteja proximo ao
minimo da superficie de energia potencial, ou da superficie de Born-Oppenheimmer. Para
que isso ocorra, deve haver uma separacdo energética (gap) entre os subsistemas inico e
eletronico. Tal separacdo € necessaria para evitar que os orbitais eletrénicos aquecam,
conduzindo a funcéo de onda para um estado excitado, em virtude da troca de energia com
0 subsistema ibnico. As Figuras 10 e 11 mostram, respectivamente, a simulacdo de um

sistema por DMCP na qual houve separacdo adiabatica e perda da adiabaticidade.
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Figura 10 - Controle da adiabaticidade de uma DMCP. Aguiar (2011).
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Figura 11 - Perda da adiabaticidade de uma DMCP. Aguiar (2011).

Garantir a adiabaticidade do sistema significa impedir que o espectro vibracional
nuclear se aproxime excessivamente, ou se sobreponha, ao espectro vibracional eletronico
durante a simulagéo (CAR & PARRINELLO, 1985), uma vez que essa sobreposigdo torna
as frequéncias das transicOes eletrénicas iguais ou menores que as frequéncias tipicas do
movimento idnico. Uma analise do espectro de frequéncia pode ser obtida através de um
campo classico bem préximo do minimo de energia, no qual leva ao estado fundamental
(AGUIAR et al., 2011).

Wij = (@)2 (2.26)
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onde ¢; representa o auto-valor do i-ésimo orbital desocupado e ¢ é o auto-valor do j-
ésimo orbital ocupado. A frequéncia minima eletrénica é representada por

1
Wi o (@f (2.27)
u
onde (Egap) € a diferenca de energia entre o orbital KS de maior energia ocupado (HOMO)
e o orbital KS de menor energia desocupado (LUMO) em um sistema molecular. Na
Equacdo (2.27), a intensidade da frequéncia eletrbnica aumenta com a raiz quadrada da
energia eletronica (Egap) ou pelo decréscimo do valor de p (AGUIAR et al., 2011).
A frequéncia maxima iénica € representada por

1
2

E
Wl o ( ;”t) . (2.28)

Na Equacdo (2.26), E., corresponde a energia cinética de corte para a expansao das
funcOes de onda em termos de um conjunto de bases de ondas planas, quanto maior o valor
de Ecy maior o nimero de ondas planas e maior a separacdo entre os orbitais HOMO e
LUMO (AGUIAR et al., 2011).

Para garantir a separacdo adiabatica dos subsistemas i6nicos e eletrénicos, a
diferenca na frequéncia w.™" - wemex, onde wemax é a mais alta frequéncia de vibragdo
ibnica, deve ser grande o bastante. Entretanto, o parametro que dispomos para controlar a
adiabaticidade ¢ a massa ficticia, p, por isso denominado também de parametro de
adiabaticidade (AGUIAR et al., 2011.

De modo a evitar uma diminui¢@o arbitraria do valor do pardmetro i, ajustamos o
tamanho maximo do passo de tempo, At"™, ao valor do pardmetro p. O passo de tempo é

inversamente proporcional a mais alta frequéncia do sistema e obedece a relagéo
1

Atmax oc( s )2. (2.29)
Ecut

Assim, se o valor de p for pequeno, maior serd o distanciamento entre as energias
cinéticas eletronica e ionica. Entretanto, tal diminuicdo provoca a reducdo do passo de
integragdo, At, diminuindo também a velocidade do célculo, aumentando
consideravelmente o custo computacional. Portanto, uma maneira de garantir a
adiabaticidade do sistema é ajustar o tamanho do passo ao valor da massa ficticia (MARX

e HUTTER, 2009). Quando o sistema ndo se comporta adiabaticamente, os resultados
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obtidos sdo imprdprios para uma anélise fisica compativel das propriedades do sistema de
interesse (AGUIAR et al., 2011).

3.6 - Controle da Temperatura

Para uma funcdo de onda apresentar sentido fisicamente significativo ela deve
residir na superficie de Born-Oppenheimer. Tal fato implica que os dois subsistemas,
eletrébnico e ibnico, ndo devem estar em equilibrio térmico entre si; a temperatura
relacionada as fungdes de onda eletrbnica deve estar muito baixa quando comparada a
temperatura do subsistema i6nico (AGUIAR et al., 2011).

Uma aproximacdo que controla a temperatura individual dos dois subsistemas
ibnico e eletrdnico e minimiza a perturbacdo do movimento i6nico foi introduzida por S.
Nosé em 1984, e reformulada por W. G. Hoover em 1985, denominada de termostato de
Nosé-Hoover. No esquema original, uma varidvel termostatica é introduzida para gerar um
ensemble canbnico (NVT), a uma temperatura prefixada.

Em 1991, com o intuito de satisfazer a adiabaticidade, foi proposto um acoplamento
de termostatos separados por Sprik (SPRIK, 1991). Em 1992, Bléchl & Parrinello,
acoplaram a dindmica de Car Parrinello a dois termostatos, um para os elétrons e outro
para os ions. Assim o acoplamento de termostatos aos subsistemas eletrénico e idnico,
separadamente, evita o fluxo de energia dos ions para os elétrons, de modo que os elétrons
permaneg¢am “frios”, mantendo a adiabaticidade do sistema, ou seja, permanegam sobre a
superficie de Born-Oppenheimer (MARX e HUTTER, 2009).

Visto que as simulagBes de Car-Parrinello séo realizadas distantes do equilibrio, em
relacdo as temperaturas eletronicas e ibnicas, controlar a temperatura com um termostato
simples como no método usual de Nosé-Hoover pode ter alguns inconvenientes, de forma
que ndo ha como controlar as flutuacdes térmicas das proprias variaveis do termostato
(TUCKERMAN, & PARRINELLO, 1994). Em contrapartida, 0 método de cadeia de
Nosé-Hoover é implementado introduzindo um conjunto de variaveis de termostato para 0s
elétrons e um conjunto para os ions, eliminando-se assim as flutuagdes descontroladas nos
graus de liberdade dos termostatos as quais podem resultar em uma separacdo adiabatica
incompleta e em um melhor controle de temperatura (TUCKERMAN & PARRINELLO,
1994).
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3.7 - Conjunto de Bases de Ondas Planas

Car e Parrinello utilizaram originalmente o conjunto de fungdes de base do tipo
ondas planas (CAR & PARRINELLO, 1985). 0 conjunto de base de ondas planas séo
funcBes que satisfazem as equacdes de Kohn-Sham empregando-se condi¢des de contorno
periddicas em conjuncao com 0s pseudopotenciais.

O conjunto de bases em ondas planas possui a vantagem de apresentar formulagéo
matematica simples, serem ortonormais, independentes das posi¢des ibnicas
(deslocalizadas). Permitem também, o uso das transformadas de Fourier para transferir
quantidades do espaco real para o espaco reciproco e vice-versa (AGUIAR et al., 2011).
Este conjunto de bases, também utiliza a periodicidade do sistema na expansdo dos
orbitais, fazendo uso do teorema de Bloch (BLOCH, 1929). Isto é, as ondas planas véo
atuar na extensdo da parte periodica dos orbitais, onde os orbitais de Kohn-Sham ;(r), se
tornam fungdes de Bloch ; , (r) (MARTIN, 2004; MARX e HUTTER, 2009; PAYNE et
al., 1992).

O teorema de Bloch afirma que, para um sistema periddico, cada funcdo de onda
pode ser escrita como produto das funcbes, uma com forma de onda plana e outra com a
mesma periodicidade da rede. Os autovalores e as autofuncdes dos estados
monoeletronicos sdo classificados através dos vetores de onda k. O teorema de Bloch é
utilizado para descrever as funcfes de onda eletrbnica em um espago reciproco como uma
soma de ondas planas sobre os vetores G do sistema estendido. Todavia, cada funcdo de

onda eletrénica pode ser expandida como a soma de ondas planas, isto é,

1 .
Yir(r) = — Z Ci+c €1CHOT, (2.30)
VQ &

onde 1/+/Q é a constante de normalizacdo; Q ¢ o volume da cela periddica. O termo G é o
vetor de rede reciproca e C; k. Sa0 0s coeficientes de expanséo de Fourier.

A desvantagem desse tipo de funcdo de base é que um grande numero de ondas
planas é necessario para expandir os orbitais do carogo, devido a rapida oscilacdo dos
mesmos, sendo que as func¢des de onda dos elétrons de valéncia devem oscilar rapidamente
na regido do carogo (AGUIAR et al., 2011). Assim, a expansdo das fun¢des de onda ocorre
através de um truncamento, do conjunto de base de ondas planas, num valor de energia de

corte, Eqy. Nesse caso, podemos substituir os elétrons do carogo por pseudopotenciais
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(PHILLPS, 1958; YIN, 1982), utilizando as ondas planas apenas nas camadas mais
externas (CAR & PARRINELLO, 1985).

3.8 - Pseudopotenciais

Os pseudopotencias utilizados na primeira simulacdo de DMCP em 1985 foram o0s
de norma conservada (CAR & PARRINELLO, 1985). Em 1993, Laasonen e colaboradores
(LAASONEN et al., 1993) implementaram ao metodo de DMCP os pseudopotenciais
ultrasoft de Vanderbilt. VVanderbilt propds a criagdo de potenciais que ndo possuem a
propriedade da conservacdo da norma e isso 0S torna mais suaves, reduzindo assim a
energia de corte das ondas planas. (VANDERBILT, 1985).

A utilizacdo da aproximacdo do pseudopotencias (PP) se baseia na distin¢do entre
duas classes de elétrons: elétrons fracamente ligados ao ndcleo, logo tem participacdo
efetiva em reagBes quimicas, denominados elétrons de valéncia e os elétrons fortemente
ligados ao nucleo que apresentam um forte potencial atrativo, denominados de elétrons do
caroco (JUNIOR, 2009), conforme Figura 12. Como os elétrons do caroco ndo participam
efetivamente das ligacbes quimicas € possivel redefinir o problema, substituindo o
potencial gerado pelo conjunto de prétons e elétrons proximos ao nucleo por um
pseudopotencial, de modo que, os elétrons do carogo sdo eliminados e os elétrons de
valéncia sdo descritos por uma pseudofuncdo de onda mais suave e sem nds. Com isso 0
namero de ondas planas usadas na expansdo das funcGes de onda dos elétrons da camada
de valéncia diminui enormemente. Através da remocdo dos elétrons do caroco idnico, o
forte potencial idnico serd substituido por pseudopotencial fraco, diminuindo o tempo do

calculo da energia total em relacéo ao calculo com todos os elétrons.

. \
3«7@ N Elétrons de Valéncia
® /
Caroco lonico \./‘ ¢

Figura 12 - Representacéo dos elétrons de valéncia e dos elétrons do carogo iénico. Aguiar (2011).
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A formulagdo geral do pseudopotencial consiste em achar a pseudofuncéo
apropriada tal que seja idéntica & funcdo efetiva para r maior que uma distancia
determinada do nucleo, denominado raio de corte R,;.

Na construcao dos pseudopotenciais de norma conservada, exige-se que a funcédo de
onda exata coincida com as pseudofuncGes além do raio de corte R, OU Seja, que a
energia e a densidade eletrénica coincidam com a funcdo de todos elétrons. Nos
pseudopotenciais de norma ndo conservada, essa condicdo é relaxada, 0 que nos permite
construir pseudofungdes muito mais suaves, diminuindo, assim, o nimero de ondas planas

usadas na expansao das funcGes de onda.

Figura 13 - Representacdo da funcdo de onda real de todos os elétrons, W (linha tracejada azul) e da
pseudofuncdo de onda, Wpseudo (linha cheia vermelha) e os potenciais de Coulomb real, V (linha tracejada
azul) e o pseudopotencial, Vseudo- MARX et al., (2006).]

A partir da andlise da Figura 13 observa-se que fora do raio de corte, o
pseudopotencial Vpseudo e a pseudofuncdo de onda Wpseuqo apresentam valores exatos

para os potenciais “reais”, o potencial de Coulomb (Z/r) e a fungdo de onda de todos oS
elétrons. E possivel também obter a confirmacdo da ndo existéncia de planos nodais da
pseudofuncao de onda eletrdnica dentro do raio de corte R_,;.

3.9 - Condigdes Periodicas de Contorno

Os sistemas macroscopicos reais contém um numero de moléculas da ordem de
10%. E obviamente impossivel tratar explicitamente esse nimero por simulacdes de DM.
Porém, para simular tal namero de particulas, seria necessario um tempo inviavel de
calculo computacional. O estudo das propriedades de liquidos requer que estes efeitos de

superficie sejam eliminados, o que é feito aplicando-se condigdes periodicas de contorno.
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Para estudarmos sistemas sem os efeitos de superficie, devemos criar infinitas
réplicas idénticas da caixa de simula¢do em torno da caixa inicial. Aplicando-se condic¢Ges
periddicas de contorno, os movimentos das particulas na caixa de simulacdo e de suas
imagens sdo idénticos e ndo existe mais a limitacdo das paredes. Quando uma molécula
movimenta-se para fora do limite da caixa, uma das suas imagens entra pela parede oposta
conservando sempre o numero moléculas em todas as réplicas (RAPAPORT, 1996).
Assim, o numero total de atomos na caixa central e no sistema como um todo é
conservado.

A quantidade de moléculas que serdo usadas em cada caixa de simulacdo depende
diretamente das propriedades que serdo investigadas no sistema. Uma maneira de se obter
0 numero minimo de particulas é verificar o comportamento de uma propriedade do
sistema em simulacfes que fazem uso de caixas com quantidades crescentes de particulas.
Quando a propriedade ndo variar mais para um acréscimo em N, isto é, quando ela tornar-
se independente do tamanho do sistema este nimero minimo N de moléculas estara

determinado.

Figura 14 - CondicGes periddicas de contorno. Sempre que uma particula deixa a célula de simulacéo, é
substituida por outra, entrando pela face da célula oposta, com exatamente a mesma velocidade. Bernardino
(2012).
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CAPITULO 4
4 - PROCEDIMENTO COMPUTACIONAL

A simulacdo computacional de DMCP é o método numérico empregado neste
trabalho, o qual, tem-se mostrado ser um excelente método computacional para o estudo da
dindmica de grandes sistemas em que as interac@es de natureza quanticas sao relevantes na
descricdo das propriedades moleculares (BORGES, 2011; BARBOSA, 2012; TOLEDO,
2013; DE CARVALHO, 2013). A seguir serdo apresentados alguns parametros de ajuste

que foram necessarios a presente simulagéo.

4.1 - Softwares utilizados

A simulacdo computacional DMCP foi realizada utilizando o codigo cp.x
implementado no pacote de programas do QUANTUM ESPRESSO 4.1.2. (GIANNOZZI et
al., 2009). A visualizacdo da trajetdria dos sistemas em estudo foi realizada no programa
Visual Molecular Dynamics 1.9 — VMD (HUMPHREY et al., 1996), As estruturas
moleculares foram obtidas usando o programa Chemdraw e HyperChem Release 8 e o0s
graficos foram construidos no Origin 8.0 Profissional. As propriedades geométricas da

estrutura em estudo foram calculadas a partir do programa gqtea’.

4.2 - Relaxamento do sistema

Para minimizar as forcas interatdmicas, o sistema foi relaxado usando métodos de
Mecanica Molecular com o campo de forca AMBER, disponivel no programa HyperChem
Release 8 impondo-se condi¢bes de periodicidade. Esta relaxacdo é necessaria, pois do

contrario o sistema explodiria durante a dindmica molecular.

