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RESUMO

O acetato de sb6dio é um sal cristalino incolor de formula molecular
CHsCOONa. Apresentae normalmente nas formas anidrica otittratada.
Ambas sdo soluveis em agua. Tem grande itApoia nas industrias de
alimentos, farmacéutica e téxtid)saseo modelo de Dinamica Molecular de
CarParrinello (CPMD)nos célculos com o pacote Quantum ESPRESSO. A
utilizacdo do procedimento CPMD tem como objetivo resolver
simultaneamente as equac@ks movimentos para as coordenadas nucleares
como para o0s orbitais de Kolf#ham, os quais descrevem o0s estados
eletrénicos do sistema. Na pratica, o procedimento computacional comeca com
uma minimizacdo inicial padrédo dos orbitaie KhonrSham e, apds as
convergéncias dos orbitais, a dinamica fictibies orbitais mantém a funcéo de
onda do sistema perto da superficie da Boppenheimer para cada nova
configuracéo idnicaCom os calculos de dinamigzbservouseuma separacao
adiabatica entre os niveis deeegia iOnica e eletrbnica. Foi feita uraalise
geométrica das ligacdesaagulos nas interacfes atbmicas e comparacdes dos
resultados com dados da literateraerificouse excelente concordancfas
resultados da simulac&o da Dinamica Molecular deR@annello no estudo do
acetato de sodio em solucdo aquosa mostram que a hidratacdo modifica os

parametros geométricos deste sal.

PALAVRAS -CHAVE: Acetato de sodidCPMD, HidratacdoSolubilidade.
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ABSTRACT

Sodium acetate is a colorless crystalling €13COONa 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 G&arrinello (CPMD) in the caldations 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 KohnSham, which describe the electronic states of the system. In
practice, the computingrgcedure 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
Oppenheimerdr each new configuration ionidVith dynamiccalculations,

there was an adiabatic separation between the levels of ion energy and
electronics. It was made a geometrical analysis ofbtihredsand angles in
atomic interactions and comparisons of the results with the literature and found
excellent agrement. 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, CPMDBilydration,Solubility.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Este trabalho tem como objeto de estudo o Acetato ddo Sod
(CH3;COONa) através da simulacdo da Dinamica deFaarinello.

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

Esse assunto € apresentado inicialmente focando o acetat@ocmmo
depois o0 acetato de sodio e 0 acetato de sodio hidratado e suas caracteristicas
fisico-quimicas. Em seguida tras@ da Dinamica Molecular e o formalismo de
CarParrinello. Posteriormente, apresentsenos resultados, comparacdes e
discussdes em fma de tabelas e graficos da molécula estudada. Finalmente,
apresentanrse as referéncias bibliograficas.

O acetatoou etanoato (IUPAC¥ uméanion E escrito com a formula
quimica GH3O,'. A combinacéo do ion de etilo e um ioatibnicoformam
moléculas neutrashamada "acetatos"O acetato de hidrogénio, cacido
acético com os correspondentsais ésterese oanion poliatdmio CH;CO,',

ou CHCOQ, é a mais simples dessas moléculas.

O grupoCOG- é denominadoarboxilato O ionresultante é tipicamente
nomeado com o sufixeato, tal o anion acetatg [C;H:0,]', que é abase
conjugadado &cido aceéticoformado peladesprotonacadao acido acético

(Equacéao 1.1):

CH;COOHz CH,COJ + H* (1.1)

Figura 1.1i Estruturas ressontes 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 estéo localizados em dois arranjos diferentes
(Figura 1.1). Ambas as estruturas comtéma ligacdo C = (Qque se espera que
seja mais curta e mais forte, e uma ligacdo@ Experimentalmente, amba
asligacdes CO parecem ter o mesmo comprimergsia@ aproximadamente
a meio caminho entre o comprimento esperado para uma ligacaossi@ple
e umadupla ligacdpC = O.A explicacdgpara essa estrutura ressonantpie
esta molécula gastgroximadament®0% do seu tempo em cagi@a das duas

formas de ressonancia possiVeiseta dupla indica ressonancia).

Séao produzidos anualmente na industidilhdes de quilogramas de
acido aceéticpdas quais uma boa parte € utilizadgroduéo de acetatos, que
tém a forma deolimeros O acetato € o bloco de constru¢cdo mais comum para
a biossinese(fendbmeno que ocorre normalmente dentro de organismos Vvivos
e € uma parte vital do metabolismo, em que sdo produzidos compostos
guimicos complexos, como proteinas e acidos nucléicos a partir de reagentes
mais simples, gemalente catalisados por enzar). & acidos graxossao
produzids ligando os dois atomos de carbono a partir do acetato de um acido
graxo em crescimento.

Nos sais organicos utilizeea nomenclaturao terno acetato ou etanoato
e 0 nome danetalligado a ele. ExempldCHsCOOQOY¥ [Na] *, acetato desédio
ou etanoato de sodio

O nomeoficial do acetato étanoatpmas o nomeéndicado peldUPAC
continua sendo nome comum, acetato.

Antes da descoberta @gatiniq a abreviatura do ion acetato era "A&".
férmula do acetado de sédio era A¢a. Para evitar esta confusédo prefeee
formular o acetato de s6dio como "€@HDONa" ou "Na@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 sodi@ umcompostaocristalino incolor(Figura 12), de
formula CH;COONa, de massa molarde 82,0338 g/mél Apresentsse
normalmente na forma d&al anidroou trihidratado Ambas as formas sao
soliveis emaguae em éter e ligeiramente soliveis etanol As vezes é
chamado de sal d&dio. Seu numero CAS é 12%-3 (anidro) e 61304
(trinidratado). Tem aparéncia de p6 bran@feigura 14) deliquescente
(substancia hidratada que absorve agua porque a pressao de vapor da agua n
substancia € menor que a pressao de vapor da agua hemadensidade 1,52
g/cn? (20°C, anidro) e 1,42 g/énf20°C, trihdratado). Ponto de fusédo 324°C
(anidrg. Solubilidade em agua: 365 g/L a 20°C. Basicidade 9,25. Estrutura
cristalina: monoclinicol caracterizase por trés eixos cristalognébs de
comprinmentos diferentegFigura 13). Conforme a MSDS apresenta como
riscos externos associados, irritacdo. Seu NFPA 704 é branco sem (nanero
apresenta riscos especificoayul 1(exposicdo causa irritacgoamarelo 0
(estavel quanto a reatividade quimica)vermelho 1(inflamavel acima 93,3
°C) ((Figura 14). Apresenta ponto de fulgomgnortemperaturana qual um
combustivel libertavaporem quantidade suficiente para formar uma mistura
inflamavel por uma fonte externa de calor e que néo é suficiente para que a
combustdo seja mantida)250°C e temperatura de atgmicao
(temperaturaminima em que ocorre un@mbustdp independente de uma
fonte deignicdq como uma chama ou faisca, quando o simples contato do
combustivelem vapor, por exempl@om ocombureteja € o suficiente para
estabelecer a reac&)7°C. (CAS RN 12D9-3)

1 NIST i National Institute of Standards and Technologgéncia do Departamento de
Comeércio 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 12 - Um cristal de acetato de sédichitdratado (comprimento de 1,7

centimetro).

Figura 13 - Relacao entre os eixos no sistema monoclinico.

B = 90°
oy =90° 1

Habito € a aparéncexterna 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 1.41 Embalagem de 1 kg de acetato de sédio.

2012/10/29 13:10

Figura 15 - O "diamante do perigadu "diagrama de Hommel" como definido pela
NFPA 704.

O acetato de sédio € usado na induséxdl para neutralizar correntes
de rejeitos contato 4cido sulfirico e como unfotorresistentguando usae
corantes a anilinaTambém é um agente diecapagenem curtimentoao
cromo, e auxilia a retardarulcanizacdode cloroprenoem producao de
borracha sintética

O acetato de sodi®um salde umabaseforte e de unacidofraco. @mo
uma base conjugada de um acido fraco, uma solucéo de alee$aitio e acido
acético podem atuar como utampaopara manter unpH relativamente

constante, sendo wa na formulacdo de tampdes 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 aplicacdes de laboratorio. Isto é especialmente util em aplicacdes
bioquimicas onde as reacfes sdo dependentes q@HEIMPSON, 2004

E adicionadoparao controle do pH dos alimentos durante adagar
etapas de seu processamentay item de consumo final,como
um conservanteregulador decideze reforcador de saboE usado na forma
de diacetato de so6di®@ um complexo 1:1 de acetato de sédio e acido
acético,com onumeroE2621 subgrupo acetatos (etanoatos) intervalo-260
269; gupo conservantes intervalo 2@09. Um frequente uso desta forma é
em batataschips sal e vinagrenos EUA. Muitas marcas estadunidenses,
incluindo o fabricante nacionaFrito-Lay, dizem batatas chips (lasca,
cavaco)flavorizadas (erescidas de sabor) com "sal e vinaggelando usam
esta substancia quimica, com lactasemenores porcentagens de outras
substancias, em vez de verdadeiros sal e vinagrere@arpcao. (RDC
ANVISA/MS, 2002)

E muitousado eneletrogalvanizaci¢banho eletrolitico, processo em
gue uma superficie € revestida com uma camada fina de nmataisatle uma
corrente elétrica)em tinturaria, em fotografia, em sabdemn férmulas
farmacéuticas ddiuréticose expectorantes

E usadona producéo de plasticadmo um retardador delastdmeros
(borrachas). A industria dpetréleoo aplica como um agente tamponador
(agente que ajusta e dstea o pH de uma solugdo) na producdo de
petroleoJama de perfuracé® fluidos de concluséo de pocos

E adicionado naviculturaa agua potavel para galinhaspara ajudar a
evitar doencas associadas com o superaaeaetd edesidratacao

E usado em bolsa plasticea selads, contendo uma
solucdosupersaturadale acetato de so6dio em agua e um pequeno disco
metéalico.Com a flexdo d discq ocorre acristalizacdo do acetato de sédio,
com consequente evolucdo de calBortanto, € um processo altamente

exotérmico, com aplicacdo em compressas querasga 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
sédio cristalizado em agua fervente por aproximadamente 10 minutos.

