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" A proposi¢io de que todos os fendmenos naturais
podem, em nltima andlise, ser reduzidos a
fenémenos mecanicos nio pode ser encarada como
hipétese atil de trabatho. E simplesmente um erro,
que se manifesta claramente no fato de todas as
equagdes da mecénica gozarem da propriedade de
admitir a inversio de sinal nas quantidades
temporais. Ou seja, em teoria, processos mecinices
perfeitos podem desenvolver-se igualmente bem,
quer para frente, quer para trds no tempo. Por
conseguinte, num universo estritamente mecinico a
arvore poderia evoluir para um tronco e, de novo ,
para uma estaca, uma borboleta poderia regressar a
larva, o homem idoso ao estado de crianca. A
doutrina mecénica nfo explica por que tal nio
ocorre, nem pode faze-lo, por causa da propriedade
fundamental das equacBes mecdnicas. A
irreversibilidade factual dos fenémenos naturais
prova, pois, a existéncia de processos que nio
podem ser descritos pelas equagdes mecinicas,
assim sc estabelecendo um veredicto sobre o
materialismo cientifico.”

Deutsche Gesellschaft fiir Naturforscher

und Artze, 1895, Friedrich Wilhenm
Ostwald, importante quimico alemdo.
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Estudos Conflputacionais de Interfaces Liquidas

Resumo

Em virtude de suas obvias implicagdes em diversas dreas da quimica de fase
condensada e da biologia molecular, o entendimento em nivel molecular dos fenémenos
interfaciais tem sido assunto de um grande nimero de trabalhos cientificos nos Gltimos
anos.

A natureza ndo homogénea desses sistemas faz com que interfaces liquido/liquido
sejam meios reacionais interessantes, desde que o comportamento estrutural e dindmico das
moléculas na interface pode ser completamente diferente daquele esperado no seio do
liquido puro. Em nivel molecular, questdes como o quiio dispersa é uma interface tornam-
se importantes para elucida¢do de aspectos estruturais.

Apesar do desenvolvimento de novas técnicas experimentais estar permitindo
extrair informacées valiosas a cerca desses sistemas, a simulagdo por Dinimica Molecular
aparece em trabalhos cientificos como uma ferramenta das mais adequadas ao estudo de
propriedades moleculares em regides interfaciais.

Neste trabalho, serdo apresentados estudos sobre as propriedades estruturais e
dinAmicas de interfaces liquidas formadas por agua ¢ CCL,;, assim como alguma
fundamentagdo tedrica necessaria a compreensdo do trabalho. Nossa atengio ¢é focada sobre
as propriedades estruturais da interface, como seu perfil densidades e, também, sobre o
comportamento estrutural e dinimico das moléculas de dgua em fungio de sua distincia da
interface.



Computationa'l Studies on Liquid/Liquid Interfaces
Abstract

Because their obvious implications to several areas on condensed phase chemistry
and molecular biology, a molecular level understanding of interfacial phenomena has been
subject to a large number of scientific works in recent years.

The inhomogeneous nature of these systems makes liquid/liquid interfaces an
interesting reactant media, since the dynamic and structural behavior of molecules at
interface can be completely different from that expected in the bulk. At molecular level,
questions such how dispersed is it the interface region becomes important for structural
purposes.

Although the development of new experimental techniques has been made it
possible to extract useful information about these systems, Molecular Dynamics simulation
arises in scientific reports as the natural tool for the study of interfacial molecular Jevel
properties.

In this work, we report studies about the structural and dynarmical properties on the
water/carbon tetrachloride liquid/liquid interface and show some theoretical background
useful to understanding it. We focus on the system’s density profile, the orientation of
molecules at the interface and in the dynamical behavior of water molecules as a function
of their distance from the interface
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1 ESTUDO COMPUTACIONAIS DE INTERFACES LIQUIDAS

Capitulo 1

Introducéo

Em diversos casos, as caracteristicas do ambiente exercem forte influéncia
sobre 0 comportamento de sistemas quimicos. As velocidades de reagdes
quimicas, a estrutura ¢ a dmmAmica de biomoléculas, as propriedades
espectroscopicas de moléculas orgénicas e as taxas de difusdo de espécies
moleculares, seja através de um liquido puro ou mesmo de uma membrana
celular, sdo exemplos de propriedades fisico-quimicas que dependem fortemente
da natureza do ambiente. A betaina-30 por exemplo, tem a energia de sua primeira
transi¢io & — n* extremamente sensivel a polaridade do meio, devido a grande
diferenga do momento dipolar entre o estado eletronico fundamental e primeiro
estado excitado'. Espécies fluorescentes, como o corante conhecido como
Vermelho do Nilo, tem tempos de decaimento de suas excitagSes e respostas de
solvatacdo susceptiveis as propriedades mecénicas do solvente, tais como a
viscosidade’. Da mesma forma, os componentes de misturas orginicas compiexas
podem ser separados devido as diferentes afinidades que apresentam por solventes
distintos. Em tltima instancia, os detalhes das interagdes entre todas as espécies
que constituem um meto, incluindo possiveis adsorbatos ou solutos, determinam
as propriedades fisico-quimicas do mesmo, e por esse motivo, compreender tal
comjunto de interagdes € uma tarefa de importéincia cientifica fundamental.
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Nesse contexto, a natureza heterogénea das interfaces do tipo
liquido/liquido faz destes sistemas interessantes objetos de pesquisa’. Uma
interface liquido/liquido é caracterizada pelo contato intimo entre duas fases, uma
aquosa ¢ outra orgénica, por exemplo, que possuem pouca ou nenhuma afinidade
entre si devido as diferencas de polaridade. Nesse ambiente peculiar, em que as
duas fases se separam mutuamente, 0 comportamento estrutural ¢ dinimico das
moléculas pode vir a ser completamente distinto daquele observado para
moléculas no seio do liquido ( dulk ). Solutos imersos na regido de uma interface
liquida podem interagir com moléculas tanto da fase aquosa quanto da fase
orglnica, 0 que deve permitir possibilidades de solvatagio muito diferentes
daquelas observadas em solventes puros, especialmente quando os solutos em
questdo apresentam caracteristicas anfifilicas. As proprias moléculas de agua,
quando situadas em uma interface, estio sujeitas a um conjunto de forgas diferente
daquele que experimentam no bulk e, portanto, devem apresentar um
comportamento igualmente distinto. Assim, interfaces liquidas constituem um
ambiente de grande complexidade que certamente merece ser investigado.