! Programa gqtea é uma rotina computacional desenvolvida pelo grupo de Quimica Tedrica e Estrutural de Anéapolis —
QTEA. Tal programa é capaz de converter a trajetdria gerada no Quantum Espresso em coordenadas cartesianas para
visualizagdo no VMD, calcular comprimento de ligagdo, angulo interatdbmico, angulo diedral, distribuicéo radial de pares,
coeficiente de difusdo, tempo médio de residéncia, analise de ligacdes de hidrogénio e algumas propriedades eletronicas.
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As estruturas relaxadas do ion Tripolifosfato e do Tripolifosfato de sodio sdo

mostradas na Figura 15.

(@) (b)

Figura 15 - Estrutura otimizada do ion Tripolifosfato de sodio (a) e Tripolifosfato de sédio (b), utilizando o
software HyperChem Release 8.

As coordenadas cartesianas dos sistemas relaxados gerados pelo HyperChem

Release 8 foram utilizadas para criar os arquivos de entrada (input) que foram executados
pelo pacote de programas QUANTUM ESPRESSO.

Na préatica, 0s seguintes passos sdo adotados na dindmica molecular de Car-

Parrinello:

Geracao das coordenadas do sistema a ser estudado;

Escolha dos pseudopotenciais e funcional de troca e correlacéo;

Calculos preliminares para determinar a massa ficticia que garante a adiabaticidade
do sistema;

Calculos preliminares para determinar a quantidade de ondas planas necessaria para
descrever o sistema;

Minimizacdo da energia eletronica do sistema, levando-o a superficie de Born-
Oppenheimer;

Integracdo numérica das equagdes de movimento eletrénica e idnica

Equilibragéo do sistema;

Geracdo das trajetdrias, as quais serdo usadas nos calculos das propriedades

estatisticas e dindmicas do sistema sob estudo.
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4.3 - Parametros de ajuste de simulagao

A DMCP necessita de varios parametros que estdo relacionados ao éxito da
simulagdo, tais como a massa ficticia (1), a energia de corte para as ondas planas
(Ecutwfc), a energia de corte para a densidade de cargas (Ecutrho), o funcional de troca e
correlagéo (Exc), o passo de integracédo (dt), Pseudopotenciais, a frequéncia do termostato
de Nose-Hoover, ensemble estatistico, tamanho da caixa cubica de simulagdo, numero total
de atomos do sistema etc. Alguns dos parametros utilizados para simular os sistemas do
ion Tripolifosfato e Tripolifosfato de s6dio no vacuo e em meio solvatado s&o mostrados
na Tabela 2.

Tabela 2 - Pardmetros usados na simulagdo dos sistemas do ion Tripolifosfato e Tripolifosfato de sodio no
vacuo e em meio solvatado.

) dt N° total Tamanho da Tempo de
Sistema H de Carga caixa cubica simulacéo
(ua) (uat)
atomos (A) (ps)
5
[P§010] I 350 5 13 -5 13 25
vacuo
5
[P3010] Il 400 4 391 -5 18 15
solvatado
NasPsOio 1,1 350 5 18 0 20 23
Vacuo
NasPOwo ;4090 4 396 0 18 3
Solvatada

A energia cinética de corte de ondas planas (Ecutwfc) utilizada no presente estudo
em todos os sistemas I, 11, Il e IV foi de 25 Ry e a energia de corte para a densidade de
cargas (Ecutrho) foi de 200 Ry, segundo manual do QE, o valor do (Ecutrho) deve ser de 8
a 12 vezes superior ao (Ecutwfc), portanto, utilizou-se o valor minimo recomendado.
Todos os sistemas foram dispostos em uma caixa de simulacdo de geometria cubica.
Utilizou-se o funcional de energia de troca e correlacdo proposto pelos pesquisadores
Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE). Os elétrons do caroco foram tratados com
pseudopotenciais ultrasoft de Vanderbilt de norma ndo conservada, enquanto os elétrons de
valéncia foram representados pelo conjunto de fungdes de base, do tipo, ondas planas.
Utilizou-se o ensemble canénico (NVT), mantendo-se fixo durante toda a simulacdo o
numero de particulas, volume e a temperatura, impondo-se condi¢des periddicas de

contorno. Para controlar a temperatura em 300 K, o termostato de Nosé-Hoover, com
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frequéncia de 50 terahertz (THz), foi acoplado aos subsistemas idnico e eletrénico dos
sistemas (I, 11, 1l e IVV) em estudo.

4.4 - Minimizacao da energia e Equilibracdo

Determinados os parametros necessarios a simulacdo no QE e construcdo do input
de entrada foi possivel iniciar a simulacdo computacional. A etapa inicial da simulacdo no
QE é a minimizacao da funcdo de onda do sistema, de modo a garantir que a funcéo de
onda eletrbnica esteja na superficie de Born-Oppenheimer, isto é, no estado fundamental.
Na minimizacdo da energia utilizaram-se os algoritmos Steepest Descent e Damp. Utilizou-
se 0 algoritmo steepest descent “sd” para a dindmica dos eclétrons e desabilitou-se a
dindmica dos nucleos, mantendo-os fixos “none”. Os calculos foram interrompidos quando
a funcdo de onda convergiu. Os parametros de convergéncia adotados neste estudo foram:

« Diferenca de energia total entre dois passos consecutivos (etot_conv_thr =10
e Valor da energia cinética ficticia dos elétrons (ekin_conv_thr = 10°°)
e Limiar para as forcas (forc_conv_thr = 107?)

Concluida a minimizacdo, iniciou-se a DMCP. As equagfes de movimento para 0s
subsistemas i6nico e eletronico foram integradas utilizando o algoritmo de Verlet. Os
primeiros passos de uma dindmica molecular caracterizam-se por um periodo de
equilibracdo (ou inicializacdo). Nesse estagio, as propriedades do sistema sdo variaveis e
ndo se mantém constantes dependendo do sistema em estudo. Alcancado o equilibrio
termodindmico, é possivel gerar as trajetérias e calcular as propriedades geométricas e

eletronicas da estrutura molecular de interesse.

4.5 - Funcdo de distribuicdo radial das moléculas de H,O

A funcdo de distribuicdo radial, g;;(r), € definida como a probabilidade de um
atomo j ser localizado a uma distancia r de outro 4&tomo i no sistema. Em uma simulacéo
computacional, o calculo de g;;(r) envolve, basicamente, o calculo das distancias r entre
0s atomosii e j.

Caracteristicas da estrutura de um liquido podem ser obtidas através das funcgdes
distribuicdo radial de pares. A estrutura de um liquido pode ser analisada, por exemplo,
através da funcdo de distribuicéo radial, g(r), que mede a densidade local a distancia, r, de

uma molécula qualquer. Como estrutura de um liquido entendemos a disposicdo média
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relativa entre as moléculas. A funcdo distribuicdo radial, gij(r), entre os &tomos i e j de um
par de moléculas distintas é definida por

Nijrr+ar

, 2.29
4rtr?Arp; (229)

gij(r) =

onde r é a distancia entre os atomos i e j, N;;(r, r + Ar) € o numero medio de atomos j
encontrados na casca esférica de raio interno r e raio externo r + Ar centrada no atomo i,
4mr?Ar é o elemento de volume da casca esférica, e p; é a densidade numérica média de

atomos j no liquido (ALLEN &TILDESLEY, 1987).

Figura 16 - Configuracdo esquemdtica da distribui¢do das particulas e/ou 4tomos vizinhos a uma distancia r
er+ Ar em uma fung¢do de distribuigdo de pares. DE OLIVEIRA (2006).

Sabendo que g;;(r) determina a distribuicdo dos vizinhos de uma particula e/ou
atomo que estejam a uma distancia r e r + Ar , com uma distribuicdo esfericamente
simétrica; a integracdo sobre a casca esférica de espessura Ar, determina o nimero de

particulas nesta regido, denominado de nimero de coordenacao, c(r), dado pela expresséo

Tmin

c(r) = 4mp f r? gij(r)dr. (2.30)
0

Analisaremos em detalhes as distribuigdes radiais das moléculas de agua (FDRP)
nas camadas de solvatagdo centradas nos atomos de Oxigénio ‘O’. g(Om)-Hgua) ()
representa a funcdo de distribuicdo radial das moléculas de &gua nas camadas de
solvatagdo centradas no oxigénio (n) dos grupos fosfatos presentes nas estruturas do ion

Tripolifosfato e Tripolifosfato de sodio.
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4.6 - Tempo Médio de Residéncia (TMR)

O tempo na qual as moléculas de agua se ligam ao soluto por meio da coordenacao
é chamado de Tempo Médio de Residéncia (TMR), representado pela letra . O tempo
médio de residéncia € dado pelo produto do nimero medio n de moléculas de agua em uma
dada camada pelo tempo total de simulacdo t(ps), dividido pelo nimero N de eventos de
troca contabilizados.

Estudos feitos por Impey e colaboradores (1983) relatam que o tempo mais
adequado para medir-se o deslocamento de moléculas para que haja troca entre interior e
exterior da primeira camada de solvatacdo é de 0,5 ps que corresponde ao tempo de vida
meédio de uma ligacdo de hidrogénio no solvente. O TMR foi avaliado pelo método direto,
a partir da média do namero de moléculas de a4gua na camada de solvatacdo durante a
simulacdo e do nimero de eventos de troca (movimentacdo das moléculas de solvente

entre o interior e o exterior da primeira esfera de hidratacdo) através do programa gqtea.

4.7 - Andlise das LigacGes de Hidrogénio

A ideia que um unico atomo de hidrogénio poderia formar uma “ligacdo quimica”
com outros dois atomos foi proposta em 1919 por M.L. Huggins e em 1920 por G.N.
Lewis (ROCHA, 2001). Embora considerada um fendmeno de interagdo intra ou
intermolecular, pode-se demonstrar a formacdo da ligacdo de hidrogénio a partir da
interacdo existente entre um doador (HX) e um receptor de proton (Y).

A ligacgdo de hidrogénio ¢ definida como uma forga atrativa entre um grupo doador
polar X%* — H%~ e um receptor de proton Y%~, sendo X =0, N, F, Cl, Brel) e
Y =0, N, S, etc. A ligacdo de hidrogénio é dominantemente eletrostatica, o que leva a
uma acentuada flexibilidade no comprimento de ligacdo e no angulo interatdmico.
Entretanto, para interagdes do tipo X — H ...Y existe um limite de distancia que varia de
3,0 a no maximo 3,2 A, para serem consideradas potencialmente ligacdo de hidrogénio.
Quanto ao critério geométrico da ligacdo de hidrogénio, ha preferéncia para angulos
lineares, que sdo estatisticamente favorecidos, podendo o angulo interatdmico ¢ encontrar-
se na faixa de (90° > ¢ < 180°) (STEINER, 2002).

Segundo Jeffrey (1997) as ligagcdes de hidrogénio com comprimento de ligacao
entre H---Y maior que 2,2 A e angulo maior que 90° so classificadas como fracas; as

ligagdes com comprimento de ligacéo entre 1,5 A e 2,2 A e angulo maior que 130° como
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moderadas e as com comprimento de ligacdo entre 1,2 A e 1,5 A e angulo interatdmico
entre 170° e 180° como fortes.

A geometria de uma ligacdo de hidrogénio pode ser descrita através de trés
parametros: a distancia X-H, representada por ry, a distancia H-Y, r,, e 0 angulo ¢ entre
X-H...Y, representados na Figura 17. As ligacGes de hidrogénio ndo sdo necessariamente
lineares (¢ = 180°), e um mesmo atomo aceptor pode formar mais de uma ligacdo de
hidrogénio (ROCHA, 2001).

Figura 17 - Arranjo geométrico de uma ligagdo de hidrogénio. Adaptada de Rocha (2001).

A diferenca entre ry_y € 1y _x nos da o valor do numero de residéncia "d", um
parametro que nos permite avaliar a ocorréncia do processo de transferéncia de um proton
de uma molécula de &gua para um determinado atomo da molécula de estudo ou, se
simplesmente acorreu a protonagdo da mesma. Quando ryy > ryx a distancia entre os
atomos da molécula de dgua € menor do que a distancia entre o atomo Y da molécula de
estudo e 0 H da molécula de agua, d assume um valor positivo. Quando ryy < ryx a
distancia entre Y e o0 H da molécula de d4gua é menor do que a distancia entre os atomos O
e H da molécula de agua d assume um valor negativo, confirmando a transferéncia do

protén ou o fendmeno de protonago.
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CAPITULO 5
5- RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, apresentaremos resultados dos estudos tedricos das estruturas ion
Tripolifosfato e Tripolifosfato de sédio (STP) isolado (vacuo) e em solucdo aquosa. No
presente estudo avaliamos o controle da adiabaticidade dos subsistemas moleculares
eletronico e nuclear dos sistemas simulados utilizando o método de DMCP. Avaliou-se
também o efeito do solvente nas propriedades geométricas: comprimento de ligacéo,

angulo de ligac&o e angulo diedral dessas moléculas.

5.1 - Controle da adiabaticidade do ion Tripolifosfato e Tripolifosfato de soédio

As simulacdes dos sistemas | ([P3010]™ vécuo) e Il ([P3010] >, solvatado), Figura 18,
Il (NasP3040 vacuo) e 1V (NasP304 solvatado), Figura 19, ocorreram de maneira que nao
houveram trocas energéticas entre os subsistemas idnico e eletrénico. Observa-se nas
Figuras 18 e 19 que as energias cinéticas eletronica e idnica mantiveram-se separadas,
mostrando que a adiabaticidade dos sistemas I, I1, 111 e 1V foi mantida, isto €, o subsistema
eletrbnico manteve-se no estado fundamental, realizando pequenas oscilagdes na superficie
de Born-Oppenheimmer em ambas as dinamicas. Durante a simulacdo nao houve troca
térmica entre os subsistemas i6nico e eletrdnico, mostrando assim, a eficiéncia do

termostato de Nosé-Hoover para o controle da temperatura idnica e eletronica.
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Figura 18 - Energias cinética eletrdnica e idnica para o ion P30, (a) no vacuo e (b) solvatado.
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5.2 - Propriedades Geométricas

A numeracdo atbmica da estrutura quimica do ion Tripolifosfato e do Tripolifosfato

de sodio adotada nos calculos teéricos se encontram dispostas na Figura 20.
2

o)

P P
Nal“ _O/ I‘:’l\é/ 2\ 8/ 3\ o Na;
X 10

5 8
@) )

- - + - *
2 6 9
3
Figura 20 - Numeracdo atdmica da estrutura quimica do Tripolifosfato de sédio adotada nos célculos de
DMCP.

As propriedades fisicas da matéria estdo relacionadas diretamente com a forma na
qual os atomos (moléculas) interagem entre si e com o ambiente. Um par de &tomos
sempre estara sujeito as forcas intermoleculares associadas, principalmente, a distancia que
separa seus nucleos atdbmicos. Sabe-se que, a grandes distancias, pares de &tomos exercem,
mutuamente, uma forca de atracdo relacionada, principalmente, a0 movimento de suas
nuvens eletrénicas (forcas de van der Waals) e, a pequenas distancias, observa-se uma
forca repulsiva causada principalmente pela sobreposicdo dos orbitais eletrdnicos
(principio de exclusdo de Pauli) (CHIQUITO & DE ALMEIDA, 1999). Com a finalidade
de analisar esse comportamento propomos neste trabalho a andlise de algumas
propriedades geométricas tais como: comprimento de ligacdo, angulo interatbmicos e
angulo diedral de maneira a entender a influéncia do solvente nas principais interacdes

intermoleculares soluto-solvente.