Por ser um produto quimico barag@ralmente é comprado em vez de
ser sintetizadoPode seproduzido em um experimento de laboratorio pela
reacoesleacido acéticem solucédo aquosmmecarbonatale sodigconforme
a equacao gquimicgquacaal.l); de acido acético em solugdo aguosa com
bicarbonatade sédio, conforme a aegc¢do quimicdl.2), produzindo acetato
de sddio aquoso, agua e diéxido de carbende acido acético em solucéo
aquosa corhidroxido de sodipconforme a egpcdo quimica (1.3produzindo

acetato de sédio aquoso e agua

2 CH;,COOHaq)'i‘ NaCOs (S)Y 2 3CCU'G)NQaq)+ H20(|) + CO, ©) (1.2)
CH3COOHaq)+ N&HCQ(S)Y C3GOONQaq)+ H20(|) + COz(g) (1.3)
CHsCOOHaq + NaOHaq ¥ CHsCOONasg) +H20p) (1.4

Alguns dados relativos asigstdes de segurangam o acetato de sodio
atamente comburentebaixo risco de explosdo (possivel a explosdo das
particulas finamente dispersas no ar em concentragdiésentes, e na
presenca de uma fonte de ignigalmaixo risco de desastrgases toxicos e
irritantes podem ser gerados pocai@posicao térmica ou combustdo durante
um incéndio e para combadt@&deveseusar pé quimico seco, agua puizada,
gas carbnico ou espuma; & incompativel com agentes oxidantes fpdiss,
misturas explosivas podem ser formadas com fldor ou nitrito de potassio,
gerando como produtos perigosos da decomposi¢cdo o monoxido e o dioxido de
carbono evaporesoxicos de 6xido de sadli reacdes 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 peitg devese removen vitimapara um local arejado epousarem
contato com a pele e com os olhos pode causar irritagcao, vermelhidgo e dor
devese lavar imediatamente com muita agua por, pelo menos, 15 minutos
(olhos) e sabdo até que toda a substancia seja removida (ipgdstdo em
grandes doses podenmoduzir dores abdominais, nauseasoenios, se a
vitima estiver consciente, beber de 2 a 4 copos de agua ou leite e chamar auxilio
médico; em casos de vazamentos, ctogé ventilar o local e recolher as
camadas superiores para a embalagem de origenmasetiver havido
contaminacdo; deve ser acondicionado em frascos de plgsiqwios
fechados e devidamente etiquetadmsntidos em lugar fresco, seco, bem
ventilado e separado de acidos fortes; finalmente, reiterandosdexdtar
contato com os oll®) a pele e as roupas; laxsm bem apds 0 manuseio.

Na Figura 16 estarepresentda a férmula estruturalondensada linear
do acetato de sodi®@s atomos estao ligados entre si por meio de tracos que
apresentam os pares de elétrons compartilhados nadigggimica Os
carbonos e os hidrogénios ligados a eles ficam subentendidos. Cada

extremidade da linha € um carbono com seus hidrog&adsouver

Figural.6 - Formula estrutural

condensada linear do acetae sodio.

O

)J\ O Nat

Na Figura 17 estid representada a formula estrutunal dentada
condensada linear do acetato de sOHima Figura B esta representada

formulaestrutural espacial bi dentada do acetato de sodio.



Figural.7 - Férmula estruturalildentada

condensada linear do acetato de sédio.

Figura 1871 Férmula estrutural espacial bi dentada do acetato de sodio.
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CAPCTULD NMAMI CA MOLECULAR

DinamicaMolecular(DM) é asimulacdo computaciondemovimentos
fisicosde atomose moléculasque podem interagir por um periodo de tempo,
dando uma visdo do movimento dos atonhaisialmente sdo determinadas as
trajetériasde atomos e moléculamimericamenteresolvendaasequacdes de
Newton de movimentpara um sistema de particulas interacdq ondeas
forcasentre as particulas eemergia potenciatd definida por campos de
forgas da Mecéanica Mlecular O método foi originalmente coelsido em
Fisica Teorica no final da década de 1950, mas ¢é aplicado hoje principalmente
emFisico-Quimica ciéncia dos materiais a modelagem daomoléculas

A partir daFisicaTeorica, o0 método de DM ganhou popularidade em
ciéncia s materiaise desde a década de 1970 tambémBemguimicae
Biofisica A DM é frequentemente usadara refinar estruturas tridimensionais
deproteinase outragmacromoléculasom base nasalizacbegxperimentais
de espectroscopia da&iosX ouNMR . Em Fsica,a DM é usadaara examinar
a dinamica dos fenbmenos de nivel atdmico que ndo psdembservado
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 simulacédo de DM contorna este problema usando métodos
numéricos No entanto, simulacdes de DM longas sdo matematicamente mal
condicionados, geranderros cumulativos nategracdo numericque podem
ser minimizados com a selecapropriada dos algoritmos e parametros, mas
nao eliminar completamente.

Em Fisicg a hipétese de ergodicidadestabelece quetodos os
microestados acessiveis sdo igualmente provavéago de um periodo de

tempo prolongado.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Din%C3%A2mica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Modelagem_computacional
http://pt.wikipedia.org/wiki/Movimento
http://pt.wikipedia.org/wiki/Movimento
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81tomo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
http://www.microsofttranslator.com/bv.aspx?from=en&to=pt&a=http%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2FTrajectories
http://www.microsofttranslator.com/bv.aspx?from=en&to=pt&a=http%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2FNumerical_integration
http://www.microsofttranslator.com/bv.aspx?from=en&to=pt&a=http%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2FNewton%2527s_laws_of_motion
http://www.microsofttranslator.com/bv.aspx?from=en&to=pt&a=http%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2FNewton%2527s_laws_of_motion
http://www.microsofttranslator.com/bv.aspx?from=en&to=pt&a=http%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2FForce_(physics)
http://www.microsofttranslator.com/bv.aspx?from=en&to=pt&a=http%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2FForce_(physics)
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Em Mateméaticaateoria ergddicdrabalha sobrsistemas dinamicode
acordo com a linguagem tizoria da medida

Para sistemas que obedecerigbtese ergddicaa evolucdo de uma
simulacdo de dinamica molecular Unipade ser usada padeterminar as
propriedadesermodinamicasnacroscopicas do sistema: asdias de tempo
de um sistemergddico correspondem as médiascdojunto microcandnico
A pal avroab ofeorig -cdriicada por Ludwi g Bol
Mecéanica Estatistica. A sua etimologia provém das raizes greqms =
trabalho ehodos= caminho.A DM também foi denominada "mecéanica
estatistica por numeros" e "Visdo daplaceda mecanica newtoniangjor
predizer o futuro pela animacdo das forgcas da natureza permitindo a
introspecc¢ao do movimento molecular em escala atdomica.

O projeto de uma simulacao de dinamica molecular deve condalml
poder computacional disponivéDd tamanho da simulacdo (n = numero de
particulas), iteracdo e tempo de duracédo total deve ser escolhido de modo que
0 calculo pgsaterminar dentro de um prazo razoavblo entanto, as
simulagdes deveriam ser longasuaficiente para sem relevants para as
escalas de tempo dos processos natwsigdads. Para tirar conclusdes
estatisticamente validas a partir de simulacdes, o intervalo de tempo simulado

deve coincidir com a cinética do processo natural.

2.1ENSEMBLE NVE

No conjunto microcandnico €énsemble NVIE, levase em conta o
namero de particulas (N), de volume (V) e de energia @Bjresponde a
um processo adiabaticgsem troca de calpr A trajetoria daDinamica
Molecuar microcandnica pode ser vistamo uma troca de ergia potencial

e cinética, com energia total a ser consernviadea um sistema de N particulas
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com coordenadase velocidades, temse aseguinteequaéo diferencia de

primeira ordem escrita meotacao de Newtgn

~

3 W Yo de08 (2.1)

A funcdo de energia potenciél(x) do sistema € uma funcdo das
coordenadas da particuka E referido simplesmenteomo o "potencial" em
Fisica, ou o0 "campo de forca" épuimica.A forcaF atuando em cada particula
no sistema pode ser calculada como o gradiente negatiJ@xgle

Para cada iteracdo, a posigémavelocidadev de cada particulpodem
ser integrados com ummétodo simplético como Verlet A evolucéo
temporaldex é chamada de trajetoriaadas as posi¢des iniciais (por exemplo
a partir do conhecimento tedrico) e velocidades, podemos calcular todas as
futuras (ou passadas) posicoes e velocidades. Integradores Simpléticos sao

projetados para a solucdo numéricageacdes de Hamilton

J — (2.2

n — (2.3

ondeq denota coordenada da posic@iocoordenada do amento, eH € o
Hamiltoniano.O conjunto de coordenadas de posicao e monmEenio sao
chamados deoordenadas candnicas

A evolucgao temporal dasjuac¢des de Hamiltanumsimpletomorfismo
0 que significa que conserva a dualidade simplépcaq (produto exterior de
dois vetores)um esquema numerico € um integrador simplético se ele também

conserva essa dualidade.
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Ha uma certa confusdo no significado demperatura na
DM. Comumente terse experiéncia com temperaturas macroscopicas, que
envolvem um grande numero de pamfhs. Mas a temperatura é uma
guantidade estatisticaSe houver um numero suficiente de atomos, a
temperatura estatistica pode ser calculada a partentlgeratura instantanea
(T em K), gue é encontradaela equacaoadenergia cinéticéequacao 2.43lo

sistema

o — (2.4)

onden é o numero de graus de liberdade do sistekea= 1,38 .12 J/K é a
constante de BoltzmareE. em J.(NOSE, 1984)

2.2ENSEMBLE NVT

No conjunto candnicdNVT ensemblg o niumero de particulas (N), o
volume (V) e de temperatura (T) sdo conservagéambém chamado as vezes
de Dinamica Mlecular de temperatura constante (CTMi).NVT, a energia
dos processos endotérmicos e exotérmicos é trocada com um &omost

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 annjunto candnico Alguns métodos para
controlar a temperatura incluemreescalamentgrescalng) de velocidade e
o termostato Nosé&loover, dentre outros. (NOSE, 1986; HOOVER, 1985)
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2.2.1 Potenciais em simulagcdes de Dinamica Molecular

A simulacéo dédM requer a definicdo de uniangdo potenciabu uma
descricdo dos termos pelos quais as particulas na siouldo interagir. Em
Quimica eBiologia isso € normalmenteconsideradocomo umcampo de
forca Potenciais podem ser definidos em varios niveis de preciséo
fisica;aqueles mais comumente usados em quimica sdo baseates&nnca
moleculare envolvem umtratamentaclassicode interacés entre particulas
que podem mroduzir mudancas estruturais eonformacionais mas
geralmente ndo podem reproduaacdes quimicagPARR, 1990)

A reducdo de mna descricdo totalmente quantipara um potencial
classico envolve duas aproximacOes principals. primeira deles é
aaproximacao de Bor@ppenheimerque afirma que a dinadmica de elétrons é
tdo rapida que eles podem ser considerados uma nuvem de carga para reagir
instantaneamente ao movimento de seus nucleos. Como consequéncia, eles
podem ser tratadoggaradamentd segundtrata os ndcleos, que sao muito
mais pesaos do que elétronscomo particulas de pontos gseguem a
Dinamica Classica newtoniarida DinamicaMolecular Gassica o efeito dos
elétrons é aproximadamente uma Unica superficie potedeiagnergia,
geralmente representando o estado furetdat. (PARR, 1990)

Quando séo necessarios niveis mais refinados de detalhes, os potenciais
baseados erivlecanica @Qanticasdo usadosalgumastécnicas tentam criar
potenciais hibridoslassicos/quanticasnde a maior parte do sistema é tratad
classicamentemas uma pequena regido € tratada como um sistema quantico,

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

A maioria doscampos de forcam quimica sdo empiricos e consistem
de um somatério de forcas associaagacoes quimicagangulos de ligacéo,
diedrosde ligacéo e forcas de ndigacdo associadas coiorcas de van der
Waals e carga eletrostaticaPotenciais empiricos representam efeitos de
mecanica quantica de forma limitada através de aproximacfes fun@dnais
ho?. Estes potenciais contém parametros livres, caracga atdmica
parametros dgan der Waals, parametros que refletem as estimativesale
atbmicoe equilibriodo comprimento de ligacddngulo e diedroestes sao
obtidos através do ajuste de calculos eletrénicos detalhados (simulacGes de
guimica quantica) ou propriedades fisicas experimentais, tais @omtantes

elasticasparametros de rece medi¢cdesspectroscopas (SCHLICK, 2002)

2.2.3 Potenciais do par contra potenciais de muitos corpos

As funcdes que representam os potenciais degeneacligados séo
formulachs como uma soma das interagdes entre as particulas do sistema.
escolha mais simples, empregagla muitoscampos de forca 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 atbmos.
exemplo detal potencial par € o ndmado potencial de Lenard
Jonegqtambém conhecido como o potencial d&2), utilizado para calculo

de van der Waals.