Além do comportamento individual de moléculas em interfaces, questSes
interessantes como o quiio rugosa ou espessa ¢ uma determinada interface,
remontam ao estudo da estrutura geral desse tipo de sistema. Por sua vez, a
estrutura geral de uma interface ¢ também uma conseqiiéncia do comportamento
coletivo das moléculas interfaciais, e das interagdes nas quais estdo envolvidas.

Outros aspectos fazem com que a fisico-quimica de sistemas interfaciais
tenham despertado a atengfio da comunidade cientifica. Interfaces estdio
relacionadas a problemas relevantes do ponto de vista ambiental, como os
processos de separagfio e extragfio que ocorrem em misturas bindrias ou ainda
como 2 interagdo entre residuos de solventes orgénicos e a dgua’. Estio também
associadas a inovagbes tecnologicas como processos de extragio supercritica’, ou
de formagdo de microemulsdes® utilizadas como reatores na sintese de
nanoparticulas®. Mais importante talvez, seja a relagio que a formagdo de
interfaces liquido/liquido mantém com a propria sustentacdes dos processos
biologicos em nosso planeta. Interfaces do tipo liquido/liquido sdo sistemas
relativamente raros na natureza, porém, que aparecem €m Organismos vivos sob a
forma de membranas biologicas.’
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Figura 1- Viso da caixa de simula¢do contendo uma interface liquida

Entretanto, interfaces liquidas sdo regides onde o acesso experimental a
propriedades moleculares ¢ bastante dificil, sobretudo pela interferéncia que as
moléculas no seio de cada uma das fases exercem em medidas espectroscopicas.
Sondar as moléculas de agua ou do solvente organico que constituem uma
interface sem que as moléculas do bulk sejam sondadas ao mesmo tempo € uma
tarefa praticamente impossivel por meio de técnicas espectroscopicas
convencionais'’. Por esse motivo, a maior parte dos experimentos sobre interfaces
liquidas realizados no passado foi focada em propriedades termodindmicas e
essencialmente macroscdpicas, como a tensdo superficial por exemplo. Por outro
lado, descrigdes teoricas foram por muito tempo limitadas a modelos continuos
em virtude de limitagdes computacionais e da inerente complexidade do
problema. Gragas a recentes avangos tecnologicos, sobretudo nas dreas de
espectroscopia nfio linear ¢ no desenvolvimento de microprocessadores, esse
quadro vem mudando. As técnicas de espectroscopia ndo linear conhecidas como
SHG ( second harmonic generation ) e SFG ( sum frequency generation ) vem
sendo utilizadas para medir diretamente propriedades microscopicas de regides
interfaciais™'’. Além disso, 0os métodos de simula¢do computacional Monte Carlo
(MC) e de Dinidmica Molecular (MD) aparecem na literatura como duas das



4 ESTUDO COMPUTACIONAIS DE INTERFACES LIQUIDAS

ferramentas mais adequadas ao estudo de detalhes moleculares sobre a estrutura
de interfaces’* 112,

Embora as propriedades estruturais de sistemas bastante complexos, tais
como interfaces contendo moléculas anfifilicas* por exemplo, venham sendo bem
exploradas, as propriedades dindmicas de moléculas em regido interfacial ndio tem
recebido a mesma atengfio. Apesar da coexisténcia de espécies com baixa
afinidade e caracteristicas mecénicas bem diferenciadas proporcionar um
ambiente interessante, poucos trabalhos® trazem alguma informag@o a cerca dos
movimentos moleculares que ocorrem proximos a uma interface. Além disso,
apesar de um grande niimero de sistemas ja ter sido simulado, pouca correlagdo
existe entre os resultados apresentados, ndio existindo estudos sistematicos que
comparem e correlacionem as propriedades de diferentes interfaces. A
importancia dos fendmenos que ocorrem em interfaces liquido/liquido, assim
como o elevado nimero de possiveis composicdes desses sistemas certamente
fazem do estudo de suas propriedades um promissor campo de pesquisa.

