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RESUMO

O acetato de sodio € um sal cristalino incolor de férmula molecular
CH3;COONa. Apresenta-se normalmente nas formas anidrica ou tri hidratada.
Ambas sdo sollveis em agua. Tem grande importancia nas industrias de
alimentos, farmacéutica e téxtil. Usa-se 0 modelo de Dinamica Molecular de
Car-Parrinello (CPMD) nos célculos com o pacote Quantum ESPRESSO. A
utilizacdo do procedimento CPMD tem como objetivo resolver
simultaneamente as equag0es de movimentos para as coordenadas nucleares
como para 0s orbitais de Kohn-Sham, os quais descrevem o0s estados
eletrénicos do sistema. Na pratica, o procedimento computacional comega com
uma minimizacgdo inicial padrdo dos orbitais de Khon-Sham e, apés as
convergéncias dos orbitais, a dindmica ficticia dos orbitais mantém a funcéo de
onda do sistema perto da superficie da Born-Oppenheimer para cada nova
configuracéo i6nica. Com os célculos de dinamica, observou-se uma separagédo
adiabatica entre os niveis de energia ionica e eletrbnica. Foi feita uma analise
geométrica das ligacdes e angulos nas interacfes atdbmicas e comparacdes dos
resultados com dados da literatura e verificou-se excelente concordancia. Os
resultados da simulacdo da Dinamica Molecular de Car-Parrinello no estudo do
acetato de sodio em solucdo aquosa mostram que a hidratacdo modifica os

parametros geomeétricos deste sal.

PALAVRAS-CHAVE: Acetato de sodio, CPMD, Hidratacao, Solubilidade.
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ABSTRACT

Sodium acetate is a colorless crystalline salt CH3COONa molecular formula.
It is referred to in anhydrous forms or tri hydrated. Both are soluble in water. It
has great importance in the food, pharmaceutical and textile industries. It uses
molecular dynamics model of Car-Parrinello (CPMD) in the calculations with
Quantum ESPRESSO package. The use of CPMD procedure aims to solve
simultaneously the equations of motion for the nuclear coordinates as to the
orbital Kohn-Sham, which describe the electronic states of the system. In
practice, the computing procedure starts with an initial default minimizing
Khon-Sham orbital and after the convergence of orbital, the fictitious orbital
dynamics of the system keeps wave function near the surface of Born-
Oppenheimer for each new configuration ionic. With dynamic calculations,
there was an adiabatic separation between the levels of ion energy and
electronics. It was made a geometrical analysis of the bonds and angles in
atomic interactions and comparisons of the results with the literature and found
excellent agreement. The results of molecular dynamics simulation of the Car-
Parrinello in sodium acetate aqueous solution in the study show that hydration

alters the geometric parameters of this salt.

KEYWORDS: Sodium acetate, CPMD, Hydration, Solubility.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Este trabalho tem como objeto de estudo o Acetato de Sodio
(CH3COONa) através da simulacdo da Dindmica de Car-Parrinello.

A escolha dessa molécula deve-se a sua grande importancia nas
industrias téxtil, farmacéutica e de alimentos, dentre outras.

Esse assunto € apresentado inicialmente focando o acetato como anion,
depois 0 acetato de sodio e o acetato de sédio hidratado e suas caracteristicas
fisico-quimicas. Em seguida trata-se da Dindmica Molecular e o formalismo de
Car-Parrinello. Posteriormente, apresentam-se os resultados, comparacdes e
discussdes em forma de tabelas e graficos da molécula estudada. Finalmente,
apresentam-se as referéncias bibliogréaficas.

O acetato ou etanoato (IUPAC) é um &nion. E escrito com a férmula
quimica C,H3;0,". A combinacgéo do ion de etilo e um ion catiénico formam
moléculas neutras chamadas "acetatos”. O acetato de hidrogénio, ou acido
acetico, com os correspondentes sais, esteres, e 0 anion poliatbmico CHs;CO; ",

ou CH3COOQO™, é a mais simples dessas moléculas.

O grupo COO- é denominado carboxilato. O ion resultante é tipicamente
nomeado com o sufixo -ato, tal o anion acetato, [C,H3O,]", que é a base
conjugada do acido acético formado pela desprotonacdo do &cido acético

(Equacéo 1.1):

CHsCOOH = CH,COO™ + H* (1.1)

Figura 1.1 — Estruturas ressonantes do ion acetato.


http://pt.wikipedia.org/wiki/C%C3%A1tion
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_etanoico
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_etanoico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Sal
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%89ster
http://pt.wikipedia.org/wiki/Complexo_(qu%C3%ADmica)
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Carboxilato&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%8Don
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%82nion
http://pt.wikipedia.org/wiki/Acetato
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_conjugado
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_conjugado
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_ac%C3%A9tico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Desprotona%C3%A7%C3%A3o
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Os elétrons no ion acetato estdo localizados em dois arranjos diferentes
(Figura 1.1). Ambas as estruturas contém uma ligacéo C = O, que Se espera que
seja mais curta e mais forte, e uma ligacdo C — O. Experimentalmente, ambas
as ligagOes CO parecem ter o mesmo comprimento, e estdo, aproximadamente,
a meio caminho entre 0 comprimento esperado para uma ligacdo simples, CO
e uma dupla ligacdo, C = O. A explicacdo para essa estrutura ressonante € que
esta molécula gasta aproximadamente 50% do seu tempo em cada uma das duas

formas de ressonancia possiveis (a seta dupla indica ressonancia).

Séo produzidos anualmente na industria, 5 bilhées de quilogramas de
acido acetico, das quais uma boa parte € utilizada na producéo de acetatos, que
tém a forma de polimeros. O acetato é o bloco de construgdo mais comum para
a biossintese (fendmeno que ocorre normalmente dentro de organismos vivos
e € uma parte vital do metabolismo, em que sdo produzidos compostos
quimicos complexos, como proteinas e acidos nucléicos a partir de reagentes
mais simples, geralmente catalisados por enzimas). Os &cidos graxos sao
produzidos ligando os dois atomos de carbono a partir do acetato de um acido
graxo em crescimento.

Nos sais organicos utiliza-se a nomenclatura: o termo acetato ou etanoato
e o nome do metal ligado a ele. Exemplo: [CH3COO] [Na] *, acetato de sodio
ou etanoato de sédio.

O nome oficial do acetato ¢é etanoato, mas o nome indicado pela IUPAC
continua sendo 0 nome comum, acetato.

Antes da descoberta do actinio, a abreviatura do ion acetato era "Ac". A
férmula do acetado de sodio era "NaAc". Para evitar esta confuséo prefere-se
formular o acetato de s6dio como "CH3;COONa" ou "NaC,H30,". (R-9.1)


http://pt.wikipedia.org/wiki/Pol%C3%ADmero
http://pt.wikipedia.org/wiki/Bioss%C3%ADntese
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_graxo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Metal
http://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3dio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Uni%C3%A3o_Internacional_de_Qu%C3%ADmica_Pura_e_Aplicada
http://pt.wikipedia.org/wiki/Act%C3%ADnio
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O acetato de sodio, € um composto cristalino incolor (Figura 1.2), de
formula CH3COONa, de massa molar de 82,0338 g/moll. Apresenta-se
normalmente na forma de sal anidro ou trihidratado. Ambas as formas séo
solliveis em &gua e em éter e ligeiramente sol(veis em etanol. As vezes é
chamado de sal de sodio. Seu numero CAS é 127-09-3 (anidro) e 6131-90-4
(trihidratado). Tem aparéncia de p6é branco (Figura 1.4) deliquescente
(substancia hidratada que absorve agua porque a pressao de vapor da agua na
substancia € menor que a pressao de vapor da agua no ar). Tem densidade 1,52
g/cm? (20°C, anidro) e 1,42 g/cm?® (20°C, trihidratado). Ponto de fusdo 324°C
(anidro). Solubilidade em agua: 365 g/L a 20°C. Basicidade 9,25. Estrutura
cristalina: monoclinico — caracteriza-se por trés eixos cristalograficos de
comprimentos diferentes (Figura 1.3). Conforme a MSDS apresenta como
riscos externos associados, irritacdo. Seu NFPA 704 é branco sem namero (ndo
apresenta riscos especificos), azul 1 (exposi¢do causa irritacdo), amarelo 0O
(estavel, quanto a reatividade quimica) e vermelho 1 (inflamavel acima 93,3
°C) ( (Figura 1.4). Apresenta ponto de fulgor (menor temperatura na qual um
combustivel liberta vapor em quantidade suficiente para formar uma mistura
inflaméavel por uma fonte externa de calor e que ndo é suficiente para que a
combustdo seja mantida) 250°C e temperatura de auto-ignicdo
(temperatura minima em que ocorre uma combustdo, independente de uma
fonte de ignicdo, como uma chama ou faisca, quando o simples contato do
combustivel, em vapor, por exemplo, com o comburente ja é o suficiente para
estabelecer a reacéo) 607°C. (CAS RN 127-09-3)

L NIST — National Institute of Standards and Technology, agéncia do Departamento de
Comércio dos EUA.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Composto_qu%C3%ADmico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Massa_molar
http://pt.wikipedia.org/wiki/Sal_anidro
http://pt.wikipedia.org/wiki/Trihidratado
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81gua
http://pt.wikipedia.org/wiki/Etanol
http://pt.wikipedia.org/wiki/Temperatura
http://pt.wikipedia.org/wiki/Vapor
http://pt.wikipedia.org/wiki/Temperatura
http://pt.wikipedia.org/wiki/Combust%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Igni%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Combust%C3%ADvel
http://pt.wikipedia.org/wiki/Comburente
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Figura 1.2 - Um cristal de acetato de sodio tri-hidratado (comprimento de 1,7

centimetro).

Figura 1.3 - Relacdo entre os eixos no sistema monoclinico.

B = 90°
oy =90° 1

Habito € a aparéncia externa geral de um determinado mineral (forma de
ocorréncia do cristal). Forma em cristalografia significa um conjunto de faces

do cristal, com relagdes de simetria bem estabelecidas.
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Figura 1.4 — Embalagem de 1 kg de acetato de sodio.

2012/10/29 13:10

Figura 1.5 - O "diamante do perigo" ou "diagrama de Hommel" como definido pela
NFPA 704.

O acetato de sodio € usado na industria téxtil para neutralizar correntes
de rejeitos contendo acido sulfdrico, e como um fotorresistente quando usa-se
corantes a anilina. Também é um agente de decapagem em curtimento ao
cromo, e auxilia a retardar vulcanizacdo de cloropreno em producdo de
borracha sintética.

O acetato de sodio € um sal de uma base forte e de um &cido fraco. Como
uma base conjugada de um acido fraco, uma solucdo de acetato de sodio e acido
acético podem atuar como um tampdo para manter um pH relativamente

constante, sendo usado na formulacdo de tampbes para controle de pH em


http://pt.wikipedia.org/wiki/Tecido_t%C3%AAxtil
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_sulf%C3%BArico
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Resina_fotosens%C3%ADvel&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Corantes_%C3%A0_anilina&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/wiki/Decapagem
http://pt.wikipedia.org/wiki/Curtume
http://pt.wikipedia.org/wiki/Vulcaniza%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Cloropreno
http://pt.wikipedia.org/wiki/Borracha_sint%C3%A9tica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Base_(qu%C3%ADmica)
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido
http://pt.wikipedia.org/wiki/Solu%C3%A7%C3%A3o_tamp%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/PH
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muitas aplicacbes de laboratério. Isto é especialmente Util em aplicacdes
bioquimicas onde as reacdes sdo dependentes do pH. (THOMPSON, 2004)

E adicionado para o controle do pH dos alimentos durante as varias
etapas de seu processamento, no item de consumo final, como
um conservante, regulador de acidez e reforgador de sabor. E usado na forma
de diacetato de s6dio — um complexo 1:1 de acetato de sédio e &cido
acetico, com o numero E262 — subgrupo acetatos (etanoatos) intervalo 260-
269; grupo conservantes intervalo 200-299. Um frequente uso desta forma é
em batatas chips sal e vinagre nos EUA. Muitas marcas estadunidenses,
incluindo o fabricante nacional Frito-Lay, dizem batatas chips (lasca,
cavaco) flavorizadas (acrescidas de sabor) com "sal e vinagre", quando usam
esta substancia quimica, com lactose e menores porcentagens de outras
substéncias, em vez de verdadeiros sal e vinagre na preparacdo. (RDC
ANVISA/MS, 2002)

E muito usado em eletrogalvanizagio (banho eletrolitico, processo em
que uma superficie e revestida com uma camada fina de metal através de uma
corrente elétrica), em tinturaria, em fotografia, em sabdes, em férmulas
farmacéuticas de diuréticos e expectorantes.

E usado na producdo de plasticos como um retardador de elastdmeros
(borrachas). A indastria do petréleo o aplica como um agente tamponador
(agente que ajusta e estabiliza o pH de uma solucdo) na producdo de
petroleo, lama de perfuracéo e fluidos de concluséo de pocos.

E adicionado na avicultura & 4gua potavel para as galinhas para ajudar a
evitar doencas associadas com o superaguecimento e desidratacao.

E wusado em bolsas plasticas seladas, contendo uma
solucdo supersaturada de acetato de sodio em &gua e um pequeno disco
metalico. Com a flexdo do disco, ocorre a cristalizacdo do acetato de sddio,
com consequente evolucdo de calor. Portanto, € um processo altamente

exotérmico, com aplicacdo em compressas quentes. Para que o soélido


http://pt.wikipedia.org/wiki/Conservante
http://pt.wikipedia.org/wiki/Regulador_de_acidez
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Refor%C3%A7ador_de_sabor&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/wiki/Diacetato_de_s%C3%B3dio
http://pt.wikipedia.org/wiki/N%C3%BAmero_E
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Batatas_fritas_inglesas&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/wiki/EUA
http://pt.wikipedia.org/wiki/Frito-Lay
http://pt.wikipedia.org/wiki/Galvaniza%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Diur%C3%A9tico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Expectorante
http://pt.wikipedia.org/wiki/Elast%C3%B4mero
http://pt.wikipedia.org/wiki/Petr%C3%B3leo
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Lama_de_perfura%C3%A7%C3%A3o&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/wiki/Avicultura
http://pt.wikipedia.org/wiki/Galinha
http://pt.wikipedia.org/wiki/Desidrata%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Supersatura%C3%A7%C3%A3o
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cristalizado se dissolva de novo, basta aquecer a bolsa contendo o acetato de
sodio cristalizado em &gua fervente por aproximadamente 10 minutos.

Por ser um produto quimico barato, geralmente é comprado em vez de
ser sintetizado. Pode ser produzido em um experimento de laboratorio pelas
reacdes de acido acético em solucéo aquosa com carbonato de sodio, conforme
a equacdo quimica (Equacdo 1.1); de 4acido acético em solu¢do aquosa com
bicarbonato de sodio, conforme a equacdo quimica (1.2), produzindo acetato
de sodio aquoso, agua e dioxido de carbono; e de acido acético em solucdo
aquosa com hidroxido de sodio, conforme a equacdo quimica (1.3), produzindo

acetato de sédio aquoso e agua.

2 CH3COOH(aq) + Na,COs3 ) — 2 CHgCOONa(aq) + H20(|) + CO, @) (1.2)

CH3COOH(aq) + NaHCO3 () CH3COONa(aq) + H20(|) + CO, ©) (1.3)

CH3COOH(yq) + NaOH3q) — CH3COONa,q) + H20q) (1.4)

Alguns dados relativos as questfes de seguranga com o acetato de sddio:
altamente comburente; baixo risco de explosdo (é possivel a explosdo das
particulas finamente dispersas no ar em concentracfes suficientes, e na
presenca de uma fonte de ignicdo); baixo risco de desastre; gases toxicos e
irritantes podem ser gerados por decomposicao térmica ou combustdo durante
um incéndio e para combaté-lo deve-se usar pé quimico seco, agua pulverizada,
gas carbbnico ou espuma; € incompativel com agentes oxidantes fortes, pois
misturas explosivas podem ser formadas com flUor ou nitrito de potéassio,
gerando como produtos perigosos da decomposi¢cdo o0 monoxido e o dioxido de
carbono e vapores toxicos de o0xido de sodio; reaces perigosas ocorrem com
acidos fortes mas de baixo risco; quando inalado pode causar irritacdo nas vias

respiratérias provocando tosse, coceira na garganta, dificuldade de respirar e


http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_ac%C3%A9tico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbonato_de_s%C3%B3dio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Bicarbonato_de_s%C3%B3dio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3xido_de_s%C3%B3dio
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dor no peito, deve-se remover a vitima para um local arejado e repousar; em
contato com a pele e com os olhos pode causar irritacdo, vermelhidao e dor,
deve-se lavar imediatamente com muita agua por, pelo menos, 15 minutos
(olhos) e sabdo até que toda a substancia seja removida (pele); ingestdo em
grandes doses podem produzir dores abdominais, nauseas e vomitos, se a
vitima estiver consciente, beber de 2 a 4 copos de dgua ou leite e chamar auxilio
médico; em casos de vazamentos, conté-los, ventilar o local e recolher as
camadas superiores para a embalagem de origem, se ndo tiver havido
contaminacdo; deve ser acondicionado em frascos de plastico proprios,
fechados e devidamente etiquetados, mantidos em lugar fresco, seco, bem
ventilado e separado de acidos fortes; finalmente, reiterando, deve-se evitar
contato com os olhos, a pele e as roupas; lavar-se bem ap0s 0 manuseio.