Yi o1 - - (2.5)

2 ad hocé uma expressdatinacuja traducéo literal € "para isto" ou "para esta finalidade".
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ondee é a profundidade do potenciglé a distancia (finita) na qual o potencial
entre particulas é zero e r é a distancia entrecpkas.

Estes parametros podem ser ajustados para reproduzir dados
experimentais ou podem ser deduzidos de resultados muito precistrsibies ca
de quimica quanticdLENNARD-JONES, 1931)

Outro exemplo € o modelo (ibnico) de BoMo segundo membro da
equacao(2.6), o primeiro termorepresenta lei de Coulomlpara umpar de
fons, o segundo termo represeateepulsdo de curto alcance explicado pelo
principio de exclusédo de Pauli e o termo fin@presenta anteracdo de

dispersaoNormalmente, uma simulagao inclui apenasrab dipolar.

Y i B—— BOQo#H— BOI E (2.6)

Em potenciais de muitos corpaas energia potencial inclui os efeitos de

trés oumais particuds que interagem umasmas outes. (LEACH, 2001)

2.2.4 Potenciais em métodaab initio®

Na dindmica molecular cd&ica, uma unica energia potencial de
superficie (geralmente o estado fundamental) é representada no campo de
forca. Esta € uma consequigndaaproximacdo de Bor@ppenheimerEm
estadosxcitados, rea¢cdes quimicas ou quando uma refEEsE mais precisa
€ necessarj@ comportamento eletrénico pode ser obtido a partir dos primeiros
principios usando um método dkecanicaQuantica, tais como teoria do
funcional da densidad@FT). Isso € conhecido com&b Initio Molecular

DynamicqAIMD). O custo computacionaestas simula¢des € muito maior do

Sabinito® uma express«o |l atina que significa i
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http://www.microsofttranslator.com/bv.aspx?from=en&to=pt&a=http%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2FDensity_functional_theory
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gue a dindmica molecular classica. Isto implica que AIMD € limitado a sistemas
menores @eriodos menores de tempo. (MARTIN, 2004)

Os métodosAb Initio de MecanicaQuanticapodem ser usados para
calcular aenergia potenciale um sistema etempo real, conforme necessario
para conformacdes em uma trajetoria. Célcalmmitio produzem uma vasta
qguantidade de informacdes que ndo estdo disponiveis a partir de métodos
empiricos, tais como a densidade de estados eletrénicos ou outras prepriedad
eletrbnicas. Uma vantagem significativa do uso de métadiomitio é a
capacidade de estudar as reacdes que envolvem a quebra ou formacdo de
ligacdes covalentes, que correspondem a varios estados eletrGninésodo
ab initio mais simples para o calo de estruturas eletrbnicas élartreeFock
(HF), uma extenséo daoriado orbital moleculgrna qualrepulsao elétron
elétronassociada ndo é considerada especificamente; apenas seu efeito médio
é incluido no calculdALLEN; KAR O, 1960)

2.2.5 Método hibrido

Os meétodos QM Quantum Mechanigssdo muito poderosos. No
entanto, eles sdo computacionalmente caros, enquanto os métodos MM
(Molecular Mechanicssao rapidos, mas sofrem de varias limitacdes (exigem
extensa parametrizacastimativas de energia obtidas ndo sdo muito precisas;
nao pode sewusado para simular reacbes onde as ligacdes covalentes sao
guebradas/formada e esta limitaol para fornecer detalhes precisos sobre o
ambiente quimico). Uma nova classe de método emexgibina 0s pontos
positivos de QM (preciséo) e célculos de MM (velocidade). Esses métodos sdo
conhecidos como mistos ou meéetodos MecanicaMolecular eMecéanica
Quantica hibrida (hibrido QM/MM), cuja vantagem maigportante € a
velocidade. (PARR, et all950)
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Em implementacdes mais sofisticadas, os métodos de QM/MM existem
para tratar os dois nuckeoleves suscetiveis a efeitos quanticos (como
hidrogénios) e estados eletronicos. Isto permite a geracédo de funcdes de onda
do hidrogénio (semelhante a funcbes de onda eletronicas). Esta metodologia
tem sido util na investigagdo de fendmenos como o eneapsoto de
hidrogénio. Um exemplo onde os métodos de QM/MM tem fornecido novas
descobertas é o célculo da transferéncia de hidreto da elesiith@genase do
alcool (ADH) no figado. Neste caso,ancapsulamenté importante para o

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

2.3 A EQUACAO DE SCHRODINGER

A Quimica Teoricaé considerada como a estrutura para os modelos
aplicados no estudo dos fenbmenos aeas) obtendo resultados quantitativos.

A Quimica ®@mputacional aplicge ao estudo de propriedades fisico
guimicas, através de meétodos matematicos, que sao automatizados com a
implementacdo numérica em um computador. Quando os métoQusrdica
Tedrica ea Computacional sédo utilizados juntos, aumenta o desenvolvimento
de programas e esse avan¢o compaieatialavanca o crescimento daiica
Tedrica.

Os metodos matematicostilizados ndo podem ser considerados
numericamente exatddevido a dificuldade mtematica em resolver equacoes
algebricamente rigorosaséio feitas aproximacOegue nao compromeadm o
resultado de um célculo tedrico. Assim, apesadvidaanicaQuantica fornecer
uma descricdo correta do comportamento eletrénico de um sistema, a resolucao
das equacdes matematicas € extremamente dependente de técnicas e
aproximacdes matematicas, sendo necessario utiirEzdternos sistemas

computacionais para diminuir as dificuldades dos célculos. Quaviécanica
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Quantica é aplicada a sistemas quimicos relzebe o nome de Quimica
Quantica.

Dentre osnovos conceitosdelas e conhecimentos inseridoslvez o
mais importante de ttlms seja o fato de todas as informacgdes estarem acopladas
auma unica equacao, conhecida cdaguacao de Schroding€ES), que éa
base de estudos délecanica Quanticgpara a determinacdo precisa de
propriedades de sistemas atdbmicos e moleculares. Entretanto, ndo € possivel
obterasolucdo exata para qualquer molécula com mais de um elétron, ou seja,
métodos de aproximacao sao usado

Dessa maneira, fesee necessario uma abordagem dessa teoria bem como
as aproximacodes que a tornam uma importante ferramenta tecnolégica.

Erwin Rudolf Josef Alexander SchrddingévienaErdbeg, 12 de
Agostode 18878 Viena,4 de Janeirde1961) foi umfisico tedriccaudriacq
famoso por suas contribuicoeMacanica Quantigaspecialmente Bquacéo
de Schrodingefl925), pela qual recebelNmbel de Fisicem 1933.

A maior parte dos problemas relacionadoQ@imica Quantica e
resdvida através da Equacdo de Schrédinger independente do tempo e nao
relativistica, proposta no ano de 1925. &#screve avolucdo temporailo
estado quanticale umsistema fisico Essa equacdo tem uma importancia
capital na teoria danecanica quantice seu papel é similar ao siegunda Lei
de NewtomaMecanica Classica

Cada estado instantaneo de um sistema é descrito por um vetor unitario
no espaco de Hilbert complexo, aplicandofoamulacdo matematica da
Mecénica Quantica Este vetor de estadg®ssuias probabilidades para os
resultados de todas as possiveis medicdes aplicadas ao sixbermaemplo
seo estado de um sistema varia no terpidioo vetor de estados € uma funcéo
do tempo. A equacédo de Schrigier prové uma descricdo quantitativa da taxa

de variacao deste vetor.
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Os espacos de dimensi@adinita e  sao exmplos despaco de Hilbert
Os elementos de espaco de Hilbert abstrato s&o chamatmes Em
aplicacoes, eles sao tipicamente sequénlgasmeros complexasu funcées
Em Mecéanica Quanticapor exemplo, um sistema fisico € descrito por um
espaco de Hilbert complexo que contémet®res de estagdque contém todas
as informacdes do sistema e complexidades multifocais.

Bra-keté umanotacagoadrao para descrevestados quanticosa teoria
damecanica quantic&la também é utilizada para désr vetorese funcional
linearabstratos nenatematicaura. E assim chamada por s@roduto interno
de dois estados denotados por lbracket, a¢ ! & consistindo de uma parte
esquerdagd, denominaddra, e uma parte direita! & denominadaket A
notacéo foi criada pd?aul Dirag e por isso € também conhecida caratacao
de Dirac.Brackets= colchetes. Aqui, usamos os colchetes angutaiesa

Usando anotacaade Dirac, o vetor de stados € dado, num temppor

$ 0 O A equacédo de Schrodinger é:

"00g 0o ©@—g oa (2.7

Na equacad,é o nimero imaginarid, ¢ aconstante de Planckvidida
por ZhamilteniamoH(t) € umoperador aut@djuntoatuando no vetor de
estados. O &miltoniano representa a energia total do sistema. Assim como a
forcanasegunda Lei de Newtorle ndo € definido pela equacéo e deve ser
determinado pelas propriedades fisicas do sistema.

A Equacaode Schrodingetndependente do Tempo pode sscrita

como

g Or8 (2.9)
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em qué0é oOperador Hamiltoniano

A funcédode onda descrita na Equag¢a®)depende das coordenadas de
todas as particulas que constituem o sistema, sendo assim, sera dependente da
coordenadas eletronicas) (e nuclearesR). Com a solucdo desta equacéo,
podese estudar, teoricamente, a estrutaraiversas propriedades de um
sistema molecular.

O operador hamiltonian®@atua nas coordenadas espaciais eletronicas e
nucleares, para um dado sistema eletrdnico. Este operador é descrito como a

soma das contribuicfes cinética e potencial do sistema:

0="Y+® (2.9

Na Equacag2.9), "YQwrepresentam, respectivamente, os operadores da
energia cinética e potencial dos nucleos e elétrons. O operador hamiltoniano
para um sistema interagente de N elétrovisgicleos em nidades atbmicas €

dado por:

(2.10)

gue é ohamiltonianode um sistema de muitos corpos. Na equacdalD)(2.
interpretase cada termo da seguinte forma: o primeim @peradorenergia
cinética eletrérda, o segundo é operadr energia cinética dos nucleos, o
terceiroé a interacdo coulomdma repulsiva entre os elétrons, o quar@ €
interacao mtre 0os nucleos e o quingoa interacdo de Coulomb atrativa entre os
elétrons e osucleos atémicos.