5.2.1 - Comprimento de Ligacéo

Os valores das distancias médias interatbmicas e seus respectivos desvios padrdo
para o ion Tripolifosfato (Figura 20) isolado (vacuo) e solvatado se encontram dispostos na
Tabela 3. A diferenca 1 corresponde a variagdo percentual entre os valores dos
comprimentos de ligagdo obtidos pela DMCP dos sistemas no vacuo e em meio solvatado.
Para fins comparativos, utilizou-se os dados experimentais obtidos por difracdo de raios-X

(Corbridge & Davies; 1958). A diferenca percentual entre os dados experimentais e 0s
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valores do ion tripolifosfato no vacuo utilizando o pacote QE é representada pela diferenca
2.
Tabela 3 - Valores médios das distancias interatdmicas do ion Tripolifosfato isolado (vacuo) e solvatado

com os respectivos desvios padrdo. Valores experimentais de raios-X dos comprimentos de ligagdo foram
incluidos para efeito de comparac&o. Todos os comprimentos de ligacéo sio dados em Angstroms (10™° m).

Comprimento de ligacdo (A)

Atomos [P5050]° [P304]” [P304]”° Diferenca 1 Diferenca 2
Vacuo Solvatada  Cristalogréafica (%) (%)
Py-Ou 1545+0,018 1,556 + 0,057 1,490 0,712 3,56
Pu-Op 1,542+0,018 1561 +0,067 1,500 1,232 2,724
Puy-Op 1545+0,019 1,556+ 0,070 1,502 0,712 2,783
Pu-Ow 1683+0,046 1,728+ 0,187 1,676 2,674 0,416
P2—Ow 1,647 +0,049 3,896 + 5,388 1,611 136,551 2,186
PoOp 1,520+0,016 3,034 + 4,297 1,485 99,605 2,303
PoOe 1,519+0,016 2,881+ 4,063 1,485 89,664 2,238
PoOr 1,646 +0,045 3,689+ 4,379 1,611 124,119 2,126
Pe—Or 1,683+0,046 1,629+0,113 1,676 3,209 0,416
PO 1,545+0,019 1,548 +0,067 1,502 0,194 2,783
P—O@ 1,545+0,019 1,686+ 0,137 1,500 9,126 2,913
POae 1,543 +0,020 1,537 +0,059 1,490 0,389 3,435

Analisando a Tabela 3, Observa-se que o principal efeito da solvatacdo sobre as
distancias interatdmicas do ion Tripolifosfato sdo observados para as ligagdes P) - O,
P@) - O), P2) - O, Py - Oy € Prg) - O,

Os resultados dos calculos mostram que a solvatacdo aquosa tem influéncia
significativa sobre os comprimentos de ligacdo interatbmicos do ion STP. As maiores
diferencas foram observadas para os comprimentos de ligagéo Py - Ow), P2 - O, P -
Og), P2 - Oy € P3) - Og) com diferencas percentuais® respectivamente iguais a 136,551%,
124,119%, 99,605%, 89,664% e 9,126%. A comparacdo entre a funcdo de distribuicdo do
ion STP no vacuo e em meio solvatado, Figura 21, nos revela que os comprimentos de
ligacdo foram aumentados no processo de solvatacdo, o que sugere fortes interacdes dos
atomos de O do grupo fosfato central “P»”” com os hidrogénios das moléculas de H,O do

solvente aquoso.

2A diferenca percentual é por definigdo dada pela formula:

a—b
AX=’—’ .100
a

onde a é o valor obtido pelo calculo de DMCP para a forma no vacuo e b é o valor obtido pelo célculo de DMCP para a

forma solvatada.
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A explicagdo para essa interacdo se deve ao carater hidrofilico anidnico deste
grupo, nota-se a presenca de repulsdo eletrostatica muito forte devido a proximidade das
cargas negativas sobre 0s seus atomos de oxigénio vizinhos e a presenca de interagdes, do
tipo ion dipolo, na qual o oxigénio com carga negativa é atraido pelo dipolo positivo da
agua e também de ligacBes de hidrogénio, um tipo de interacdo intermolecular entre o
atomo de hidrogénio da agua e um par de elétrons ndo compartilhado por um &tomo

pequeno e eletronegativo, no caso o0 oxigénio.

100 7 B o [P,O,.1 ° Vacuo
50 - @ T® NP3010] ® Solvatado
o4
1 OO T T T T T T T T T
" —— P(3) ] O(g) A
O n T T

Funcéo Distribui¢éo
o &
| T
o
N
0
3

100 T T T T T T T T

so4 P_ -0O

(o=
100 ; ; ; ; ; . . ; ; x

so4{ P_ -0O

o 4

; ; ; ; ; . ; x ; x ;
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Comprimento de Ligacdo (A)

Figura 21 - Comparagéo entre a fungéo de distribui¢do dos comprimentos de ligagéo P - Oy, P(2) - O), Py
- Os), P2y - Og) € P(s) - Ogg) N0 Vacuo e em meio solvatado.

Comparando os valores experimentais de raios X do comprimento de ligacdo
tomados da literatura (Corbridge & Davies; 1958) com os dados obtidos da DMCP do ion
STP [P3010]™ no vacuo, observou-se uma 6tima concordancia. Os valores das distancias
médias interatbmicas e seus respectivos desvios padrdo para o Tripolifosfato de sédio
isolado (vacuo) e solvatado se encontram dispostos na Tabela 4. A diferenca 1 corresponde
a variacdo percentual entre os valores dos comprimentos de ligagéo obtidos pela DMCP
dos sistemas no vacuo e em meio solvatado Para fins comparativos, utilizaram-se os dados

experimentais obtidos por difracdo de raios-X (Corbridge & Davies; 1958). A diferenca
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percentual entre os dados experimentais e os valores do tripolifosfato de sédio no vacuo

utilizando o pacote QE é representada pela diferenga 2.

Tabela 4 - Valores médios das distancias interatdbmicas do Tripolifosfato de sédio isolado (vacuo) e
solvatado com os respectivos desvios padrdo. Valores experimentais de raios-X dos comprimentos de ligacao
foram incluidos para efeito de comparacdo. Todos os comprimentos de ligacdo sdo dados em Angstroms (10

10m) )

Distancia Interatdmica (A)

Atomos

Pw—Ow
Pu—Op
Pw—Og)
PO
P@—Ouw)
PO
PO
P20
PO
PO
PO
P—Ouo)

NasP3010
Vacuo
1,540 + 0,020
1,544 + 0,016
1,541 + 0,020
1,703 + 0,060
1,653 + 0,029
1,552 + 0,017
1,543 £ 0,013
1,556 + 0,016
5,010 £ 0,476
1,513 + 0,009
1,513 + 0,009
1,487 + 0,009

NasP3010
Solvatada
1,551 + 0,054
1,530 + 0,047
1,545 + 0,040
1,825 + 0,201
1,602 + 0,060
1,536 + 0,041
1,537 £ 0,045
1,681 +0,113
1,685 + 0,102
1,577 £ 0,040
1,546 + 0,033
1,537 + 0,046

Diferencal Diferenga 2

NasP3010
Cristalogréfica (%)
1,490 0,714
1,500 0,907
1,502 0,26
1,676 7,164
1,611 3,085
1,485 1,031
1,485 0,389
1,611 8,033
1,676 66,367
1,502 4,23
1,500 2,181
1,490 3,362

(%0)
3,247
2,85
2,531
1,585
2,541
4,317
3,759
3,535

66,547

0,727
0,859
0,202

Analisando a Tabela 4, observa-se que o principal efeito da solvatacdo sobre as

distancias interatdmicas do Tripolifosfato de sddio sdo observados para as ligagdes P-

O(z), conforme Figura 22 e P(1) - Oy, P(2) - O € P(3) - O(g), conforme Figura 23.

Funcdo Distribuigdo
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Comprimento de Ligacdo (A)

6

Figura 22 - Comparagéo entre a fungéo de distribui¢do do comprimento de ligagéo P - O, no vacuo e em
meio solvatado.
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A comparagdo entre a funcéo de distribuicdo do comprimento de ligagéo P3) - O
do STP no vacuo e em meio solvatado nos mostra que houve uma variagdo significativa,
com uma diferenca percentual de 66,367%. Observou-se ao longo da evolugédo temporal da
dindmica de Car-Parrinello que a molécula tripolifosfato de sédio quando isolada, no
vacuo, sofre um processo de decomposi¢do, formando um ion metafosfato (PO3) e um
pirofosfato (P,0;*) que podem se coordenar aos atomos de sodio, formando os sais
metafostato de sodio e um pirofosfato de sédio conforme descrito por Banach e Makara

(2011) conforme esquema 5.

0

I I i

PN NG P 5 P P H HO_ H,PO,

e o~ | o R I N PN
0 ‘ e [e]

o- 0- o o- fon metafosfato

Esquema 5

A clivagem do grupo fosfato terminal da estrutura do STP ocorreu em torno da
ligacdo P3)-O(, isto explica a alta diferenca percentual entre os dados obtidos pela DMCP
e 0s dados experimentais tanto para os comprimentos de ligacdo quanto para os angulos
interatdbmicos que veremos na proxima se¢do. Em meio solvatado, ndo observou-se a
formacdo do ion metafosfato, um dos produtos da hidrdlise de polifosfatos. Embora
qualquer fosfato condensado contendo P-O-P seja passivel de hidrolise, quando em solucgéo
aquosa, a complexidade estrutural pode dificultar este processo, observa-se que o STP
apresenta uma alta repulsdo eletrostatica que faz diminuir a possibilidade de ataque
nucleofilico da &gua, tornando-os resistentes ao processo de hidrolise, além disto,
apresentam o fenbmeno da ressonancia, podendo existir cinco formas do fosfato inorganico

no sistema.

Os comprimentos de ligagdo mais afetados pelo processo de solvatagéo foram Py -
Ow), Pay - Oy, P@) - Ow), 0s quais aumentaram em media 8,033%, 7,164% e 4,230%,

respectivamente, conforme Figura 23.
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Figura 23 - Comparagdo entre a fungdo de distribuicdo dos comprimentos de ligacdo Py - O, Pz - O €
P(s) - Os NO vacuo e em meio solvatado.

Tais resultados confirmam a existéncia de interacdes intermoleculares do tipo ligacéo
de hidrogénio entre os atomos O), Oy e O do STP e os hidrogénios das moléculas de
agua. Essas interagdes sdo mais pronunciadas no atomo O(), onde podemos observar um
aumento do comprimento de ligacdo de 8,033%. Comparando os valores experimentais de
raios X do comprimento de ligagdo tomados da literatura (Corbridge & Davies; 1958) com
os dados obtidos da DMCP do STP no vacuo, observa-se uma O6tima concordancia, a

excecdo da ligagéo P(3)-O(7) com uma diferenca percentual de 66,547%.

5.2.2 - Angulo Interatémico

Os valores médios dos angulos interatdbmicos calculados por DMCP do ion STP

isolado e solvatado e seus respectivos desvios padrao, estdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Valores médios dos angulos interatdmicos do ion Tripolifosfato isolado (vacuo) e solvatado com
0s respectivos desvios padrao. Valores experimentais de raios-X dos angulos foram incluidos para efeito de
comparacdo. Todos os angulos sdo dados em graus (°).

Angulo Interatémico (°)

Atomos [P301]” [P30s0] [P30s0] Diferenca 1 Diferenca 2

Vécuo Solvatada  Cristalogréafica (%) (%)

Ow-Pa-Op 112,01+6,03 11352+5,85 1121 1,348 0,08
Ow-PuyOp 111,90+6,02 113,58+ 6,85 116,3 1,501 3,932
O@-Puy-Ow 10884+549 104,79 + 6,56 103,4 3,721 4,998
O@Pu-Ou 10552+4,12 10356+ 7,44 106,7 1,857 1,118
Ow-Po-Or 10991+472 9581+ 32,17 110,0 12,829 0,082
Ow-Pe-Op 110,27 +472 93,01 + 33,38 111,0 15,652 0,662
Ow-Po-On 96,80+397 80,99 + 33,86 97,9 16,333 1,136
O Pe-On 110,25+477 91,41 + 27,88 110,0 17,088 0,227
O@-Pe-Og 10475+426 104,30 + 5,67 103,4 043 1,289

OePe-Onoy 111,91+6,16 107,90+578 112,1 3,583 0,17
OgPe-Ouoy 112,07 +5,78 11540+ 7,33 116,3 2,971 3,774
O Pa-Op 10547+420 111,11+6,22 106,7 5,347 1,166
Ow-PuyOw 104,63+4,10 10534+ 7,01 99,4 0,679 4,999
OpP@—Ony 108,78 £547 107,98 + 8,60 99,4 0,735 8,623
Pu-OwPe 140,97 +4,68 12591+ 1529 1215 10,683 13,811
Po-OmPe 141,13+4,86 131,04+11,83 1215 7,149 13,909

Os resultados dos calculos nos revelam que os angulos de ligagdo envolvendo os

atomos de Oy, O), O, O do grupo fosfato central “P,” sdo os mais afetados pelo
processo de solvatacdo aquosa do ion STP, similarmente ao resultado obtido para o
comprimento de ligacdo, mostrando que estes atomos interagem fortemente com as
moléculas de &gua, através de interagdes do tipo ligacdo de hidrogénio.

Quando uma substancia iénica, como o Tripolifosfato de sodio, dissolve-se em
agua, desfaz-se a malha tridimensional dos ions no cristal, ou seja, os ions Na+ e P3010>
separam-se. Esta separacdo ocorre devido a interacdo com as moléculas do solvente polar —
a agua. As atracBes do tipo fon — dipolo, que se estabelecem entre os fons Na* e P3010”
com a agua, sao suficientemente fortes para separar os ions do cristal. No processo de
hidratacdo um ion é rodeado por moléculas de agua.

Analisando a Tabela 5, observa-se que o0 processo de solvatacdo aquosa do ion STP
acarretou a contragdo dos angulos interatdmicos, O) -P(2) - O), Ow) - Pr2) - Oy, Oy - P
- Oy, Ow - P - O, Puy - Ow - Pp, com uma reducdo angular de 17,088%,
16,333%,15,652%,12,829% e 10,683%, respectivamente.

A Figura 24 nos mostra a comparacdo das funcBes de distribuicdo dos angulos

interatdmicos das formas isolada (vacuo) e solvatada do ion STP, na qual se observa a
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diminuicdo da intensidade dos picos dos angulos interatdbmicos da forma solvatada em

relagdo a forma no vacuo.

100 [P.O. 17 Vacuo

3710
50 P(l)' 0(4)' P(z) A [P.O,]" ® Solvatado
0

100

50 O(4) ) P(Z)' 0(7)

0]
100 4
50 0(4) ) P(Z) ) O(S)

0 -
100 -

50] O P~ Om A
0 T T
100 120 140
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504 @ @ ~O

— T T 1
0 20 40 60
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Figura 24 - Comparagéo entre a funcéo de distribuicéo para os angulos interatdmicos O, -P(2) - Oy, Oy -
P(z) - 0(7), 0(4) - P(z) - 0(5), 0(4) - P(z) - 0(6)1 P(l) - 0(4) - P(z) do fon STP no vacuo e em meio solvatado.