MOLDEN

Figura 2 - Visdo em perspectiva da caixa de simulagdo. A fase aquosa é apresentada em destaque.
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Ao longo dos anos, nosso grupo de pesquisa vem se dedicando a
compreender o comportamento de sondas espectroscopicas quando inseridas em
diferentes meios reacionais. Entre eles pode-se destacar misturas bindrias de
liquidos polares, como agua e metanol'? | por exemplo, ¢ ambientes confinados,
como cavidades zeoliticas'®. Estudar as propriedades espectroscopicas de sondas
imersas em interfaces liquidas ¢ uma extensdo natural do que vem sendo realizado
no grupo até o presente momento. A possibilidade de estudar futuramente as
propriedades espectroscopicas, de solvatacdo e de relaxagio dielétrica de corantes
organicos, como a betaina-30, por exemplo, quando imersos no meio interfacial
constitui a maior motiva¢io desse trabalho.

2 R “=_©
y R N’BR ho
£

R R R R
Q O

So St

Figura 3 - Estrutura da Betaina-30

A interface H,O/CCly vem sendo fregiientemente utilizada em trabalhos
cientificos dedicados ao estudo de interfaces liquido/liquido'**'%"* e vem sendo
investigada tanto por métodos experimentais, de espectroscopia nio-linear, quanto
por métodos de simulacfio computacional. Certamente, a simplicidade estrutural
da molécula de CCly contribui fortemente para isso. Além disso, essa interface é
um prototipo interessante para imitar o ambiente hidrofobico das membranas
biologicas, 0 que aumenta ainda mais a sua importancia.

O objetivo deste trabalho é explorar, por meio da técnica de simulagio
computacional de Dindmica Molecular, as propriedades estruturais de uma
interface liquida simples, formada por H,O e CCl,, bem como as propriedades
estruturais e dindmicas das moléculas de dgua quando imersas em tal regido. A
importancia dos fendmenos interfaciais e a relagdo que estes mantém com
diversos outros problemas cientificos fundamentais motivam em grande parte
nossos estudos. Além disso, a experiéncia adquirida no curso deste trabalho
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certamente sera valiosa em estudos futuros a respeito das propriedades fisico-
quimicas de outras interfaces liquido/liquido, das propriedades conformacionais,
dindmicas e de solvatagdo de sondas espectrocOpicas inseridas em tais meios e de
sistemas de interesse biologico/farmacéuticos como membranas bioldgicas por
exemplo.
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Capitulo 2

~ (1,234
Fundamentacio Teorica'*>

Neste estudo foram empregados métodos de simulacio computacional
cujos fundamentos remontam a Mecénica Estatistica. Sob certos aspectos, tanto a
Mecénica Estatistica quanto a simulagiio computacional de sistemas moleculares
comegaram a ser desenvolvidas com o mesmo propésito, o de estudar sistemas de
muitos corpos.

Quando conhecemos completamente o estado mecénico de um sistema, as
equagdes de movimento da mecédnica analitica, desde que matematicamente
tratdveis, nos possibilitam conhecer exatamente o estado mecédnico desse sistema
em qualquer instante futuro. Porém em Fisico-Quimica, raramente conhecemos
tanto a respeito das condigdes iniciais de qualquer sistema. As escalas de tempo
envolvidas nos fendmenos que nos interessam, muitas vezes sio inferiores a
resolucio temporal de que dispomos em nossos experimentos e, além disso, até o
momento ndo se¢ pode enxergar dtomos ou moléculas corriqueiramente. Nesse
contexto, a Mecénica Estatistica fornece recursos para que se possa, ao invés de
realizar previsdes exatas, fazer previsdes razodveis sobre aqueles sisternas em que
o estado inicial ndo pode ser determinado suficientemente bem.
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O argumento principal da Mecénica Estatistica consiste em substituir o
estudo do comportamento exato de um unico sistema pelo estudo do
comportamento de uma colegdo de sistemas independentes e estruturalmente
similares aquele que nos interessa, distribuidos entre uma gama o mais larga
possivel de estados mecdnicos ( microestados ), 0 que nos permite compreender o
mundo fisico através de seu comportamento médio, ou mais provdvel, por vezes
facilitando muito a interpretagdo de certos fendémenos.

A escolha do conjunto de sistemas correto para cada estudo em particular
pode ser ainda bastante facilitada por meio de aproximagBes adequadas.
Obviamente, cada estado de agregacdo da maténa admite aproximagdes distintas.
Em gases diluidos, as interagdes intermoleculares podem ser negligenciadas
fazendo com que possamos tratar o sistema como um conjunto de moléculas
individuais, € em cristais simples, como metais, por exemplo, a simetria do
sistcina permitc quc as intcragbes cnire as particulas scjam substituidas por
potenciais simples e artificiais, que restrinjam as posicOes de cada espécie.
Entretanto, existem sistemas de natureza estrutural bem mais complexa do que
gases diluidos ou cristais simples, onde, como veremos no proximo capitulo, outro
tipo de abordagem deve ser utilizada.

Este capitulo tem por objetivo, prover ao leitor os fundamentos de
Meciénica Estatistica necessarios a compreensio de nosso estudo sobre interfaces
liquidas, bem como dos métodos de simulagio computacional utilizados.