O hamiltoniano(Equacé&o 2.10hao contemplacorrecdes relativisticas

para a massa e as interacfes-gpiita. Assim podeseresolver exatamente a


http://pt.wikipedia.org/wiki/Hamiltoniano_(mec%C3%A2nica_qu%C3%A2ntica)
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Equacéo de Schrodinger para o &tomo de hidrogénio ou para sistemas de um
elétron.Varios modelos e aproximacdes foram desenvolvidos para tornarem
possivel a resolucédo da Equacao de Schrodingerspemas polieletrénicos.
(SCHRODINGER, 1935)

Alguns métodos para a aproximacao da equacdo de Schrédinger séo:
Aproximacao de Bor®Oppenheimer (AB), Aproximacado de Hartreleock
(HF).

2.4 A APROXIMACAO DE BORN -OPPEINHEIMER

Max Born fisico e matematico aleméo e Julius Robert
Oppenheimer fisico norteamericang fizeram uma das aproximacoes
fundamentais daMecanica Quantica que € o desacoplamento dos

movimentosletranicose nuclear publicada em 1927

A hipotese do modelo de Bof@ppenheimer é a de que asheos sao
muito mais pesados do que os elétransseja, os Urtleossdo praticamente
fixos. Assim o nucleoconsiderabselétronscomo se estes fossem umaem
de cargaenquanto que os elétrassntem 0s nlcleos como se estes estivessem
estaticosE uma aproximacdo adiabatiddesta forma, oglétronsadaptam
se instantaneamentea qualquer posBo dos ndcleos.Com esse
desacoplamentdprnase possivel a resolucéo gdmblemas de mais de dois

COrpos.

Em funcdo desta aproximacao pes#e considerar as seguintes
consequAcias: desprezae a energia cinética dos nucle@zdea intergao
ndcleenicleo uma constantes posicées dos nucleos definem um potencial
exterro para o movimento dos elétrons e@aencial elétromuicleo passa a
depender parametricamente das coordenadas nucleares.

Assim, temse ohamiltoniano eletronicdado pela Equagao 2:11
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B! BL — (2.11)

onde o conjunto de coordenadasJfem que ser dado.

A equacao de Schroedingeser resolvida passa a adéquacéo 2.12
or o, (2.12

onde [ r i a4 € a funcdo de onda eletronica. (BORN;
OPPENHEIMER, 1927; SZABO; ORUND, 1996)

2.5 A APROXIMACAO DE HARTREE -FOCK

Nas equacgdes ddecanicaQuanticaparaférmions', utiliza-se ométodo
de HartreeFock (HF) queé uma forma aproximada coniezccomo método
de campo autoconsistenteSuas equacdes, baseadas em orbitais de uma
particula, sdo mais acessiveis computacionalmente que os métodos baseados
em funcde deonda de muitas particulakste esquema de célculo é um
procedimento interativpara calcular a melh@olugcdomonodeterminanta
equacao de Schrodingeadependente do tempo, panaléculagsoladas, tanto
em seuestado fundamentalomo em estados excitados. A interacdo de um
unico elétronem umproblema de muitos corp@®m o resto dos elétrons do

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

4 Férmion éumaparticulaque temspinsemiinteiro (em unidades de e obedece a
estatstica de FermbDirac. BOson é umaarticulaque possuspininteiro (em unidades dg
e obedece estatistica de Bogginstein Todas aparticulas elementares sédo férmions ou
bosonsExemplos de férmiongrétons quarks elétronse neutrinos Exemplos de bésons:
foton gluon o bdson de Higgse particulas compostas, com&sonse nucleos atdbmicos
estaveis, como bélio-4.
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aproximacdo de Bor@ppenheimegr Desta forma,podese obter uma
aproximacagara aenergiatotal da molécula. Como consequénciggculase
aenergia daroca de forma exata, masemconsiderao efeito dacorrelacdo
eletrénica (LEVINE, 1991)

Devido a antisimetria da funcao de onda, desee considerar os efeitos
de spin, incluindo nessa funcdo uma coordenadama A funcdo de onda

pode ser escrita na forrda Equacgao 2.13:

phghB G % OO % o 8% o o b hd (2.13)

onde inclui agoordenadas espaciais espne é denominada de funcégsn
orbital.

Além disso, uma outra caracteristica deve ser acrescentada as funcoes
spinorbital: qguando dois elétrons trocam coordenadas, a funcédo de onda devera
trocar o sinal, isto &onformea Equacéo 2.14:

v ~

ot I8 T8 FEB i ot 8 I8

~

HES M8 hj (2.14)

Reescrevendo o produidrde orbitais moleculares como na Equacao
2.15:

271 B N (2.15)

temsea aproximacao conhecida como método de HaFomk. E, toda funcéo
de onda qudem essa propriedade € denominada de&orde onda anti
simétrica. (OLIVEIRA, 2008)
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2.6 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDA DE

Em meados de 1964, Hohenberg e Kohn publicaram os dois teoremas da
Teoria daFuncional da Densidade (DFT® qual se torna uma grande
ferramenta utilizada no calculo de estruturas eletronicas, bassanda
densidade eletronica do sistertf@OHN; SHAM, 1965)

Essa teoria € uma alternatigie solucéo para o problema @artiltoniano
de muitos corpos interagentésteoria do funcional da densidade promove a
densidade eletroniagr) avariavel chavena qualo calculo de todos os outros
observaveis podes baseado.

Para um sistema de N elétrong)alcleos, a equacido Gehrodinger

pode ser escrittomona Equacgao 2.16:

0 (2.16)

O gue garante que a densidade eletronica pode exercepagsdede
variavel fundamental sdo dois teoremas propostos por Hohenberg e Kohn. Eles
formam a base teoricaodDFT: O potencial externo M(r) sentido pelos
elétrons é um funcional Unico da densidade eletrbnica do estado fundamental
no (r); e aenergia deestado fundamentalg] € minima para a densidadg
(r) exata.

Assim, o prineiro teorema garante que pesEescrever a energia como
um funcional Unico da densidadketednica do estado fundamental como na

Equacgéo 2.17:

0 ©¢ (2.17)
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E o segundo garante que a energia do estado fundamental tem a

proptiedade do principio variacional como na Equacéo 2.18:

0¢ (oF> (2.18)

Podeseescrever a energia como um funcional da densidade eletrbnica
como na Equacéo 2.19:

~.

0¢ Y& Y¢ ® ¢&h (2.19)

ondeT[n] é a @ergia cinética do sistembl|n] &€ o temo de interacéo entre
elétrons &/« {Nn] € a energia devido ao potenciatesxo gerado pelos nucleos.
(CAPELLE, 2006)

Kohn e Sham propuseram escrever o funcional energia dentro do
formdismo de particula independencomo na Equacéo 2.20:

~.

0O & Yi¢ YE o & @& (2.20

ondeTo[n] é a energia cinética de um sistema nao intettagge elétrons com
densidade nJy[n] é o termo denteracdo coulombiana média entre elét®ns
V«[Nn] € 0 termo que contém a correcdo da energia cinética Tol) e da
energia de Hartree (U Uy ), e é chamado de energia de trooarelacao
(exchange correlation\HOHENBERG; KOHN, 1964)

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

Explicitando osérmos do funcional energia tese a Equacao 2.21
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> >

Oc¢ Y€ -A > 5T > L PE P> O ¢ (2.2))

Minimizando esse funcional em relacdo a densidade com o vinculo do
namerode particulas constante, obt&eas equacdes que descrevesstado

do sistema, as equacdes de k@mam(Equacdes 2.22 e 2.23)

— [ (2.22)

onde,

>
> T »¥

2 0 » — (2.23)

e & sdo os autovalores de Kolnh a m; agautgfuncées de KotBham.

Entdo minimizar o funcional energia em termos da densidadereteird
€ equivalente a resolvemaequacao do tipo Schréodinger com um potencial
efetivo Ver.

Num sistema ficticio de particulas independentes, a densidade eletronica

n(r) é escrita em termos dos orbitais de k&fvam comama Equacéo 2.24

E» B 17w » (2.24)

Notase que o potencial efetivo de KeBham é um funcional da

densidade, M= Vet [n], conforme a Equacao 2.23.

Assim, as equacOes de KeBham devem ser resolvidas de forma auto
consistente, pois o potencial efetivo depende da densidade eletronica que

depemle das autofuncdes de KeBiham, conforme a Equacéo 2.22.
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As equacgOes de KoHBham devem ser resolasl em um ciclo auto
consistente.

A DFT euma teoria formalmente exataperda da correlacéo e da anti
simetria das funcOes de onda devido ao mapeamento por um sistema de
particulas independentes, é considerada no termo da energia de troca
correlagdacomo um funcional da densidadedependéncia desse termo com
a densidade ndoocénhecida exatamente até ag®ar isso dewsetraté-lo por
meio de aproximacoes.

A aproximacdo mais simples é.acal Density Approximatio(LDA)
gueexpressa energia de troeeorrelacdo por elétron em um pomtgomo
aquela em um gas homogéneo quehdem mesma densidader)nem r

conforme a Equagéao 2.25:

O ¢ _&e» € » Qi (2.25)

Essa aproximagcdo funciona bem para sistemas cujas densidades

eletrénicashdo variam rapidamente dentro deamggidao pequena.

Para os casos onde a densidade eletrbnica varia no espaco de forma
menos suave, inchkde a dependéncia da primeiderivada espacial da

densidade conforme a Equacéo 2.26:
0O & Q& whi » Qi (2.26)
Essa é a chamadzeneralized Gradient Approximatig@®GA). Onde a

energia de trocaorrelacdo por elétron é substituida por uma funcéo local da

densidade eletriica e do gradiente da densidadem o termo do gradiente da



48

densidade eletronica presente no funcional de 4roo®lacdo esperse que
uma melhor descricdo dos sistemas ndo homogéneos seja obtida.

A teoria DFT é formalmente exata dentro do formalise&dhrrSham.
Mas na pratica devemos fazer aproximacoes.

O grau de precisdo dos calculos dependerd da qualidade das
aproximacdes feitasios funcionais da densidadeofiSticados métodos
computacionais nos levam hoje a obter um alto gewanfiabilidade de
resultados, @r exemplo:Comprimentos de ligacdo em moléculago médio
menor que 0.001 nmjoastantes de rede de solidesro médio menor que
0.005 nm; eergia total de moléculas: erro médio menor que 0.2 eV. (Para

comparacgao: uma molécula de agua emerga total igual a 2081,1 eV).