Com relacdo, a andlise comparativa dos valores médios dos angulos interatdmicos
calculados na DMCP do ion STP no véacuo com os dados obtidos experimentalmente por
difracdo de raios-X (Corbridge & Davies; 1958), observa-se uma 6tima concordancia, a
excecdo dos angulos P(1y~Ow)—P(2) € P2~O)~P(3). Nesses casos, os valores médios obtidos
com a DMCP séo cerca de 10,7% e 7,09% respectivamente, maiores do que 0s respectivos
valores experimentais.

Os valores médios dos angulos interatdmicos calculados por DMCP do STP isolado
e solvatado e seus respectivos desvios padrdo, estdo apresentados na Tabela 6.

Os resultados dos calculos mostram que a solvatacdo aquosa tem influéncia sobre
os angulos interatbmicos da STP. Os maiores efeitos do solvente sobre os angulos sédo
observados para os angulos, Oy -P) - O(9), Pr2) - O - P), O - P(3) - Ogs), 0S quais sao
117,769%, 58,028% e 37,483% maiores para 0 STP solvatado do que para o STP no
vacuo. Nota-se tambem, que o angulo Oy - P(3) - O(10), apresenta um valor médio 31,489%
maior para o STP isolado, quando comparada com a forma solvatada, e 35% maior em
relacdo ao valor experimental, tal fato se deve ao processo de decomposi¢do da estrutura
do tripolifosfato de sddio em torno da ligagédo P(3)-O7) a qual se rompeu formando um
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metafosfato de sodio e um pirofosfato de sodio, conforme observado por Banach e Makara
(2011).

Tabela 6 - Valores médios dos angulos interatdmicos do Tripolifosfato de sédio isolado (vacuo) e solvatado
com o0s respectivos desvios padrdo. Valores experimentais de raios-X dos angulos interatbmicos foram
incluidos para efeito de comparacgdo. Todos os angulos sdo dados em graus (°).

Angulos Interatdmicos (°)

Atomos NasP3010 NasP3019 NasP3019 Diferencal Diferenca 2
VAacuo Solvatada Cristalografica (%) (%)
OwPuyOp 11418+420 113,68+ 5,59 112,1 0,438 1,822
OwPaOp 112,71+£3,23 111,84 +6,67 116,3 0,772 3,185
O PayOw 104,61+324 105,63 +9,55 103,4 0,975 1,157
O@PayOw 104,26 £429 101,49+7,17 106,7 2,657 2,34
OuyPpOp 107,24 +3,33 110,34+7,27 110,0 2,891 2,574
OuyPpOp 107,12+3,45 112,80 + 6,48 1110 5,302 3,622
OwPpOn 107,29+3,45 99,16 +5,86 97,9 7,578 8,752
O@PeOn 110,13+254 108,45+ 7,36 110,0 1,525 0,118
O@PeOw 49,30+12,223 107,36 +5,33 103,4 117,769 109,736
OwP@Ong 121,17+3,00 113,68 +5,59 112,1 6,181 7,485
O@PE—Ony 121,37+3,06 111,84+6,67 116,3 7,852 4,177
OnPiE—Opr 7382+1058 101,49+7,17 106,7 37,483 44,541
Ow—PuyOw 104,70+3,88 100,59 + 9,56 99,4 3,926 5,062
O@yP@Ong 152,94 +£14,81 104,78 + 6,69 99,4 31,489 35,007
PayOwPr 129,85+537 134,03+ 7,66 1215 3,219 6,43
PoOwPis 83,89+1420 132,57 +6,58 1215 58,028 44,833
100 lo -P -0 — Na,P,0,, Vacuo
504 @ @ 0O A— Na.P.O, Solvatado
04 —_———
100
E; 50 On~PeOuw)
% 0 T T T T T T \T' T T
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Figura 25 - Comparacéo entre a funcéo de distribui¢do para os angulos interatdmicos Oy -P ) - O(9), O -
P@ - Ouoy O - Pis) - O € Py - Oy - Pg) do STP no véacuo e em meio solvatado.
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5.2.3 - Angulos Diedrais

Os valores médios de alguns angulos diedrais calculados para o fon Tripolifosfato e
Tripolifosfato de s6dio em fase gasosa e solvatado e seus respectivos desvios padrdo, estdo

apresentados na Tabela 7 e 8 respectivamente.

Tabela 7 - Valores médios de alguns angulos diedrais do fon STP isolado e solvatado, e seus respectivos
desvios padréo.

Angulos Diedrais (°)
Diedros Atomos [P300]” [P3010]”
VAacuo Solvatada
D, Ow)-Pa)-Ow-P 103,87 +74,69 -81,85+ 13,58
D, Ogp-PwyOuPr 818£4838 39,22 +14,03
D; O -Pu-OuPyz -91,76+64,75 133,49 + 82,72
Ds  OuyPp-OuPa 4581+154,93 73,90 + 89,67
Ds O@)-Pe)y-On-Ps -68,70 +£32,95 18,67 + 55,58
Ds  OpPo-OuyPu 5924+2697 -81,71+ 26,94
D; O@)-Pe)-Omn-Pr -84,09+74,68 31,20+ 45,37
Ds  O@Po-OuPy -71,41+2752 43,48 + 35,22
Dy Ow)-P2yOm-Pis 57,64 +29,99 -79,99 + 109,02
Dip  OwPw-OnPr 110,49 +63,67 -80,77 +50.99
Dy Pu-OuyPpOs 59,24 +2697 -81,71+ 26,94
Dz Puw-OwPwpOr -71,41+27,52 43,48+3522
Dz POwPeOny 285+49,47 -30,10+ 146,67
Dy Pp-Ow-PuOg -91,76 £64,75 133,49+ 82,71
Dis  PeOw-Pwy-Ou 103,87 £74,69 -81,85+13,58
Dis  Pe-O@P2-Ou 4581+154,93 73,90+ 89,67

Observa-se na Tabela 7 a diferenca entre os valores médios de alguns angulos
diedrais calculados para o ion STP isolado e solvatado. Verifica-se que o processo de
solvatagdo aquosa do ion STP causou variagdes significativas em praticamente todos os

diedros analisados, as menores variacdes foram observadas nos diedros D, D4, D13 € Dyg.

73



Tabela 8 - Valores médios de alguns angulos diedrais do STP isolado e solvatado, e seus respectivos desvios

padréo.

Atomos

Angulos Diedrais (°)

Diedros NasP3010 NasP3019
Vacuo Solvatada
D:  Ouw Py OwPy 938l%7635 -13614 12,03
D, OgPwOwPn 665+50,15 1537+ 13,45
D:  OwPu-Ou-Pn 908L+8678 107,33+ 12,11
D:  Ow-Pe-OuPe 14048+80,11 124,16 + 112,51
Ds  Og-Po-Ou-Pe -7948+11,08 5048 + 13,07
D¢  OgPe-Ou-Pu -5382+5655 -38,95+ 13,62
D,  Og-Pe-OmPe 31,32+2138 -8547+ 15,90
Ds  Og-PoyOwPun 12,22+150,12 92,49 + 12,56
Dy  Og-Pe-OmPw 14048+8011 -75,67 12,26
Dio O P@OmPe 107,33+1211 33,45+ 17,42
Dy Puy-Ou-P-Ow -53,82+56,56 -38,95 + 13,62
Di,  Puy-OuwPp-Or 12,22+150,12 9249 + 12,56
Dis  Pp-Op-Pa-Ouo 51,76+ 138,80 156,29 + 15,69
D14 P(z)'O(4)'P(1)-O(3) 90,81 + 86,78 -136,14 +12,11
Dis  Po-OuwPa-On -9381+7636 107,33+ 12,11
Dis P(3)-O(7)-P(2)-O(4) 4583 +11,22 124,16 +112.51

Analisando-se a Tabela 8 verifica-se que o processo de solvatacdo aquosa do STP
causou variacOes significativas nos angulos diedros. As maiores variacdes ao longo da

dindmica do STP foram observadas para os diedros Ds, D7, Dg, D14 € D;s.

5.3 - Funcéo de distribuicdo radial de pares g(r) e Tempo médio de residéncia (TMR)
dos hidrogénios das moléculas de H,O

Analisaremos em detalhes as distribuicdes radiais dos atomos de hidrogénio das
moléculas de dgua (FDRP) nas camadas de solvatacdo centradas nos atomos de oxigénio
‘O’. As funcdes de distribuicdo radial dos atomos de hidrogénio e oxigénio das moléculas
de &gua nas camadas de solvatacdo centradas no oxigénio (n) dos grupos fosfatos presentes
nas estruturas do ion Tripolifosfato e Tripolifosfato de sodio sdo representadas por g(O -
agua)) () Todas as analises de tempo médio de residéncia (TMR) desempenhadas no
presente trabalho basearam-se na comparacdo, dos sitios reacionais, nas diferentes
estruturas: ion Tripolifosfato (ion STP) e Tripolifosfato de sédio (STP). Constatou-se que a
frequéncia de troca é aproximadamente nula durante toda a simulacdo em ambas as

estruturas.
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5.3.1 - Funcéo de distribuicéo radial de pares g(r) e TMR em torno do O(1)

As figuras 26 e 27 mostram a fungdo de distribuicdo radial e o numero de
coordenacéo de hidrogénio da primeira camada de solvatagdo centradas no atomo O para
0 ion STP e STP respectivamente. A FDRP dos atomos de oxigénio das moléculas de agua
nas camadas de solvatacdo esta representada de vermelho e a FDRP dos atomos de

hidrogénio das moléculas de 4gua nas camadas de solvatacdo dos 4&tomos de estudo esta em
azul.
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Figura 26 - FDRP dos hidrogénios (azul) e dos oxigénios (vermelho) das moléculas de dgua nas camadas de
solvatagdo centradas no 4tomo O, do jon STP e nimero de coordenacdo dos hidrogénios das moléculas de
4gua na primeira camada de solvatago (2,05 - 4,75 A) durante a DMCP do ion STP.

Analisando-se a Figura 26 observa-se que os hidrogénios da agua ndo estdo
voltados para a sitio Oy do ion STP. A primeira esfera de hidratacdo do atomo O pelos

atomos de hidrogénio das moléculas de agua se estende-se de 2,05 — 4,75 A com pico mal
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definido a 4,05 A. A integracdo da funcéo de distribuicdo radial referente aos 4&tomos de
oxigénio da &gua mostra que esta camada é formada por 3,35 moléculas de &gua, em
média, e este nUmero é bastante variavel durante a simulacdo. O TMR dos atomos de

hidrogénio da agua nesse sitio (0,354 ps). A frequéncia de troca é aproximadamente nula

durante toda a simulagéo.
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Figura 27 - FDRP dos hidrogénios (azul) e dos oxigénios (vermelho) das moléculas de agua nas camadas de
solvatagdo centradas no atomo Oy do STP e ndmero de coordenacéo dos hidrogénios das moléculas de agua
na primeira camada de solvatagéo (0,95 — 2,55 A) durante a DMCP do STP.

Para o STP observa-se o0 posicionamento dos atomos de hidrogénio das moléculas
de agua orientados para 0 atomo O(y) do ion tripolifosfato. A primeira esfera de hidratagao
se estende entre 0,95 — 2,55 A com pico méaximo a 1,65 A. A integracdo da funcio de
distribuicdo radial em relacdo aos atomos de oxigénio da agua mostra que esta camada €

formada por 2,72 moléculas de &gua, em média e este numero é pouco variavel.
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Analisando a Figura 27 observa-se que o numero de hidrogénios na primeira esfera de
solvatag&o do sitio Oy varia de 1 a 3, sendo que na maior parte da simulagéo o nimero de
atomos de hidrogénio na esfera varia de 1 a 2. O TMR dos hidrogénios das moléculas de

agua nesse sitio (0,422 ps). A frequéncia de troca é aproximadamente nula durante toda a
simulag&o.

5.3.2 Funcao de distribuicéo radial de pares g(r) e TMR em torno do Oy

Nas Figuras 28 e 29 estad apresentada a FDRP dos atomos de hidrogénio (azul) e
oxigénio (vermelho) das moléculas de &gua e o nimero de coordenacdo dos atomos de
hidrogénio das moléculas de agua na primeira esfera de solvatagdo centrada no atomo Oy
para o ion Tripolifosfato e Tripolifosfato de sodio respectivamente.
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Figura 28 - FDRP dos hidrogénios (azul) e dos oxigénios (vermelho) das moléculas de a4gua nas camadas de
solvatagdo centradas no atomo Oy do ion STP e nimero de coordenacéo dos hidrogénios das moléculas de
4gua na primeira camada de solvatacdo (1,15 - 2,35 A) durante a DMCP do ion STP.
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Figura 28 - FDRP dos hidrogénios (azul) e dos oxigénios (vermelho) das moléculas de agua nas camadas de
solvatagdo centradas no atomo O, do ion STP e nimero de coordenacgéo dos hidrogénios das moléculas de
4gua na primeira camada de solvatagéo (1,15 - 2,35 A) durante a DMCP do ion STP.

Para o ion STP, a primeira esfera de solvatacdo apresenta um pico bem definido a
1,55 A situado entre 1,15 — 2,35 A, isso nos sugere a formagcéo de ligacdo de hidrogénio
entre os H das moléculas de agua e o O ion STP. A integracéo da fungéo de distribuicdo
radial referente aos 4&tomos de oxigénio da agua mostra que esta camada é formada por
2,22 moléculas de agua, em média. Na Figura 28, pode-se observar que o nimero de
atomos de hidrogénio na primeira esfera de hidratagdo do sitio O varia de 0 a 2, sendo
gue na maior parte da simula¢do varia de 1 a 2. O TMR dos atomos de hidrogénio da agua
nesse sitio (0,316 ps).
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Figura 29 - FDRP dos hidrogénios (azul) e dos oxigénios (vermelho) das moléculas de agua nas camadas de
solvatagdo centradas no atomo O, do fon STP e nimero de coordenacdo dos hidrogénios das moléculas de
agua na primeira camada de solvatacéo (1,35 - 2,35 A) durante a DMCP do STP.

Observamos um pico bem definido para o STP a 1,65 A situado entre 1,35 — 2,35

A. O sitio O(2) - STP contém em média na primeira esfera de solvatagio referente aos

atomos de oxigénio da agua 2,73 moléculas de agua. Observa-se que na maior parte da

simulacdo o nimero de hidrogénios na esfera de solvatagdo € um, como pode ser visto na
Figura 29 (STP). O TMR dos atomos de hidrogénio nesse sitio (0,341 ps). A frequéncia de

troca é aproximadamente nula durante toda a simulagéo.
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5.3.3 - Funcao de distribuicéo radial de pares g(r) e TMR em torno do O3

Nas Figuras 30 e 31 estd apresentada a FDRP dos &tomos de hidrogénio (azul) e
oxigénio (vermelho) das moléculas de &gua e o nimero de coordenacdo dos atomos de
hidrogénio das moléculas de agua na primeira esfera de solvatagéo centrada no atomo O,
para o ion Tripolifosfato e Tripolifosfato de sodio respectivamente.