Na Figura 1.6 esta representada a formula estrutural condensada linear
do acetato de sédio. Os atomos estdo ligados entre si por meio de tracos que
apresentam os pares de elétrons compartilnados na ligagdo quimica. Os
carbonos e os hidrogénios ligados a eles ficam subentendidos. Cada

extremidade da linha € um carbono com seus hidrogénios, se houver.

Figura 1.6 - Formula estrutural

condensada linear do acetato de sodio.

O

)J\ O Nat

Na Figura 1.7 estd representada a formula estrutural bi dentada
condensada linear do acetato de sddio. E na Figura 1.8 esta representada a

férmula estrutural espacial bi dentada do acetato de sodio.



Figura 1.7 - Formula estrutural bi dentada

condensada linear do acetato de sodio.

Figura 1.8 — Formula estrutural espacial bi dentada do acetato de sodio.

28



29

CAPITULO 2 - DINAMICA MOLECULAR

Dinamica Molecular (DM) é a simulacdo computacional de movimentos
fisicos de &tomos e moléculas que podem interagir por um periodo de tempo,
dando uma visdo do movimento dos 4&tomos. Inicialmente, sdo determinadas as
trajetdrias de 4&tomos e moléculas numericamente, resolvendo as equacgdes de
Newton de movimento para um sistema de particulas em interacdo, onde as
forcas entre as particulas e a energia potencial sdo definidas por campos de
forcas da Mecénica Molecular. O método foi originalmente concebido em
Fisica Tedrica no final da década de 1950, mas € aplicado hoje principalmente
em Fisico-Quimica, ciéncia dos materiais e a modelagem de biomoléculas.

A partir da Fisica Tedrica, 0 método de DM ganhou popularidade em
ciéncia dos materiais e desde a década de 1970 também em Bioquimica e
Biofisica. A DM e frequentemente usada para refinar estruturas tridimensionais
de proteinas e outras macromoléculas com base nas realizaces experimentais
de espectroscopia de raios X ou NMR . Em Fisica, a DM é usada para examinar
a dindmica dos fenbmenos de nivel atdmico que ndo podem ser observados
diretamente. (AGUIAR et al., 2009)

Devido os sistemas moleculares consistirem de um grande namero de
particulas, é impossivel encontrar as propriedades de tais sistemas complexos
analiticamente. A simulacdo de DM contorna este problema usando métodos
numéricos. No entanto, simulacdes de DM longas sdo matematicamente mal-
condicionados, gerando erros cumulativos na integracdo numeérica que podem
ser minimizados com a selecé@o apropriada dos algoritmos e parametros, mas
ndo eliminar completamente.

Em Fisica, a hipotese de ergodicidade estabelece que, todos o0s
microestados acessiveis sdo igualmente provaveis ao longo de um periodo de

tempo prolongado.
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Em Matematica, a teoria ergddica trabalha sobre sistemas dinamicos de
acordo com a linguagem da teoria da medida.

Para sistemas que obedecem a hipétese ergddica, a evolucdo de uma
simulacdo de dindmica molecular Unica pode ser usada para determinar as
propriedades termodinamicas macroscopicas do sistema: as médias de tempo
de um sistema ergaddico correspondem as médias do conjunto microcandnico.
A palavra ‘ergddico’ foi criada por Ludwig Boltzmann, um dos fundadores da
Mecanica Estatistica. A sua etimologia provém das raizes gregas: ergon =
trabalho e hodos = caminho. A DM também foi denominada "mecanica
estatistica por nimeros™ e "Visdo de Laplace da mecanica newtoniana" por
predizer o futuro pela animacdo das forcas da natureza permitindo a
introspecgdo do movimento molecular em escala atomica.

O projeto de uma simulagdo de dinamica molecular deve contabilizar o
poder computacional disponivel. O tamanho da simulacdo (n = ndmero de
particulas), iteracdo e tempo de duracéo total deve ser escolhido de modo que
0 célculo possa terminar dentro de um prazo razoavel. No entanto, as
simulacOes deveriam ser longas o suficiente para serem relevantes para as
escalas de tempo dos processos naturais estudados. Para tirar conclusdes
estatisticamente validas a partir de simulag6es, o intervalo de tempo simulado

deve coincidir com a cinética do processo natural.

2.1 ENSEMBLE NVE

No conjunto microcandnico (ensemble NVE), leva-se em conta o
numero de particulas (N), de volume (V) e de energia (E). Corresponde a
um processo adiabatico (sem troca de calor). A trajetoria da Dindmica
Molecular microcanénica pode ser vista como uma troca de energia potencial

e cinética, com energia total a ser conservada. Para um sistema de N particulas
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com coordenadas x e velocidades v, tem-se a seguinte equacédo diferencial de

primeira ordem escrita na notacdo de Newton,
F(x) = — VU(x) = mx(¢t). (2.1)

A funcdo de energia potencial U(x) do sistema é uma funcdo das
coordenadas da particula X. E referido simplesmente como o "potencial” em
Fisica, ou 0 "campo de for¢a” em Quimica. A for¢a F atuando em cada particula
no sistema pode ser calculada como o gradiente negativo de U(x).

Para cada iteracdo, a posicéo x e a velocidade v de cada particula podem
ser integrados com um método simpletico, como Verlet. A evolugédo
temporal de x é chamada de trajetoria. Dadas as posices iniciais (por exemplo,
a partir do conhecimento tedrico) e velocidades, podemos calcular todas as
futuras (ou passadas) posicOes e velocidades. Integradores Simpléticos sdo

projetados para a solugdo numerica de equac6es de Hamilton,

p=-7 (2.2)

. _OH
1=7%,

(2.3)
onde g denota coordenada da posicdo, p coordenada do momento, e H € 0
Hamiltoniano. O conjunto de coordenadas de posi¢do e momento (q, p) sdo
chamados de coordenadas canonicas.

A evolucéo temporal das equacgdes de Hamilton é um simpletomorfismo,
0 que significa que conserva a dualidade simplética dpAdq (produto exterior de
dois vetores). Um esquema numérico € um integrador simplético se ele também

conserva essa dualidade.
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Ha uma certa confusdo no significado de temperatura na
DM. Comumente tem-se experiéncia com temperaturas macroscépicas, que
envolvem um grande numero de particulas. Mas a temperatura é uma
quantidade estatistica. Se houver um ndmero suficiente de atomos, a
temperatura estatistica pode ser calculada a partir da temperatura instantanea
(T em K), que € encontrada pela equacao da energia cinética (Equacao 2.4) do

sistema,

E, = "2 (2.4)

onde n é o nimero de graus de liberdade do sistema e ks = 1,38 .102 J/K é a
constante de Boltzmann e E. em J. (NOSE, 1984)

2.2 ENSEMBLE NVT

No conjunto candnico (NVT ensemble) o nimero de particulas (N), o
volume (V) e de temperatura (T) sdo conservados. E também chamado as vezes
de Dinamica Molecular de temperatura constante (CTMD). No NVT, a energia
dos processos endotérmicos e exotérmicos é trocada com um termostato.

Uma variedade de métodos termostaticos esta disponivel para adicionar
e remover energia dos limites de um sistema de DM de uma forma mais ou
menos realista, aproximando o conjunto canénico. Alguns métodos para
controlar a temperatura incluem o reescalamento (rescaling) de velocidade e
o termostato Nosé-Hoover, dentre outros. (NOSE, 1986; HOOVER, 1985)
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2.2.1 Potenciais em simulacdes de Dinamica Molecular

A simulacdo de DM requer a definicdo de uma funcéo potencial ou uma
descricdo dos termos pelos quais as particulas na simulacgéo irdo interagir. Em
Quimica e Biologia isso & normalmente considerado como um campo de
forca. Potenciais podem ser definidos em varios niveis de precisdo
fisica; aqueles mais comumente usados em quimica séo baseados em mecénica
molecular e envolvem um tratamento classico de interac@es entre particulas
que podem reproduzir mudancas estruturais e conformacionais, mas
geralmente ndo podem reproduzir reag¢6es quimicas. (PARR, 1990)

A reducdo de uma descricdo totalmente quantica para um potencial
classico envolve duas aproximacgdes principais. A primeira delas €
a aproximacéo de Born-Oppenheimer, que afirma que a dindmica de elétrons €
tdo rapida que eles podem ser considerados uma nuvem de carga para reagir
instantaneamente ao movimento de seus ndcleos. Como consequéncia, eles
podem ser tratados separadamente. A segunda trata os nucleos, que sdo muito
mais pesados do que elétrons, como particulas de pontos que seguem a
Dinamica Classica newtoniana. Na Dinamica Molecular Classica o efeito dos
elétrons é aproximadamente uma Unica superficie potencial de energia,
geralmente representando o estado fundamental. (PARR, 1990)

Quando sédo necessarios niveis mais refinados de detalhes, os potenciais
baseados em Mecéanica Quantica sdo usados; algumas técnicas tentam criar
potenciais hibridos classicos/quanticos onde a maior parte do sistema é tratada
classicamente, mas uma pequena regido é tratada como um sistema quantico,

geralmente passando por uma transformacéo quimica. (HAILE, 2001)
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2.2.2 Potenciais empiricos

A maioria dos campos de forca em quimica sdo empiricos e consistem
de um somatorio de forcas associadas as ligagdes quimicas, angulos de ligacgéo,
diedros de ligacédo e forcas de ndo-ligacdo associadas com forgas de van der
Waals e carga eletrostatica. Potenciais empiricos representam efeitos de
mecanica quantica de forma limitada através de aproximacgdes funcionais ad-
hoc?. Estes potenciais contém parametros livres, como carga atdmica,
parametros de van der Waals, parametros que refletem as estimativas de raio
atomico e equilibrio do comprimento de ligacdo, angulo e diedro; estes séo
obtidos através do ajuste de calculos eletrénicos detalhados (simulagbes de
quimica quantica) ou propriedades fisicas experimentais, tais como constantes

elasticas, parametros de rede e medicgdes espectroscopicas. (SCHLICK, 2002)

2.2.3 Potenciais do par contra potenciais de muitos corpos

As fungbes que representam os potenciais de energia ndo-ligados séo
formuladas como uma soma das interacdes entre as particulas do sistema. A
escolha mais simples, empregada em muitos campos de forga conhecidos
(fisica), € o "potencial par”, em que a energia potencial total pode ser calculada
a partir da soma das contribuicbes de energia entre pares de atomos. Um
exemplo de tal potencial par € o ndo-ligado potencial de Lennard-
Jones (também conhecido como o potencial de 6-12), utilizado para o célculo

de van der Waals.

U(r) = 4e [(5)12 - (%)6] (2.5)

2 ad hoc é uma expresséo latina cuja traduco literal é "para isto” ou "para esta finalidade".
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onde ¢ € a profundidade do potencial, o ¢ a distancia (finita) na qual o potencial
entre particulas € zero e r € a distancia entre particulas.

Estes parametros podem ser ajustados para reproduzir dados
experimentais ou podem ser deduzidos de resultados muito precisos de calculos
de quimica quantica. (LENNARD-JONES, 1931)

Outro exemplo € o modelo (idnico) de Born. No segundo membro da
equacao (2.6), o primeiro termo representa a lei de Coulomb para um par de
fons, o segundo termo representa a repulsdo de curto alcance explicado pelo
principio de exclusdo de Pauli e o termo final representa a interacdo de

dispersdo. Normalmente, uma simulacdo inclui apenas o termo dipolar.

=T

iZj 1
Uijj(rj) = X 4 Y Aexp

) oL
yomp - + ) Cry; " + (2.6)
Em potenciais de muitos corpos, a energia potencial inclui os efeitos de

trés ou mais particulas que interagem umas com as outras. (LEACH, 2001)

2.2.4 Potenciais em métodos ab initio®

Na dindmica molecular classica, uma unica energia potencial de
superficie (geralmente o estado fundamental) é representada no campo de
forca. Esta € uma conseqiiéncia da aproximacdo de Born-Oppenheimer. Em
estados excitados, rea¢es quimicas ou quando uma representacdo mais precisa
€ necessaria, 0 comportamento eletrénico pode ser obtido a partir dos primeiros
principios usando um método de Mecénica Quantica, tais como a teoria do
funcional da densidade (DFT). Isso € conhecido como Ab Initio Molecular

Dynamics (AIMD). O custo computacional destas simula¢fes é muito maior do

% ab initio é uma expressao latina que significa “desde o principio”.
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que a dindmica molecular classica. Isto implica que AIMD é limitado a sistemas
menores e periodos menores de tempo. (MARTIN, 2004)

Os métodos Ab Initio de Mecénica Quantica podem ser usados para
calcular a energia potencial de um sistema em tempo real, conforme necessario
para conformacgdes em uma trajetoria. Calculos ab initio produzem uma vasta
quantidade de informacBes que ndo estdo disponiveis a partir de métodos
empiricos, tais como a densidade de estados eletrénicos ou outras propriedades
eletrbnicas. Uma vantagem significativa do uso de métodos ab initio é a
capacidade de estudar as reacGes que envolvem a quebra ou formacédo de
ligacGes covalentes, que correspondem a varios estados eletrénicos. O método
ab initio mais simples para o calculo de estruturas eletronicas € o Hartree-Fock
(HF), uma extensdo da teoria do orbital molecular, na qual repulsdo elétron-
elétron associada nédo € considerada especificamente; apenas seu efeito médio
é incluido no calculo. (ALLEN; KARO, 1960)

2.2.5 Método hibrido

Os métodos QM (Quantum Mechanics) sdo muito poderosos. No
entanto, eles sdo computacionalmente caros, enquanto 0os métodos MM
(Molecular Mechanics) séo rapidos, mas sofrem de vérias limitacdes (exigem
extensa parametrizacéo; estimativas de energia obtidas ndo sdo muito precisas;
ndo pode ser usado para simular reacGes onde as ligagOes covalentes sdo
quebradas/formadas; e esta limitado para fornecer detalhes precisos sobre o
ambiente quimico). Uma nova classe de método emergiu, combina os pontos
positivos de QM (precisao) e calculos de MM (velocidade). Esses métodos sao
conhecidos como mistos ou métodos de Mecanica Molecular e Mecénica
Quaéntica hibrida (hibrido QM/MM), cuja vantagem mais importante é a
velocidade. (PARR, et al., 1950)
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Em implementacgdes mais sofisticadas, os métodos de QM/MM existem
para tratar os dois nucleos leves suscetiveis a efeitos quanticos (como
hidrogénios) e estados eletronicos. Isto permite a geracdo de funcbes de onda
do hidrogénio (semelhante a fungbes de onda eletrnicas). Esta metodologia
tem sido util na investigacdo de fendmenos como o encapsulamento de
hidrogénio. Um exemplo onde os métodos de QM/MM tem fornecido novas
descobertas € o calculo da transferéncia de hidreto da enzimadesidrogenase do
alcool (ADH) no figado. Neste caso, o encapsulamento € importante para o

hidrogénio, porque ele determina a taxa de reacdo. (MARCH, 1992)

2.3 A EQUACAO DE SCHRODINGER

A Quimica Tedrica € considerada como a estrutura para 0s modelos
aplicados no estudo dos fenémenos quimicos, obtendo resultados quantitativos.
A Quimica Computacional aplica-se ao estudo de propriedades fisico-
quimicas, através de métodos matematicos, que sdo automatizados com a
implementacdo numerica em um computador. Quando os métodos da Quimica
Tedrica e a Computacional sdo utilizados juntos, aumenta o desenvolvimento
de programas e esse avango computacional alavanca o crescimento da Quimica
Tedrica.

Os métodos matematicos utilizados ndo podem ser considerados
numericamente exatos. Devido a dificuldade matematica em resolver equagoes
algebricamente rigorosas séo feitas aproximagdes que ndo comprometam o
resultado de um célculo tedrico. Assim, apesar da Mecanica Quantica fornecer
uma descricao correta do comportamento eletrénico de um sistema, a resolucao
das equacbes matematicas €& extremamente dependente de técnicas e
aproximacOes matematicas, sendo necessario utilizar modernos sistemas

computacionais para diminuir as dificuldades dos célculos. Quando a Mecénica
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Quantica é aplicada a sistemas quimicos ela recebe o nome de Quimica
Quantica.

Dentre 0s novos conceitos, ideias e conhecimentos inseridos, talvez o
mais importante de todos seja o fato de todas as informagdes estarem acopladas
a uma unica equacdo, conhecida como Equacéo de Schrodinger (ES), que é a
base de estudos de Mecanica Quantica para a determinacdo precisa de
propriedades de sistemas atdbmicos e moleculares. Entretanto, ndo € possivel
obter a solucdo exata para qualquer molécula com mais de um elétron, ou seja,
métodos de aproximacéo sao usados.

Dessa maneira, faz-se necessario uma abordagem dessa teoria bem como
as aproximacoOes gque a tornam uma importante ferramenta tecnologica.

Erwin Rudolf Josef Alexander Schrodinger (Viena-Erdberg, 12 de
Agosto de 1887 — Viena, 4 de Janeiro de 1961) foi um fisico tedrico austriaco,
famoso por suas contribuicdes a Mecanica Quéantica, especialmente a Equacéo
de Schrodinger (1925), pela qual recebeu o Nobel de Fisica em 1933.

A maior parte dos problemas relacionados a Quimica Quéantica é
resolvida através da Equacdo de Schrodinger independente do tempo e nédo
relativistica, proposta no ano de 1925. Ela descreve a evolugédo temporal do
estado quantico de um sistema fisico. Essa equacdo tem uma importéncia
capital na teoria da mecénica quantica, e seu papel é similar ao da segunda Lei
de Newton na Mecénica Classica.