2.1 Sistema de Coordenadas Generalizadas ¢ Espago
Configuracional'”

Problemas de natureza mecédnica se apresentam sob diversas formas de
simetria, ¢ para cada uma dessas formas existe um sistema de coordenadas que se
mostra mais adequado ao tratamento te6rico. O sistema Cartesiano, por exemplo,
¢ muito adequado para descrever o movimento linear de uma particula esférica
livre no espago, entretanto, ndo € a melhor escolha quando se deseja descrever o
movimento circular de um péndulo. Nesse caso, o sistema de coordenadas polares
seria a escolha natural. Entretanto, tanto a particula em movimento linear quanto o
péndulo podem, em principio, ser descritos por ambos os sistemas de coordenas,
Cartesiano ou polar, podem ainda ser descritos em outros conjuntos de
coordenadas. Porém, a opgéo pelo conjunto de coordenadas “certo" pode facilitar
muito a resolu¢io de um problema. De modo geral, o conjunto de coordenadas
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mais adequado € aquele em que o nimero minimo de varidveis ¢ usado para
descrever o sistema. Quando nesse conjunto minimo todas as coordenadas podem
ser variadas independentemente, o sistema mecanico em questio ¢ dito
holonémico.

Se por um lado 2 utiliza¢do de um conjunto de coordenadas especial pode
facilitar o estudo de um determinado sistema mecanico, por outro lado, uma teoria
mecénica geral pode descrever um sistema mecéinico de forma satisfatoria, seja
gual for o conjunto de coordenadas adotado. Sob esse aspecto é conveniente
pensar em termos de um conjunto de coordenadas generalizadas. Existem
diversas maneiras de definir um sistema de coordenadas generalizadas e, de fato,
podemos transformar um conjunto qualquer, ¢,,4,,g;,4 -4, POr exemplo, em

Um OUtro CoNUNLO 7,7, 75,7, sees?,, diferente, mediante transformagdes do tipo:

rl =rl(ql’Q2=Q3="'vqn)
" = 5(4,592393599,)
1y = 1(4,99559550004,)

Fo = (41595 G359,) -

As m fun¢Ges r sdo conhecidas como equagdes de transformagéo das varidveis g
em r, ¢ da mesma forma, deve existir um conjunto de »n equagbes q fazem a
transformacio das variaveis » em ¢g. Em resumo, todos os sistemas de coordenadas
possiveis devem manter uma relagio entre si, € em todos eles a mecénica que rege
um sistema deve ser a mesma.

A cada conjunto de coordenadas generalizadas associa-se um conjunto de
velocidades generalizadas, que definem a taxa com que cada uma das

coordenadas ¢, varia no tempo em que um sistema mecénico evolui de um estado
para outro. Em outras palavras, a velocidade ¢, de um sistema mecénico €
definida como:

dg.

‘I::dt-
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Utilizando a idéia de coordenadas generalizadas, podemos especificar a
configuracdo instantidnea de um sistema mecénico simples como sendo um ponto
em um espago Cartesiano multi-dimensional, chamado de espac¢o configuracional

do sistema, onde cada um dos eixos perpendiculares corresponde ao valor de uma
das coordenadas generalizadas.

A maneira mais simples de explicar a natureza do espa¢o configuracional
€ através de um exemplo. Imagine um sistema mecénico simples, composto por
uma unica particula que se move ao longo de apenas uma diregio. O espago
configuracional desse sistema é um espago Cartesiano de uma dimensdo, que
corresponde justamente a posi¢do da particula ao longo da dire¢io de seu
movimento, sendo que cada ponto contido nesse espago corresponde a um estado
mecanico distinto do sistema. Da mesma forma, se tivermos um sistema de N
particulas se movimentando ao longo das trés dire¢bes do espago fisico
Cartesiano, o espago configuracional desse sistema serd um hiperespago
Cartesiano de 3N dimensdes, no qual cada ponto também corresponde a um
estado mecéanico distinto.

2.2 Funcdo Lagrangiana'”

A fun¢do Lagrangiana € aquela que especifica toda a natureza mecanica de
um sistema, contendo em si os detalhes sobre a estrutura, como a massa dos
corpos envolvidos, por exemplo, e também sobre o conjunto de interagBes que
caracterizam esse sistema. Formalmente, define-se a fun¢io Lagrangiana como
sendo a diferenca entre as energias cinética T e potencial V do sistema:

L(q, 539 n> Qroeesqst) = T(Gyg0eesG,) = V(G 50009 q,,51),
ou simplesmente”:
L(g,4,t) = T(§) ~ V(g,1)

ou
L=T-V

* Nesse trabalho os simbolos ¢ e ¢, quando nio especificados em contrario, significam os

conjuntos { g, } e { g, }, respectivamente
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Nota-se que a energia potencial V depende das coordenadas generalizadas do
sistema e possivelmente do tempo. Nos casos em que a dependéncia temporal da
energia potencial é explicita, o sistema é dito ndo conservativo. No que diz
respeito a esse trabalho, trataremos apenas os sistemas em que a Lagrangiana nfo
possui dependéncia explicita do tempo, ou seja, trataremos apenas dos sistemas
ditos conservativos. Neste caso a for¢a generalizada sobre as particulas ¢ obtida
do gradiente de V. Um dos principais atributos dos sistemas conservativos € a
conservagio da energia total para trajetérias que satisfagam as equacgles de
movimento.'