Para o ion STP, a primeira esfera de solvatacdo apresenta um pico mal definido a
3,25 A situado entre 1,45 — 3,55 A em relag&o ao 4tomo de H. A integracéo da funcdo de
distribuicdo radial em relacdo aos &tomos de oxigénio da dgua mostra que esta camada €
formada por 4,42 moléculas de agua, em média e este numero é variavel durante toda a
simulacdo. Na Figura 30, pode-se observar que o numero de hidrogénios na primeira esfera
de solvatacéo do sitio O, varia de 3 a 9, sendo que na maior parte da simulagdo o numero
de hidrogénios da agua na esfera varia de 7 a 8. O TMR dos hidrogénios nesse sitio (0,293
ps).
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Figura 30 - FDRP dos hidrogénios (azul) e dos oxigénios (vermelho) das moléculas de agua nas camadas de
solvatagdo centradas no atomo O, do fon STP e nimero de coordenacdo dos hidrogénios das moléculas de
4gua na primeira camada de solvataco (1,45 — 3,55 A) durante a DMCP do ion STP.
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Figura 30 - FDRP dos hidrogénios (azul) e dos oxigénios (vermelho) das moléculas de a4gua nas camadas de
solvatacéo centradas no atomo O, do ion STP e numero de coordenagdo dos hidrogénios das moleculas de
4gua na primeira camada de solvatacdo (1,45 — 3,55 A) durante a DMCP do ion STP.

A orientacdo dos atomos de hidrogénio no sentido do a&tomo O3y do STP, conforme
Figura 31, sugere que ha formacdo de ligacdo de hidrogénio. Observamos um pico bem
definido para o STP a 1,65 A situado entre 1,05 — 2,45 A. A integracdo da funcio de
distribuicdo radial da segunda esfera mostra que esta camada é formada por 4,50 moléculas
de agua, em média. Observa-se que na maior parte da simulacdo o nimero de hidrogénios
na esfera de solvatacdo é dois, como pode ser visto na Figura 31 (STP). O TMR dos
atomos de hidrogénio da &gua nesse sitio (0,263 ps). A frequéncia de troca €

aproximadamente nula durante toda a simulacdo.
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Figura 31 - FDRP dos hidrogénios (azul) e dos oxigénios (vermelho) das moléculas de a4gua nas camadas de
solvatacéo centradas no atomo O do STP e numero de coordenagdo dos hidrogénios das moléculas de agua
na primeira camada de solvatagéo (1,05 — 2,45 A) durante a DMCP do STP.

5.3.4 - Funcao de distribuicéo radial de pares g(r) e TMR em torno do O

Nas Figuras 32 e 33 esta apresentada a FDRP dos 4tomos de hidrogénio (azul) e
oxigénio (vermelho) das moléculas de &gua e 0 nimero de coordenacdo dos atomos de
hidrogénio das moléculas de agua na primeira esfera de solvatacéo centrada no atomo O
para o ion Tripolifosfato e Tripolifosfato de sddio respectivamente.
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Figura 32 - FDRP dos hidrogénios (azul) e dos oxigénios (vermelho) das moléculas de a4gua nas camadas de
solvatacgéo centradas no atomo Oy, do jon STP e numero de coordenacéo dos hidrogénios das moléculas de
4gua na primeira camada de solvatacdo (1,35 — 2,45 A) durante a DMCP do jon STP.

Para 0 sitio Oy do ion STP, observa-se que, a primeira esfera de hidratagdo
apresenta um pico bem definido a 1,65 A situado entre 1,35 — 2,45 A. A integracdo da
funcdo de distribuicdo radial mostra que esta camada é formada por 0,06 4tomos de
hidrogénio, em media. Na Figura 32, pode-se observar que o numero de atomos de
hidrogénio na primeira esfera de solvatagao do sitio Oy varia de 0 a 1, sendo que na maior
parte da simulacdo o nimero de hidrogénios na esfera é zero. O TMR dos &tomos de

hidrogénio nesse sitio (0,039 ps).
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Figura 33 - FDRP dos hidrogénios (azul) e dos oxigénios (vermelho) das moléculas de agua nas camadas de
solvatagdo centradas no atomo O do STP e ndmero de coordenagéo dos hidrogénios das moléculas de agua
na primeira camada de solvatago (2,65 — 5,05A) durante a DMCP do STP.

A orientacéo dos atomos de hidrogénio no sentido do atomo O do STP, Figura 33,
sugere que ha formacéo de ligacdo de hidrogénio. Observa-se um pico bem definido para o
STP a 3,55 A situado entre 2,65 — 5,05 A. A integracdo da funcéo de distribuicio radial em
relacdo aos 4tomos de oxigénio da &gua mostra que esta camada é formada por 10,68
moléculas de agua, em média. Observou-se 28 eventos de troca dos &tomos de hidrogénio
entre o interior e 0 exterior da primeira esfera de solvatagdo. O TMR dos atomos de
hidrogénio nesse sitio (0,609 ps). Tal observacdo revela que um atomo de hidrogénio da

agua permaneceu durante todo o tempo de simulacdo dentro da primeira esfera de
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solvatacdo, mostrando que Oy - STP, faz ligacéo de hidrogénio permanente Constatou-se
que a frequéncia de troca é aproximadamente nula durante toda a simulagdo em ambas

estruturas.

5.3.5 - Funcao de distribuicao radial de pares g(r) e TMR em torno do O,

Nas Figuras 34 e 35 estad apresentada a FDRP dos atomos de hidrogénio (azul) e
oxigénio (vermelho) das moléculas de agua e o numero de coordenacdo dos atomos de
hidrogénio das moléculas de agua na primeira esfera de solvatacdo centrada no atomo O,
para o ion Tripolifosfato e Tripolifosfato de sodio respectivamente.

Para o ion STP, a primeira esfera de hidratacdo apresenta um pico bem definido a
1,75 A situado entre 1,05 — 2,65 A. A integracdo da funcdo de distribuicio radial em
relacdo aos atomos de oxigénio da agua mostra que esta camada é formada por 2,04
moléculas de 4gua, em média. Na Figura 34, pode-se observar que o nimero de atomos de
hidrogénio na primeira esfera de hidratagéo do sitio Os) varia de 0 a 3, sendo que na maior
parte da simulacdo o numero de hidrogénios na esfera é dois. O TMR dos atomos de
hidrogénio nesse sitio (0,278 ps).
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Figura 34 - FDRP dos hidrogénios (azul) e dos oxigénios (vermelho) das moléculas de 4gua nas camadas de
solvatagdo centradas no atomo O(5) do ion STP e nimero de coordenagdo dos hidrogénios das moléculas de
4gua na primeira camada de solvatag&o (1,05 — 2,65 A) durante a DMCP do ion STP.

Para 0 STP observamos um pico bem definido a 1,65 A situado entre 1,25 — 2,35 A.
A integracdo da funcdo de distribuicdo radial da segunda camada, referente ao oxigénio da
molécula de agua é composta em media por 2,58 moléculas de agua. O TMR dos atomos
de hidrogénio nesse sitio (0,514 ps). Tal observacéo revela que um atomo de hidrogénio da
agua permaneceu durante todo o tempo de simulacdo dentro da primeira esfera de
solvatacdo, mostrando que Oy - STP, faz ligagéo de hidrogénio permanente. Observa-se

que aproximadamente dois atomos de hidrogénio encontram - se dentro da primeira
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camada de solvatacdo desta estrutura. Constatou-se que a frequéncia de troca €
aproximadamente nula durante toda a simulagé&o.

O(5) STP- Hégua
O(s) STP. Oégua
34
a
'_
%)
= 24
=]
(=2}
T
o
()] 14
0 _J
T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Distancia (A)
3,5
Sitio O(5) - STP
3,0
1% 2,54
©
[
(<5}
B
S 20-
[«5)
=}
(=]
Z
1,54
1,0 4
1 " 1 " 1 " 1 "
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Tempo (ps)

Figura 35 - FDRP dos hidrogénios (azul) e dos oxigénios (vermelho) das moléculas de 4gua nas camadas de
solvatagdo centradas no atomo Os) do STP e nimero de coordenacéo dos hidrogénios das moléculas de agua
na primeira camada de solvatacéo (1,25 — 2,35 A) durante a DMCP do STP.

5.3.6 - Funcao de distribuicéo radial de pares g(r) e TMR em torno do O
Nas Figuras 36 e 37 estd apresentada a FDRP dos atomos de hidrogénio (azul) e
oxigénio (vermelho) das moléculas de &gua e 0 nimero de coordenagdo dos atomos de

hidrogénio das moléculas de agua na primeira esfera de solvatacéo centrada no atomo O,
para o ion Tripolifosfato e Tripolifosfato de sodio respectivamente.
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Para o ion STP, a primeira esfera de solvatagdo apresenta um pico bem definido a
1,85 A situado entre 1,25 — 2,55 A. A integragdo da funcio de distribuicio radial mostra
que esta camada é formada por 1,61 atomos de hidrogénio, em média. A segunda camada
referente aos atomos de oxigénio da agua possui em media 4,82 moléculas de agua. Na
Figura 36, pode-se observar que o nimero de hidrogénios na primeira esfera de hidratacao
do sitio O varia de 0 a 3, sendo que na maior parte da simulagdo o numero de
hidrogénios na esfera varia de 1 a 2. O TMR do hidrogénio nesse sitio (0,288 ps).
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Figura 36 - FDRP dos hidrogénios (azul) e dos oxigénios (vermelho) das moléculas de agua nas camadas de
solvatagdo centradas no atomo O, do ion STP e numero de coordenagdo dos hidrogénios das moléculas de
agua na primeira camada de solvatacéo (1,25 — 2,55 A ) durante a DMCP do ion STP.
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Figura 37 - FDRP dos hidrogénios (azul) e dos oxigénios (vermelho) das moléculas de agua nas camadas de
solvatagdo centradas no atomo O, do STP e ndmero de coordenacéo dos hidrogénios das moléculas de agua
na primeira camada de solvatagéo (1,35 — 2,85 A) durante a DMCP do STP.

Observamos para 0 STP um pico expressivo a 1,65 A situado entre 1,35 — 2,85 A.
A integracdo da funcdo de distribuicdo radial da segunda camada referente ao atomo de
oxigénio da dgua mostra que esta camada é formada por 2,36 moléculas de agua, em média
e este numero é varidvel durante boa parte da simulagdo. O TMR dos atomos de hidrogénio

nesse sitio (0,284 ps). Constatou-se que a frequéncia de troca é aproximadamente nula
durante toda a simulagéo.
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5.3.7 - Funcao de distribuicao radial de pares g(r) e TMR em torno do O

Nas Figuras 38 e 39 esta apresentada a FDRP dos &tomos de hidrogénio (azul) e
oxigénio (vermelho) das moléculas de &gua e 0 nimero de coordenacdo dos atomos de
hidrogénio das moléculas de agua na primeira esfera de solvatagdo centrada no atomo O
para o ion Tripolifosfato e Tripolifosfato de sodio respectivamente.
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Figura 38 - FDRP dos hidrogénios (azul) e dos oxigénios (vermelho) das moléculas de agua nas camadas de
solvatagdo centradas no atomo O, do ion STP e numero de coordenagdo dos hidrogénios das moléculas de
4gua na primeira camada de solvatacdo (1,25 — 2,55 A) durante a DMCP do jon STP.

Para o ion STP, a primeira esfera de solvatacdo apresenta um pico bem definido a
1,85 A situado entre 1,25 — 2,55 A. A integracdo da funcdo de distribuicdo radial mostra
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que esta camada € formada por 0,28 &tomos de hidrogénio, em média. A segunda camada
varia entre 2,55 — 3,55 A com pico maximo em 3,05 A, e possui em média 3,7 4tomos de
hidrogénio. A integracdo da terceira camada nos mostra que essa camada apresenta em
média 10,45 moléculas de agua. Observa-se que na maior parte da simulacdo o nimero de
atomos de hidrogénio na primeira esfera de hidratacéo varia de 0 a 1. O TMR dos 4&tomos
de hidrogénio nesse sitio (0,019 ps).
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Figura 39 - FDRP dos hidrogénios (azul) e dos oxigénios (vermelho) das moléculas de 4gua nas camadas de
solvatagdo centradas no atomo O do STP e nimero de coordenacéo dos hidrogénios das moléculas de agua
na primeira camada de solvatacéo (2,75 — 3,75 A) durante a DMCP do STP.
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Observamos para 0 STP um pico bem definido a 3,25 A situado entre 2,75 — 3,75
A. A integraco da funcéo de distribuicdo radial referente ao atomo de oxigénio da agua
mostra que esta camada é formada por 7,06 moléculas de agua, em média e este nimero é
variavel durante boa parte da simulacdo. Observou-se um total de 15 eventos de troca das
moléculas de solvente entre o interior e 0 exterior da primeira esfera de hidratacdo. O TMR
dos atomos de hidrogénio nesse sitio (0,271 ps).

5.3.8 - Funcao de distribuicéo radial de pares g(r) e TMR em torno do O

Nas Figuras 40 e 41 estd apresentada a FDRP dos &tomos de hidrogénio (azul) e
oxigénio (vermelho) das moléculas de agua e o nimero de coordenacdo dos atomos de
hidrogénio das moléculas de agua na primeira esfera de solvatagdo centrada no atomo Ogg)
para o ion Tripolifosfato e Tripolifosfato de sddio respectivamente.

Para o ion STP, a primeira esfera de solvatacdo apresenta um pico muito bem
definido a 1,65 A situado entre 1,45 — 2,55 A. A integracdo da funco de distribuicéo radial
em relacdo ao oxigénio da dgua mostra que esta camada é formada por 8,88 moléculas de
agua, em média. Observa-se que na maior parte da simulacdo o nimero de atomos de
hidrogénio na esfera varia de 2 a 3. O TMR dos atomos de hidrogénio nesse sitio (0,158
ps).

9 (O, agua)(r) fon STP

Distancia (A)
Figura 40 - FDRP dos hidrogénios (azul) e dos oxigénios (vermelho) das moléculas de 4gua nas camadas de

solvatacdo centradas no atomo O(8) do ion STP e nimero de coordenagdo dos hidrogénios das moléculas de
agua na primeira camada de solvatacdo (1,45 - 2,55 A) durante a DMCP do ion STP.
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Figura 40 - FDRP dos hidrogénios (azul) e dos oxigénios (vermelho) das moléculas de agua nas camadas de
solvatagdo centradas no atomo O, do ion STP e numero de coordenagdo dos hidrogénios das moléculas de
4gua na primeira camada de solvatacao (1,45 — 2,55 A) durante a DMCP do fon STP.

Observamos para o STP um pico a 1,75 A situado entre 1,25 — 2,45 A. A integracéo
da funcdo de distribuicdo radial em relagdo aos &tomos de oxigénio da &gua nos mostra que
esta camada é formada por 4,19 moléculas de agua, em média. Observa-se que trés &tomos
de hidrogénio permaneceram praticamente durante todo o tempo de simulacdo na primeira
esfera de solvatacdo. O TMR dos atomos de hidrogénio nesse sitio (0,748 ps). Tal
observacdo revela que o Og - STP, faz ligagdo de hidrogénio permanente com o
hidrogénio da molécula agua.

93



O(s) sTP Ha’gua
o(s) STP Oagua
4
a
'_
%
| 34
=
=]
(=)
@
24
B
)
o
) J
0 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Distancia (A)
45
Sitio O(8) - STP
4,0
I
[«5)
© 3,5
o
uT
O
@
c
3
5 3,0
1]
o
[«5)
o
S 25
2,0
T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Tempo (ps)

Figura 41 - FDRP dos hidrogénios (azul) e dos oxigénios (vermelho) das moléculas de 4gua nas camadas de
solvatagdo centradas no atomo O, do STP e nimero de coordenagéo dos hidrogénios das moléculas de agua
na primeira camada de solvatagéo (1,25 — 2,45 A) durante a DMCP do STP.