Cada estado instantaneo de um sistema é descrito por um vetor unitario
no espaco de Hilbert complexo, aplicando a formulacdo matematica da
Mecéanica Quantica. Este vetor de estados possui as probabilidades para 0s
resultados de todas as possiveis medicGes aplicadas ao sistema. Por exemplo,
se 0 estado de um sistema varia no tempo entédo o vetor de estados € uma funcao
do tempo. A equacdo de Schrodinger prové uma descri¢do quantitativa da taxa

de variagéo deste vetor.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Viena
http://pt.wikipedia.org/wiki/12_de_Agosto
http://pt.wikipedia.org/wiki/12_de_Agosto
http://pt.wikipedia.org/wiki/1887
http://pt.wikipedia.org/wiki/4_de_Janeiro
http://pt.wikipedia.org/wiki/1961
http://pt.wikipedia.org/wiki/F%C3%ADsica_te%C3%B3rica
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81ustria
http://pt.wikipedia.org/wiki/Mec%C3%A2nica_Qu%C3%A2ntica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Equa%C3%A7%C3%A3o_de_Schr%C3%B6dinger
http://pt.wikipedia.org/wiki/Equa%C3%A7%C3%A3o_de_Schr%C3%B6dinger
http://pt.wikipedia.org/wiki/Nobel_de_F%C3%ADsica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Evolu%C3%A7%C3%A3o_temporal
http://pt.wikipedia.org/wiki/Estado_qu%C3%A2ntico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Sistema_f%C3%ADsico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Mec%C3%A2nica_qu%C3%A2ntica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Segunda_Lei_de_Newton
http://pt.wikipedia.org/wiki/Segunda_Lei_de_Newton
http://pt.wikipedia.org/wiki/Mec%C3%A2nica_Cl%C3%A1ssica

39

Os espacos de dimensao infinita C™* sdo exmplos de espaco de Hilbert.
Os elementos de espaco de Hilbert abstrato sdo chamados vetores. Em
aplicacdes, eles sdo tipicamente sequéncias de nimeros complexos ou funcdes.
Em Mecéanica Quantica, por exemplo, um sistema fisico € descrito por um
espaco de Hilbert complexo que contém os vetores de estado, que contém todas
as informacdes do sistema e complexidades multifocais.

Bra-ket € uma notacdo padrdo para descrever estados quanticos na teoria
da mecéanica quéntica. Ela também € utilizada para denotar vetores e funcional
linear abstratos na matematica pura. E assim chamada por ser o produto interno
de dois estados denotados por um bracket, (¢|y), consistindo de uma parte
esquerda, (¢l, denominada bra, e uma parte direita, |y) denominada ket. A
notacéo foi criada por Paul Dirac, e por isso é também conhecida como notacao
de Dirac. Brackets = colchetes. Aqui, usamos os colchetes angulares (...|...).

Usando a notacédo de Dirac, o vetor de estados é dado, num tempo t por

| (t)). A equacdo de Schrddinger é:

H(®)[p(D) = ih=- (D)) (27)

Na equacdo, i € 0 nimero imaginario, % é a constante de Planck dividida
por 27 ¢ o hamiltoniano H(t) € um operador auto-adjunto atuando no vetor de
estados. O hamiltoniano representa a energia total do sistema. Assim como a
forca na segunda Lei de Newton, ele ndo é definido pela equacdo e deve ser
determinado pelas propriedades fisicas do sistema.

A Equacdo de Schrodinger Independente do Tempo pode ser escrita

como

Ay = Ey. (2.8)
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em que H é o Operador Hamiltoniano.

A funcéo de onda descrita na Equacéo (2.8) depende das coordenadas de
todas as particulas que constituem o sistema, sendo assim, serd dependente das
coordenadas eletrénicas (r) e nucleares (R). Com a solucdo desta equacéo,
pode-se estudar, teoricamente, a estrutura e diversas propriedades de um
sistema molecular.

O operador hamiltoniano H atua nas coordenadas espaciais eletronicas e
nucleares, para um dado sistema eletrdnico. Este operador € descrito como a
soma das contribuicGes cinética e potencial do sistema:

—

H=T+V (2.9)

Na Equagcéo (2.9), T e V representam, respectivamente, os operadores da
energia cinética e potencial dos nucleos e elétrons. O operador hamiltoniano
para um sistema interagente de N elétrons e M nucleos em unidades atbmicas €

dado por:

N M N N M M M
LN AN I EDIR = PR
2 £i2M, 1 [ri— 7| & & IRa—Rp| 4 Iri — Ral’

i=1 i=1 j>l

...
1l
[y
=
Il
-

que € o hamiltoniano de um sistema de muitos corpos. Na equacdo (2.10)
interpreta-se cada termo da seguinte forma: o primeiro € o operador energia
cinética eletrbnica, o segundo € o operador energia cinética dos nucleos, o
terceiro € a interacdo coulombiana repulsiva entre os elétrons, o quarto € a
interacdo entre os nucleos e o quinto é a interacdo de Coulomb atrativa entre 0s
elétrons e os ndcleos atbmicos.

O hamiltoniano (Equacéo 2.10) ndo contempla correcdes relativisticas

para a massa e as interagdes spin-orbita. Assim pode-se resolver exatamente a
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Equacdo de Schrodinger para o &tomo de hidrogénio ou para sistemas de um
elétron. Varios modelos e aproximacdes foram desenvolvidos para tornarem
possivel a resolucdo da Equacéo de Schrodinger para sistemas polieletrénicos.
(SCHRODINGER, 1935)

Alguns metodos para a aproximacgédo da equacdo de Schrodinger séo:
Aproximacdo de Born-Oppenheimer (ABO), Aproximacdo de Hartree-Fock
(HF).

2.4 A APROXIMACAO DE BORN-OPPEINHEIMER

Max Born, fisico e matematico alemdo e Julius Robert
Oppenheimer, fisico norte-americano, fizeram uma das aproximacoes
fundamentais da Mecanica Quantica que €é o desacoplamento dos

movimentos eletronicos e nuclear, publicada em 1927.

A hipdtese do modelo de Born-Oppenheimer é a de que 0s nucleos sao
muito mais pesados do que os elétrons, ou seja, 0s nucleos sdo praticamente
fixos. Assim, o nucleo considera os elétrons como se estes fossem uma nuvem
de carga, enquanto que os elétrons sentem os nicleos como se estes estivessem
estaticos. E uma aproximacio adiabatica. Desta forma, os elétrons adaptam-
se instantaneamente a qualquer posicdo dos nucleos. Com esse
desacoplamento, torna-se possivel a resolucdo de problemas de mais de dois

Corpos.

Em funcdo desta aproximacdo pode-se considerar as seguintes
consequéncias: despreza-se a energia cinética dos nucleos, faz-se a interacéo
nucleo-ndcleo uma constante, as posi¢oes dos ndcleos definem um potencial
externo para 0 movimento dos elétrons e o potencial elétron-nlcleo passa a
depender parametricamente das coordenadas nucleares.

Assim, tem-se o hamiltoniano eletrénico dado pela Equagao 2.11:
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_ N 152 N N 1 N M
H - = i:]__Vi +Zl=12]>l o ael - i=1 ZA:l
2 |r, r]|

Z,
lri—Ral’

(2.11)
onde o conjunto de coordenadas {Ra} tem que ser dado.

A equacdo de Schroedinger a ser resolvida passa a ser a Equacéo 2.12;

P

Hepe = Ectp,, (2.12)

onde Y, = Y, (r;...ry) € a funcdo de onda eletrénica. (BORN;
OPPENHEIMER, 1927; SZABO; OSTLUND, 1996)

2.5 A APROXIMACAO DE HARTREE-FOCK

Nas equacOes de Mecanica Quantica para férmions®*, utiliza-se o método
de Hartree-Fock (HF) que é uma forma aproximada conhecida como método
de campo autoconsistente. Suas equacOes, baseadas em orbitais de uma
particula, sdo mais acessiveis computacionalmente que os métodos baseados
em funcbes de onda de muitas particulas. Este esquema de célculo é um
procedimento interativo para calcular a melhor solu¢gdo monodeterminante a
equacdo de Schrodinger independente do tempo, para moléculas isoladas, tanto
em seu estado fundamental como em estados excitados. A interacdo de um
unico elétron em um problema de muitos corpos com o resto dos elétrons do

sistema se aproxima a uma interacdo entre dois corpos (apos aplicar a

4 Férmion é uma particula que tem spin semi-inteiro (em unidades de #) e obedece a
estatistica de Fermi-Dirac. Boson € uma particula que possui spin inteiro (em unidades de #)
e obedece a estatistica de Bose-Einstein. Todas as particulas elementares ou sdo férmions ou
bosons. Exemplos de férmions: prétons, quarks, elétrons e neutrinos. Exemplos de bosons:
foton, gldon, o boson de Higgs, e particulas compostas, como mésons e nlcleos atdmicos
estaveis, como o hélio-4.
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aproximacdo de Born-Oppenheimer). Desta forma, pode-se obter uma
aproximacdo para a energia total da molécula. Como consequéncia, calcula-se
a energia de troca, de forma exata, mas sem considerar o efeito da correlacéo
eletronica. (LEVINE, 1991)

Devido a anti-simetria da funcdo de onda, deve-se considerar os efeitos
de spin, incluindo nessa fungdo uma coordenada de spin. A funcdo de onda

pode ser escrita na forma da Equagédo 2.13:

U(1,2,..Ngy) = ¢1(xlly1'ZI'X1)¢2(x2'y2lZZ'XZ)"'¢Nel(xNeyyNepZNel'XNel) (2-13)

onde inclui as coordenadas espaciais e de spin e é denominada de fungdes spin-
orbital.

Além disso, uma outra caracteristica deve ser acrescentada as fungdes
spin-orbital: quando dois elétrons trocam coordenadas, a fun¢ao de onda devera

trocar o sinal, isto €, conforme a Equacéo 2.14:

Y(L2, sl gy oes Nop) = = W(L,2, o) §y s by ooy Ny (2.14)

Reescrevendo o produtorio de orbitais moleculares como na Equacéo
2.15:

Wr(@® = 17 ® b ()X, (2.15)

tem-se a aproximacéo conhecida como método de Hartree-Fock. E, toda funcéo
de onda que tem essa propriedade é denominada de funcdo de onda anti-
simétrica. (OLIVEIRA, 2008)
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2.6 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

Em meados de 1964, Hohenberg e Kohn publicaram os dois teoremas da
Teoria da Funcional da Densidade (DFT), a qual se torna uma grande
ferramenta utilizada no célculo de estruturas eletrbnicas, baseando-se na
densidade eletrénica do sistema. (KOHN; SHAM, 1965)

Essa teoria € uma alternativa de solugéo para o problema do hamiltoniano
de muitos corpos interagentes. A teoria do funcional da densidade promove a
densidade eletronica n(r) a variavel chave na qual o calculo de todos os outros
observaveis pode ser baseado.

Para um sistema de N elétrons e o nucleos, a equagdo de Schrodinger

pode ser escrita como na Equacao 2.16:

|20 (= 292) + Sy + Sl (2)|w = 5w 216)

Tij

O que garante que a densidade eletronica pode exercer esse papel de
variavel fundamental sdo dois teoremas propostos por Hohenberg e Kohn. Eles
formam a base teorica do DFT: O potencial externo Vex(r) sentido pelos
elétrons é um funcional Unico da densidade eletrénica do estado fundamental
no (r); e a energia do estado fundamental Eq[n] € minima para a densidade ng
(r) exata.

Assim, o0 primeiro teorema garante que pode-se escrever a energia como
um funcional unico da densidade eletronica do estado fundamental como na

Equacdo 2.17:

E = E[n,] (2.17)
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E o segundo garante que a energia do estado fundamental tem a

propriedade do principio variacional como na Equacéo 2.18:

E[ny] < E[n] (2.18)

Pode-se escrever a energia como um funcional da densidade eletrdnica

como na Equacéo 2.19:

E[n] = T[n] + U[n] + V.y[n], (2.19)

onde T[n] € a energia cinética do sistema, U[n] é o termo de interacdo entre
elétrons e Vex[n] € a energia devido ao potencial externo gerado pelos nucleos.
(CAPELLE, 2006)

Kohn e Sham propuseram escrever o funcional energia dentro do

formalismo de particula independente como na Equacéo 2.20:

EKS [Tl] = TO[n] + UH[n] + Vext[n"" ch[n] (2-20)

onde To[n] é a energia cinética de um sistema ndo interagente de elétrons com
densidade n, Un[n] € o termo de interacdo coulombiana média entre elétrons e
Vy«[n] é o termo que contém a correcdo da energia cinética ( T — Tp ) e da
energia de Hartree (U — Uy ), e é chamado de energia de troca-correlacéo
(exchange correlation). (HOHENBERG; KOHN, 1964)

Assim temos um formalismo de particula independente que inclui os
efeitos de interacdo de muitos corpos, sendo, portanto, formalmente exato.

Explicitando os termos do funcional energia tem-se a Equacéo 2.21:
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E[n] = Tolnl+ - Jf ”(”"(“)d dr' + [v@)n@)dr + Ey[n] (2.21)

Minimizando esse funcional em relacdo a densidade com o vinculo do
numero de particulas constante, obtém-se as equacgdes que descrevem o estado

do sistema, as equacOes de Kohn-Sham (Equac6es 2.22 e 2.23):

VZ
(=5 + Ve ) ¥ = €9, (222)
onde,
6 XC
Vor = f/;‘“ dr' + v(r) + (2.23)

e €; sdo os autovalores de Kohn-Sham e y; as autofungdes de Kohn-Sham.
Entdo minimizar o funcional energia em termos da densidade eletronica
é equivalente a resolver uma equacéo do tipo Schrédinger com um potencial
efetivo Ver.
Num sistema ficticio de particulas independentes, a densidade eletrénica

n(r) é escrita em termos dos orbitais de Kohn-Sham como na Equacéo 2.24:

n(r) = Lt Yi () (2.24)

Nota-se que o potencial efetivo de Kohn-Sham é um funcional da

densidade, Ve = Vet [n], conforme a Equagédo 2.23.

Assim, as equagdes de Kohn-Sham devem ser resolvidas de forma auto-
consistente, pois o potencial efetivo depende da densidade eletrénica que

depende das autofuncées de Kohn-Sham, conforme a Equacgdo 2.22.
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As equagOes de Kohn-Sham devem ser resolvidas em um ciclo auto-
consistente.

A DFT é uma teoria formalmente exata. A perda da correlacdo e da anti-
simetria das funcbes de onda devido ao mapeamento por um sistema de
particulas independentes, é considerada no termo da energia de troca-
correlagdo como um funcional da densidade. A dependéncia desse termo com
a densidade ndo é conhecida exatamente até agora. Por isso deve-se trata-lo por
meio de aproximacoes.

A aproximacdo mais simples é a Local Density Approximation (LDA)
que expressa a energia de troca-correlacdo por elétron em um ponto r como
aquela em um gas homogéneo que tenha a mesma densidade n(r) em r

conforme a Equacéo 2.25:
Ext[n] = [n(m)ei(n(r)dr (2.25)

Essa aproximacdo funciona bem para sistemas cujas densidades

eletrbnicas ndo variam rapidamente dentro de uma regido pequena.

Para os casos onde a densidade eletronica varia no espaco de forma
menos suave, inclui-se a dependéncia da primeira derivada espacial da

densidade conforme a Equacao 2.26:
ESSAIn] = [ f(n(r),Vn(r))d3r (2.26)
Essa é a chamada Generalized Gradient Approximation (GGA). Onde a

energia de troca-correlacdo por elétron é substituida por uma funcéo local da

densidade eletr6nica e do gradiente da densidade. Com o termo do gradiente da
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densidade eletronica presente no funcional de troca-correlacdo espera-se que
uma melhor descricdo dos sistemas ndo homogéneos seja obtida.

A teoria DFT é formalmente exata dentro do formalismo de Kohn-Sham.
Mas na préatica devemos fazer aproximacoes.

O grau de precisdo dos calculos dependerd da qualidade das
aproximacdes feitas nos funcionais da densidade. Sofisticados métodos
computacionais nos levam hoje a obter um alto grau de confiabilidade dos
resultados, por exemplo: Comprimentos de ligacdo em moléculas: erro médio
menor que 0.001 nm; constantes de rede de solidos: erro médio menor que
0.005 nm; energia total de moléculas: erro médio menor que 0.2 eV. (Para

comparacdo: uma molécula de agua tem energia total igual a 2081,1 eV).

2.7 DINAMICA MOLECULAR DE CAR-PARRINELLO

A DMCP foi proposta pelos pesquisadores italianos Roberto Car e
Michele Parrinello (1985) e por isso, recebeu o nome de Dindmica Molecular
de Car-Parrinello. (CAR; PARRINELLO, 1985)

Essa nova teoria foi apresentada para o estudo de dinamica quantica, com
0 intuito de diminuir o custo computacional. A DMCP utiliza aproximacoes
computacionais em sistemas cujas propriedades sdo determinadas pelos efeitos
da superficie eletronica no estado fundamental, as quais ndo sdo descritas por
um potencial empirico.