2.3 Principio de Hamilton e as Equagdes de
Movimento de Lagrange'

Conforme dito anteriormente, o estado mecidnico de um sistema ¢
representado por um ponto no seu espago configuracional, e podemos estudar a
evolugdo temporal desse sistema apenas observando a trajetoria que ele descreve
através desse espago. Nos casos de potenciais conservativos, tal trajetéria no
espaco configuracional pode ser estabelecida com o auxilio do chamado Principio
de Hamilton.

O Movimento de um sistema mecdnico de um tempo t; um tempo t; ocorre
da forma com que a integral de linha

s=j"1d:

tenha um valor estaciondrio. Sendo que S € a grandeza conhecida como funcional
agdo associada a0 movimento do sistema.

Dizer que S assume um valor estaciondrio ¢ o mesmo que dizer que a
varia¢do do valor de S, ao longo do percurso entre t; € tz, € nula, ou seja :

58 = 6[’ LGy seees G, » Gy seren s )t = 0.



14 ESTUDO COMPUTACIONAIS DE INTERFACES LIQUIDAS

Na igualdade acima, as varidveis g, e também velocidades associadas g,
sdo funcOes paramétricas do tempo ( ¢ ), 0 que nos permite calcular a variacio 55
representando as coordenadas g, e ¢, através das seguintes equagdes:

q, = ql(t’a) = q](t,O) + a“;(t)

9, =q,() = q,0) + an,(?)
g, =q,¢t,0)=q,@0) + an,,, ()

Q‘n = (in(t’ Q,) = qn(r90) + a“Zn(t)ﬂ

onden,;, n,,etc., sho fungdes do tempo e o é um pardmetro arbitrario que
especifica o desvio de uma possivel trajetoria, em relagiio a trajetdria real que o
sistema descreve durante sua evolugdo no espago configuracional. Nota-se que as
fungdes m,,m,,etc., sdo independentes entre si, porém, tendo em comum a

propriedade de serem nulas nos pontos extremos t; e t, Assim sendo, a variagio
em S pode ser escrita como:

as [ 6L &g, dL &g,
—da= ——Fda+—ida |dr. 1
o “ Iz[aq,. da “ 0g, Oa a) ()

[

Executando uma pequena mudanga de varidveis:

- 2
OL ey 29 4y,
84, oo ooor

¢ aplicando o método de integragiio por partes,

Iudv = Uy — jvdu,
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temos que o segundo termo na somatéria da integral em ( 1 ) pode ser
representado como:

f

‘]aL dq, 4 0L %4, Iaq, d (8L
Joq, bt 0g, 6a|[] o dt\ 8,

O primeiro termo a esquerda da igualdade acima € nulo, pois nos valores
extremos de tempo t; € t;, todas as curvas passam por pontos fixos onde a varidvel
g, ndo depende de o . Dessa forma, a variacio 81 pode ser expressa como:

oL d oL
38 = J’Z(—az—aaﬂath,

onde
&q
= —ido.
5, (aaja

Como as n varidveis g, sdo todas independentes, as variagdes dg, sio

também independentes entre si. Logo, a condicio para que &S seja nula é que os
coeficientes de 8g; sejam todos nulos a0 mesmo tempo, ou seja:

_____—.:O i=1,2,3,..-,n

O conjunto de equagdes acima corresponde as equagdes de movimento de
Lagrange, que descrevem o movimento de um sistema mecanico em seu espago
configuracional. Nota-se que, quando as coordenadas generalizadas correspondem
ao sistema Cartesiano, as equagdes de movimento de Lagrange se reduzem as
equacdes de movimento de Newton. Entretanto, a formulagio Lagrangiana do
movimento, apresenta como vantagem o fato de possuir sempre a mesma forma,
independentemente do sistema de coordenadas adotado.
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2.4 Fun¢do Hamiltoniana e as Equag¢des de
Movimento de Hamilton'*

Apresentadas na formulagio Lagrangiana, as equagdes de movimento para
um sistema com » graus de liberdade formam um conjunto de » equagdes
diferencias homogéneas de segunda ordem. Entretanto, existe uma formulagio
alternativa, que descreve o movimento do mesmo sistema através de um conjunto
de 2n equagdes diferenciais de primeira ordem, expressas em termos de 2n
variaveis independentes. O formalismo de Hamilton nfo ¢ uma forma superior ao
formalismo de Lagrange para a solugdo de problemas de natureza estritamente
mecénica, mas sim um formalismo diferente, que em muitos casos pode fornecer
um ponto de vista mais interessante. De fato, a formulagio Hamiltoniana da
mecénica exerce forte influéncia sobre diversas dreas da fisica, em especial sobre
as Mecénicas Estatistica e Quéntica, que foram desenvolvidas através da mesma
linguagem usada pelo formalismo Hamiltoniano.

Assim como ocorre na formulagdo Lagrangiana, a descricido Hamiltoniana
do movimento de um sistema consiste em observar a trajetoria de seu ponto
representativo através de seu espago de fases. Por espaco de fases entende-se o
hiperespago Cartesiano que tem como eixos o conjunto de coordenadas
generalizadas g, e também o conjunto de momentos generalizados p,, definidos

da seguinte forma:

p = a—L i=1,2,3,...n
o4,

Nota-se que, como a formulacdo Hamiltoniana descreve o movimento de um

sistema através de um conjunto de equacdes duas vezes maior do que aquele

encontrado na formulagdo Lagrangiana, a dimensio do espaco de fases deve

também ser duas vezes maior do que a do espago configuracional Lagrangiano.