2.7DINAMICA MOLECULAR DE CAR -PARRINELLO

A DMCP foi proposta pelos pesquisadores italianos Roberto Car e
Michele Parrinello (1985) e por isso, recebeu o nome de Dinamica Molecular
de CarParrinello. (CAR; PARRINELLO1985)

Essanova teoridoi apresentadpara o estudo de dindmica quantica, com
0 intuito de diminuir o custo computacional. DBMCP utiliza aproximacdes
computacionais em sistemas cujas propriedades sao determinadas pelos efeitos
da superficie eletronica restado fundamental, as quais nédo sao descritas por
um potencial empirico.

A aplicacdo da DMCP consiste em tratar o problema quantico dentro
de um formalismo, onde as funcdes de onda eletrbnicas e as coordenadas
nucleares sao coordenadas generalizadadagangeana do sistema. O
tratamento classico dos nucleos com o tratamamiaitio dos elétrons é dada
a partir da formulacdo deagrangeana estendida de forma que a estrutura

eletrbnica é calculada auto consistentemente permitindo as funcdes de onda
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eldrbnica seguirem o movimento dos ions adiabaticamente; uma vez que 0s
elétrons sédo levados a superficie de Boppenheimer e realizam somente
pequenas oscilacdes ao redor do estado fundamental. Isto €, dando aos elétron:
um parametro de massa ficticia@gada a dinamica dos graus de liberdade
eletr®nicos. A massa fict2cia (&) ®
se adapte as mudancas das posi¢des nucleares e a transferéncia de energia ent
0os graus de liberdade eletrénicos e nucleares sejadavids célculos de
estrutura eletrénica podem ser descritos, por exemplo, usando a aproximacao
da LDA de forma que as forcas ionicas sejam determinadas diretamente a partir
da estrutura eletronica do sistema independentemente de algum parametro
empirico esado, contudo, altamente precisos sob uma grande quantidade de
situacoes.

Como na DMCP as fungdes de onda sao tratadas em forma de
coordenadas generalizadas, eague dagrangeana acopla graus de liberdade
adicionais aumentando a dimensionalidade gags de fase. Estes graus de
liberdade séo tratados como particulas classicas caracterizadas por um termo
de acoplamento para as posicbes e 0os momentos destas particulas, e Sac
desi gnadgras de bberdaderficticias. D e sat aaequagio que
carateriza a lgrangeana do método de @Rarrinello para a dinamica
Newtoniana dos nudcleos € estendida para o campo classico que é representadc

pelas fungcdes de onda, istacémo na Equacéo 2.27:

fl B‘4$8& B—Y O [ hvy B Z [T ) (2.27
ép

ondeE. € a energia cinética eletronida, é a energia cinética nucle&is é a
energia de Kolhbham,e ® a fi ma sdrénicaf quecdeve ser muito e |

menor que a massa nuclear (MA) para satisfazgorexiZnacdo de Born
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Oppenheime e j € o multiplicador de Lagrange para a condi¢cdo de
ortogonalidade.
Assim, a partir da lagrangeana, as equacdes de movimento podem ser

derivadagladas pelas Equacoes 2.28 e 2.29:

0 Y o —0 T RY (2.28)

‘T 0 -0 [ hY Byl 8 (2.29)

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

forcas nos iondadas pelas Express@e80 e 2.31:

—0 (2.30)

durante cada passo da simulacao dos orbitais

=0 (2.31)

bem como, determinar o multiplicadol

energia de Kohisham é definida comua Equacéao 223

O 1 hY r % r Qiw  »” »
’ P > > t ” ® -
-A > —— O 04 n (2.32)

ondeVex€ 0 potencial externo dado pela Equacao 2.33:
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"» B s, (2.33

e } a densi dande fos mimeroa degpeupagdb erhitalé a
energia de trocaorrelacdo, ek, a interacdo eletrostatica idon. Onde
condicOes periodicas de contorno permitem a expansdo ggacoes de onda

em ondas planas.

2.7.1 O Controle da Adiabaticidade

Car e Parrinelleadotaramque as fungdes de onda que minimizam a
energia potencial eletronica e idnica coincidam com os autovalores de KS para
este potencialssopermite que 0s movimentos nucleares e eletronicos sejam
separados, desde que o0 movimentotr&héco seja rapido para seguir
adiabaticamente o lento movimento dos nucleos atdbmicos. Mas, isso sO sera
possivel se o0 espectro vibracional ibnico e o eletronico decorrente da dinamica
do sistema nao es sobrepor de forma substancialna vez que, essa
solreposicéo torna as frequéncias das transi¢cdes eletronicas iguais ou menores
gue as frequéncias tipicas do movimento i6nico. Uma analise do espectro de
frequéncia pode ser obtida através de um campo classico bem proximo do
minimo de energia, no qual leva estado fundamentalada pela Equacéao
2.34

- (2.34)

o n diee ;fepresentam os orbitais ocupados e o0s orbitais desocupados

respectivamente. Logo, a estimativa para umg &t nci a smPdoi ma
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espectro eletrbnico que respeite a adiabaticidade podera serasdotane a

Equacao 2.35

N p— (2.3%5)

0 n dygé Fdiferenca de energia entre o orbital KS de maior energia ocupado
(HOMO) e o orbital KS de menor energia desocupado (LUMO) num sistema
mol ecul ar. Sendo ( u#fdeaibrdcdo@njoa & escritaa m
partir da energia cinéticagrima adotada no sisterfi@, desta forma terse

g u e msedada pela Equacéo 2:36

b & — 8 (2.36)

Para garantir a separacdo adiabato@s subsistemas ibnicos e
el etr®tnicos, a dimhievgn - @@ a mars altgu ° n
frequéncia de vibracdo ibnica, deve ser grande o bastante. Contudo, o
parametro que se tem em maos para conseguir controlar a adiabaticidade acima
€ amassa ficticiag , patamefro de adiabaticidade. Um probl e
DMCP é que o principio da conservacdo da adiabaticidade tem uma falha
quango0.f Dessa maneira, um pequeno
passofime step para integrar corretamenteexpuacdes de movimento para as
fun-»es de onda.gprComa mMoxnNOmMetar oyt
Parrinello ndo produz resultados satisfatorios. Para estes sistemas €
recomendado usar andimica de BornOppenheimer(CAR; PARRINELLO,
1985)
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2.7.2 Funcaode onda

Funcéo de onda uma ferramenta matematgsada na Fisica Quéntica
para descrever um sistema fisico qualquer.

E uma funcdo de espago, momento ou spin e possivelmente de tempo
gue retorna a amplitude de probabilidade de uma posi¢cédo ou teodsemMma
particula subatébmicajue mapeia 0s possiveis estados do sistema dentro dos
nameros complexos. As leis da mecanica (equaco8sh®dinger quantica
descrevem como a fung@e onda evolui com o tempo.

A minimizacdo da funcdo de onda na DMCP ¢ realizada enquanto os
ndcleos sdo mantidasstacionadopor certos instantes, onde sera possivel o
procedimento da otimizacdo da fungcdo de onda a partir de uma funcéo de onda
aleatOria que por sua vez ndo possui a energia eletrébnica minimizada. Ou seja,
a energia cinética ficticia dos elétrons é alta. Os métodos implementados no
programa Quantum Espresso sdo: gradiente conjugadcsiegpest descent

(sd) edamping (damp).

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

na ejuacdo de movimento de elétramnforme a Equacao 2.37:

¢
<

‘T o0 -0 T

Byl ‘T 8 (2.37

> Damping= Amortecimento: é afluénciasobreum sistema oscilatérigue tem o
efeito de reduzj restringirou impedr suas oscilacdeblossistemas fisias,ele éproduzido
por processoparadissipa a energia armazenada na oscilacao.


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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Otermoe p t em condi - «o de 9 > 0, sendc
tem como objetivo dissipar a enexginética. Através desse procedimento sera
poss?vel realizar a fAotimiza-«o00 do
funcdes de onda e também as coordenadas generalizadas que coincidem com
0os autovalores de KS para o minimo de energia. De modo similar
minimizacdo do subsistema idnico pode também ser feita introduzindo aos

ndcleos uma constante de friccCBOHEN, 1955)

2.7.3 Ondas Planas

Sabeseque os autoestados de um elétron que se move em um cristal sao
dados pelas solugdes da equacao deb8oiger.ChamanddJ(r) depotencial
gue atuasobre umelétron na posicao, devese enfatizar que U() € devido
somente aos ions da redenteracéo elétrowlétron ndo sera levada em conta.

Portanto, &quacad?.38 paraser resolvida:é

—n 57 % (2.38)

O fato de que os ions da rede ocupam posicoes regulares iophkca
periodicidade espacial do potencialrQJ(A periodicidade do potencial U
decorre da periodicidade da rede. SeRdon vetor da rede, ou seja, um vetor
gue localiza os ions e € a coordenada do elétroo potencial U tera a

propriedade dada pela Equacé&o 2.39:

U(r +R) = U(r) (2.39)
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Na medida em que todoss ontos de uma rede de Brafaséio
equi valentes, ® it uer ﬂ-iFR)\sétmfupgéeBSea)mda g u e

emr er + R, respectivament® temse a Equacéao 2.40
ik(r+R) 2 — ik(r) 2 (2.40)

ou seja,essaduncdes soO diferem de um fator fése global, que escrege

como exp(ik . R)) conforme a Equacéo 2.41:
Lk +R) =R (r) (2.49)

Este & deorema de Blochem homengem ao fisico sui¢bélix Bloch,
gue descreve o movimento dos elétrons em um solido, o qual tem uma estrutura
periddica microscopica. Esse teorema estabelece como deventiaertes
de ondale elétrons e permite tratar o movimentdatsos elétrons somente
analisando o movimento den Unicoelétron.

A u ng{rxéem beral escrita sob a forae Equacao 2.42
L (r) = e U (r) (2.42)

onde y(r) € uma funcdo que tambémssui a periodicidade da rede conforme

aEquacao 2.43

U (r +R) = W () (2.43

® Redes de Bravaism homenagemAuguste Bravaigfisico francés, notabilizado por seus
trabalhos entristalografid, que demonstrou a sua existéncial348 Saoconfiguracdes
basicas que combimasistemas de cristalizac&om a disposicado das particulas em cada
uma dascélulas unitarias(paralelepipedos padrdesle umaestrutura cristalinaque
conservan as caracteristicas gerais de todo acudbi e por simples replicagcdo da mesma se
possa reconstruir o solido 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 formala Equacéo 2.4@teorema de Bloch exibe uma propriedade
notavel a respeito de elétrons em um potencial periddice que eles se
comportam como part2culas dlivreso,
igual a uma onda plana, modulada em amplitude pela fungé9. u
(OLIVEIRA; JESUS, 2005)

Para entender o significado fisico do teorema de Bloch, é necessario
primeiro compreender o dquase momentd letrak representa o vetor do
elétron, também chamado de ondassemomento Para entender o que ela
simboliza, € necessario lembrar que um elétron livre é representado pelo

autoestado seguinteonforme a Equacao 2.44:

(2.49)

Isso representa unwada planaque transportou ummpulsoigual aP =
ok. Desta formapodesever que a funcao de onda de um elétron em um sélido
€ um elétron livre, mas neste caso € modulado por uma funcéo periddica que
esta relacionada com a estrutura do soélido (e € chamada funcéo de Bloch).