A aplicacdo da DMCP consiste em tratar o problema quantico dentro
de um formalismo, onde as funcdes de onda eletrnicas e as coordenadas
nucleares sdo coordenadas generalizadas da lagrangeana do sistema. O
tratamento classico dos ndcleos com o tratamento ab initio dos elétrons é dada
a partir da formulacdo da lagrangeana estendida de forma que a estrutura

eletronica é calculada auto consistentemente permitindo as funcbes de onda
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eletrbnica seguirem o movimento dos ions adiabaticamente; uma vez que 0s
elétrons sdo levados a superficie de Born-Oppenheimer e realizam somente
pequenas oscilacdes ao redor do estado fundamental. Isto €, dando aos elétrons
um parametro de massa ficticia associada a dindmica dos graus de liberdade
eletronicos. A massa ficticia () € escolhida de tal forma que a fun¢do de onda
se adapte as mudancas das posicdes nucleares e a transferéncia de energia entre
os graus de liberdade eletrénicos e nucleares seja evitada. Os calculos de
estrutura eletronica podem ser descritos, por exemplo, usando a aproximacao
da LDA de forma que as forcas ionicas sejam determinadas diretamente a partir
da estrutura eletrénica do sistema independentemente de algum parametro
empirico e sdo, contudo, altamente precisos sob uma grande quantidade de
situacoes.

Como na DMCP as fungdes de onda sdo tratadas em forma de
coordenadas generalizadas, tem-se que a lagrangeana acopla graus de liberdade
adicionais aumentando a dimensionalidade do espaco de fase. Estes graus de
liberdade séo tratados como particulas classicas caracterizadas por um termo
de acoplamento para as posi¢cdes e 0s momentos destas particulas, e sdo
designados como “graus de liberdade ficticios”. Desta forma, a equacdo que
caracteriza a lagrangeana do método de Car-Parrinello para a dinamica
Newtoniana dos nucleos é estendida para o campo classico que é representado

pelas funcdes de onda, isto €, como na Equacado 2.27:

Lep = Xiuil;) + ZA%R,E — Exs[{wiL R+ Zii Nji((Wilw;) — 6i)) (2.27)
Ee En Eks Condigao de ortogonalidade

onde E. é a energia cinética eletronica, E, € a energia cinética nuclear, Exs é a
energia de Kohn-Sham, p ¢ a “massa ficticia” eletronica que deve ser muito

menor que a massa nuclear (MA) para satisfazer a aproximacdo de Born-
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Oppenheimer e Aji € o multiplicador de Lagrange para a condigdo de
ortogonalidade.
Assim, a partir da lagrangeana, as equacdes de movimento podem ser

derivadas dadas pelas Equacdes 2.28 e 2.29:

MaRA(©) = = 5o Exs[1), (Ra)] (2.28)

é

uhi(t) = — S_WEks[{wi}: {Ra}] + X Aijp;. (2.29)

As equacdes de movimento podem ser integradas usando o algoritmo de
velocity Verlet ou Verlet. Esse método se torna necessario para calcular as

forcas nos ions dadas pelas Expressdes 2.30 e 2.31:

—2 Ey (2.30)

OR,4

durante cada passo da simulacdo dos orbitais

5
s

Eis (2.31)

bem como, determinar o multiplicador de Lagrange Aji. Nessa formulagdo, a

energia de Kohn-Sham é definida como na Equacéo 2.32:

Bl Rl = Y (wi]=57[we) + [ dr Vexe000)

i

3 Jf dr dr B2 1 g, [p] + E[{R,), (2.32)

onde Vex € 0 potencial externo dado pela Equacéo 2.33:
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p(r) = L filbi(™I?, (2.33)

¢ p a densidade de carga eletrOnica, f; 0s nimeros de ocupacéo orbital, Ex. € a
energia de troca-correlacdo, e E; a interacdo eletrostatica ion-ion. Onde
condicdes periddicas de contorno permitem a expansao das ;- funcées de onda

em ondas planas.

2.7.1 O Controle da Adiabaticidade

Car e Parrinello adotaram que as funcdes de onda que minimizam a
energia potencial eletronica e idnica coincidam com os autovalores de KS para
este potencial. Isso permite que os movimentos nucleares e eletrénicos sejam
separados, desde que o movimento eletrdnico seja rapido para seguir
adiabaticamente o lento movimento dos nucleos atdmicos. Mas, isso s sera
possivel se 0 espectro vibracional i6nico e o eletronico decorrente da dinamica
do sistema ndo se sobrepor de forma substancial, uma vez que, essa
sobreposicdo torna as frequéncias das transi¢coes eletrénicas iguais ou menores
que as frequéncias tipicas do movimento iénico. Uma anélise do espectro de
frequéncia pode ser obtida através de um campo classico bem préximo do
minimo de energia, no qual leva ao estado fundamental dada pela Equacao
2.34:

1

w;j = (@)2 (2.34)

onde € e ¢ representam o0s orbitais ocupados e o0s orbitais desocupados

respectivamente. Logo, a estimativa para uma frequéncia minima (®min) do
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espectro eletrénico que respeite a adiabaticidade poderéa ser escrita conforme a

Equacéo 2.35:

1

Wpin X (Sg:p)E (2.35)

onde €gqp € a diferenca de energia entre o orbital KS de maior energia ocupado
(HOMO) e o orbital KS de menor energia desocupado (LUMO) num sistema
molecular. Sendo que a frequéncia maxima mma de vibragdo ionica é escrita a
partir da energia cinética maxima adotada no sistema €., desta forma tem-se

que a ®msx dada pela Equacéo 2.36:

Wnax & (EZ’")%- (2.36)

Para garantir a separacdo adiabatica dos subsistemas ibnicos e
eletronicos, a diferencga na frequéncia Wemin — Onmax, Onde Omax € @ Mais alta
frequéncia de vibracdo ionica, deve ser grande o bastante. Contudo, o
parametro que se tem em maos para conseguir controlar a adiabaticidade acima
e a massa ficticia, pu, ou “parametro de adiabaticidade”. Um problema da
DMCP é que o principio da conservacdo da adiabaticidade tem uma falha
quando €gp—0. Dessa maneira, um pequeno valor de p requer um pequeno
passo (time step) para integrar corretamente as equacdes de movimento para as
fun¢des de onda. Como nos metais €gp—0, a dindmica molecular de Car-
Parrinello ndo produz resultados satisfatorios. Para estes sistemas €
recomendado usar a dindmica de Born-Oppenheimer. (CAR; PARRINELLO,
1985)
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2.7.2 Fungao de onda

Funcgéo de onda é uma ferramenta matematica usada na Fisica Quantica
para descrever um sistema fisico qualquer.

E uma funcio de espago, momento ou spin e possivelmente de tempo
que retorna a amplitude de probabilidade de uma posi¢cdo ou momento de uma
particula subatémica, que mapeia os possiveis estados do sistema dentro dos
numeros complexos. As leis da mecanica (equacgdes de Schrodinger) quéantica
descrevem como a funcéo de onda evolui com o tempo.

A minimizacdo da funcdo de onda na DMCP é realizada enquanto 0s
nucleos sdo mantidos estacionados por certos instantes, onde serd possivel o
procedimento da otimizacdo da funcdo de onda a partir de uma fungéo de onda
aleatdria, que por sua vez nao possui a energia eletrénica minimizada. Ou seja,
a energia cinética ficticia dos elétrons € alta. Os métodos implementados no
programa Quantum Espresso sdo: gradiente conjugado (cg), steepest descent

(sd) e damping® (damp).

No método de damping, a energia pode ser sistematicamente retirada do
sistema eletrbnico, atraves do resfriamento dos elétrons para temperaturas mais
baixas, uma vez que um termo conservativo da DMCP podera ser adicionado

na equacdo de movimento de elétrons conforme a Equacdo 2.37:

o

p(6) = — e

Exs[{:i L, {R N+ XA — ury:. (2.37)

® Damping = Amortecimento: € a influéncia sobre um sistema oscilatorio que tem o
efeito de reduzir, restringir ou impedir suas oscilagdes. Nos sistemas fisicos, ele é produzido
por processos para dissipar a energia armazenada na oscilagao.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Schr%C3%B6dinger
http://www.microsofttranslator.com/bv.aspx?from=en&to=pt&a=http%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2FOscillator
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O termo pyy, tem condicdo de y > 0, sendo uma constante de friccdo que
tem como objetivo dissipar a energia cinética. Através desse procedimento sera
possivel realizar a “otimizagdo” do sistema eletronico, isto ¢, determinar as
funcbes de onda e também as coordenadas generalizadas que coincidem com
0s autovalores de KS para o minimo de energia. De modo similar, a
minimizacdo do subsistema iénico pode também ser feita introduzindo aos

nucleos uma constante de friccdo. (CHEN, 1955)

2.7.3 Ondas Planas

Sabe-se que os autoestados de um elétron que se move em um cristal sdo
dados pelas solugGes da equacgédo de Schrodinger. Chamando U(r) de potencial
que atua sobre um elétron na posicao r, deve-se enfatizar que U(r) é devido
somente aos ions da rede; a interacéo elétron-elétron ndo seré levada em conta.

Portanto, a Equacéo 2.38 para ser resolvida é:

(.92 4+ U@))y = Ep (2.38)

O fato de que os ions da rede ocupam posi¢des regulares implica uma
periodicidade espacial do potencial U(r). A periodicidade do potencial U
decorre da periodicidade da rede. Sendo R um vetor da rede, ou seja, um vetor
que localiza os ions e r é a coordenada do elétron, o potencial U tera a

propriedade dada pela Equacéo 2.39:

U(r+R) =U(r) (2.39)
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Na medida em que todos os pontos de uma rede de Bravais® sdo
equivalentes, ¢ intuitivo pensar que se Yk () e vk (r + R) séo funcdes de onda

emrer+ R, respectivamente, e tem-se a Equacéo 2.40:
|\|!k(r+R) |2= |\|!k (r) |2 (2.40)

ou seja, essas funcbes so diferem de um fator de fase global, que escreve-se

como exp(i(k . R)) conforme a Equacéo 2.41:
wi(r + R) =e Ry (r) (2.41)

Este € o teorema de Bloch, em homenagem ao fisico suigo Félix Bloch,
que descreve o movimento dos elétrons em um sélido, o qual tem uma estrutura
periodica microscépica. Esse teorema estabelece como devem ser as funcoes
de onda de elétrons e permite tratar o movimento de todos os elétrons somente
analisando o movimento de um unico elétron.

A fungio yy (r) € em geral escrita sob a forma da Equacéo 2.42:
Wi (1) =e ™" uk(r) (2.42)

onde uy (r) é uma funcé@o que também possui a periodicidade da rede conforme

a Equacéo 2.43:

ug (r + R) = ug (r) (2.43)

® Redes de Bravais, em homenagem a Auguste Bravais (fisico francés, notabilizado por seus
trabalhos em cristalografia), que demonstrou a sua existéncia em 1848. Sdo configuragdes
bésicas que combinam sistemas de cristalizacdo com a disposic¢ao das particulas em cada
uma das células unitarias (paralelepipedos padrdes) de uma estrutura cristalina, que
conservam as caracteristicas gerais de todo o reticulo, e por simples replicacdo da mesma se
possa reconstruir o sélido cristalino completo.


http://www.microsofttranslator.com/bv.aspx?from=es&to=pt&a=http%3A%2F%2Fes.wikipedia.org%2Fwiki%2FFunciones_de_onda
http://www.microsofttranslator.com/bv.aspx?from=es&to=pt&a=http%3A%2F%2Fes.wikipedia.org%2Fwiki%2FFunciones_de_onda
http://pt.wikipedia.org/wiki/Auguste_Bravais
http://pt.wikipedia.org/wiki/Cristalografia
http://pt.wikipedia.org/wiki/1848
http://pt.wikipedia.org/wiki/Estrutura_cristalina#Sistemas_de_cristaliza.C3.A7.C3.A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/C%C3%A9lula_unit%C3%A1ria
http://pt.wikipedia.org/wiki/Estrutura_cristalina
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Sob a forma da Equacéo 2.42 o teorema de Bloch exibe uma propriedade
notavel a respeito de elétrons em um potencial periédico, a de que eles se
comportam como particulas “livres”, com uma funcao de onda essencialmente
igual a uma onda plana, modulada em amplitude pela funcdo u(r).
(OLIVEIRA; JESUS, 2005)

Para entender o significado fisico do teorema de Bloch, é necessario
primeiro compreender o do quase momento. A letra k representa o vetor do
elétron, também chamado de ondas quase momento. Para entender o que ela
simboliza, é necessario lembrar que um elétron livre € representado pelo

autoestado seguinte, conforme a Equacao 2.44:

lpk,livre(r) = kR, (2-44)

Isso representa uma onda plana, que transportou um impulso igual a P =
hk. Desta forma, pode-se ver que a funcdo de onda de um elétron em um solido
é um elétron livre, mas neste caso € modulado por uma funcéo periddica que
esta relacionada com a estrutura do solido (e € chamada funcéo de Bloch).

Em expressdes do teorema de Bloch, o quase momento k ndo s aparece
no exponencial, mas também como fungdes subscritas. Isto € devido a que k
também é um numero quéantico que tem a ver que o solido é finito e impde as
condicdes de contorno de Born-von Karman’. Essas condi¢cdes de contorno
estabelecem que se o solido tem N 4&tomos, o atomo N + 1 sera equivalente ao
atomo numero 1, do mesmo modo que se tratar de um soélido finito, pode ser

estendido a um solido periodico e infinito. Para resolver as equacdes de

7 Condicdes de contorno de Born-von Karman: So condi¢fes de contorno periddicas, que
imp&em a restricdo de que a funcédo de onda deve ser periddica em uma determinada estrutura
Bravais. (Em homenagem a Max Born e Theodore von Karman ). Esta condi¢do é muitas
vezes aplicada em Fisica do estado sélido para modelar um ideal de cristal.


http://www.microsofttranslator.com/bv.aspx?from=es&to=pt&a=http%3A%2F%2Fes.wikipedia.org%2Fwiki%2FOnda_plana
http://www.microsofttranslator.com/bv.aspx?from=es&to=pt&a=http%3A%2F%2Fes.wikipedia.org%2Fwiki%2FCantidad_de_movimiento
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=pt-BR&prev=/search%3Fq%3Dcondi%25C3%25A7%25C3%25B5es%2Bde%2Bcontorno%2Bde%2Bborn%2Bvon%2Bkarman%26newwindow%3D1&rurl=translate.google.com.br&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Periodic_boundary_conditions&usg=ALkJrhh7yPl63IVL7BYFamE57U48saP4iw
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=pt-BR&prev=/search%3Fq%3Dcondi%25C3%25A7%25C3%25B5es%2Bde%2Bcontorno%2Bde%2Bborn%2Bvon%2Bkarman%26newwindow%3D1&rurl=translate.google.com.br&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Wave_function&usg=ALkJrhgl-ltfWrgPJYQga362P8_s86xoCw
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=pt-BR&prev=/search%3Fq%3Dcondi%25C3%25A7%25C3%25B5es%2Bde%2Bcontorno%2Bde%2Bborn%2Bvon%2Bkarman%26newwindow%3D1&rurl=translate.google.com.br&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Periodic_function&usg=ALkJrhhLQV-kcGtKVv55ek69WF_E6R82kg
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=pt-BR&prev=/search%3Fq%3Dcondi%25C3%25A7%25C3%25B5es%2Bde%2Bcontorno%2Bde%2Bborn%2Bvon%2Bkarman%26newwindow%3D1&rurl=translate.google.com.br&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Bravais_lattice&usg=ALkJrhgqVQcDb_fTEcyMqUgYOgXkG3UluQ
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=pt-BR&prev=/search%3Fq%3Dcondi%25C3%25A7%25C3%25B5es%2Bde%2Bcontorno%2Bde%2Bborn%2Bvon%2Bkarman%26newwindow%3D1&rurl=translate.google.com.br&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Bravais_lattice&usg=ALkJrhgqVQcDb_fTEcyMqUgYOgXkG3UluQ
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=pt-BR&prev=/search%3Fq%3Dcondi%25C3%25A7%25C3%25B5es%2Bde%2Bcontorno%2Bde%2Bborn%2Bvon%2Bkarman%26newwindow%3D1&rurl=translate.google.com.br&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Max_Born&usg=ALkJrhimn5VZ_tFgr4pz7RD6GUX7WmQBTA
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=pt-BR&prev=/search%3Fq%3Dcondi%25C3%25A7%25C3%25B5es%2Bde%2Bcontorno%2Bde%2Bborn%2Bvon%2Bkarman%26newwindow%3D1&rurl=translate.google.com.br&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Theodore_Von_Karman&usg=ALkJrhhXAlfiLB9A8YiTHF3F1qXuvo7LJA
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=pt-BR&prev=/search%3Fq%3Dcondi%25C3%25A7%25C3%25B5es%2Bde%2Bcontorno%2Bde%2Bborn%2Bvon%2Bkarman%26newwindow%3D1&rurl=translate.google.com.br&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Solid_state_physics&usg=ALkJrhhgZ7jC_nEkc3SjvUw02N23aV0xNQ
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=pt-BR&prev=/search%3Fq%3Dcondi%25C3%25A7%25C3%25B5es%2Bde%2Bcontorno%2Bde%2Bborn%2Bvon%2Bkarman%26newwindow%3D1&rurl=translate.google.com.br&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Crystal&usg=ALkJrhiZ8usd-5I8_PvHUOF5ir2p0Yjuag
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contorno tem-se que este nimero quantico "rétulo™ para o elétron e por esse
motivo é usado como subscritos nos autoestados do elétron ().

O Teorema de Bloch € util porque permite simplificar muito o tratamento
de um sélido, uma vez que a terceira hipdtese implica que todos os elétrons se
comportam igualmente. Entdo para tratar o movimento de todos os elétrons na
equacdo Schodinger sélida, basta resolvé-la para um unico elétron, que tem uma

funcao da forma indicada pelas ondas de Bloch.