Formaimente, apesar de ndo constituir o espa¢o configuracional, as
velocidades generalizadas ¢, s@o tratadas como varidveis distintas no formalismo
de Lagrange. Assim sendo, a passagem para o formalismo de Hamilton
corresponde a um problema de mudanga de varidveis nas fungdes mecinicas, que
pode ser resolvido através do procedimento conhecido como tramsformacdo de
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Legendre. O primeiro passo da transformagio ¢ definir uma nova fungdo
mecanica, a Hamiltoniana do sistema:

H(q’pSt) = ZQ,P, - L(q’q’t)s

onde g e p representam, respectivamente, as coordenadas { ¢;} e momentos { p; }.

Considerando H como fungéo de ¢, p € ¢ apenas, o diferencial dH assume
a forma:

oH OH oH
dH=S"dg +Y —dp + " g. 2
2 3 q Z 5 I, o (2)

i
¢ i I i

Por outro lado, da defini¢do da fungdio Hamiltoniana, segue que dH pode também
Ser escrito como:

. . L, AL L
dH =Y g,dp, + Y p,dg, —Z%dqi -—Za—qdq,. —%—t—dr (3)

onde os termos em d§j se cancelam em fungfo da definicio de momento
generalizado. Das equagdes de movimento de Lagrange segue que:

JL .
aq, "
sendo possivel escrever ( 3 ) como:
. . JL
dH=Zq,dp,-—Zp,dq,-—th_ (4)

Comparando ( 4 ) com ( 2 ) chegamos ao conjunto de 2rn + 1 equacgdes de
movimento de Hamilton:
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; - oH
Y
—p,=—q—}-l—, n=1,2,3,..,n
aq,
_L _oH
ot or

Veremos mais adiante que essas equacgdes assumem grande importincia no
desenvolvimento tedrico da Mecénica Estatistica, na demonstragio do teorema de
Liouville.

Vale ressaltar que, em muitos casos, a funcio energia potencial de um
sistema depende apenas das coordenadas generalizadas, enquanto que a energia
cinética depende apenas do quadrado das velocidades generalizadas. Nesses casos,
a fungfio Hamiltoniana corresponde exatamente A fun¢io que descreve a energia
total do sistema.

2.5 A Natureza Temporal das Medidas'*>

Propriedades mecinicas como energia cinética ou pressio, por exemplo,
sdo grandezas que dependem do estado mecédnico em que o sistema se encontra.
Com o auxilio das equagdes de movimento, podemos estudar a evolugio temporal
de um sistema e, por conseqiiéncia, calcular o comportamento exato de qualquer
uma de suas propriedades mecéanicas. Em ultima instincia, todas as propriedades
mecédnicas de um sistema sdo fungdes que dependem, de forma implicita ou
explicita, do tempo.

Entretanto, quando usamos uma abordagem experimental, o grau de
precisdo de nossa descricdo de um sistema depende da velocidade com que esse
varia o seu estado mecénico no tempo, e também dos instrumentos de medida de
que dispomos. Quando a propriedade mecénica que estudamos, varia a uma taxa
maior do que a resolugfio temporal do instrumento utilizado, o resultado da
medida necessariamente retrata o comportamento médio da propriedade, durante o
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intervalo de tempo em que a medida € realizada. Em outras palavras, o resultado
da medida € uma média temporal dos valores instantaneos da propriedade.

A idéia acima pode ser estabelecida de uma forma um pouco mais precisa.
Se uma propriedade mecanica A ¢ fungdo do estado mecédnico do sistema, o seu

valor (A), observado em uma medida, pode ser expresso como a integral de
linha:

(&) = oy J A poar. (5)

onde as varidveis do espago de fases, ¢, e p,, sdo fungSes paramétricas do

tempo, € os tempos £, € & correspondem aos instantes inicial € final da medida,
respectivamente. Desta forma, se formos capazes de descrever teoricamente a
trajetoria de um sistema através de seu espago de fases, somos automaticamente
capazes de calcular o valor esperado para a medida de uma propriedade que
dependa da configura¢io mecénica do sistema.

O fato é que, muitas vezes, conhecemos ¢ funcionamento do mundo
natural através dos valores temporais médios das propriedades que estudamos.
Isso parece particularmente verdadeiro quando estamos interessados em
fenémenos relacionados diretamente a4 natureza microscopica da matéria, nos
quais as escalas de tempo envolvidas so bastante diminutas.

Além da resolugio temporal dos experimentos, outro fator contribui para
que, salvo raras excegbes, medidas fisicas de propriedades microscopicas
representem o comportamento médio do sistema. A natureza macroscdpica de
uma amostra, ou de partes dela, que contribuem em uma medida experimental, faz
com que sempre sondemos, simultaneamente, um conjunto de sistemas
distribuidos em viérios estados mecanicos, o que induz a no¢io Boltzmaniana de
ensemble, apresentada a seguir.