5.3.9 - Funcao de distribuicéo radial de pares g(r) e TMR em torno do Oy

Nas Figuras 42 e 43 estad apresentada a FDRP dos atomos de hidrogénio (azul) e
oxigénio (vermelho) das moléculas de &gua e o nimero de coordenagdo dos atomos de
hidrogénio das moléculas de agua na primeira esfera de solvatagdo centrada no atomo Oyg)
para o ion Tripolifosfato e Tripolifosfato de sodio respectivamente.

Para o0 ion- STP, a primeira esfera de solvatacdo apresenta um pico bem definido a

0,95 A situado entre 0,85 — 1,45 A, isso nos sugere a formagéo de ligacio de hidrogénio

94



entre 0 Hqg9) de uma molécula de agua e o atomo Og). A integracdo da fungdo de
distribuicédo radial em relacdo ao &tomo de oxigénio da &gua nos mostra que esta camada é
formada por 7,76 moléculas de agua, em média. O TMR do atomo de hidrogénio nesse
sitio (1,231 ps). Tal observacéo nos revela que 0 Hg9) permaneceu durante todo o tempo

de simulacéo dentro da primeira esfera de solvatagdo, mostrando que O, faz ligacéo de
hidrogénio permanente
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Figura 42 - FDRP dos hidrogénios (azul) e dos oxigénios (vermelho) das moléculas de dgua nas camadas de
solvatagdo centradas no atomo O, do fon STP e nimero de coordenacdo dos hidrogénios das moléculas de
agua na primeira camada de solvatacéo (0,85 — 1,45 A) durante a DMCP do fon STP.
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Figura 43 - FDRP dos hidrogénios (azul) e dos oxigénios (vermelho) das moléculas de agua nas camadas de
solvatagdo centradas no atomo O do STP e nimero de coordenagdo dos hidrogénios das moléculas de agua
na primeira camada de solvatagéo (1,25 — 2,35 A) durante a DMCP do STP.

Observamos para o STP que a primeira esfera de hidratacdo localiza-se entre 1,25 —
2,35 A apresentando um pico a 1,65 A. A integracio da funcdo de distribuicio radial em
relacdo aos atomos de oxigénio da agua mostra que esta camada é formada por 1,33
moléculas de agua, em media. O TMR do atomo de hidrogénio da agua nesse sitio (0,602
ps). Tal observagdo revela que O do STP, faz ligagdo de hidrogénio permanente com 0

hidrogénio da molécula agua.
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5.3.10 - Funcéo de distribuicéo radial de pares g(r) e TMR em torno do O(10)

Nas Figuras 44 e 45 estad apresentada a FDRP dos atomos de hidrogénio (azul) e
oxigénio (vermelho) das moléculas de &gua e o nimero de coordenagdo dos atomos de
hidrogénio das moléculas de agua na primeira esfera de solvatacéo centrada no atomo O(iq)
para o ion Tripolifosfato e Tripolifosfato de sodio respectivamente.
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Figura 44 - FDRP dos hidrogénios (azul) e dos oxigénios (vermelho) das moléculas de 4gua nas camadas de
solvatagdo centradas no atomo Oy do ion STP e ndmero de coordenagdo dos hidrogénios das moléculas de
4gua na primeira camada de solvatagéo (1,35 — 2,35 A) durante a DMCP do ion STP.

Para o ion STP, a primeira esfera de solvatagdo apresenta um pico bem definido a
1,75 A situado entre 1,35 — 2,35 A. A integracio da funcdo de distribuicio radial mostra
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que a segunda camada referente aos atomos de oxigénio da agua é formada por 2,88
moléculas de agua, em média. Observa-se que na maior parte da simula¢do o nimero de

atomos de hidrogénio na esfera varia de 1 a 2. O TMR dos atomos de hidrogénio nesse
sitio (0,297 ps).
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Figura 45 - FDRP dos hidrogénios (azul) e dos oxigénios (vermelho) das moléculas de 4gua nas camadas de
solvatagdo centradas no atomo Oy do STP e nimero de coordenagéo dos hidrogénios das moléculas de agua
na primeira camada de solvatagéo (1,25 — 2,25 A) durante a DMCP do STP.

Observamos para 0 STP um pico a 1,65 A situado entre 1,25 — 2,25 A. A integracéo
da funcdo de distribuicdo radial mostra que esta camada é formada por 0,92 atomos de
hidrogénio, em média. A integracdo da segunda camada referente aos &tomos de oxigénio
da molécula de 4gua mostra que esta camada é formada por 1,50 moléculas de agua. O
TMR do atomo de hidrogénio nesse sitio (0, 342 ps).
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5.4 - Analise das Ligac6es de Hidrogénio

Baseando-se nos resultados obtidos da analise do tempo médio de residéncia
discutidos na secdo 5.3 das interac6es dos atomos de hidrogénio da molécula 4gua com os
sitios das moléculas ion STP e STP, foram analisadas as ligacGes de hidrogénio entre os
hidrogénios das moléculas de agua do sitio O para o0 ion STP e o0s sitios Oy, Os), Os),
Oe), OO0 € Ouo) do STP. Avaliou-se também o numero de residéncia " d", para

verificar a ocorréncia de transferéncia de um protén de uma molecula de agua.

5.4.1 - Sitio O(g) do Ton Tripolifosfato

Na Figura 46 é mostrada a funcdo de distribuicdo da distancia interatbmica entre o
atomo O do ion STP e 0 atomo H199) de uma molécula de agua e a fungdo de distribuigao
dos éngulo P(g) — O(g)...H(lgg)égua.

O9) -~ H1g) agua wt - P(3)09) - Hao9) dgua

Ocorréncia (%)

Ocorréncia (%)

!
05 10 15 20 25 : T
Distancia (&) 0 50 100 150 200

Angulo(°)

(b)

Figura 46 - (a) Funcdo de distribuicéo da distancia entre o atomo O do ion STP e 0 atomo H,gq) da agua;
(b) Funcdo de distribuigéo do angulo P — Og)...H(199)4gua-

(a)

Observou-se na Figura 46 que o valor médio da distancia e angulo interatdmico e
seus respectivos desvios padrdo entre 0 &tomo O(g) jon sTp € 0 H(199)sgua de uma molécula de
agua equivalem respectivamente a (1,07 £ 0,27) e (62,9 + 43,70), confirmando a existéncia
de uma ligagéo de hidrogénio. A interagéo Og)...H(199)agua OCOrreu durante todo o tempo de
simulacdo 1,36 ps, com frequéncia de troca nula. Verificou-se a partir da analise do
namero de residéncia, que ocorreu o rompimento da ligagdo O-H e conseguinte
transferéncia do proton H 19y da agua para o O(g) do ion STP, evidenciando-se a formagéo
de uma reacéo quimica (Figura 48). Nota-se que o O do ion STP estabelece uma ligagao
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de hidrogénio do tipo permanente com 0 H1g9) da agua conforme ja observado na analise
do TMR para este mesmo sitio na Figura 42.

r-(0(40)5'1gua H(199) égua)

Ntmero de residéncia "d" (A)
N
T

FO)sTp - H199) 4gua)

0,0 0,5 1,0 1,5
Tempo (ps)

Figura 47 - Transferéncia do proton, Higg)squa Para o O(g) do ion STP

Figura 48 - Visualizagéo no VMD da transferéncia do préton H;gg)squa Para o O do ion STP

5.4.2 - Sitios O e O¢s) do Tripolifosfato de sodio

A distancia média entre o a&tomo O(;) e 0 atomo His)sgua € entre 0 O € His2)agua de
diferentes molécula de agua e os angulos P(1y- Oy ... Hise) agua € Pa)- Og) ... H(1s2) 4gua SA0
apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Valores médios das distancias entre 0 4&tomo Oy e 0 4tomo de Hse)aqua € O(z) do STP e atomo de
H 152)4gua € dOS angulos Py)- Oy ... Hise) agua € Pay- Ogg) .. His2) agua COM Seus respectivos desvios padrdo. Os
valores das distancias estdo em angstroms (A) e os angulos em graus(®).

Pardmetros geométricos Valor obtido (DMCP)
Ow .- Huse) 4 1,69 +0,41
nga(;éo (A) 1) (156) agua
Og) ... His2) agua 1,71 +0,38
A Pa- Oq) - Hss) agua 157,94 + 17,65
Angulo (°)
Pw- Og) - Husz) agua: 161,52 + 20,13

A partir da analise da Tabela 9 e Figura 49 observa-se que as distancias e 0s
angulos formados entre o atomos Og) € Oy do STP e 0s atomos Hase e Haso),
respectivamente, de diferentes moléculas de &gua, confirmam a existéncia de ligacdo de
hidrogénio. As interagdes Oy ... Hse) agua € Og) ... Hs2) 4gua OCOrreram durante 1,87 ps,
com baixa frequéncia de troca sendo o tempo medio destas interacdes de 1,81 ps e 1,83 ps,
respectivamente. Verificou-se que os atomos de Hse) € Husz) de moleculas de agua
diferentes frequentaram a primeira camada de solvatagdo do Ogste € Ogste
respectivamente, por um periodo superior a 0,5 ps, confirmando a existéncia de ligacdo de
hidrogénio em ambos os sitios Oy € O do STP.

As funcgdes de distribuicdo da distancia entre o &omo O)ste € 0 4tomo de Hise)sgua
e entre 0 O)ste € atomo de Hszsgua © dos angulos Pgy- Oy ... Hese) agua © P)- Og) -
H(152) aqua, de diferentes moléculas de agua, encontram-se na Figura 49.
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Figura 49 - (a) Funcdo de distribuicéo da distancia entre 0 atomo O;) do STP e 0 4&tomo Hyiss) sgua; (0)
Funcdo de distribuicéo do angulo Pyy- Oy ... Hyse) agua; (C) Funcéo de distribuigéo da distancia entre o atomo
O do STP e 0 atomo Hisy) sgua; (d) Fungéo de distribuicdo do angulo P)- O, ... Has2) agua-

A Figura 50 representa a andlise do nimero de residéncia d, para investigar a

ocorréncia da transferéncia do proton Hiseysgua Para 0 Oyste € do Hisz)sgua Para 0 Og)ste

25

T(O1)39ua -~ H156) gua)

2,04

0,5

Ndmero de residéncia "d " (A)

00 UAWW |

0,5

o

VOwste - Hase) agua)

0,0 05 1.0
Tempo (ps)

Figura 50 - Transferéncia do proton, Hisesgua Para 0 Oy do STP e do Hisz)sgua Para o O, do STP
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V(O g)sgua - H(152) agua)

Y

I
IO@)ste - Hi1s2) agua)

T T
05 10 15
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5.4.3 - Sitios Os) e O do Tripolifosfato de sodio

A distancia média entre 0 atomo O)stp € 0 atomo H(ia9)sgua € €Ntre 0 Ogystp €
H(148)39ua de diferentes moleculas de agua e 0s angulos P-Ogs) ... H149) sgua € P2y-Oe) - Huas) ague

sdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Valores médios das distancias entre 0 atomo O(s) € 0 atomo de H(149)aqua € O(g) d0 STP e atomo de
H(148)3qua € d0S @ngulos P»)-Ogs) ... H14g) agua € P(2)-Oe) ... H(148) s9ua COM SeUS respectivos desvios padréo. Os
valores das distancias estdo em angstroms (A) e os angulos em graus(®).

Parametros geométricos Valor obtido (DMCP)
O) ... Hia9) 4 1,75+0,13
ngagéo (A) (5) (149) agua
Og) - H(148) agua 1,75+0,16
A P2~ Og) .. H(149) agua 158,81 + 9,66
Angulo (°)
P2~ Og) ... H4s) agua- 160,34 + 12,46

A partir da analise da Tabela 10, observa-se que as distancias das interacdes O, ...
H(149) agua € Ogs) ... H(148) agua © 05 @ngulos formados entre o atomos Os) e O do STP e os
atomos H149) € H(14s) de diferentes moléculas de agua, respectivamente, e 0 atomo de Py,
confirmam a existéncia de ligacdo de hidrogénio. As intera¢des Os) ... H(149) gua € O .-
H 148 agua OCOrreram durante todo o tempo de simulagéo, 1,87 ps, com baixa frequéncia de
troca. Verificou-se que os atomos de Hi4g) € H(14) de moléculas de agua frequentaram a
primeira camada de solvatagdo do O)ste € OsTp respectivamente, por um periodo de
1,87 ps, valor superior a 0,5 ps, confirmando a existéncia de ligacdo de hidrogénio em
ambos os sitios O e O do STP.

As funcdes de distribuicéo da distancia entre 0 atomo O)stp € 0 atomo de H 149)agua
e entre 0 O)ste € atomo de Hpagjagua e dos angulos P)- Ogs) ... H(149) agua € P2)- Oge) .-

H 148) 49ua, de diferentes moléculas de agua, encontram-se na Figura 51.
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Figura 51 - (e) Funcdo de distribuicéo da distancia entre o atomo O do STP e 0 &tomo H149) squa; (f) Fungéo
de distribuicéo do angulo P)- O, ... H9) sgua; (9) Funcéo de distribuicéo da distancia entre o atomo O do
STP e 0 4tomo H14s) 4qua; (h) Funcéo de distribuicdo do angulo P)- O ... H(148) agua-

A Figura 52 representa a analise do numero de residéncia d, para investigar a
ocorréncia da transferéncia do proton H 14g)sgua Para 0 O)ste € do Hi4g)sgua Para 0 O)ste,

entretanto ndo se verifica a protonacéo nos sitios Os e Og do STP aqui estudados.

ro .. H 5
- FOpg) - H149) dgua) R ©O17) -+ H148) agua)
= <
zt’ 1,04 ?3 1,0
e} <
e g
- 3
g 054 8 054
3 8
<} o
E 2
z (O .. H z w
") - Faag) agua) ' IO) - H148) agua)
00 05 1,0 15 2,0 ojo 015 110 1:5 20
Tempo (ps) Tempo (ps)

Figura 52 - Transferéncia do préton, H 1ag)squa Para 0 O(s) do STP e do H14g)sgua Para o O, do STP
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5.4.4 - Sitios Ogg), O € Oy do Tripolifosfato de sodio

A distancia média entre o atomo Og)stp € 0 atomo H2og)aguas O@)ste € Hisa)agua €
entre Oqo)stp € H203)agua de diferentes moléculas de agua e os angulos P Og ... Hzos) aguas

P O - Hiasay agua € P(3- Oqao) - Hzos) sgua SAO @Presentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Valores médios das distancias entre 0 atomo OSTP e 0 atomo H og)sguar O9)STP € H1sa)qua ©
entre O(lo)STP e H(zog)égua e dos éngulos P(g)- O(g) H(zog) agua P(3)- O(g) H(154) agua © P(g)-O(lo) H(zog) 4gua de
diferentes moléculas de agua, com seus respectivos desvios padrdo. Os valores das distancias estdo em
angstroms (A) e os angulos em graus(®).