2.7.4 Pseudopotenciais

Os pseudopotenciais tem sido usados no célculo de espalhamento de
elétrons por molécula. Apresentam as seguintes vantagens: eles substituem os
elétrons do caroco e as funcdes de ondas sdo suaves. Entdo, eles ndo sé
simplificam os célculos, reduzindo o numero de elétrons, mas também
permitem expansdes menores as funcdes de ondas. Para moléculas formadas
com atomos pesados, eles permitem calculos que ndo séo possiveis através de
métodos que usam todos os elétrons. Eles também podem incluir efeitos de
correlacdo eletrénica caroco-valéncia e correcdes relativisticas.

A classe norm-conserving é a mais usada, porgque os pseudopotenciais
sdo gerados de maneira que as pseudofuncdes de onda se igualam a funcéo real.
Em Fisica do Estado Sélido, usa-se usualmente bases em ondas planas, assim
interessa-se pelos pseudopotenciais cuja transformada de Fourier diminua
rapidamente com o namero de onda (pseudopotenciais ultrasoft). As bases
Gaussianas sdo as mais usadas em calculos moleculares. A suavidade do
pseudopotencial, de norma conservada, nédo interfere no tamanho das
expansdes em funcbes de onda. Preocupa-se com a precisdo dos calculos.
(VANDERBILT, 1990)
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2.7.5 Controle de temperatura

Nas simulages de DMCP deve-se evitar o equilibrio térmico entre os
subsistemas eletronico e i06nico. A temperatura relacionada ao subsistema
eletrénico deve estar muito baixa comparada a temperatura do subsistema
ibnico (AGUIAR et al., 2009). Com isso, garante-se que a fungdo de onda
eletrbnica permaneca no estado fundamental durante a propagacao dos nucleos.
Uma aproximagao gque controla a temperatura individual dos dois subsistemas
e minimiza a perturbacdo do movimento i6nico foi introduzida por Nose, em
1984, e reformulada por Hoover em 1985. No esquema original, uma variavel
termostatica é introduzida para gerar um ensemble candnico, ou NVT, a uma
temperatura prefixada. Assim o acoplamento de termostatos aos subsistemas
eletrénico e ibnico, separadamente, evita o fluxo de energia dos ions para 0s
elétrons, de modo que os elétrons permanecam “frios”, mantendo a

adiabaticidade do sistema.

2.8 FUNCAO DE DISTRIBUICAO RADIAL DE PARES

Dentre as interacdes quimicas que possuem grande influéncia na
estrutura e reatividade dos compostos tem-se a ligacdo de hidrogénio. A forma
classica deste tipo de interacdo é definida como uma forcga atrativa entre um
grupo polar X - H°* de um lado, e 4&tomos A’ de outro, sendo X = O, N,
halogénios e A = O, N, S, iodetos, etc. Essa interacdo € dominantemente
eletrostatica, o que leva a uma acentuada flexibilidade no comprimento de
ligagéo e &ngulo. Porém, para interagdes do tipo X —H ... A, o limite de distancia
entre H .... A varia de 3,0 A a 3,2 A, para serem consideradas potencialmente
ligacdo de hidrogénio. Os angulos X — H ... A lineares séo estatisticamente
favorecidos sobre 0s néo lineares. (DUVOISIN et al., 2011; STEINER, 2002)
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A partir da Funcdo de Distribuicdo Radial de Pares (FDRP), g(r), é
possivel obter informagdes sobre o arranjo estrutural do sistema em estudo, tais
como a existéncia de interacGes intermoleculares e o nimero de camadas de
solvatacdo da molécula. De um modo geral, pode-se dizer que ela relaciona
numeros de &tomos com a distancia a um atomo de referéncia. A funcdo g(r)

entre os pares de atomos i e j, é calculada pela Equacdo 2.45:

Nij(r,r+4r)

95 = ~riary (2.45)
onde r é a distancia entre as particulas i e j; Njj (r, r +Ar) € o nimero medio de
particulas j encontradas numa casca esférica de raio interno r e raio externo r +
Ar, centrada no &tomo i; 4nr?Ar é o volume da casca esférica; e pj € a densidade
numérica média de j na caixa de simulacéo.

Atraves dos picos das fungdes de distribuicdo radial temos as distancias
médias mais provaveis entre os vizinhos, que para liquidos sdo associados a sua
camada de solvatagéo, e que associa-se a camada de hidratacdo. A integracéo
da FDRP, Equacéo (5.1), fornece a estimativa do nimero de moléculas de agua
a essa disténcia, ou o numero de coordenacdo, Na, segundo a Equacéo 2.46:

(BORGES, 2012)

N; Tmin
Ny = 7]47'[ Jo"" gij(r)rEdr (2.46)
A funcdo de distribuicdo radial de pares &, portanto, a razdo entre a
probabilidade de se encontrar um atomo da espécie j a uma certa distancia radial
do atomo i e a probabilidade de se encontrar esse par de &tomos em um sistema

aleatoriamente distribuido com densidade similar. (SERRANO et al., 2004)
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2.9 TEMPO MEDIO DE RESIDENCIA

O tempo no qual as moléculas de agua se ligam ao soluto por meio da
coordenacdo é chamado de Tempo Medio de Residéncia (TMR) que é dado
pelo produto do numero médio de ligantes, n, em uma dada camada pelo tempo
total de simulacéo, dividido pelo nimero de eventos de troca contabilizados.
(MARTINS, 2012)

O tempo mais adequado para medir o deslocamento de moléculas para
que haja troca entre interior e exterior da primeira camada de hidratacdo é de
0,5 ps que corresponde ao tempo de vida médio de uma ligacéo de hidrogénio
no solvente (IMPEY et al., 1983). O TMR ¢é dado pelo produto do nimero
médio de ligantes, n, em uma dada camada pelo tempo total de simulacéo, tsim,
dividido pelo nimero de eventos de troca contabilizados, N. (MARTINS, 2012)

2.10 CALCULOS DA ENERGIA LIVRE

A Energia Livre de Gibbs (G) € minima no equilibrio com temperatura e
pressdo constantes. A energia livre de Helmholtz é aplicada em processos a
temperatura e volume constantes.

Usando o ensemble candnico NVT tem-se a energia livre de Helmholtz
que mede a parcela de energia interna de um sistema que pode ser utilizada na

forma de trabalho. Essa energia é dada pela Equacdo 2.47:

A=U-TS (2.47)

onde:

A ¢ aenergia livre de Helmholtz (nesse trabalho dada em kcal/mol),
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Ul é aenergia interna do sistema (nesse trabalho dada em kcal/mol),
T é atemperatura absoluta na qual ocorrem os processos (em kelvins),
S € aentropia (nesse trabalho dada em kcal/mol.K).

Partindo de Uy v s e aplicando a Transformada de Legendre na

Termodindmica, e a Equacéo 2.48, com algumas substituicbes tem-se a

Equacdo 2.49:

OU(N{ N, ..V.S
T — ( 1,4V 2 )

as (2.48)
—C = 0A(NyNy,.V.T)
T (2.49)
Resolvendo-se a equacao diferencial tem-se a Equacao 2.50:
A= —KpTinW (2.50)

onde W é definido como o nimero de microestados acessiveis. Essa equacao
correlaciona a energia livre e niUmero de microestados acessiveis. W pode ser
obtido a partir da integral da densidade de probabilidade do sistema estudado.

Adequando a Equacao 2.50 ao sistema de estudo, tem-se a Equacéo 2.51.:

A= —KgTIn[[ P(R,v) dR]. (2.51)

A energia livre € minima na distancia média entre os &tomos.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Energia_interna
http://pt.wikipedia.org/wiki/Temperatura_absoluta
http://pt.wikipedia.org/wiki/Kelvin
http://pt.wikipedia.org/wiki/Entropia
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CAPITULO 3 - METODOLOGIA COMPUTACIONAL

A Dinamica Molecular é uma ferramenta computacional muito usada em
Quimica Industrial para o planejamento racional, por exemplo, de aditivos
alimentares. O acetato de sodio em meio aquoso foi escolhido para ser estudado
a nivel de célculo de estrutura eletrénica, usando o0 método ab initio de DMCP
para realizar as simulagoes.

Para o estudo do acetato de sddio usando DMCP foram criados trés
sistemas: o sistema I, contendo apenas um ion-acetato (Ac’), o sistema I,
contendo um acetato de sodio (NaAc isolado no vacuo) e o sistema llI,
contendo um acetato de sédio em 76 moléculas de agua (NaAc hidratado),
disposto em uma caixa cubica de 14 A. As geometrias das moléculas de cada
sistema foram otimizadas utilizando métodos de mecanica molecular com
condicdes periddicas de contorno disponiveis neste software. Este tipo de
minimizacdo € uma pre-otimizacdo e oferece resultados aproximados das

geometrias de equilibrio, diminuindo os custos computacionais que se seguem.

Figura 3.1 - Caixa clbica de 14 A com o NaAc
hidratado por 76 moléculas de agua.
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As coordenadas cartesianas dos sistemas pré-otimizados geradas foram
utilizadas para criar os arquivos de entrada (input) que foram executados pelo
pacote de programas Quantum Espresso (QE) (GIANNOZZI et al., 2009). O
QE minimiza a funcéo de onda eletrénica usando o algoritmo Steepest Descent
na fase inicial e o algoritmo Damp na fase final do processo.

Na DMCP dos sistemas I, Il e 11l utilizou-se o conjunto de funcgdes de
base de ondas planas e pseudopotenciais ultrasoft de Vanderbilt. Sendo este
pseudopotencial de norma ndo conservada, permite usar uma energia de corte
bem menor do que se usasse 0 pseudopotencial de norma conservada. Para
controlar a temperatura em 300K, o termostato de Nosé-Hoover, com
frequéncia de 50 terahertz (THz), foi acoplado ao subsistema idnico do sistema
| e aos subsistemas eletrdnicos e idnicos do sistema Il e I11.

A DMCP necessita de varios parametros que estdo relacionados ao éxito
da simulagdo, tais como a massa ficticia (|), a energia de corte para as ondas
planas (Ecutwfc), a energia de corte para a densidade de cargas (Ecutrho), o
funcional de troca e correlagdo (Exc), o tamanho do passo da simulacdo (dt),
etc. Alguns dos parametros selecionados para simular os sistemas contendo

acetato de sédio sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1- Parametros usados na simulagdo dos sistemas (1) Ac’, (II) NaAc isolado e (I11)
NaAc hidratado.

Sistema | 7 400 25 200 10
Sistema Il 8 400 25 200 5
Sistema 111 236 400 25 200 5
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A simulacdo no QE utilizou os algoritmos Steepest Descent e Damp, até
a molécula atingir a conformacdo mais estavel, levando-a a uma estrutura com
energia minima. A partir de entdo, iniciou-se a dinamica e as equacdes de
movimento foram integradas utilizando o algoritmo de Verlet. Este, propaga as
posi¢cdes nucleares aliada ao tamanho do passo escolhido, de modo que, a
funcéo de onda permaneca minimizada o maior intervalo de tempo possivel.

As coordenadas atémicas e velocidades ao longo das trajetdrias foram
coletadas a cada 5 passos, sendo as trajetérias simuladas por 10 u.a.t. para o
sistema | e 5 u.a.t. para o sistema Il, e 5 u.a.t. para o sistema Ill. As
visualizagdes das trajetorias foram feitas com o software Visual Molecular
Dynamics (VMD) (HUMPHREY et al.,1996), que visualiza a trajetoria do
sistema e ainda faz algumas analises dos dados coletados. Foram construidos
graficos para obtencdo de algumas propriedades de interesse dos sistemas,
como comprimento de ligacéo, angulo de ligacao, funcéo de distribuicéo radial
de pares, tempo médio de residéncia das moléculas de dgua na primeira esfera
de hidratacdo, analise das ligacdes de hidrogénio, entre outras. Utilizou-se o
programa gqtea, desenvolvido pelo grupo de Quimica Teorica e Estrutural de
Anapolis (QTEA).
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CONTROLE DA TEMPERATURA

Nas simulacdes em DMCP para o acetato de sddio utilizou-se 0 NVT
ensemble, onde o nimero de particulas, o volume e a temperatura foram
mantidos constantes. No sistema anion acetato isolado a temperatura i6nica
manteve-se oscilando entre 280 K e 320 K, aproximadamente (Figura 4.1), no
sistema acetato de sddio isolado a temperatura idnica oscilou também entre 280
K e 320 K, aproximadamente (Figura 4.2), e no sistema acetato de sodio

hidratado a temperatura idnica oscilou entre 290 K e 310 K (Figura 4.3).

Figura 4.1 - Oscilacdo da temperatura do anion Ac” em torno do valor médio (300 K).
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Figura 4.2 — Oscilacdo da temperatura do NaAc isolado em torno do valor médio (300K).
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Figura 4.3 — Oscilacdo da temperatura do NaAc hidratado em torno do valor médio (300K).
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A amplitude de variacdo da temperatura no sistema ion acetato e acetato

de sdédio foi maior que no sistema acetato de sodio hidratado. 1sso ocorreu
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devido ao fato da temperatura ser um parametro estatistico e os sistemas ion
acetato e acetato de sdédio isolado apresentarem menos atomos. Embora a
temperatura tenha sofrido oscilacOes, esta se manteve em torno de 300 K nos

trés sistemas.

Foi usado no controle térmico dos sistemas anion acetato, acetato de
sodio isolado o método velocity rescaling, com restricdes, pois este ndo se
encaixa em nenhum ensemble candnico e também pode levar ao problema do
solvente quente e soluto frio, esfriando muito o sistema. O redimensionamento
da velocidade é um meio de impor um termostato no sistema, for¢cando-o a
manter a temperatura constante. Os sistemas sdo inicialmente equilibrados
usando o termostato Berendsen (algoritmo), enquanto que as propriedades sdo
calculadas usando o termostato Nosé-Hoover que produz trajetorias

corretamente consistentes com um conjunto candnico. (GONZALEZ, 2011)

4.2 CONTROLE DA ADIABATICIDADE

A energia cinética eletrdnica e a energia cinética ibnica mantiveram-se
em niveis separados nos trés sistemas: (1) anion acetato Ac™ (Figura 4.4), (1)
acetato de sodio isolado NaAc (Figura 4.5) e (111) acetato de sodio hidratado
NaAcy (Figura 4.6); portanto, ndo havendo perdas da adiabaticidade, com o
método velocity rescaling. Com o acoplamento do termostato de Nose-Hoover
0s sistemas ndo controlavam a temperatura, causando estagnagdo, muito
provavelmente, pelo fato da molécula em estudo ser muito pequena (7 atomos

na forma idnica e 8 atomos no sal).


http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=pt-BR&prev=search&rurl=translate.google.com.br&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Thermostat&usg=ALkJrhg0atXY3_yigF87KetwKRtAWAsg3Q
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=pt-BR&prev=search&rurl=translate.google.com.br&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Temperature&usg=ALkJrhjU4hDBRCuOGLndGBh9dhEt9M8auA
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=pt-BR&prev=search&rurl=translate.google.com.br&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Berendsen_thermostat&usg=ALkJrhg3vVn0J1MTXK6zRnHNGD9cMi25MA

Figura 4.4 - VariacOes das energias cinéticas eletrénica e
ibnica para o &nion Ac’ com o método velocity
rescaling.
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Figura 4.5 - VariacOes das energias cinéticas eletronica e
ibnica para o NaAc isolado com o
acoplamento do termostato de Nosé-Hoover.
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Figura 4.6 - VariacOes das energias cinéticas eletronica e
ibnica para o NaAc hidratado com o

acoplamento do termostato de Nosé-Hoover.
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4.3 PARAMETROS GEOMETRICOS
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A numeragéo atbmica adotada durante os calculos € mostrada nas figuras

4.7,48¢e4.9.



Figura 4.7 - Estrutura do &nion Ac” com numeracdo atbmica adotada nos calculos.

Figura 4.8 - Estrutura do NaAc isolado com numeragdo atbmica adotada nos calculos.
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Figura 4.9 - Estrutura do NaAc hidratado com numeragéo atdbmica adotada nos célculos.

4.3.1Comprimento de Ligacao

Os valores medios do comprimento de ligagéo (distancia) calculados do

anion acetato no vacuo e seus respectivos desvios padréo na base DFT B3LYP

6-311++ (3df, 2pd) e suas respectivas diferencas percentuais estdo

apresentados na Tabela 2 e confirmados no Figura 5.10 e 5.11.

Tabela 2 - Valores médios dos comprimentos de ligacdo do anion Ac’, com 0s
respectivos desvios padrdes. A diferenca, em valores absolutos, refere-se a
comparacao entre o ion acetato calculado e DFT.

No. Atomos Distancia(d) Erro Desvio | DFT(D) Diferenca*
(A) (variancia) | padréo (%)
01 Cl-C2 1,569 0,0003987 0,0199671 1,561 0,51
02 Cl1-03 1,273 0,0001478 0,0121568 1,252 1,68
03 Cl-04 1,273 0,0001509 0,0122822 1,253 1,60
04 C2-H6 1,106 0,0001064 0,0103156 1,091 1,37
05 C2-H5 1,106 0,0000969 0,0098415 1,093 1,19
06 C2 - H7 1,106 0,0001038 0,0101883 1,093 1,19
d-D

* |

D

100
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Figura 4.10 — Gréafico comparativo das distancias inter atbmicas do anion Ac” por DFT e
distancias CP.
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Da Tabela 2 tem-se trés grupos de comprimento de ligacdo entre os
atomos do anion Ac’, representados no grafico por pontos. Quando estes pontos

pertencem a reta y = X (funcéo identidade), as distancias CP = distancias DFT.