2.6 Ensembles

Como vimos, tanto as equagdes de movimento de Lagrange quanto as de
Hamilton séo capazes de descrever a evolugio temporal de um sistema mecanico.
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Alem disso, vimos que podemos utilizar a frajetéria mecénica de um sistema para
calcular suas propriedades sob a forma de médias temporais. Entretanto, para que
possamos proceder dessa maneira, € preciso que a configuragdo inicial do sistema
seja especificada de maneira suficientemente completa. No caso de um sistema
com n graus de liberdade, devem ser especificadas, no minimo, 2n condi¢des
iniciais, como as posigdes e velocidades de todos os corpos que compde o
sistema, por exemplo.

Porém, em muitos casos, as informagdes de que dispomos a respeito de um
sistema sdo msuficientes para que possamos especificar satisfatoriamente um
conjunto de condigdes iniciais. Nesses casos, a abordagem possivel consiste em
observar o comportamento de um ensemble, que nada mais é do que um conjunto
de sistemas similares e independentes, distribuidos por diversos estados
mecanicos distintos. Por serem independentes, cada um desses sistemas deve
evoluir de uma maneira propria, e isso nos permite inferir ao ensemble um
comportamento médio, ou mais provavel Em um ensembie, cada sistema
corresponde a uma amostra independente, e assim a sua confiabilidade é tanto
maior quanto o nimero de sistemas que o compdem.

Cabe ressaltar que ¢ possivel construir um ensemble de virtualmente
qualquer coisa que se deseje estudar, nio sO de objetos fisicos reais como
conjuntos de moléculas, por exemplo. Quando desejamos estudar a evolugio
temporal de alguma propriedade de um sistema mecénico, podemos, a0 menos em
principio, criar um ensemble de trajetérias desse sistema mecénico, e a partir
disso estimar o comportamento médio da propriedade que nos interessa.

2.7 Densidade de Distribuigdes e Meédias Sobre
Ensembles

Cada um dos sistemas que compdem um ensemble pode ter seu estado
mecénico especificado em qualquer instante pela posicdo do ponto que o
representa em wm espago de fases adequado. Entdo, ao projetarmos sobre o
mesmo espago 0S pontos que representam o estado mecédnico de todos os
componentes de um ensemble, o resultado serd uma nuvem de pontos
representativos que caracteriza o estado do ensemble como um todo. Se o niamero
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de pontos significativos for suficientemente grande, podemos representar a sua
distribuicio por uma fun¢do densidade de pontos do espago de fases :

p(q, ps?).

podendo o niimero total de sistemas no ensemble ser expresso como a integral
dessa fungdo :

N = J.---J-P({qx' }’ {Pr' }’I)H dq.dp, ,

N = [..[p(g, p,1)dgdp

A funcdo p(gq,p,t) pode ser interpretada como a densidade de

probabilidade de um sistema especifico se encontrar em um determinado estado
mecénico caracterizado pelas coordenadas ¢ e p. Dessa forma, qualquer
propriedade A que seja fungdo do estado mecénico de um sistema, pode ter seu
valor médio, esperado em uma medida, calcuiado como sendo:

(4) = % [ [A(g, PYp(g, P, 1)dgdp , (6)

onde o valor médio (A) , calculado como na igualdade acima, é chamado de uma
média sobre um ensemble.

2.8 Teorema de Liouville'**

Uma média sobre um ensemble deve, em principio, corresponder ao valor
médio temporal de uma propriedade, que foi por sua vez definido através da
equacdo ( 5 ). Entretanto, isso sé pode ser verdade se a fun¢do p(g,,p;,?)
permanecer constante no tempo.

Se por um lado, a variagdio temporal na densidade de pontos, em um
volume © do espago de fases, pode ser expressa como:
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2 [ota,, poia (7)

por outro, o fluxo de pontos representativos através de uma superficie o, que
determina os limites do volume @, € descrito pela integral de linha:

[0(a,, 21> D¥(q,5 p,) ® B(g,s p,sDMS,  (8)

onde v é o campo vetorial que define com que velocidade um ponto
representativo varia sua posi¢do no espago de fases, e né um campo de vetores
unitarios normais a superficie ¢ .

Do teorema de Gauss, podemos rescrever ( 8 ) como:

[V ©&4.s pist)dg.dp, , (9)

onde
E(QJ’PJ) = p(q,> PisD)IV(g,» p,) * 0(g,, p,, D).

Assim sendo, podemos escrever a igualdade :

d
I Ve &(g;, p1)dg,dp, = 7 Ip(qf, p:»t)dq,dp,
) w ( 10 )

Ao restringirmos todo o volume @ a apenas um Unico ponto no espago de
fases, podemos rescrever a equagdo ( 10 )} como:

V'E(‘Inpi,t)=—§p(qupnt) . (11)

Resolvendo o divergente em ( 11 ), temos que:
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s} 0 d
- s Piok -i - i Pisk -,' = -0 i ,-at s 12
Z[aq, p(g:» pir)g Nk p(g.» P )p} Pl CAYAL) (12)

de onde, se desenvolvermos o primeiro termo, chegamos a forma :

5} ap(QiaP-st) . op(g,, p»1) . oq, op;
— i i’t + i ;‘ + i ; + 0 ,-,f i + i — 0
L CRYAD) Z( P P Zp(q p )—6% F

(13)