Em expressdes do teorema dedh, o0 quase momenkondo s6 aparece
no exponencial, mas também como fun¢des subsclito € devido a que
também é um numero quantico que tem a ver que o sélido é finito e apde
condicdes de contorno de Bevan Karman. Essas condicdes de comto
estabelecem que se o solido tem N atomos, o atomo N + 1 ser& equivalente ao
atomo numerd, do mesmamodo que se tratar de um solido finipmde ser

estendidoa um sélido periodico e infinito. Para resolver as equacdes de

7 Condicdes de contorno de Bevon Karman Sdocondi¢cdesle contorno periddicague
impdem a restricdo de quéuacao de onddeve seperiddicaem uma determadaestrutura
Bravais (Em homenagem ®lax Borne Theodore von Karmaj Esta condigdo é muitas
vezes aplicada eFisica do estado séliquara modelar um idedk 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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conbrno temse que este nume quantico "rétulo” para o elétron e por esse
motivo € usado como subscritos nos autoestados do ¢lgiren

O Teorema de Bloch é util porque permite simplificar muito o tratamento
de um sélido, uma vez que a terceira hipotese implica que to@dstimms se
comportam igualmente. Entdo para tratar o movimentodtesos elétrons na
equacao Schodinger sdlida, basta restay@raum aniccelétron, que tem uma

funcéo da forma indicada pelas ondas de Bloch.

2.7.4 Pseudopotenciais

Os eudopoteniais tem sido usados no calculo de espalhamento de
elétrons por molécula@presentam as seguinteantagenseles substituem os
elétrons do caroco e as funcbes de ondas sdo suaves. Elagwdo SO
simplificam os calculos, reduzindo o numero de eléfranas também
permitem expansdes menores axi@s de ondas. Para moléculasnadas
com atomos pesados, efgrmitem calculos que nao saossiveis atraves de
métodos que usam todos os elétrories Embém podem incluiefeitos de
correlacao eletrbniczarocevaléncia e correcdes relativisticas.

A classenormconservingeé amais usadaporqueos pseudopotenciais
sao gerados de maneira que as pseudofunc@esldese igualam a funcéo real.
Em Fisica do Estado Solidosaseusualmente &ises em ondasaas, assim
interessase pelospseudopotenciais cuja transformada de Foutierinua
rapidamente com o numero de onda (pseudopotendisésoff). As bases
Gaussianasao as mais usadasnecalculos molecularesA suavidade do
pseudopotencial, de norma eenvada, nao interfere ntamanho ds
expansdes em funcdes de ondeeoBupase com a precisdo dos calculos.
(VANDERBILT, 190)



58

2.7.5 Controle de temperatura

Nas simulacdes de DMCP dese evitar o equilibrio térmico entre os
subsistemas eletrbnico eni6o. A temperatura relacionada ao subsistema
eletrénico deve estar muito baixa comparada a temperatura do subsistema
idnico (AGUIAR et al., 2009) Com isso, garanige que a funcdo de onda
eletrbnica permaneca no estado fundamental durante a propagagéicldos.

Uma aproximacgao que controla a temperatura individual dos dois subsistemas
e minimiza a perturbacdo do movimento ionico foi introduzida por Nose, em
1984, e reformulada por Hoover em 1985. No esquema original, uma variavel
termostatica é introdida para gerar uransembleandnico, 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
el ®t r ons, de mo d o gue 0SS mamten@d a ons

adiabaticidade do sistema.

2.8 FUNCAO DE DISTRIBUICAO RADIAL DE PARES

Dentre as intera¢cdeguimicas que possem grande influénciana
estrutura e reatividade dos compoderase aligacao de hidrogénid forma
classica deste tipo de inégi@o é definida como uma forca atrativa entre um
grupo polarX* - H% *de um lado, e atomaa™ de outro, sendX = O, N,
halogéniose A = O, N, S, iodetos, et&Essa interacd@ dominantemente
eletrostatica, o que leva a uma acentuada flexibilidade n@rooento de
ligacdo e anguld?orém para interages do tipo H ... A olimite de distancia
entreH .... Avaria de 3,0 Aa 3,2 A, para serem consideradas potencialmente
ligacdo de hidrogénicOs angulosX i H ... Alinearessao estatisticamente
favorecidos sobre os nao linear¢UVOISIN et al., 2011; STEINER, 2002)
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A partir da Funcdo de Distribuicdo Radial de Pares (FDB(P), é
possivel obter informacdes sobre o arranjo estrutural do sistema em estudo, tais
como a existéncia de interacdes intemwalares e o nimero de camadas de
solvatacdo da molécula. De um modo geral, galeizer que ela relaciona
nameros de atomos com a distancia a um atomo de referéncia. A §fncao

entre os pares de atomasj, é calculada pela Equacao 2.45:

i — (2.45

onder é a distancia entre as particulag; N; (r, r +qr) € o numero médio de
particulag encontradas numasca esférica de raio interne raio externo +

qr, centradano atonip r4pf® o v ol ume dajéadensidadee s f
numérica média dena caixa de simulacéo.

Atraveés dos picos das funcdes de distribuicdo radial temos as distancias
meédiasmais provaveis entre os vizinhos, que para liquidos sdo associados a sua
camada de solvatacao, e que assseia camada de hidratacao. A integracao
da FDRP, Equacéo (5.1), fornece a estimativa do numero de moléculas de agua
a essa distancia, ou o numem abordenacao, A\ segunda Equacéo 2.46:
(BORGES, 2012)

6 —t1*. PQii Qi (2.46

A funcédo de distribuicdo radial de pares €, portanto, a razdo entre a
probabilidade de se encontrar um atomo da espécimacerta distancia radial
do atoma e a probabilidade de se encontrar esse par de &tomos em um sistema
aleatoriamente distridido com densidade similar. (SERRANO et al., 2004)
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2.9TEMPO MEDIO DE RESIDENCIA

O tempo no qual as moléculas de agua se ligamlatbgmwr meio da
coordenacao é chamado de Tempo Médio de Residéncia (TMR) que € dado
pelo produto do niumero médio de ligante€m uma dada camada pelo tempo
total de simulacao, dividido pelo nimero de ewsrde troca contabilizados.
(MARTINS, 2012)

O tempo mais adequado para medir o deslocamento de moléculas para
gue haja troca entre interior e exterior da primeira camadhéddstacaae de
0,5 ps que corresponde ao tempo de vida médio de gatd@d de hidrogénio
no solvente (IMPEYet al, 1983).0 TMR € dado pelo produto do namero
médio de ligantes, n, em uma dada camada pelo tempo total de simylacéo, t

dividido pelo nimero de eventos de troca contabilizado$ARTINS, 2012

2.10 CALCULOS DA ENERGIA LIVRE

A Energia Livre de Gibbg3) € minma no equilibrio contlemperatura
pressao constante8 energia livre deHelmholtz é aplicada em processos a
temperatura e voluneonstantes.

Usando censembleandnico NVT tenrse a energia livre de Helmholtz
gue mede a parcela de energia interna dsistema que pode ser utilizada na

forma de trabalhdEssa energia € dada pela Equacéo 2.47:

A=Ui TS (2.47)

onde:

A é a energia livre de Helmholtags® trabalho dada em kcal/mol),
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Ul é aenergia interndo sistema (nesse trabalho dada em kcal/mol),
T é atemperatura absoluta qual ocorrem os procesgemkelvins),
S é aentropia(nesse trabalho da@an kcal/mol.K.

Partindo deJy v s e aplicando a Transformada de Legendre na

Termodinamicae a Equacéo 2.48pm algumas substituicOes tesm a
Equacad®.49

"y h 8hh (2.48)

Y h Bhh (2.49)

Resolvendese a equacao diferencial tesa a Equacgao 2.50:

0 L "YO® (2.50
onde W é definido como o niumero de microestados aces$&igssequacao
correlacionaenergia livre e nimero de microestados acessiemde ser

obtido a partir déntegral da densidade de probabilidade do sistema estudado.

Adequando a Equac@50ao sistema de estudo, tesm a Equacad.51

o) 0 Y& £0 YO QY. (2.51)

A energia livre € minima na distancia média entre os atomos.


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 37 METODOLOGIA COMPUTACIONAL

A Dinamica Molecular é uma ferranta computacionahuito usada em
Quimica Industrial para o planejamento racional, por exemplo, de aditivos
alimentares. O acetato de sédio em meio agimgscolhido para ser estudado
a nivel de calculo de estrutura eletronicganda métodaoab initiode DMCP
para realizar as simulagoes.

Para o estudo do acetato de sédio usando DMCP foram criados trés
sistemas: csistema |, contendo apenas um-&metato (A9, o sistema lI,
contendo um acetato de sodio (NaAc isolamo vacug e o sistema lll,
contendoum acetato de sodio em 76 moléculas de agua (Nwedkatado,
dispogo em uma caixa cubica de 14 As geometrias das moléculas cha
sistema foram otimizadas utilizando meétodos de mecanica molecular com
condicBes periodicas de contorno disponiveisenssttware. Este tipo de
minimizacdo € uma prétimizacdo e oferece resultados aproximados das

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

Figura 3.1 - Caixa cubica de 14 A com o Na
hidratado por 76 moléculas de agua.
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As coordenadas cartesianas dos sistemastpnizados geradas foram
utilizadas para criar os arquivos de entradpuf) que foram executados pelo
pacote de program&3uantum Espress@E) (GIANNOZZI et al., 2009)O
QE minimiza a funcdo de onda eletrénica usando o algoBtewpest Descent
na fase inicial e o algoritmidampna fase final do processo.

Na DMCP dos sistemas |, Il € ltilizou-se o conjunto de fungdes de
base de ondas planas e pseudopotengiessoft 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 INo®&er, com
frequéncia de 50 terahertz (THz), foi acoplado ao subsistema iGnico do sistema
| e aos subsistemas eletrénicos e ibnicosistema Il e 111

A DMCP necessita de varios parametros que estao relacionados ao éxito
da simula-«o0o, tais como a massa fic
planas Ecutwfg, a energia de corte para a densidade de cafgasriio, o
funcional de troca e correlag Exo, o tamanho do passo da simulacdo (dt),
etc. Alguns dos parametros selecionados para simular os sistemas contendo

acetato de sodisdo mostrados na Tabela 1.

Tabelal- Parametros usados na simulagéo dos sistemas (IJIl) NaAc isolado e (lII)
NaAc hidratado.

Sistema | 7 400 25 200 10
Sistema |l 8 400 25 200
Sistema Il 236 400 25 200 5
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A simulacao no QHtilizou os algoritmosSteepest DesceaDamp até
a molécula atingia conformacao mais estavel, levarada uma estrutura com
energia minima. A partir de entdo, iniciee a dindmica e as equacfes de
movimento foram integradas utilizando o algoritmo de Verlet. Este, propaga as
posicoes nucleares aliada ao tamanho do pessolhido, de modo que, a
funcdo de onda permaneca minimizada o maior intervalo de tempo possivel.