Nota-se uma boa aproximacéo.
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Figura 4.11 - Variagdo dos comprimentos de ligagdo do anion Ac'.
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Observa-se da Figura 4.11 que a distancia média entre C1 e C2 esta em
torno de 1,57A; entre C1-O3 e C1-O4 esta em torno de 1,28A e entre C2-H86,
C2-H5 e C2-H7 esta em torno de 1,11 A, conforme Tabela 2. As distancias
médias entre C1-O3 e C1-04 sdo iguais, isso mostra que as ligacGes séo de

natureza ressonante.

Figura 4.12 — Variacao da Funcao de Distribuicdo versus distancia do anion Ac'.
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Observa-se da Figura 4.12 que a Funcéo de distribuicdo possui picos para
0s respectivos valores das distancias médias entre C1 e C2 (1,565 A); entre C1-
03 e C1-04 (1,275 A) e entre C2-H6, C2-H5 e C2-H7 (1,105 A), conforme
Tabela 2.

Os valores médios do comprimento de ligacdo (distancia) calculados do
acetato de sodio isolado no vacuo e seus respectivos desvios padrdes estdo

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Valores médios dos comprimentos de ligacdo do NaAc isolado, com
0s respectivos desvios padroes.

01 | Nal-0O2 2,232 0,0028345 0,0532403
02 | Nal-03 2,229 0,0027672 0,0526039
03 | 02-C5 1,285 0,0000842 0,0091748
04 | 0O3-C5 1,285 0,0001026 0,0101307
05 | C4-C5 1,527 0,0002812 0,0167695
06 | C4-H6 1,101 0,0000103 0,0032150
07 | C4-H7 1,101 0,0000121 0,0034721
08 | C4 H8 1,101 0,0000118 0,0034339
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Figura 4.13 — Grafico comparativo das distancias entre os atomos do NaAc isolado e o ion
acetato.
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Da Tabela 2 e da Tabela 3 tem-se trés grupos de comprimento de ligacao entre

os atomos do NaAc isolado e o ion acetato, representados no grafico por pontos.

Quando estes pontos pertencem a reta y = x (funcéo identidade), as distancias

CP do ion Acetato = distancias CP do NaAc isolado. Nota-se uma boa

concordancia, mas percebe-se uma pequena aproximacao entre os atomos de

carbono no NaAc isolado.
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Figura 4.14 - Variagdo dos comprimentos de ligacdo do NaAc isolado.
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Observa-se da Figura 4.14 que a distancia média entre Nal-O2 e Nal-
03 esta em torno de 2,23 A, caracterizando uma estrutura bi dentada; entre O2-
C5 e 03-C5 estd em torno de 1,29 A, comparado com a Tabela 2 e Figura 4.10,
houve um pequeno aumento, mostrando que o sodio afeta esses comprimentos
de ligacdo; entre C4-C5 esta em torno de 1,53 A e entre C4-H6, C4-H7 e C4-
H8 est4 em torno de 1,10 A, conforme Tabela 3.
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Figura 4.15 — Variacéo da Funcéo de Distribuigdo versus distancia do NaAc.
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Observa-se da Figura 4.15 que a Funcéo de distribui¢do possui picos para

0s respectivos valores das distancias médias entre Na1-O2 e Na1-O3 (2,25 A);

entre 02-C5 e 03-C5 (1,25 A); entre C4-C5 (1,55 A) e C4-H6, C4-H7 (1,10

A) e C4-H8 (1,15 A), muito proximos com os apresentados na Tabela 3.

Os valores médios do comprimento de ligacdo (distancia) calculados do
acetato de sodio hidratado em 76 moléculas de 4gua numa caixa cubica de 14A

(figura 4.1) e seus respectivos desvios padrdes estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Valores médios dos comprimentos de ligacdo do NaAc hidratado,
com os respectivos desvios padroes.

01 | Nal-0O2 70,951 2305,9807129 | 48,0206375
02 | Nal-0O3 70,172 2212,1413574 | 47,0333939
03 | 02-C81 1,281 0,0004814 0,0219410
04 | 0O8-C81 1,284 0,0007389 0,0271820
05 | C80-C81 1,533 0,0085153 0,0922786
06 | C80—H82 1,100 0,0000416 0,0064484
07 | C80—H83 1,104 0,0000770 0,0087734
08 | C80-HB84 1,103 0,0000511 0,0071518
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Figura 4.16 — Grafico comparativo das distancias entre os &tomos do NaAc hidratado e do

fon acetato.
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Da Tabela 2 e Tabela 4 tem-se trés grupos de comprimento de ligagdo

entre os &tomos do NaAc hidratado e do ion acetato, representados no grafico

por pontos. Quando estes pontos pertencem a reta y = x (fung¢do identidade),

as distancias ion acetato = distancias NaAc hidratado. Nota-se uma boa

concordancia, com uma pequena aproximagao entre os carbonos C80-C81.
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Figura 4.17 — Grafico comparativo das distancias entre os &tomos do NaAc hidratado e do

NaAc isolado.
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Da Tabela 3 e Tabela 4 tem-se trés grupos de comprimento de ligagao
entre os atomos do NaAc hidratado e do NaAc isolado, representados no grafico
por pontos. Quando estes pontos pertencem a reta y = x (funcao identidade), as
distancias NaAc isolado = distancias NaAc hidratato. Nota-se uma excelente

aproximagao.
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Figura 4.18 — Distancias meédias versus tempo entre os &tomos Nal e O2 do acetato de sédio

hidratado em 76 moléculas de 4gua numa caixa clbica de 14 A, conforme
Tabela 4.
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A Figura 4.18 representa a distancia média (em funcéo do tempo) entre
os atomos Nal-O2 do acetato de sodio hidratado em 76 moléculas de agua
numa caixa clibica de 14 A, conforme a tabela 4. A distancia média observada
cerca de 70,95 A foi determinada em apenas 8 ps; observando que nos
primeiros 2 ps esta distancia estava em torno de 2,2 A como no acetato isolado;
e a partir de 2 ps a distancia aumentou rapidamente, atingindo valores enormes,
com enormes desvios padrdes, comprovando a alta solubilidade desse sal em
agua.
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Figura 4.19 — Distancias meédias versus tempo entre os &tomos Nal e O3 do acetato de sédio
hidratado em 76 moléculas de 4gua numa caixa ctbica de 14 A, conforme

Tabela 4.
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A Figura 4.19 representa a distancia média (em funcéo do tempo) entre
os atomos Nal-O3 do acetato de sodio hidratado em 76 moléculas de agua
numa caixa clbica de 14 A, conforme a tabela 4. A distancia média observada
cerca de 70,17 A foi determinada em apenas 8 ps; observando que nos
primeiros 2 ps esta distancia estava em torno de 2,2 A como no acetato isolado;
e a partir de 2 ps a distancia aumentou rapidamente, atingindo valores enormes,
com enormes desvios padrdes, comprovando a alta solubilidade desse sal em

agua.
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Figura 4.20 — Distancias meédias versus tempo entre os &tomos O2 e C81 do acetato de sédio
hidratado em 76 moléculas de 4gua numa caixa ctbica de 14 A, conforme
Tabela 4.
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Observa-se da Figura 4.20 que a distancia média entre O2-C81lesta em
torno de 1,28 A conforme Tabela 4. Entre 6 e 7 ps, o grafico apresenta alguns
picos e declinios subitos, isso indica que o sistema vai acumulando energia e
de repente, essa energia resulta em uma oscilagdo no comprimento da ligacéo.
Isso é observado também nas Figuras 4.21, 4.23, 4.24, 4.25, mas praticamente

néo é observado na Figura 4.18, ligacdo C80 — C81.
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Figura 4.21 — Distancias meédias versus tempo entre os &tomos O3 e C81 do acetato de sédio
hidratado em 76 moléculas de 4gua numa caixa ctbica de 14 A, conforme

Tabela 4.
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Observa-se da Figura 4.21 que a distancia média entre O3-C81 esta em
torno de 1,28 A conforme Tabela 4.

Figura 4.22 — Distancias médias versus tempo entre os &tomos C80 e C81 do acetato de
sddio hidratado em 76 moléculas de 4gua numa caixa ctbica de 14 A,
conforme Tabela 4.

3,0

—— C80-C81
2,4
<
«
'S
j
<«
3 181
[a]
, A | O
4 e gl W w
1,24
T T T T
0 3 6

Tempo (ps)

Observa-se da Figura 4.22 que a distancia media entre C80-C81estad em
torno de 1,53 A conforme Tabela 4.
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Figura 4.23 — Distancias medias versus tempo entre os atomos C80 e H82 do acetato de
sodio hidratado em 76 moléculas de agua numa caixa cubica de 14 A,
conforme Tabela 4.
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Observa-se da Figura 4.23 que a distancia media entre C80-H82 estd em

torno de 1,10 A conforme Tabela 4.
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Figura 4.24 — Distancias médias versus tempo entre os &tomos C80 e C83 do acetato de sddio

hidratado em 76 moléculas de 4gua numa caixa clbica de 14 A, conforme
Tabela 4.
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Observa-se da Figura 4.24 que a distancia media entre C80-H83 estd em
torno de 1,10 A conforme Tabela 4.

Figura 4.25 — Distancias médias versus tempo entre os atomos C80 e H84 do acetato de sodio

hidratado em 76 moléculas de 4&gua numa caixa cubica de 14 A, conforme Tabela
4,
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Observa-se da Figura 4.25 que a distancia media entre C80-H84 estad em
torno de 1,10 A conforme Tabela 4.
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Figura 4.26 — Diferenga entre as distancias médias versus tempo entre os &tomos Nal e O3
e Nal e O2 do acetato de sodio hidratado em 76 moléculas de &gua numa
caixa clbica de 14 A.
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Observa-se da Figura 4.26 que até 2,4 ps a diferenca € praticamente
positiva, indicando que Ina-ozs € Maior que rna-o2, portanto, o &tomo de sodio
estara mais proximo de O2; e que a partir de 2,4 ps a diferenca é negativa,
indicando que rnai-os € MeNOr que rnai-oz, Portanto, o &tomo de sodio estara mais

proximo de O3.
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Figura 4.27 - Variacdes da Funcao de Distribuicdo versus distancia média dos atomos Nal
e O2 do acetato de sodio hidratado em 76 moléculas de agua numa caixa
clbica de 14 A.
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Observa-se da Figura 4.27 que a Funcao de Distribuicdo apresenta um
pico quando a distancia média é de 2,4 A e outro quando a distancia média é de
2,6 A
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Figura 4.28 - Variacdes da Funcao de Distribuicdo versus distancia média dos atomos Nal
e O3 do acetato de sddio hidratado em 76 moléculas de agua numa caixa
clbica de 14 A.
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Observa-se da Figura 4.28 que a Funcdo de Distribuicdo apresenta trés
picos: um quando a distancia média é de 2,6 A; outro quando a distancia média

é de 3,2 A e outro quando a distancia média é de 3,4 A.
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Figura 4.29 - Variagdes da Funcao de Distribuicdo versus distancia média dos atomos O2 e
C81 do acetato de sddio hidratado em 76 moléculas de agua huma caixa cubica
de 14 A.
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Observa-se da Figura 4.29 que a Funcdo de Distribuicdo apresenta um
pico quando a distancia média é de 1,3 A. Comparando a Figura 4.11 (Ac’) com
a Figura 4.25 (NaAc hidratado) nota-se que a Funcao de Distribuicdo apresenta-
se larga na Figura 4.11 e estreita na Figura 4.25. 1sso mostra o efeito do solvente
sobre os parametros geométricos. Quanto mais estreita a banda, maior € a
solubilidade, que no caso do acetato de sédio é 365 g/L. Observa-se bandas
estreitas também, nas Figuras 4.30, 4.31, 4.32, 4.33, 4.34. 1sso mostra que 0S

atomos estdo fortemente ligados.
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Figura 4.30 - VariagOes da Funcao de Distribuicdo versus distancia média dos atomos O3 e
C81 do acetato de sddio hidratado em 76 moléculas de agua numa caixa cubica

de 14 A.
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Observa-se da Figura 4.30 que a Funcdo de Distribuicdo apresenta um

pico quando a distancia média é de 1,3 A.
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Figura 4.31 - Variacdes da Funcao de Distribuicdo versus distancia media dos &tomos C80
e C81 do acetato de sodio hidratado em 76 moléculas de agua numa caixa
cUbica de 14 A.
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Observa-se da Figura 4.31 que a Funcdo de Distribuicdo apresenta um

pico quando a distancia média é de 1,5 A.



92

Figura 4.32 - Variacdes da Funcao de Distribuicdo versus distancia média dos atomos C80
e H82 do acetato de sddio hidratado em 76 moléculas de 4gua numa caixa

clbica de 14 A.
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Observa-se da Figura 4.32 que a Funcdo de Distribuicdo apresenta um

pico quando a distancia média é de 1,1 A.
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Figura 4.33 - Variacdes da Funcao de Distribuicdo versus distancia media dos &tomos C80
e H83 do acetato de sddio hidratado em 76 moléculas de 4gua numa caixa
clbica de 14 A.
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Observa-se da Figura 4.33 que a Funcdo de Distribuicdo apresenta um

pico quando a distancia média é de 1,1 A.
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Figura 4.34 - Variacdes da Funcao de Distribuicdo versus distancia media dos &tomos C80
e C84 do acetato de sodio hidratado em 76 moléculas de 4gua numa caixa

clbica de 14 A.
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Observa-se da Figura 4.34 que a Funcao de Distribuicdo apresenta um

pico quando a distancia média é de 1,1 A.
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4.3.2 Angulos de Ligac&o

Os valores médios dos angulos de ligacdo calculados do anion acetato e
seus respectivos desvios padrdes usando DFT base B3LYP 6-311++ (3df,2pd)

e suas respectivas diferencas percentuais estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Valores médios dos angulos inter atdmicos do anion Ac’, com seus

respectivos desvios padrdes. A diferencga, em valores absolutos, refere-se a
comparacéo entre o anion acetato calculado e DFT.

* |E"TD| .100

01 | O3-C1-04 | 128,75 |2,1933353 |1,4809903 | 128,84 0,07
02 | C2-C1-O4 | 115,60 |5,8191004 |2,4122782 - -
03 | C2-C1-O3 | 115,59 |5,6350002 |2,3738141 - -
04 | C1-C2-H6 | 110,23 | 7,6733146 |2,7700717 - -
05 | C1-C2-H7 | 110,22 |7,6608186 |2,767/8177 - -
06 | H5-C2-H7 | 108,62 |6,8428178 |2,6158788 | 107,03 1,49
07 | H5-C2-H6 | 108,63 |6,7720709 |2,6023231 | 109,51 0,80
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Figura 4.35 — Gréafico comparativo dos angulos entre os &tomos por DFT e por CP.
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Da Tabela 5 tem-se trés angulos de ligacao entre os atomos do anion Ac
representados no grafico por pontos. Quando estes pontos pertencem a reta 'y =

X (funcdo identidade), os angulos CP = angulos DFT. Nota-se uma boa
aproximacao.
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Figura 4.36 - Variacdo dos angulos de ligagdo do anion Ac'.
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Observa-se da Figura 4.36 que o valor médio do angulo entre O3-C1-0O4
esta em torno de 128,8°; entre C2-C1-0O4 e C2-C1-03 esta em torno de 115,6°;
entre C1-C2-H6 e C1-C2-H7 estd em torno de 110,2° e entre H5-C2-H7 e H5-

C2-H6 esta em torno de 108,6° conforme Tabela 5.
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Figura 4.37 — Variacdo da Funcéo de Distribuicdo versus angulos do anion Ac'.
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Observa-se da Figura 4.37 que a Funcdo de Distribuicdo possui picos
para 0s respectivos valores médios dos angulos entre O3-C1-0O4 (128°); entre
C2-C1-0O4 e C2-C1-03 (115°); entre C1-C2-H6 e C1-C2-H7 (110°) e entre H5-
C2-H7 e H5-C2-H6 (108°), conforme Tabela 5. O angulo entre 03-C1-O4
apresenta banda mais estreita indicando um valor médio com menor desvio
padréo. Os outros angulos apresentam bandas mais largas indicando um valor

médio com maior desvio padréo.
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Os valores médios dos angulos de ligacdo calculados do acetato de sédio
isolado no vacuo e seus respectivos desvios padrdes estdo apresentados na
Tabela 6.

Tabela 6 - Valores médios dos angulos inter atdbmicos do NaAc isolado, com
seus respectivos desvios padrdes.

01 |O2-Nal-03 61,13 4,2043486 2,0504484
02 | Nal-03-C5 87,59 2,7623279 1,6620231
03 | Nal-02-C5 87,46 2,7120855 1,6468388
04 | 02-C5-03 123,77 1,1997836 1,0953467
05 | 02-C5-C4 118,12 1,2671610 1,1256820
06 | O3-C5-C4 118,06 1,3395844 1,1574037
07 | C5-C4-H8 109,97 4,7451820 2,1783423
08 | C5-C4-H6 110,17 3,7412925 1,9342406
09 | C5-C4-H7 110,00 4,4437118 2,1080105
10 | H8-C4-H6 108,92 3,6284866 1,9048588
11 | H8-C4 - HY 108,64 3,8735633 1,9681369
12 | H7 -C4 - H6 108,94 3,7661133 1,9406474
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Figura 4.38 — Gréafico comparativo dos angulos inter atdmicos do NaAc isolado e do ion

acetato.
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Da Tabela 5 da Tabela 6 tem-se quatro grupos de angulos de ligacéo entre
os atomos do NaAc isolado e do ion acetato, representados no grafico por
pontos. Quando estes pontos pertencem a reta y = x (funcéo identidade), os
angulos ion acetato = angulos NaAc isolado. Nota-se um aumento dos angulos
entre 02-C5-C4 e 03-C5-C4 e diminuigdo do angulo entre O2-C5-03.