Pardmetros geométricos Valor obtido (DMCP)
Og) -+ H(209) agua 1,64 0,21
Ligacéo (A) O) - Hiusa) agua 215+ 0,59
O(10) --- H203) a9ua 1,73+0,25
P O - H(200) agua 166,68 + 11,94
Angulo (°) Py Og) ... His1a) agua 129,19 + 45,23
P Oqo) - Hzo3) sgua- 161,80 + 13,62

A partir da analise da Tabela 11, observa-se que as distancias das interagdes O ...
H 209) aguas O9) --- Hasa) agua € O(uo) --- H(203) agua € 0S @ngulos formados entre o0 4tomos Ogg),
Ow) € Ogo) do STP e os atomos Hog), Hasay € Haos) de diferentes moléculas de agua,
respectivamente, e o atomo de P, confirmam a existéncia de ligacdo de hidrogénio. As
interagdes Og) ... H(2o9) aguas O(9) .- H(s4) agua © O(10) .. H203) agua OCOrreram 1,87 os com
baixa frequéncia de troca. Verificou-se que os atomos de Hiag) € H(i4s) de moléculas de
agua frequentaram a primeira camada de solvatagdo do Ogste, Oste € Oqo)ste
respectivamente, por um periodo de 1,87 ps, 1,67 ps e 1,83 ps valor superior a 0,5 ps,
confirmando a existéncia de ligagdo de hidrogénio nos sitios Og), O() € Oy do STP.

As funcdes de distribuicdo da distancia entre 0 atomo Og)ste € 0 4&tomo H 209)aguas
O(g)stp € Hisayagua € €ntre Oig)ste € Ho3)agua € dos angulos Pz)- O ... H209) aguas P3)- O(9)
... Hsay agua € P@)- Oqoy ... Hioos) agua de diferentes moléculas de agua, encontram-se na

Figura 53.
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Figura 53 - (i) Funcéo de distribuicéo da distancia entre 0 atomo O, do STP e 0 atomo Hog)squs; (j) FUNGEO
de distribuicdo do angulo P3)- O ... Hog) sgua; (K) Fungéo de distribuicéio da distancia entre o &tomo Og)ste
e Hasaysgua (1) Funglo de distribuicéo do angulo P - O ... Hisay sguar (M) Funcéo de distribuicéio da distancia
entre 0 4tomo O(y) do STP e 0 4tomo H poz)s9ua; (N) FuNgéo de distribuicdo do angulo P - Oy ... Hiao3) sgua-

Observou-se na Figura 54 que também que ndo ocorreu 0 processo de transferéncia
do protdn nos sitios do STP analisados nesta segéo.
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Figura 54 - Transferéncia do proton Hog)squa Para 0 O do STP, Hsaysqua Para 0 O, do STP e do H z3)sgua
para 0 O gdo STP.
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CAPITULO 6.

CONCLUSAO

Utilizamos o método de DMCP de modo a investigar a influéncia do solvente nas
propriedades estruturais dos compostos ion STP e STP. Em relacdo a andlise dos
comprimentos de ligacdo e angulos interatdmicos, observou-se uma boa concordancia
entre os valores obtidos pelo método de DMCP e os dados experimentais de raios-X para o
ion STP e STP isolado (vacuo). Constatou-se que o0 processo de solvatacdo afetou
significamente estes parametros em ambas estruturas. As maiores diferencas para 0s
comprimentos de ligacdo e angulos interatbmicos do ion STP foram observadas nas
proximidades do fosfato central “P(»)”, o que sugere fortes interagdes dos atomos de O
deste grupo hidrofilico principalmente Os e Og com as moléculas de H,O do solvente
aquoso, conforme verificado nas analises de distribuicdo de pares de agua e TMR. Para o
STP observou-se uma variagdo significativa da ligacdo Py - Oy, com um diferenga
percentual de (66,37%), isto se deve a ocorréncia da quebra desta ligagdo em decorréncia
da decomposicdo do STP em um metafosfato e um pirofosfato de sddio sob 300 k.
Verificou-se, também que a solvatacdo promoveu o aumento do comprimento das ligacdes
Pi)- Ow), Py - Oy, P@a) - Og) em contrapartida, promoveu a contragdo angular dos angulos
Oe) -P@ - Om, Ow) - Py - Ogy, Ow - P - O, Oty - P2y - Ogey, Pro) - Oa) - Pray. A analise
de distribuicdo de pares de moléculas de adgua centradas nos sitios O1, O,, O3, O4, Os, Og,
07, Og, Og € O1p do ion STP e do STP e o célculo do tempo médio de residéncia da
primeira camada de solvatacdo nos revelaram a existéncia de formacdo de ligacdes de
hidrogénio nesses sitios. Os resultados dessas analises em conjuncdo com a anéalise de
ligacdo de hidrogénio para o ion STP nos mostram a existéncia de fortes interacdes do
Hagua COM 0s sitios Os, Og, e Og, desta estrutura. O maior efeito do processo de solvatagdo é
observado no sitio Og, Vvisto a ocorréncia da transferéncia do protdon Higgsgua para 0 Og(ion-
stp) evidenciando a ocorréncia de uma reagdo quimica. Para o STP verificou-se em curto
periodo, a transferéncia do proton Hyise)sgua Para o sitio O; e do Hiszsgua para o sitio Os.
Observou-se também fortes interacfes entre os hidrogénios acidos da agua com os sitios
analisados, confirmando a existéncia de ligagcBes de hidrogénio. De posse dos presentes
resultados é possivel concluir que a agua interage fortemente com estes compostos
fosfatados por meio de ligagdes de hidrogénio, alterando suas propriedades fisico-

quimicas. A presenca do efeito de ressonéncia e repulsdo eletrostatica intramolecular
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confere a estes compostos instabilidade termodindmica, entretanto, observa-se que a carga
negativa sobre o grupo fosfato repele eventual ataque nucleofilico pela agua e dificulta a
hidrolise, conferindo-lhes uma grande estabilidade cinética em solucdo aquosa. Embora o
tempo de simulacdo da DMCP tenha sido relativamente curto em fase aquosa, o0 presente
método foi eficaz na traducdo dos fenbmenos moleculares que ocorrem em solucéo, Vvisto
que, foi possivel verificar a ocorréncia de reagdes quimicas, transferéncia de prétons e a
existéncia de fortes interacfes do tipo ligacdo de hidrogénio

Para trabalhos futuros, sugere-se o estudo do efeito do solvente aquoso sobre os
parametros eletrénicos do STP, dada a sua importancia em processos bioquimicos e sua
vasta aplicacdo tecnoldgica nos processos quimicos e industriais. De modo a obter

informac@es elementares para a quimica do tripolifosfato de sodio.

109



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ATKINS, P.W. & FRIEDMAN, R.S. Molecular Quantum Mechanics. 3 ed. New York,
Oxford University Press, 1997.

ALDER, B. J. & WAINWRIGTH, T. E. Phase transition for a hard sphere system. Journal
Chemical Physics, vol. 27, pag. 1208, 1957.

ALDER, B. J. & WAINWRIGHT, T. E. Studies in molecular dynamics. i. general method.
The Journal of Chemical Physics, vol. 31, n. 2, 1959.

ALLEN, M. P. & TILDESLEY, D. J. Computer simulation of liquids, Oxford University
Press, New York, 1987.

AGUIAR, A. S. N.; CAMARGO, A. J.; OLIVEIRA, S. S. Dinamica Molecular de Car-
Parrinello. Processos Quimicos, v. 3, p. 59, 20009.

AGUIAR, A. S. N.; OLIVEIRA, S. S.; CAMARGO, A. J.; NAPOLITANO, H. B.
Modelagem Molecular: Uma visdo detalhada da Dinamica Molecular de Car- Parrinello.
In: OLIVEIRA, S. S. (org.). Ciéncias Moleculares. Goiania: Universidade Estadual de
Goias, UEG, 2011. p. 45.

BEEMAN, D. Some multistep methods for use in molecular dynamics calculations.
Journal of Computational Physics, v. 20, p. 130, 1976.

BRASIL. Agencia Nacional de Vigilancia Sanitaria. Resolucdo RDC n. 234, de 19 de
agosto de 2002. Regulamento técnico sobre aditivos utilizados segundo as boas préaticas de
fabricacdo e suas fungdes. Diario Oficial da Unido, Poder Executivo, Brasilia, DF, 21 de
agosto de 2002.

BANACH. Marcin & MAKARA. Agnieska. J. Thermal Decomposition of Sodium
Phosphates. Chem. Eng. Data. 2011, 56, 3095-3099.

BRANEN, A. L. et al. Food Phosphates. In: Food Additives. 2.ed. New York: Marcel
Dekker, 2002. P 809-886.

BARBOSA, W. P. Estudo do efeito da solvatacdo aquosa sobre 0s parametros geométricos
da carbamazepina usando a dinamica molecular de Car-Parrinello. Dissertacdo (Mestrado
em Ciéncias Moleculares) - Universidade Estadual de Goias,UEG, Anéapolis/GO, 2012.

BORGES, A.W.F. Estudo da estrutura eletrénica do RuCl, e RuCl; em solucdo aquosa
utilizando dindmica molecular de Car-Parrinello. Dissertacdo de Mestrado. Universidade
Estadual de Goias. Anapolis. 2011.

BERNARDINO, K. Aplicando ferramentas computacionais para entender a quimica:
Tutorial GROMACS — Agua. 2012.

BURKERT, U. & ALLINGER, N. L. Molecular Mechanics, Molecular Mechanics, ACS
Monograph 177, American Chemical Society, Washington, D.C., 1982, 64-72.

110



BOSCHI, A. O; PEREZ, N. M; MELCHIADES, F. G. Avaliacdo Comparativa e
Caracterizacdo de Tripolifosfatos de Sodio. Comerciais. Laboratério de Revestimentos
Ceramicos — LaRC, Departamento de Engenharia de Materiais — DEMa, Universidade
Federal de S&o Carlos — UFSCar.

BROW, R. K. Review: The structure of simple phosphate glasses. Journal of Non-
Crystalline Solids, v. 263-264, p. 1-28, 2000.

COWLING, R.T & BIRNBOIM H.C. Incorporation of [32P]orthophosphate into inorganic
polyphosphates by human granulocytes and other human cell types. J. Biol. Chem.
269:9480-9485. 1994

CAR, R. & PARRINELLO, M. Unified approach for molecular dynamics and density-
functional theory. Physical Review Letters, vol. 55, pag. 2471, 1985.

CARVALHO, I.; PUPO, M.T.; BORGES, A.D.L.; BERNARDES, L.S.C. Introducédo a
modelagem molecular de farmacos no curso experimental de quimica farmacéutica. Quim.
Nova, v.26, p.428-438, 2003.

CORBRIDGE, D. E. C. "The crystal structure of sodium triphosphate, NasP3014, phase I".
Acta Crystallographica 13: 263, 1960.

CORBRIDGE, D. E. C & DAVIES, D. R. "The crystal structure of sodium triphosphate,
Na5P3010, phase I1". Acta Crystallographica 11: 315, 1958.

CORBRIDGE, D. E. C. Em Phosphorus: An outline of its Chemistry, Biochemistry and
Technology; Elsevier Scientific Publishing Company: Amsterdam, 1978.

CHECCHINATO, F. Influéncia das caracteristicas fisico-quimicas do tripolifosfato de
sodio na defloculagdo de suspensdes ceramicas, Dissertacdo de Mestrado, UFSC,
Floriandpolis, 2002.

CHECCHINATO, F. et al, Efeito da matéria organica e da hidratacdo no tripolifosfato de
sodio em suspensdes ceramicas, 45° Congresso Brasileiro de Ceramica, Floriandpolis - SC,
2001.

CHIQUITO, A. J. & DE ALMEIDA, N. G., Junho, 1999. O potencial de lennard-jones:
Aplicacdo a moléculas diatdbmicas. Revista Brasileira de Ensino de Fisica, vol. 21, n. 2.

COLVIN, M. E.; EVLETH, E.; AKACEM, Y.; J. Am. Chem. So0c.1995, 117, 4357.

CAMARGO, A. J. Estudo Quimico-Quantico Ab Initio e Semi Empirico de Compostos
Inorgénicos e Organicos com Possiveis Aplicagdes Tecnoldgicas. Tese de Doutorado,
Instituto de Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2001.

DELOS, J. B. Theory of electronic-transitions in slow atomic-collisions. Reviews of
Modern Physics, v. 53, p. 287-357, 1981.

DE CARVALHO, V. M.C. Estudo da hidratacdo do paracetamol usando a Dinamica

Molecular de Car-Parrinello. Dissertagdo de Mestrado. Universidade Estadual de Goiés.
Anépolis. 2013.

111



DOMINGOS, J. B. et al. A quimica dos ésteres de fosfato. Quim. Nova, Sdo Paulo ,v.
26, n. 5,0ct. 2003.

DELOQS, J. B.; THORSON, W. R.; KNUDSON, S. K. Semiclassical Theory of Inelastic
Collisions. I. Classical Picture and Semiclassical Formulation. Physical Review A, v. 6, p.
709-720 1972.

DZIEZAK, J. D. (1990). Phosphates improve manyfoods. Food Technology, 80-92.

EHRENFEST, P. Bemerkung tber die angenaherte Gultigkeit der klassischen Mechanik
innerhalb der Quantenmechanik. Zeitschrift fur Physik, v. 45, p. 455-457, 1927.

EDWARDS, JW.& HERZOG, AH. The Mechanism of formation of Sodium
Triphosphate From Orthophosphate Mixtures. J.Am. Chem.Soc. 1957, 79, 3647-3650.

FOOD AND DRUG ADMINISTRATION - FDA. Food starch modified: code of federal
regulation. Washington, 2007. (v. 3).

FISHER, E. B.; VAN WAZER, R, J. R.; Use of Organic in phosphorus compounds and its
compounds, Interscience: New York, 1897, vol. 2, p. 1961.

FDA. U. S. Food and Drug Administration. Is something foshy going on? FDA Consumer
Magazine, September 1993 Issue.

GIBSON, J. B. et. al. Dynamics of radiation damage. Physics Review, vol. 120, pag. 1229,
1960.

GIANNOZZI, P.; BARONI, S.; BONINI, N.; CALANDRA, M.; CAR, R.; CAVAZZONI,
C.; CERESOLLI, D.; CHIAROTTI, G. L.; COCOCCIONI, M.; DABO, I.; DAL CORSO,
A.; FABRIS, S.; FRATESI, G.; DE GIRONCOLLI, S.; GEBAUER, R.; GERSTMANN, U.;
GOUGOUSSIS, C.; KOKALJ, A.; LAZZERI, M.; MARTIN-SAMOS, L.; MARZARI, N.;
MAURI, F.; MAZZARELLO, R.; PAOLINI, S.; PASQUARELLO, A.; PAULATTO, L;
SBRACCIA, C.; SCANDOLO, S.; SCLAUZERO, G.; SEITSONEN, A. P,
SMOGUNOV, A.; UMARI, P.; WENTZCOVITCH, R. M. Quantum Espresso: a modular
and open-source software project for quantum simulations of materials. Journal of Physics:
Condensed Matter, v. 21, p. 395502, 2009.

HERR, W.; MEYER-SIMON, E. A Contribution to the reaction of Tripolyphosphate
Formation. J.Chem. Sci. 1951, 6B, 462-463.

HOHENBERG, P.; KOHN, W; Physical Review B, v. 136, p. 864, 1964.

HUMPHREY, W.; DALKE, A.; SCHULTEN, K. VMD - Visual Molecular Dynamics.
Journal of Molecular Graphics, v. 14, p. 33, 1996.

HUTTER, J.; TUCKERMAN, M. E.; PARRINELLO, M. Integrating the Car-Parrinello
equations. 1. Techniques for ultrasoft pseudopotentials. Journal Chemical Physics, vol.
102, pag. 859, 1995.

HYPERCUBETM, Inc. HyperChemTM Release 8.06, Copyright by HyperCubeTM,
Inc.2008.59

112



HOURANT, P. General Properties of the Alkaline Phosphates: Major Food and Technical
Applications. Phosphorus Research Bulleti.15, 85-94, 2004.