As coordenadas atdbmicas e velocidades ao longo das trajetorias foram
coletadas a cada passossendo as trajetérias simuladas fpbru.a.t.para o
sistemal e 5 u.a.t. para o sistema Il, & u.a.t. paa o sistema Ill As
visualizacdes das trajetorias foram feitas commotiware Visual Molecular
Dynamics(VMD) (HUMPHREY et al.1996) que visualiza a trajetéria do
sistema e ainda faz algumanalises dos dadosletadosForam construidos
graficos para obtencdo de algumas propriedades de interesse dos sistemas,
como comprimento de ligacdo, angulo de ligacao, funcao dibdiséo radial
de pares, tempmédio de residéncia das moléculas de agua na prigsfga
de hidratacap analise das ligagd de hidrogénio, entre outradilidou-se o
programagqgtea,desenvolvido pelo grupo de Quimica Tebrica e Estrutural de
Andpolis (QTEA).
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CAPITULO 4i RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CONTROLE DA TEMPERATURA

Nas simulacée emDMCP para o acetato de sédio utilizee ONVT
ensemble onde o numero de particulas, o volume e a temperatura foram
mantidos constantes. No sistedmaion acetato isolado a temperatura ionica
mantevese oscilando ent280K e 320K, aproximadamentd-{gura4.1), no
sistema acetato de sodio isolado a temperatura ibnica aseitbenmentre280
K e 320K, aproximadamentg¢Figura4.2), e no sistema acetato de sodio

hidratadoa temperatura ionica oscilou enf@0K e 310K (Figura4.3).
Figura4.1 - Osdlacao da temperatura do anion &m torno do valor médio (300 K).
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Figura4.2i Oscilacao da temperatura do NaAc isolado em torno do valor médio (300K).
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Figura4.31 Oscilacdo da temperatura do NaAidratadoem torno do valor médio (300K).
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A amplitude de variacdo da temperatngesistema ion acetato e acetato

de sbdio foi maior que no sistema acetato de sbidiatado Isso ocorreu
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devido ao fato da temperatura ser uangmetro estatistico e os sistemas ion
acetato e acetato de sodiol@tn apresentarem menos atomasbora a
temperaturdenha sofrido oscilacdes, est manteve em torno de 300 K nos

trés sistemas.

Foi usadono controle térmico dos sistemasion acetato, acetato de
sédio isoladoo métodovelocity rescaling com restricbes, pois este ndo se
encaixa em nenhuensembleandnico e também pode levar ao problema do
solvente quente e soluto friesfriando muito o sistem® redimensionamento
da velocidad € um meio de impor urtermastatono sistema, forcando a
mantera temperaturaconstante Os sistemas sao inicialmente equilibrados
usando dermostato Berendsdalgoritmo) enquanto que as propriedades séo
calculadas usando o termostato Nb®ver que produz trajetorias

corretamente consistentesm um conjunt@andnico(GONZALEZ, 2011)

4.2 CONTROLE DA ADIABATICIDADE

A energa cinética eletrbnica a energia cinétic@nica mantiveramse
em niveis separados nos trés sistemas: (l) anion aceta(bigura4.4), (l)
acetato de sodio isolado NaA€gidura4.5) e (lll) acetato de sodibidratado
NaAcy (Figura 4.6); portanto, nao &vendo perdas da adiabaticidade, com o
métodovelocity rescalingCom o acoplamento do termati de NoséHoover
0S sistemas nao controlavam a temperatosasando estagnacdo, muito
provavelmente, pelo fato da molécula em estudo ser muito pequena (7 atomos

na forma i6nica 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

Figura4.4 - Variacdes das energias cinéticas eletronica e
ibnica para o anion Acom o metodwelocity
rescaling
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Figura4.5 - VariagOes das energias cinéticas eletronica e
ibnica para o NaAc isoladmm o
acoplamento do termostato de Ndtgover.
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Figura4.6 - Variacdes das energias cinéticas eletronica e
iOnica para o NaAbidratae com o
acoplamento do termostato de Naésgover
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4.3 PARAMETROS GEOMETRICOS

A numeracao atdbmica adotada durante os calculos é mostrada nas figuras
4.7,4.8e4.9.
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Figura4.7 - Estruturado &nion Accom numeracao atbmicd@tada nos célculos.

Figura4.8 - Estrutura do NaAc isolado com numeragéo atdmica adotada nos calculos.
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Figura 49 - Estrutura do NaAc hidratado com numeracgéo atébmica adotada nos calculos.

4.3.1Comprimento de Ligacao

Os valores médios do comprento de ligacao (distancia) calculados do

anion acetato no vacucseus respectivos desvios padrao na b&SeB3LYP

6-311++ (3df, 2pd) e suas

respectivas diferencas percentuais estao

apresentados na Tab&a confirmados no Figura 5.10 e 5.11.

Tabela 2- Valores médios dos comprimentos de ligagdo do aniorcAm os
respectivos desvios padrdes. A diferenca, em galabsolutos referese a
comparacao erdgro ion acetato calculado e DFT

No. Atomos Distancia(d) Erro Desvio | DFT(D) Diferenca*
A (variancia) | padrdo (%)
01 C1li C2 1,569 0,0003987 | 0,0199671 1,561 0,51
02 C1li O3 1,273 0,0001478 | 0,0121568 1,252 1,68
03 Cli O4 1,273 0,0001509 | 0,0122822 1,253 1,60
04 C2i H6 1,106 0,0001064 | 0,0103156 1,091 1,37
05 C21 H5 1,106 0,0000969 | 0,0098415 1,093 1,19
06 C2i H7 1,106 0,0001038 | 0,0101883 1,093 1,19

*

— & nmn
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Figura 4.10° Gréfico comparativalasdistanciasnter atbmicas do anion Apor DFT e
distancias CP.
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Da Tabela 2temse trés grupos de comprimento de ligacdo entre os
atomosdo anion Ag representados no grafico por pontos. Quando estes pontos

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

Notase uma boa aproximacao.
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Figura 411 - Variacao dos comprimentos de ligagao do anion A
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Observase da Figur&.11 que a distancia média entre C1 e C2 esta em
torno de 157A; entre C103 e C104 esta em torno de2BA e entre C2H6,

C2-H5 e C2H7 esta em torno de 11, A, conforme Tabela 2As distancias

médias atre C103 e C104 séo iguais, isso mostra que as ligacdes sdo de

natureza ressonante.

Figura4.127 Variacdo da Funcao de Distribuic@ersusdistancia do anion Ac
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Observase da Figurd.12 que aFunc¢ao de distribuicdo posgucos para
0s respectivos valores das distancias médias @hteeC2(1,565A); entre C1
O3 e C104 (1,275A) e entre C2H6, C2H5 e C2H7 (1,105A), conforme
Tabela 2.

Os valores médios do comprimento de ligacéo (distancia) calculados do
acetato de sdad isolado no vacuo seus respectivos desvios padr@stio

apresentados nkabela 3.

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

01 | Nal- 02 2,232 0,0028345 | 0,0532403
02 | Nal- O3 2,229 0,0027672 |0,0526039
03 | 0O2-C5 1,285 0,0000842 |0,0091748
04 | O3C5 1,285 0,0001026 | 0,0101307
05| C4-C5 1,527 0,0002812 |0,0167695
06 | C4-H6 1,101 0,0000103 | 0,003215C
07 | C4-H7 1,101 0,0000121 |0,0031721
08| C4 H8 1,101 0,0000118 | 0,0034339
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Figura 4.B1 Grafico comparativo dadistancias entre os &tomos do NaAc isoladdano

acetato.
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DaTabela 2= daTabela 3emse trés grupos de comprimento de ligacéo entre

os atomoslo NaAc isohdo e o ion acetatrepresentados 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. Netaama boa
concordancia, mas percebe uma pequena aproximagaare os atomos de

carbono no NaAc isolado.
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Figura4.14 - Variacao dos comprimentos de ligagao do NaAc isolado
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Observase da Figur&.14 quea distancia média entre N&12 e Nal
O3 esta em torno de 2,23 daracterizanoluma estrutura bi dentgdentre 02
C5 eO3-C5 esta em torno de 1,29 domparado com a Tabela 2 e Figura 4.10,
houve um pequeno aumento, mostrando que o soédio afeta esses comprimentos
de ligac&pentre C4C5 esta em torno de 1,53 A e entreldg} C4H7 eC4
H8 esta em torno de 1,10 A, conforme Tabela 3
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Figura4.157 Variagdo da Funcao de Distribuic@ersusdistancia do NaAc.
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Observase da Figurd.15 que a Funcéo de distribuicdo possui picos para
0s respectivos vates das distancias médias entre0&le Na103 (2,25 A);
entre O2C5 e O3C5 (1,25 A); entre G£5 (1,55 A) e C4H6, C4H7 (1,10
A) e C4H8 (1,15 A), muitgpréximoscomos apresentados riabela 3.

Os valores médios do comprimento de ligacao (distanalajlados do
acetato de sodioidratadoem 76 moléculas de 4gua numa caixa cubica de 14

(figura4.1) e seus respectivos desvios padroes estdo apresentados naTabela

Tabela 4- Valores médios dos comprimentos de ligacdo do Nadatado
com osrespectivos desvios padrdes

01 | Nal-O2 70951 23059807129 480206375
02 | Nal- O3 70172 22121413574 470333939
03| 02-C81 1,281 0,0004814 0,0219410
04| O3C81 1,284 0,0007389 0,0271820
05 | C80i1 C81 1,533 0,0085153 0,0922786
06 | C801 H82 1,100 0,0000416 0,0064484
07 | C801 H83 1,104 0,0000770 0,0087734
08 | C80-HB84 1,103 0,0000511 0,0071518
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Figura 4.5 7 Grafico comparativalasdistancias entre os atomos do NaAc hidratado e do

jon acetato.
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Figura 4.7 7 Grafico comparativalasdistancias entre os atomos do NaAc hidratado e do

NaAc isolado.
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Figura 41871 Distancias médiagersugempo entre os atomos Nal e O2 do acetato de sddio
hidratado em 76 moléculas de dgua numa caixa cubica de 14 A, conforme

Tabela 4.
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A Figura 418 representa a distiwia meédia (em funcédo do tempo) entre
os atomosNal-O2 do acetato de sodioidratadoem 76 moléculas de agua
numa caixa cubica de 14 conforme a tabela 4 distancia media 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 padrbes, comprovando a alta solubilidade desse sal em

agua.
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Figura 41971 Distancias médiagersugempo entre os atomos Nal e O3 do acetato de sddio
hidratado em 76 moléculas de 4gua numa caixa culbica de 14 A, conforme

Tabela 4.
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A Figura4.19representa a distancia media (em funcédo do tempo) entre
os atomodNal-O3 do acetato de sddioidratadoem 76 moléculas de agua
numa caixa cubica de 14 conforme a tabela A distancia média observada
cerca de 707 A foi determinada em apenas 8 ps; observando que nos
primeiros 2 ps esta distancia estavat@mo de 2,2 A como no acetato isolado;

e a partir de 2 ps a distancia aumentou rapidamente, atingindo valores enormes,

com enormes desvios padrfes, comprovando a alta solubilidade desse sal em

agua.
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Figura 42071 Distancias médiagersusgempo etre os atomos O2 e C81 do acetato de sodio

hidratado em 76 moléculas de agua numa caixa clbica de 14 A, conforme
Tabela 4.