101

Figura 4.39 — Gréafico comparativo dos angulos inter atdbmicos do NaAc hidratado e do ion
acetato.
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Da Tabela 5 e Tabela 7 tem-se cinco grupos de angulos entre 0s atomos
do NaAc hidratado e do ion acetato, representados no grafico por pontos.
Quando estes pontos pertencem a reta y = x (funcéo identidade), os angulos ion
acetato = angulos NaAc hidratado. Nota-se um aumento dos angulos C80-C81-
02 e C80-C81-03 e uma diminuicao do angulo entre 02-C81-0O3, com a

hidratacéo.
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Figura 4.40 - Variacdo dos angulos de ligacdo do NaAc.
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Observa-se da Figura 4.40 que o valor médio do angulo entre O2-Nal-
O3 esta em torno de 61,1°% entre Nal-O3-C5 e Nal-O2-C5 estd em torno de
87,6°; entre O2-C5-03 esta em torno de 123,8°; entre O2-C5-C4 e 03-C5-C4
estd em torno de 118,1°; entre C5-C4-H8, C5-C4-H6 e C5-C4-H7 esta em torno
de 110,0° e entre H8-C4-H6, H8-C4-H7 e H7-C4-H6 esta em torno de 109,0°,
conforme Tabela 6. Comparando as Tabelas 5 e 6, nota-se que o sédio diminui
0 angulo O-C-0, que no anion Ac™ é 128,75° e no NaAc isolado é 123,77°.
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Figura 4.41 - Variacdo da Funcao de Distribuicdo versus angulos do NaAc.
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Observa-se da Figura 4.41 que a Funcdo de Distribuicdo possui picos
para 0s respectivos valores médios dos angulos entre O2-Nal-0O3 (61°); entre
Nal-O3-C5 e Nal-O2-C5 (889); entre 02-C5-03 (124°); entre 02-C5-C4 e O3-
C5-C4 (118%); entre C5-C4-H8, C5-C4-H6 e C5-C4-H7 (110°C) e entre H8-
C4-H6, H8-C4-H7 e H7-C4-H6 (109°), conforme Tabela 6.
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Os valores medios dos angulos de ligacéo calculados do acetato de sddio
hidratado em 76 moléculas de dgua e seus respectivos desvios padrdes estdo
apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores médios dos angulos inter atdmicos do NaAc

hidratado, com seus respectivos desvios padroes.

01 | O2-Nal-03 11,78 354,1345825 | 18,8184624
02 | C81-03-Nal 111,48 825,9195557 | 28,7388191
03 | C81-02-Nal 72,90 659,1306152 | 25,6735420
04 | 02-C81-03 123,48 12,9631414 | 3,6004336
05 | C80-C81-02 118,62 7,2496748 2,6925218
06 | C80-C81-03 117,37 5,9670014 2,4427464
07 | H82-C80-C81 111,47 22,9240818 | 4,7879114
08 | H83-C80-C81 109,50 57,3245506 | 7,5713015
09 | H84-C80-C81 109,34 31,8171883 | 5,6406698
10 | H82-C80-H83 108,70 12,1730890 | 3,4889934
11 | H82-C80-H84 108,98 16,0631351 | 4,0078850
12 | H83-C80-H84 107,63 9,7580824 3,1237929
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Figura 4.42 — Gréafico comparativo dos angulos inter atdmicos do NaAc hidratado e do
NaAc isolado.
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Da Tabela 6 e Tabela 7 tem-se cinco grupos de angulos entre as ligagdes
entre os &tomos do NaAc hidratado e do NaAc isolado, representados no grafico
por pontos. Quando estes pontos pertencem a reta y = x (funcdo identidade), os
angulos NaAc isolado = éangulos NaAc hidratado. Nota-se uma boa

aproximacao.
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Figura 4.43 - Angulos médios (em funcéo do tempo) entre os atomos 02-Na1-03 do
acetato de sodio hidratado em 76 moléculas de &gua numa caixa cubica
de 14 A, conforme a tabela 7.
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Observa-se da Figura 4.43 que o0 angulo médio entre O2-Nal-O3 esta em
torno de 11,8° durante 8 ps; a partir de 2 ps ele tende a zero, com alto desvio
padrdo, conforme Tabela 7. Isso ocorre devido a alta solubilidade do acetato de
sodio em agua, levando o Nal (cation Na*) a se afastar do acetato. As linhas
01, 02 e 03 da Tabela 7 estdo desconexas com as outras linhas, inclusive no
angulo O2-Nal-O3 o desvio padrdo € maior que a medida (???). Uma
justificativa para isso € que os valores dos angulos inter atdbmicos sdo médios e
tomados num intervalo de tempo muito curto e ainda, 0 NaAc foi solubilizado
completamente em instantes. O mesmo acontece com as Figuras 4.55, 4.56 e

4.57, de Funcéo de Distribuico versus Angulos.
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Figura 4.44 - Angulos médios (em funcéo do tempo) entre os 4tomos 02-Na1-O3 do
acetato de sodio hidratado em 76 moléculas de &gua numa caixa cubica
de 14 A, conforme a tabela 7.
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Observa-se da Figura 4.44 que o angulo médio entre C81-03-Nal esta
em torno de 111,5° durante 8 ps; a partir de 2 ps ele tende a 180°, com alto
desvio padrédo, conforme Tabela 7, comprovando a figura 4.26. Isso ocorre

devido a alta solubilidade do acetato de sddio em &gua, levando o Nal (cation
Na*) a se afastar do acetato.
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Figura 4.45 - Angulos médios (em funcéo do tempo) entre os 4&tomos C81-02-Nal
do acetato de sodio hidratado em 76 moléculas de 4gua numa caixa
clbica de 14 A, conforme a tabela 7.
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Observa-se da Figura 4.45 que o angulo médio entre C81-02-Nal esta
em torno de 72,9° durante 8 ps; a partir de 2 ps nota-se variagdes decrescentes
desse angulo, com alto desvio padrdo, conforme Tabela 7, comprovando a
figura 4.26. Isso ocorre devido a alta solubilidade do acetato de sddio em agua,

levando o Nal (cation Na*) a se afastar do acetato.
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Figura 4.46 - Angulos médios (em funcéo do tempo) entre os 4tomos 02-C81-03 do
acetato de sédio hidratado em 76 moléculas de &gua numa caixa cubica
de 14 A, conforme a tabela 7.
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Observa-se da Figura 4.46 que o angulo médio entre O2-C81-03 no
NaAc hidratado esta em torno de 123,48° durante 8 ps, com baixo desvio
padrdo, conforme Tabela 7, praticamente inalterado comparado com o acetato
de sddio isolado, 123,77°, conforme Tabela 6. Entre 5 e 7 ps, o grafico apresenta
alguns picos e declinios subitos, isso indica que o sistema vai acumulando
energia e de repente, essa energia resulta em uma oscilacdo angular. Isso é
observado também nas Figuras 4.47, 4.48, 4.49, 4.50, 4.51, 4.52, 4.53, 4.54.
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Figura 4.47 - Angulos médios (em funcéo do tempo) entre os 4&tomos C80-C81-02

do acetato de sodio hidratado em 76 moléculas de agua numa caixa
cubica de 14 A, conforme a tabela 7.
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Observa-se da Figura 4.47 que o angulo médio entre C80-C81-02 esta
em torno de 118,6° durante 8 ps, com baixo desvio padréo, conforme Tabela 7,

praticamente inalterado comparado com o acetato de sodio isolado, conforme
Tabela 6.
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Figura 4.48 - Angulos médios (em funcdo do tempo) entre os 4&tomos C80-C81-03
do acetato de sddio hidratado em 76 moléculas de agua numa caixa

Angulos (°)

clbica de 14 A, conforme a tabela 7.
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Observa-se da Figura 4.48 que o angulo médio entre C80-C81-03 esta

em torno de 117,4° durante 8 ps, com baixo desvio padréo, conforme Tabela 7,

praticamente inalterado comparado com o acetato de sodio isolado, conforme

Tabela 6.
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Figura 4.49 - Angulos médios (em funcio do tempo) entre os atomos H82-C80-C81

do acetato de sodio hidratado em 76 moléculas de agua numa caixa
cubica de 14 A, conforme a tabela 7.
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Observa-se da Figura 4.49 que o angulo medio entre H82-C80-C81 esta
em torno de 111,5° durante 8 ps, com baixo desvio padréo, conforme Tabela 7,

praticamente inalterado comparado com o acetato de sddio isolado, conforme
Tabela 6.
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Figura 4.50 - Angulos médios (em func&o do tempo) entre os &tomos H83-C80-C81

do acetato de sodio hidratado em 76 moléculas de 4gua numa caixa
cubica de 14 A, conforme a tabela 7.
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Observa-se da Figura 4.50 que o angulo médio entre H83-C80-C81 esta
em torno de 109,5° durante 8 ps, com baixo desvio padréo, conforme Tabela 7,

praticamente inalterado comparado com o acetato de sédio isolado, conforme
Tabela 6.
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Figura 4.51 - Angulos médios (em funcio do tempo) entre os a&tomos H84-C80-

C81 do acetato de sodio hidratado em 76 moléculas de 4gua numa
caixa cubica de 14 A, conforme a tabela 7.

140

|—— H84-C80-C81]

120

100

Angulos (°)

80

T T
0 3

Tempo (ps)

Observa-se da Figura 4.51 que o angulo médio entre H84-C80-C81 esta
em torno de 109,3° durante 8 ps, com baixo desvio padréo, conforme Tabela 7,

praticamente inalterado comparado com o acetato de sddio isolado, conforme
Tabela 6.
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Figura 4.52 - Angulos médios (em funcio do tempo) entre os 4&tomos H82-C80-H83
do acetato de sodio hidratado em 76 moléculas de agua numa caixa
clbica de 14 A, conforme a tabela 7.
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Observa-se da Figura 4.52 que 0 angulo médio entre H82-C80-H83 esta

em torno de 108,7° durante 8 ps, com baixo desvio padréo, conforme Tabela 7,

praticamente inalterado comparado com o acetato de sodio isolado, conforme

Tabela 6.
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Figura 4.53 - Angulos médios (em func&o do tempo) entre os 4tomos H82-C80-H84
do acetato de sodio hidratado em 76 moléculas de agua numa caixa
clbica de 14 A, conforme a tabela 7.
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Observa-se da Figura 4.53 que 0 angulo médio entre H82-C80-H84 esta
em torno de 109,0° durante 8 ps, com baixo desvio padréo, conforme Tabela 7,

praticamente inalterado comparado com o acetato de sodio isolado, conforme
Tabela 6.
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Figura 4.54 - Angulos médios (em funcio do tempo) entre os 4&tomos H83-C80-H84
do acetato de sodio hidratado em 76 moléculas de agua numa caixa
clbica de 14 A, conforme a tabela 7.
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Observa-se da Figura 4.54 que o angulo médio entre H83-C80-H84 esta
em torno de 107,6° durante 8 ps, com baixo desvio padréo, conforme Tabela 7,

praticamente inalterado comparado com o acetato de sédio isolado, conforme
Tabela 6.
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Figura 4.55 - Variagdes da Funcdo de Distribuicdo versus angulo entre os atomos
02-Nal-03 do acetato de sddio hidratado em 76 moléculas de agua
numa caixa cubica de 14 A.

1500
—— 02-Na1-03
o 1000
AT
©
>
2
@
()
S 500
(@}
AT
On
c
>
L
0 - L Mo Atrasa i,
1 1 1 1
0 60 120 180

Angulos (°)

Observa-se da Figura 4.55 que a Func¢do de Distribuicdo possui picos

para os valores médios dos angulos entre O2-Nal-O3 (12°) conforme Tabela 7.
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Figura 4.56 - Variagdes da Funcdo de Distribuicdo versus angulo entre os atomos
C81-03-Nal do acetato de sédio hidratado em 76 moléculas de agua
numa caixa cubica de 14 A.
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Observa-se da Figura 4.56 que a Funcdo de Distribuicdo possui picos
para os valores medios dos angulos entre C81-03-Nal (111°) conforme Tabela
7.
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Figura 4.57 - Variagdes da Funcdo de Distribuicdo versus angulo entre os atomos
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Observa-se da Figura 4.57 que a Funcéo de Distribuicdo possui picos

para o0s valores médios dos angulos entre C81-02-Nal (73°) conforme Tabela

7.
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Figura 4.58 - Variagdes da Funcdo de Distribuicdo versus angulo entre os atomos
02-C81-03 do acetato de sodio hidratado em 76 moléculas de agua
numa caixa cubica de 14 A.
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Observa-se da Figura 4.58 que a Func¢édo de Distribuicdo possui picos
para os valores médios dos angulos entre 02-C81-03 (123°) conforme Tabela
7. Comparando a Figura 4.37 (Ac’) com a Figura 4.58 (NaAc hidratado) nota-
se que a Funcéo de Distribuicdo apresenta-se larga na Figura 4.37 e estreita na
Figura 4.58. Isso mostra o efeito do solvente sobre os parametros geométricos.
Ha formacao de ligacdes de hidrogénio. Quanto mais estreita a banda, maior é
a solubilidade, que no caso do acetato de sodio é 365 g/L. Observa-se bandas
estreitas também, nas Figuras 4.59, 4.60, 4.61, 4.62, 4.63, 4.64, 4.65 e 4.66.

Isso mostra que os &tomos estdo fortemente ligados.
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Figura 4.59 - Variagdes da Funcdo de Distribuicdo versus angulo entre os atomos
C80-C81-02 do acetato de sddio hidratado em 76 moléculas de agua
numa caixa clbica de 14 A.

|—— C80-C81-02

400

200

0 L
T T

70 140
Angulos (%)

Funcéo de Distribuicéo

Observa-se da Figura 4.59 que a Funcédo de Distribuicdo possui picos
para os valores medios dos angulos entre C80-C81-02 (119°) conforme Tabela
7.
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Figura 4.60- Variacdes da Funcdo de Distribuicdo versus angulo entre os atomos
C80-C81-03 do acetato de sddio hidratado em 76 moléculas de agua
numa caixa clbica de 14 A.
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Observa-se da Figura 4.60 que a Funcdo de Distribuicdo possui picos
para os valores medios dos angulos entre C80-C81-03 (117°) conforme Tabela
7.
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Figura 4.61 - Variagdes da Funcdo de Distribuicdo versus angulo entre os atomos
H82-C80-C81 do acetato de sddio hidratado em 76 moléculas de 4gua
numa caixa clbica de 14 A.
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Observa-se da Figura 4.61 que a Funcéo de Distribuicdo possui picos

para os valores médios dos angulos entre H82-C80-C81 (111°) conforme

Tabela 7.
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Figura 4.62 - Variagdes da Funcdo de Distribuicdo versus angulo entre os atomos
H83-C80-C81 do acetato de sddio hidratado em 76 moléculas de &gua
numa caixa clbica de 14 A.
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Observa-se da Figura 4.62 que a Func¢do de Distribuicdo possui picos
para os valores médios dos angulos entre H83-C80-C81 (110°) conforme
Tabela 7.
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Figura 4.63 - Variagdes da Funcdo de Distribuicdo versus angulo entre os atomos
H84-C80-C81 do acetato de sddio hidratado em 76 moléculas de &gua
numa caixa cubica de 14 A.
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Observa-se da Figura 4.63 que a Func¢édo de Distribuicdo possui picos
para os valores medios dos angulos entre H84-C80-C81 (109°) conforme
Tabela 7.
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Figura 4.64 - Variagdes da Funcdo de Distribuicdo versus angulo entre os atomos
H82-C80-H83 do acetato de sddio hidratado em 76 moléculas de dgua
numa caixa cubica de 14 A.
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Observa-se da Figura 4.64 que a Funcéo de Distribuicdo possui picos
para os valores médios dos angulos entre H82-C80-H83 (109°) conforme
Tabela 7.
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Figura 4.65 - Variagdes da Funcdo de Distribuicdo versus angulo entre os atomos
H82-C80-H84 do acetato de sddio hidratado em 76 moléculas de agua
numa caixa cubica de 14 A.
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Observa-se da Figura 4.65 que a Funcgdo de Distribuicdo possui picos
para os valores medios dos angulos entre H82-C80-H84 (109°) conforme
Tabela 7.
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Figura 4.66 - Variacdes da Funcdo de Distribuicdo versus angulo entre os atomos
H83-C80-H84 do acetato de sddio hidratado em 76 moléculas de agua
numa caixa cubica de 14 A.
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Observa-se da Figura 4.66 que a Funcdo de Distribuicdo possui picos

para os valores medios dos angulos entre H83-C80-H84 (108°) conforme

Tabela 7.
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4.4 FUNCAO DE DISTRIBUICAO RADIAL DE PARES

A funcdo de distribuicdo radial de pares € uma medida da correlacéo
entre as particulas de um sistema de muitos corpos.

Fixa-se uma particula na origem e desenha-se coroas circulares em
relacdo a ela. O numero de particulas em cada coroa d& origem a funcédo g(r)

resultante.