IMPEY, R. W.; MADDEN, P.; McDONALD, I. R. Hydration and Mobility of lons in
Solution. The Journal of Physical Chemistry, v. 87, p. 5071, 1983.

JACOB; R. F.; Estudo das propriedades das blendas de amido termoplastico e latex Tese
(Doutorado em Ciéncias: Fisico-Quimica) Instituto de Quimica de S&o Carlos
(1QSC).2007.

JEFFREY, G. A. An introduction to Hydrogen Bond. Oxford University Press, Oxford,
1997.

JUNIOR, E. H. Estudo teérico da evolugdo dindmica de nanofios de ouro puro e com
impurezas. 2009. IFUSP, Tese de Doutorado.

KOHN, W; SHAM, L. Journals of the American Physical Society, v.140, p. 1133, 1965.

KIRK-OTHMER. Encyclopedia of Chemical Technology. Phosphoric acids and
phosphates. 3rd ed. New York: John Wiley, 1982. VVol.17, p.426-472.

KIM, H.Y. et.al. Pharmaceutical composition or health food having antioxidazing activity
comprising polyphosphate as an effective ingredient. International Application Published
Under the Patent Corporation Treaty (PCT). World Intellectual Property Organization. WO
2004.

KULAEV, I. S;; VAGABOV, V. M.; KULAKOVSKAYA, T. V. The Biochemistry of
Inorganic Polyphosphates. New York: John Wiley & Sons. P. 277, 2004.

KULAEV, I. S.; KULAKOVSKAYA, T. V. Polyphosphate and phosphate pump. Annual
Review of Microbiology, v.54, p. 709-734, 2000.

KORNBERG, A.; RAO, N. N.; AULT-RICHE, D. Inorganic polyphosphate: A molecule
of many functions. Annual Review of Microbiology, v.68, p. 89-125, 19909.

LEWARS, E. Computational Chemistry: Introduction to the theory and applications of
molecular and quantum mechanics. 1ed., New York, Boston, Dordrecht, London, Moscow,
Kluwer Academic Publishers.2004.

LANIGAN, R.S. Final Re"port on the safety assessment of sodium metaphosphate, sodium
trimetaphosphate, and sodium hexametaphosphate. International Journal of Toxicology, n.
20, supl. 3, p. 75-89, 2001.

LAMPILA, L. E. 1992. Functions and uses of phosphates in the seafood industry. Journal
of Aquatic Food Product Technology,1(3/4): 29-41.

LOUP VERLET. Computer "Experiments'on Classical Fluids. 1. Thermodynamical
Properties of Lennard-Jones Molecules. Physical Review, 159(1):98-103, July 1967.

LAUS, R.; LARANJEIRA, M. C. M.; MARTINS, A. O.; FAVERE,V. T.;: PEDROSA, R.
C.; BENASSI, J. C.; GEREMIAS, R. (2006). Chitosan microspheres crosslinked with

113



tripolyphosphate used for the removal of the acidity, iron (IlI) and manganese (lI) in water
contaminated in coal mining. Quimica. Nova, Sé&o Paulo, v. 29, n. 1, Feb. 2006.

LEYHAUSEN G, ABTAHI M, KARBAKSCH M, SAPOTNICK A, GEURTSEN W.
Biocompatibility of various light-curing and one convent ional glass-ionomer cement.
Biomaterials; [S.1.]19:559-564, 1998.

LAASONEN, K. et al. Car-Parrinello molecular dynamics with Vanderbilt ultrasoft
pseudopotentials. Physical Review B, v. 47, n. 16, p. 10142-10153, 1993.

LORENZ, B. et al. Anti-HIV-1 activity of inorganic polyphosphates. J. Acquir. Immun.
Defic. Syndr. Hum. Retrovirol., v.14, n. 2, p. 110-118, fev. 1997a.

LORENZ, B. et al. Changes in metabolismo of inorganic polyphosphate in rat tissues and
human cells during development and apoptosis. Biochimica et Biophysica Acta, v.1335,n.
1-2, p.51-60, abr. 1997b.

MORGON, N. H.; CUSTODIO, R. Teoria do Funcional de Densidade. Quimica Nova, v.
18, p. 44, 1995.

MAIER, S.K.; SCHERER, S.; LOESSNER, M. J. Lomg-chain polyphosphate causes cell
lysis and inhibits Bacillus cereus septum formation, which is dependente on divalent
cations. Applied and Enviromental Microbiology, v.65, n. 9, p. 3942-3949, set. 1999.

MALI, S.; GROSSMANN, M. V. E.; YAMASHITA, F. Filmes de amido: producéo,
propriedades e potencial de utilizacdo. Semana: Ciéncias Agrarias, Londrina, v. 31, n. 1, p.
137-156, jan./mar. 2010.

MCGILVERY, J.D.; SCOTT, A.E. The role of water in the formation of Sodium
Triphosphate by Calcination. Can. J. Chem. 1954, 32, 1100-1111.

MARX, D. & HUTTER, J. Ab Initio Molecular Dynamics — Basic Theory and Advanced
Methods. Cambridge: Cambridge University Press, 20009.

MEYER, H. D & MILLER., W. H. Classical analog for electronic degrees of freedom in
non-adiabatic collision processes. Journal of Chemical Physics, v. 70, p. 3214-3223, 1979.

MARX, D.; GROTENDORST, J.; BLUGEL, S. Publication series of the John Von
Neumann Institute for Computing, Jilich, NIC Series. v. 83, p. 3171, 2006.

MACHADO, R. A. F.; BOTELHO, K. T.; CHECCHINATO, F.; CHECCHINATO, D.
Anadlise estrutural do tripolifosfato de sddio. In: XI1I CONEEQ — Congresso Nacional dos
Estudantes de Engenharia Quimica, 2003, Maringa. Anais de resumos da mostra de
iniciacdo cientifica do X111 CONEEQ. 2003. p. 123.

NAMBA, A. M; DA SILVA, V. B.; SILVA, C. H. T. P. Dindmica molecular: teoria e
aplicacdes em planejamento de farmacos. Eclética Quimica, v. 33, p. 13, 2008.

NOSE, S. A molecular dynamics method for simulations in the canonical ensemble.
Molecular Physics, v. 52, p. 255, 1984a.

114



. Unified formulation of the constant temperature molecular dynamics methods.
Journal of Chemical Physics, v. 81, p. 511, 1984b.

NETO, M. P. & NAKAMURA, V. Y. 2003. Uso de fosfatos em frutos do mar. Tecno
Carnes Expresso. Revista Nacional da Carne, n° 320, ano XXVIII, Outubro, p. 110-113.

NOME, F. MACHADO, V. G. Compostos fosfatados ricos em energia. Quim. Nova, Sao
Paulo, V.22, n.3, June, 1999. Disponivel em
<http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-
40421999000300013&Ing=en&nrm=iso>. Acesso em 13 Mar. 2014.

OLIVEIRA, Tatielih. P. Caracterizacdo de Amidos de Rizomas do Hedychium coronarium
(Lirio-do-brejo) In Natura e Modificados por Fosfatacdo. Dissertacdo de mestrado.
Universidade Estadual de Goias. Anapolis.2012.

OLIVEIRA, R.C.M.T. Simulagdo por dindmica molecular de Oxidos alcalinos-terrosos.
Tese de doutorado. Universidade Federal de Sdo Carlos-UFSCar. 2006.

PEDROZA, L.S. Método de Monte Carlo utilizando célculos de energia total ab initio.
Dissertacdo de Mestrado. Universidade de Sao Paulo. Instituto de Fisica. Sao Paulo. 2006.

PEREIRA, J.C.B. Estudo fisico-quimico do polifosfato de sddio visando sua aplicacdo em
formulacGes para nutricdo parenteral. 2007. Tese de Doutorado. Dissertacdo de mestrado
para o programa de pds-graduacdo em ciéncias farmacéuticas—UFPE.

PERDEW, J. P.; BURKE, K.; ERNZERHOF, M. Generalized Gradient Approximation
Made Simple. Physical Review Letters, v. 77, p. 3865-3868, 1996.

PETERSON, P. A.D. Célculos ab initio de interacGes entre cd e bases nitrogenadas do
DNA. Dissertacdo de Mestrado. Universidade de S&o Paulo. Depto de Fisica dos materiais
e mecénica. S&o Paulo. 2011.

PEREIRA, Luciane. D; ASCHERI, Diego. P.R. Efeitos do Tempo de Reacdo e da
Concentracdo de Tripolifosfato de Sodio sobre a Fosfatacdo do Amido da Fruta-de-Lobo.
Revista Processos Quimicos: Aplicagdes Tecnoldgicas do Polimorfismo em Farmacéutico.
Goiania, p.116 - 121, 2010.

PEREIRA, Luciane D. Efeitos do Tempo de Reacdo e da Concentracdo de Tripolifosfato
de Sodio sobre a Fosfatacdo do Amido da Fruta-de-Lobo. Dissertagdo de mestrado.
Universidade Estadual de Goias. Anépolis.2011.

PASCUTTI, P. G. Introducdo & Modelagem e Dindmica Molecular. In: Pedro G Pascultti.
(Org.). Introducdo a Modelagem e Dindmica Molecular v. 1, p. 1-38, 2002.

QUIMBY, T. O & MABIS, A. J. Analysis of Sodium Pyro- and Tripolyphosphate
Mixtures. Analytical Chemistry 25 (12), p. 1814-1818, 1953.

RAPAPORT, D. C. The Art of Molecular Dynamics Simulation. Cambridge University
Press, New York, NY, USA. 1996.

RINO, J. P. & STUDART, N. Um potencial de interacdo para o estudo de materiais e
simulagdes por dindmica molecular. Quimica Nova, Vol. 24, pag, 838, 2001.

115



RODRIGUES NETO, J. B. Mecanismos de defloculacéo de suspens@es coloidais de argila,
Florianopolis.1999.Tese de doutorado-Engenharia de Materiais- Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC).natural; Sdo Carlos, 2006, 102 p;

RIBEIRO D.V; TACHARD A.L.R.; MORELLI M.R. Influéncia da adi¢cdo do pé de
retifica em uma matriz de cimento de fosfato de magnésio - Parte Il. 17° CBECIMat -
Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 15 a 19 de Novembro de
2006, Foz do Iguacu, PR, Brasil.

RAHMAN, A. Correlations in the Motion of Atoms in Liquid Argon. Physical
Revieletters A, v. 136, p. 405, 1964.

REICHARDT, C.; Solvents and Solvent Effects in Organic Chemistry, VHC: Weinheim,
Germany, 1988.

REIS, M. I. P.; DA SILVA, F. C.; ROMEIRO, G. A.; ROCHA, A. A.; FERREIRA, V. F.
Deposicdo Mineral em Superficies: Problemas e Oportunidades na Industria do Petroleo.
Rev. Virtual Quim., 2011, 3 (1), 2-13.

ROSSETO, R.; SANTOS, C. M. A,; GALEMBECK, F. Hydrous non-crystalline
phosphates: Structure, function and a new white pigment. Journal of the Brazilian
Chemical Society, v.17, n.8, p. 1465-1472, 2006.

SCHRODER, H. C. et al. Polyphosphate in bone. Biochemistry, Moscou, v. 65, n. 3, p.
296-303, 2000.

SCHNEE, R. 2004. Budenheim Phosphates for Seafood Processing. Chemische Fabrik
Budenheim, 11 p.

SHREVE, R. NORRIS, BRINK JR., JOSEPH A. Industrias de processos quimicos. 42
edicdo. Rio de Janeiro: Editora Guanabara Koogan S.A, 1997. p. 217-232.

STILLINGER, F. H.& RAHMAN, A.; Inproved simulation of liquid water by molecular
dynamics. The Journal of Chemical Physics, 60:15451557, 1974.

SPRIK, M. Computer simulation of the dynamics of induced polarization fluctuations in
water. Journal of Physical Chemistry, v. 95, p. 2283-2291, 1991.

STADING, M.; RINDLAV-WESTLING, A., GATENHOLM P.; Humidity-induced
structural transitions in amylase and amylopectin films. Carbohydrate Polymers; v. 45,
p.209-217, 2001.

SWOPE, W. C.; ANDERSEN, H. C.; BERENS, P. H.; WILSON, K. R. A computer
simulation method for the calculation of equilibrium constants for the formation of
physical clusters of molecules: Application to small water clusters. Journal of Chemical
Physics, v. 76, p. 637, 1982.

SCHERER, C. Métodos Computacionais da Fisica. Sdo Paulo. 2005.

TROOST, S. Crystal Growth of sodium tripolyphosphate hexahydrate from aqueous
solutions. Journal of Crystal Growth 13/14 (1972) 449-453.

116



TEICHER, H. 1999. Aplicacdo de fosfatos em carnes, aves e produtos marinhos. Revista
Aditivos & Ingredientes, 5(nov./dez.): 37-40.

TUCKERMAN, M. E.& PARRINELLO, M.; Integrating the Car-Parrinello equations. II.
Multiple time scale techniques. Journal of Chemical Physics, v. 101, p. 1316, 1994.

TUCKERMAN, M. E. & PARRINELLO, M. Integrating the Car-Parrinello equations. 1.
Basic integration techniques. Journal Chemical Physics, vol. 101, pag. 1302, 1994.

TANGNEY, P. On the theory underlying the Car-Parrinello method and the role of the
fictitious mass parameter. The Journal Chemical Physics, v. 124, p. 044111, 2006.

TOLEDO, M. E. Estudo das propriedades estruturais da curcumina no vacuo usando
Dinamica Molecular de Car-Parrinello. Dissertacdo de Mestrado. Universidade Estadual de
Goiés. Anépolis. 2013.

VICIANO, F.; SANCHEZ, E.;,ORTS, M..; BOU, E. Controle de qualidade dos
tripolifosfatos sddicos empregados na fabricacdo de engobes e esmaltes, Ceramica
Industrial, v. 5, n. 4, julho/agosto, p. 18-25, 2000.

VANDERBILT, D. Optimally smooth norm-conserving pseudopotentials. Physical Review
B, v. 32, n.12, p. 8412-8415, 1985.

VINEYARD, G. H.; GIBSON, J. B.; GOLAND, A. N.; MILGRAM, M.; Dynamics of
radiation damage. Physics Review, vol. 120, pag. 1229, 1960.

VERLET, L. Computer “Experiments” on Classical Fluids. I. Thermodynamical properties
of Lennard-Jones molecules. Physical Review, v. 159, p. 98, 1967.

VERLET, L. Computer "Experiments" on Classical Fluids. Il. Equilibrium Correlation
Functions. Physical Review, v. 165, p. 201, 1968.

WFM - Whole Foods Market. Phosphates. Available in: http://www.wholefoodmarket.
com/healthinfo/phosphates.html - access in 20/01/14.

WATTANCHANT, S.; MUHAMMAD, K.; HASHIM, D.; RAHMAN, R.A. Effect of
crosslinking reagents and hydroxypropylation levels on dualmodified sago starch
properties. Food Chemistry, 80, p. 463-471, 2003.

WHITE, D. J.,; GERLACH, R.W. Anticalculus effects of a novel, dual-phase
polypyrophosphate dentifrice: Chemical basis, mechanism and clinical response. The
Journal of Contemporany Dental Practice, v.1, n. 4, 2000.

ZETTLEMOYER, A. C. & SCHNEIDER, C. H. The Hydration of Sodium Triphosphate.
J. Am. Chem. Soc., 78 (16), pag 3870-3871, 1956.

117


http://www.wholefoodmarket/