— 02-C8
1,54

1,4+

1,3

Distancia (A)

1,24

1,1

0 3 6

Tempo (ps)

Observase da Figura .20 que a distancia meédia entre -G8lesta em
torno de 1,28 A conforme TabelaBntre 6 e 7 ps, o gréafico apresenta alguns
picose decliniossubitos, isso indica que o sistema vai acumulando energia e
de repente, essa energia resulta em uma oscilacdo no comprimento da ligacéo.
Isso é bservado também nas Figuras 4.21, 4.23,,4.28, mas praticamente

nao é observado na Figura 4.18, ligacdo C88.1.
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Figura 42171 Distancias médiagersugempo entre os atomos O3 e C81 do acetato de sddio
hidratado em 76 moléculas de agua numa caixa clbica de 14 A, conforme

Tabela 4.

1,54
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(2]
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Observase da Figura .21 que a distancia média entre 081 esta em

tomno de 1,28 A conforme Tabela 4.

Figura 42271 Distancias médiagersusempo entre os atomos C80 e C81 do acetato de
sédio hidratado em 76 moléculas de agua numxa egibica de 14 A,
conforme Tabela 4.
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Observase da Figura .22 que a distancia média entre G881lesta em

torno de 1,53 A conforme Tabela 4.
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Figura 4231 Distancias médiasersustempo entre os atomos C80 e H82 do acetato de
s&dio hidratado em 76 moléculas de agua numa caixa cubica de 14 A,
conforme Tabela 4.
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Observase da Figurd.23que a distancia média entre G882 esta em

torno de 1,10 A conforme Tabela 4.
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Figura 4247 Distancias méiasversugempo entre os atom@s80e C83 do acetato de sodio
hidratado em 76 moléculas de agua numa caixa cubica de 14 A, conforme
Tabela 4.
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1,10

Distancia (A)

1,05

1,00

. T .
(0] 3 6

Tempo (ps)

Observase da Figurd.24 que a distancia média entre G883 esta em
torno de 1,10 Aonforme Tabela 4.

Figura 42571 Distancias médiagersusempo entre os atom&@&80e H84 do acetato de sddio
hidratado em 76 moléculas de agua numa caixa cibica de 14 A, conforme Tabela
4.
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Observase da Figurd.25que a distAcia média entre C8884 esta em

torno de 1,10 A conforme Tabela 4.
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Figura 42671 Diferenca entre asistdncias médiagersustempo entre os atomd&al e O3
e Nal eO2 do acetato de sodio hidratado em 76 moléculas de agua numa
caixa clbica de 14 A.
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Observase da Figura4.26 que até 2,4 ps a diferenca é praticamente
positiva, indicando queyi.oz € maior quenaroz, portanto, o atomo de sédio
estard mais proximo de O2; e que a partir de 2,4 ps a diferenca € negativa,
indicandogue Ka103 € MENOr quekioz, pPortanto, o atomo de sédio estara mais

proximo de OS3.
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Figura 427 - VariagOes da Funcao de DistribuigZrsusdistancia média dos atomos Nal
e 02 do acetato de sddio hidratado em 76 moléculas de dgua numa caixa

cUbica de 14v.
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Observaseda Figura 4.2ue a Funcao de Distrlgao 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 428 - VariacOes da Funcéo de Distribuicdo versus dissémédia dos atomos Nal
e (B do acetato de sodio hidratado em 76 moléculas de agua numa caixa

clubica de 14.
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Observase da Figura 42que a Funcao de Distribuicao apresdrda
picos: um quando a distancia média é de 2 6ufp 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 429 - Variacdes da Funcéo de Distribuicdo versus distancia média dos &@maos
C81do acetato de sddio hidratado em 76 moléculas de agua numa caixa cubica
deldv.
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Observaseda Figura 4.2%ue a Funcao de Distrilgao apresentam
pico quando a distancia média é de 1,8dmparando a Figura 4.11 (Acom
a Figura 4.25 (NaAc hidratado) neda que a Funcao de Distribuicao apnése
se larga na Figura 4.11 e estreita na Figura 4.25. Isso mostra o efeito do solvente
sobre os parametros geométricos. Quanto mais estreita a banda, maior é a
solubilidade, que no caso do acetato de sédio é 365 g/L. Ofse=handas
estreitas também, adiguras 480, 431, 432, 433, 4.34. Isso mostra que 0S

atomos estéo fortemente ligados.
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Figura 430- Variacdes da Funcéo de Distribuicdo versus distancia média dos &@mos
C81do acetato de sédio hidratado em 76 moléculas de agua numa catea cubi

de 14v.
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Observaseda Figura 4.3@ue a Funcao de Distribuicdo apresanta

pico quando a distancia média é de 1,3 A.
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Figura 431 - VariagOes da Funcao de Distribuicdo versus distancia média dos &8mMos
e C81 do acetat de sodio hidratado em 76 moléculas de agua numa caixa

cubica de 14.
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Observaseda Figura 4.3yue a Funcao de Distulgzdo apresentam

pico quando a distancia média é de 1,5 A.
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Figura4.32 - VariacOes da Funcéo de Distribdo versus distancia média dos atoi@és
e H82 do acetato de sddio hidratado em 76 moléculas de 4gua numa caixa
cubica de 14/.
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Observaseda Figura 4.32jue a Funcao de Distribuicdo apresanta
picoquando a distancia médé de 1,1 A,
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Figura 433 - VariacOes da Funcao de Distribuicdo versus distancia média dos &8mMos
e H83 do acetato de sddio hidratado em 76 moléculas de dgua numa caixa
cubica de 14/.
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Observaseda Figura 4.33jue a Fungd de Distriluicdo apresentam

pico quando a distancia média é de 1,1 A.
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Figura 434 - VariagOes da Funcéo de Distribuicdo versus distancia média dos &8mMos
e C84 do acetato de sodio hidratado em 76 moléculas de dgua numa caixa
cubica de 14/.
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Observaseda Figura 4.34jue a Funcao de Distrlgao apresenta um

picoquando a distancia média é de 1,1 A.
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4.3.2 Angulos de Ligacéo
Os valores médios d@ngulas de ligacado calculados dmionacetatcoe
seus respectivos siospadroesisanddDFT baseB3LYP 6-311++ (3df,2pd)

e suas respectivas diferencascpatuais estao apresentados na Tahela 5

Tabela5 - Valores médios dos angulos inter atbmicosdionAc’, com seus

respectivos desvios padrodsdiferenca, em valoseabsolutosreferese a
comparacao entreanionacetato calculado e DFT.

*—%nm

01 | O3C1-04 | 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 | 2,7678177 - -
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 4.3 7 Gréfico comparativalos angulogntreos atomos poDFT epor CP.
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DaTabela Gemse trés angulos de ligac&o entre os atatoa@nion Ac
representados no grafico por pontos. Quando estes pontos pertencem aretay =

X (funcao identlade), os angulos CP = angulos DFT. Ne¢auma boa
aproximacao.
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Figura4.36 - Variacao dos angulos de ligagéo do anion Ac
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Observase da Figurd.36 queo valormédio doangulo entré©3-C1-O4
esthem torno del28,8° entreC2-C1-O4 e C2-C1-O3 esta em torno del3,6°;
entreC1-C2-H6 e C1C2-H7 esta em torno d&10,2% entreH5-C2-H7 e H5

C2-H6 esta em torno d&08,6°conforme Tabela.5
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Figura 43771 Variagdo da Funcéo de Distribuic&rsusangulos do anioAc.
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Observase da Figurat.37 que a Funcéo dBistribuicdo possui picos
para os respectivos valoregdios dos angulasntreO3-C1-0O4 (128°); entre
C2-C1-0O4 e C2C1-03 (115°); entre GC2-H6 e C1C2-H7 (110°) e entre H5
C2-H7 e H5C2-H6 (108°) conforme Tabela 50 angulo entre O81-04
apresenta banda mais estrartdicando um valor médio com menor desvio
padrdo. Os outros angulos apresentam bandas mais largas indicando um valor

médio com maior desvio padréo.
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Os valaes médios dos angulos de ligacdo calculados do acetato de sédio
isolado no vacuo seus respectivos desvios padr@stio apresentados na
Tabela6.

Tabela6 - Valores médios dos angulos inter atdbmicos do NaAc isolado, com
seusrespectivos desvios padrdes

01 |O2-Nal- O3 61,13 4,2043486 2,0504484
02 | Nal- O3-C5 87,59 2,7623279 1,6620231
03 | Nal-02-C5 87,46 2,7120855 1,6468388
04 | O2-C5-03 123,77 1,1997836 1,0953467
05 | O2-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-H7 108,64 3,8735633 1,9681369
12 | H7-C4-H6 108,94 3,7661133 1,9406474
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Figura 4.38" Grafico comparativalos angulosnter atdbmicos d NaAc isolado e do ion

acetato.
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DaTabela "daTabela Gemse quatro grupos de angulos de ligasidine
os atomosdo NaAc isolado e do ion acetat@presentados no grafico por
pontos. Quando estes pontos pertencem a reta y = x (funcéo identidade), os
angulos ion acetato = angulos NaAc isolado. Metam aumento dos angulos
entre O2C5-C4 e O3C5-C4 ediminuicao do angulo entre @25-03.
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Figura 4.9 1 Gréafico comparativalos angulosnter atdmicogsio NaAc hidratado e do ion
acetato.
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DaTabela 5e Tabela Aemse cinco grupos de angulos entre os atomos
do NaAc hidratado e do ion adetarepresentados no grafico por pontos.
Quando estes pontos pertencem a reta y = x (funcéo identidade), os angulos ion
acetato = angulos NaAc hidratado. Neeaum aumento dos angulos &881-
02 e C86C81-0O3 e uma diminuicdo do angulo entre-021-O3, coma

hidratacéo.
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Figura4.40- Variacdo dos angulos de ligacdo do NaAc.

Observase da Figur&.40que o valor médio do angulo entre-8a1-
O3 esta em torno de 61,1°; entre N3 C5 e Na1O2-C5 esta em torno de
876°; entre O2C5-03 esta em torno de23,8; entre O2C5-C4 e O3C5-C4
esta em torno delB, 1% entre C5C4-H8, C5C4-H6 e C5C4-H7 esta entorno
de 1100° e entre H8C4-H6, H8-C4-H7 e H#C4-H6 esta em torno de 1(18,
conforme Tabela 8Comparando as Tabsl& e 6, notse que @odiodiminui
0 angulo GC-0O, gue no anion A& 12875° e no NaAc isolado é 123,77°.






















































































































































