Figura 4.67 — FDRP das moléculas de 4gua nas camadas de hidratacdo centradas no

atomo C80.
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Na Figura 4.67 observa-se a primeira esfera de hidratacdo apresentando
um pico bem definido a 3,88 A (C80-H) situado entre 3,16 A e 4,40 A; e a 4,08
A (C80-0) situado entre 3,16 A e 4,45 A. E em seguida, grande variacio,
sugerindo dificuldades na formacéo de ligacdo de hidrogénio entre moléculas

de dgua e o0 &tomo C80 do acetato de sodio.
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Figura 4.68 — FDRP das moléculas de agua nas camadas de hidratacdo centradas no

atomo C81.
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Na Figura 4.68 observa-se a primeira esfera de hidratacao apresentando
um pico bem definido a 2,48 A (C81-H) situado entre 2,28 A e 3,13 A; e a 3,43
A (C81-0) situado entre 3,16 A e 3,60 A. E em seguida, grande variagio,
sugerindo dificuldades na formacéo de ligacdo de hidrogénio entre moléculas

de &gua e 0 atomo C81 do acetato de sodio.
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Figura 4.69 — FDRP das moléculas de 4gua nas camadas de hidratacdo centradas no
atomo Nal.
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Na Figura 4.69 observa-se a primeira esfera de hidratacdo apresentando
um pico bem definido a 2,87 A (Nal-H) situado entre 1,75 A e 3,32 A; e a 2,37
A (Nal-O) situado entre 1,99 A e 3,41 A. 1sso nos sugere a formac&o de ligacio
de hidrogénio entre moléculas de dgua e o &tomo Nal do acetato de sédio. A
eletronegatividade é a forca com que os atomos atraem elétrons em suas
ligacdes. A eletronegatividade do O é 3,4 e a do Na € 0,93 (Escala de Pauling).
Apds o ion ter se dissolvido, diz-se que ele esta hidratado, ou seja, rodeado de
moléculas de agua, cujos polos sdo atraidos e direcionados para os ions de
cargas opostas. O cation Na* hidratado tem o polo negativo das moléculas de
agua voltado para si, enquanto o anion Ac” tem o polo positivo das aguas

voltado para si. O oxigénio esta voltado para o sodio, conforme Figura 4.9.
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Figura 4.70 — FDRP das moléculas de 4gua nas camadas de hidratacdo centradas
no atomo O2.
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Na Figura 4.70 observa-se a primeira esfera de hidratacdo apresentando
um pico bem definido a 1,73 A (02-H) situado entre 1,47 Ae 2,31 A; ea 2,73
A (02-0) situado entre 2,59 A e 2,95 A. Isso nos sugere a formacéo de ligacio
de hidrogénio entre moléculas de 4gua e o atomo O2 do acetato de sodio. Os
dois oxigénios O2 (Figura 4.70) e O3 (Figura 4.71) constituem sitios

simétricos.
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Figura 4.71 — FDRP das moléculas de 4gua nas camadas de hidratagéo
centradas no 4tomo O3.
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Na Figura 4.71 observa-se a primeira esfera de hidratacdo apresentando
um pico bem definido a 1,56 A (O3-H) situado entre 1,41 A e 2,21 A; e a 2,60
A (03-0) situado entre 2,43 A e 3,13 A. Isso nos sugere a formacéo de ligacio

de hidrogénio entre moléculas de 4gua e o atomo O3 do acetato de sddio.
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Figura 4.72 — FDRP das moléculas de agua nas camadas de hidratacdo centradas
no atomo H82.
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Na Figura 4.72 observa-se a primeira esfera de hidratacdo apresentando
um pico bem definido a 2,51 A (H82-H) situado entre 1,99 A e 3,22 A: e a 2,80
A (H82-0) situado entre 2,51 A e 3,26 A. Isso nos sugere a formac&o de ligacio

de hidrogénio entre moléculas de 4gua e o atomo H82 do acetato de sodio.
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Figura 4.73 — FDRP das moléculas de agua nas camadas de hidratacdo centradas
no atomo H83.
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Na Figura 4.73 observa-se a primeira esfera de hidratacdo apresentando
um pico bem definido a 3,55 A (H83-H) situado entre 2,10 A e 3,92 A: e a 3,60
A (H83-0) situado entre 2,23 A e 4,14 A. Isso nos sugere a formagéo de ligacio

de hidrogénio entre moléculas de agua e o0 &tomo H83 do acetato de sodio.
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Figura 4.74 — FDRP das moléculas de agua nas camadas de hidratacdo centradas
no atomo H84.
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Na Figura 4.74 observa-se a primeira esfera de hidratacdo apresentando
um pico bem definido a 4,12 A (H84-H) situado entre 2,57 A e 4,96A; e a 3,27
A (H84-0) situado entre 2,80 A e 4,00 A. Isso nos sugere a formagéo de ligacao

de hidrogénio entre moléculas de agua e o0 atomo H84 do acetato de sodio.

4.5 TEMPO MEDIO DE RESIDENCIA

Todos os valores do TMR foram avaliados pelo método direto, isto é,
pela contagem dos processos de troca de agua entre o exterior da primeira

camada de hidratacdo e seu interior, usando 0 programa gqtea.
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Figura 4.75 — Variacdo do numero de moléculas de agua na primeira esfera de hidratacao
no sitio C80-H do acetato de sodio.
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Na Figura 4.75 observa-se que o namero de moléculas na primeira
camada de hidratacédo do sitio C80-H varia de 0 a 6 moléculas. Nota-se também,
que nessa camada h& maior incidéncia de 1 a 2 moléculas. Percebe-se ainda,
que durante alguns instantes na simulacdo, a primeira esfera de hidratacdo

permaneceu sem moléculas de agua.
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Figura 4.76 — Variacao do numero de moléculas de agua na primeira camada de hidratacao
no sitio C80-O do acetato de sodio.
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Na Figura 4.76 observa-se que o namero de moléculas na primeira
camada de hidratacdo do sitio C80-O varia de 4 a 11 moléculas. Nota-se
também, que nessa camada ha maior incidéncia de 8 a 10 moléculas. Percebe-
se ainda, que durante alguns instantes na simulacdo, a primeira esfera de

hidratacdo permaneceu sem moléculas de agua.
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Figura 4.77 — Variacao do numero de moléculas de agua na primeira camada de hidratacao
no sitio C81-H do acetato de sodio.
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Na Figura 4.77 observa-se que o namero de moléculas na primeira
camada de hidratagdo do sitio C81-H varia de 2 a 7 moléculas. Percebe-se
também, que nessa camada h& maior incidéncia de 3 a 6 moléculas. Nota-se
ainda, que durante alguns instantes na simulacdo, a primeira esfera de

hidratacdo permaneceu sem moléculas de agua.
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Figura 4.78 — Variacdo do numero de moléculas de agua na primeira camada de hidratacao
no sitio C81-O do acetato de sodio.
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Na Figura 4.78 observa-se que o namero de moléculas na primeira
camada de hidratacdo do sitio C81-O varia de 1 a 6 moleculas. Percebe-se
também, que nessa camada h& maior incidéncia de 2 a 4 moleculas. Nota-se
ainda, que durante alguns instantes na simulacdo, a primeira esfera de

hidratacdo permaneceu sem moléculas de agua.
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Figura 4.79 — Variacao do numero de moléculas de agua na primeira camada de hidratacao
no sitio Nal-H do acetato de sodio.
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Na Figura 4.79 observa-se que o namero de moléculas na primeira
camada de hidratagdo do sitio Nal-H varia de 19 a 29 moléculas. Percebe-se
também, que nessa camada ha maior incidéncia de 23 a 27 moléculas. E que a
partir de 2 ps este nimero zera, indicando alta solubilidade do acetato de sddio

em agua.
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Figura 4.80 — Variacdo do numero de moléculas de agua na primeira camada de hidratacao
no sitio Nal-O do acetato de sodio.

54
—— Nal-O

1% 4
On
(58]
c
(5]
°
g @
(&)
(5]
©
o
5 27
IS
S
Z

1 4

04

T T T T T T T
0 2 4 6 8

Tempo (ps)

Na Figura 4.80 observa-se que o namero de moléculas na primeira
camada de hidratacdo do sitio Nal-O varia de 2 a 6 moleculas. Percebe-se
também, que nessa camada h& maior incidéncia de 4 a 5 moléculas. E que a
partir de 2 ps este nimero zera, indicando alta solubilidade do acetato de sodio

em agua.
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Figura 4.81 — Variacdo do numero de moléculas de agua na primeira camada de hidratacao
no sitio O2-H do acetato de sodio.
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Na Figura 4.81 observa-se que o namero de moléculas na primeira
camada de hidratacdo do sitio O2-H varia de 0 a 4 moléculas. Percebe-se
também, que nessa camada h& maior incidéncia de 0 a 2 moléculas. Nota-se
ainda, que durante alguns instantes na simulacdo, a primeira esfera de

hidratacdo permaneceu sem moléculas de agua.
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Figura 4.82 — Variacdo do numero de moléculas de agua na primeira camada de hidratacao
no sitio O2-O do acetato de sodio.
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Na Figura 4.82 observa-se que o namero de moléculas na primeira
camada de hidratacdo do sitio O2-O varia de 0 a 3 moléculas. Percebe-se
também, que nessa camada h& maior incidéncia de 0 a 3 moléculas. Nota-se
ainda, que durante alguns instantes na simulacdo, a primeira esfera de

hidratacdo permaneceu sem moléculas de agua.
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Figura 4.83 — Variacdo do numero de moléculas de agua na primeira camada de hidratacao
no sitio O3-H do acetato de sodio.
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Na Figura 4.83 observa-se que o namero de moléculas na primeira
camada de hidratacdo do sitio O3-H varia de 0 a 3 moléculas. Percebe-se
também, que nessa camada ha maior incidéncia de 1 a 2 moléculas. Nota-se
ainda, que durante alguns instantes na simulacdo, a primeira esfera de

hidratacdo permaneceu sem moléculas de agua.
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Figura 4.84 — Variacao do numero de moléculas de agua na primeira camada de hidratacao
no sitio O3-O do acetato de sodio.
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Na Figura 4.84 observa-se que o namero de moléculas na primeira
camada de hidratacdo do sitio O3-O varia de 0 a 3 moléculas. Percebe-se
também, que nessa camada h& maior incidéncia de 1 a 2 moléculas. Nota-se
ainda, que durante alguns instantes na simulacdo, a primeira esfera de

hidratacdo permaneceu sem moléculas de agua.
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Figura 4.85 — Variacdo do numero de moléculas de agua na primeira camada de hidratacao
no sitio H82-H do acetato de sddio.
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Na Figura 4.85 observa-se que o namero de moléculas na primeira
camada de hidratacdo do sitio H82-H varia de 13 a 28 moléculas. Percebe-se
também, que nessa camada ha maior incidéncia de 16 a 26 moléeculas. Nota-se
ainda, que durante alguns instantes na simulacdo, a primeira esfera de

hidratacdo permaneceu sem moléculas de agua.
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Figura 4.86 — Variacdo do numero de moléculas de agua na primeira camada de hidratacao
no sitio H82-O do acetato de sddio.
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Na Figura 4.86 observa-se que o namero de moléculas na primeira
camada de hidratacdo do sitio H82-O varia de 1 a 5 moléeculas. Percebe-se
também, que nessa camada h& maior incidéncia de 2 a 4 moléculas. Nota-se
ainda, que durante alguns instantes na simulacdo, a primeira esfera de

hidratacdo permaneceu sem moléculas de agua.
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Figura 4.87 — Variacdo do numero de moléculas de agua na primeira camada de hidratacao
no sitio H83-H do acetato de sddio.
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Na Figura 4.87 observa-se que o namero de moléculas na primeira
camada de hidratacdo do sitio H83-H varia de 4 a 14 moléculas. Percebe-se
também, que nessa camada h& maior incidéncia de 5 a 12 moléculas. Nota-se
ainda, que durante alguns instantes na simulacdo, a primeira esfera de

hidratacdo permaneceu sem moléculas de agua.
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Figura 4.88 — Variacdo do numero de moléculas de agua na primeira camada de hidratacao
no sitio H83-0 do acetato de sddio.
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Na Figura 4.88 observa-se que o namero de moléculas na primeira
camada de hidratacdo do sitio H83-O varia de 4 a 10 moléculas. Percebe-se
também, que nessa camada ha maior incidéncia de 5 a 8 moléculas. Nota-se
ainda, que durante alguns instantes na simulacdo, a primeira esfera de

hidratacdo permaneceu sem moléculas de agua.
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Figura 4.89 — Variacdo do numero de moléculas de agua na primeira camada de hidratacao
no sitio H84-H do acetato de sddio.
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Na Figura 4.89 observa-se que o namero de moléculas na primeira
camada de hidratagcdo do sitio H84-H varia de 1 a 7 moléculas. Percebe-se
também, que nessa camada h& maior incidéncia de 2 a 6 moleculas. Nota-se
ainda, que durante alguns instantes na simulacdo, a primeira esfera de

hidratacdo permaneceu sem moléculas de agua.
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Figura 4.90 — Variacado do numero de moléculas de agua na primeira camada de hidratacao
no sitio H84-0 do acetato de sddio.
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Na Figura 4.90 observa-se que o0 numero de moléculas na primeira
camada de hidratacdo do sitio H84-O varia de 3 a 9 moléculas. Percebe-se
também, que nessa camada h& maior incidéncia de 4 a 7 moléculas. Nota-se
ainda, que durante alguns instantes na simulacdo, a primeira esfera de

hidratacdo permaneceu sem moléculas de agua.

4.6 CALCULOS DA ENERGIA LIVRE

No ensemble canénico NVT tem-se a energia livre de Helmholtz que
mede a parcela de energia interna de um sistema que pode ser utilizada na
forma de trabalho. (Equacdes 2.50 e 2.51)

A energia livre € minima na distancia média entre os atomos.
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Figura 4.91 — Gréfico da Energia Livre (kcal/mol) versus Distancia entre os atomos C1
e C2.
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Na Figura 4.91 observa-se que a energia € minima (0,902 kcal/mol)
quando a distancia média entre os atomos C1 e C2 for de 1,569 A,
conforme Tabela 2.
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Figura 4.92 — Gréfico da Energia Livre (kcal/mol) versus Distancia entre os
atomos C1 e O3.
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Na Figura 4.92 observa-se que a energia € minima (0,551kcal/mol)
quando a distancia média entre os 4tomos C1 e O3 for de 1,273 A,
conforme Tabela 2.
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Figura 4.93 — Gréfico da Energia Livre (kcal/mol) versus Distancia entre os atomos C1

e O4.
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Na Figura 4.93 observa-se que a energia € minima (0,504 kcal/mol)
quando a distancia média entre os 4tomos C1 e O4 for de 1,275 A,
conforme Tabela 2.
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Figura 4.94— Gréafico da Energia Livre (kcal/mol) versus Distéancia entre os atomos C2
e Ho.
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Na Figura 4.94 observa-se que a energia € minima (0,579 kcal/mol)
quando a distancia média entre os 4&tomos C2 e H6 for de 1,105 A,
conforme Tabela 2.
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Figura 4.95 — Gréfico da Energia Livre (kcal/mol) versus Distancia entre os atomos C2

e H5.
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Na Figura 4.95 observa-se que a energia ¢ minima (0,583 kcal/mol)
quando a distancia média entre os 4&tomos C2 e H5 for de 1,105 A,
conforme Tabela 2.
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Figura 4.96 — Gréfico da Energia Livre (kcal/mol) versus Distancia entre os atomos C2

e H7.
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Na Figura 4.96 observa-se que a energia € minima (0,570 kcal/mol)

quando a distancia média entre os 4tomos C2 e H7 for de 1,105 A,

conforme Tabela 2.
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CAPITULO 5 - CONCLUSAO

Os resultados da simulacdo de Dinamica Molecular de Car-Parrinello no
estudo do acetato de sédio em solucdo aquosa mostram que a hidratacéo
modifica os parametros geométricos deste sal. Observa-se excelente
concordancia entre os resultados tedricos do anion acetato e acetato de sédio
isolado e os valores obtidos por DFT para comprimentos de ligacdo e angulos.

Muitos aspectos da estrutura quimica e biologica dos sais podem ser
explicados pelas ligacdes de hidrogénio que estes estabelecem com a agua,
visto que a acdo dos sais ocorre em meio aquoso. Os resultados dos calculos de
Dinamica Molecular de Car-Parrinello apresentados indicam que o acetato de
sodio interage muito com a agua nos seus grupos hidrofilicos, podendo este ser
0 caminho para o entendimento da influéncia das interacdes sal-agua na
atividade fisica, quimica e biologica deste sal.

Na Funcdo de Distribuicdo Radial de Pares constatou-se que a primeira
esfera de hidratacdo apresentou picos bem definidos sugerindo a formacéo de
ligacdo de hidrogénio entre moléculas de agua e os atomos do acetato de sodio.
No Tempo Medio de Residéncia observou-se que o nimero de moléculas na
primeira camada de hidratacdo sofre variacbes conforme o sitio escolhido, e
que em alguns momentos esses sitios permanecem sem moléculas de agua.
Observou-se ainda, que a energia livre € minima para a distancia média entre
dois atomos do acetato de sédio.

Sugere-se que outros estudos tedricos sejam realizados com a mesma
técnica, considerando-se o eletrdlito intrinseco, aquele que apresenta ions,
porém, fortemente ligados formando um conjunto idnico solido e cristalino,

onde os ions séo liberados por fusdo ou por adi¢cdo de um solvente polar (agua).
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