Em ( 13 ), onde o tltimo termo € nulo, em conseqiiéncia das equagdes de
movimento de Hamilton:

3, ©&'H o'H op,

39, 0q,0p, dpdq,  Op,’

e assim sendo, a soma que resta da equacio ( 13 ) corresponde justamente ac
diferencial total da fungdo p(g,, p,,?) com relagio ao tempo, ou seja:

0, (14)

6 69(‘?;3?:”) . ép(ql’Pr’r) -
—polg., p. 1)+ 2 + :
atp(qr’pe’) - [ 5‘. QJ a‘t px

ou simplesmente :

dp(q;, p;s1) -0
dt

A importincia da equagdo ( 14 ) vem do fato dela estabelecer que, a cada
ponto do espaco de fases, a variagio da fungdo p(g,, p,,¢) com relacdo ao tempo
é nula, assegurando portanto que as médias obtidas sobre o comportamento de
ensembles, definidas pela equagdo ( 6 ), de fato correspondem a
s médias temporais definidas através da equagdo ( 5 ) para um sistema em
equilibrio estatistico.
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2.9 Ensemble Candnico e Ensemble Microcandnico>

Embora tenhamos demonstrado o teorema de Liouville, nada ainda foi
falado a respeito da forma da fungdio p(g, p,#). Na verdade, a natureza de um
ensemble € completamente determinada pela forma que essa funcfio assume, pois
¢ ela que delimita a regifio do espago de fases pelo qual os pontos representativos
podem transitar. Existern diversas possibilidades de definir um ensemble, sendo

que entre elas, duas tem particular interesse para esse trabalho e, portanto, serdo
brevemente descritas.

O ensemble microcandnico tem como caracteristica o fato de manter
sempre constantes: o numero de corpos, o volume e a energia total de cada
sistema que o compde. Por essa razio, esse ensemble é também conhecido como
NVE.

Defmido um valor de energia £ para um ensemble microcandnico, a forma
da fungdo p(q, p,f) que o caracteriza ¢ dada por:

p(q, p,t) = constante quando E<E(g,p)<E+8E ¢
Mg, p,t) =0 quando E( ¢, p) est4 fora da faixa de energia especificada,

onde SF representa um desvio infinitesimal do valor de E. Dessa forma, a regido
do espago de fases que pode ser percorrida por pontos representativos corresponde
a uma casca, ou a uma superficie formada pelos estados mecéanicos de mesma
energia.

Ja o ensembie candnico ¢ caracterizado por serem sempre constantes : o
numero de corpos, o volume ¢ a temperatura de cada sistema que o compde, o que
faz com que seja também conhecido como ensemble NVT. A forma desse tipo de
distribuicdo no espago de fases pode ser escrita como:

y-F

p= Ne"’_,

onde N ¢ o niumero total de sistemas no ensemble e, tanto y quanto 6, parimetros

com dimens3o de energia, sendo que § mantém relagio com a temperatura
absoluta do sistema. Dessa forma, a distribuicio de estados nesse ensemble
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funciona como se cada sistema estivesse imerso em um reservatorio térmico que
regula sua temperatura.

2.10 Conexido com a Termodinamica

A forma que p(q, p,7) assume esta relacionada com o tipo de restri¢cdes

fisicas impostas ao sistema, pois essa € a fung3o que expressa quais sdo os estados
mecénicos, ou Microestados, acessiveis a0 mesmo. Cada ponto no espago de
fases de um sistema corresponde a um tinico Microestado, que pode ser permitido,
caso o valor de p(q, p,?) scja ndo nulo em suas coordenadas, ou proibido, se

p(g, p»t) for nula em suas coordenadas.

Como vimos antes, os sistemas mecanicos evoluem no tempo e tém a sua
configuragio mecanica alterada a cada instante, em conseqiiéncia da
movimentacdo dos corpos e das interagdes nas quais estes estdo envolvidos.
Sabemos também que podemos, em principio, calcular as propriedades
macroscopicas de um sistema observando a sua trajetoria pelo espago de fases ou
gerando um ensemble de configuragdes que respeitem os vinculos do sistema.
Seja qual for o caso, o estado macroscopico de um sistema, ou o seu
Macroestado, deve ser compreendido como o reflexo do seu comportamento
microfisico médio, ou ainda como o resultado das rapidas transi¢des que ocorrem
entre 0os Microestados permitidos.

De fato, a maioria das grandezas que caracterizam um Macroestado (como
a sua energia total ou pressio, por exemplo) j4 era bem compreendida em termos
da microfisica do sistema mesmo antes do desenvolvimento da Mecénica
Estatistica, sendo o caso da Entropia uma notavel excegdo a essa regra. A Entropia
foi introduzida na termodinimica de uma maneira bastante abstrata, como uma
fungdo variacional utilizada para determinar estados de equilibrio através de um
principio matemético de extremos. No formalismo resultante de tal procedimento,
a propria Entropia apareceu como uma grandeza extensiva, juntamente com a
energia, volume, nimero de mols e etc...Curiosamente, de todas essas grandezas
extensivas, ela, a Entropia, era a Unica que ndo possuia uma interpretagio
mecanica clara e fundamental. Hoje, pode-se considerar o surgimento de tal
interpretagfio como uma das maiores vitérias da Mecénica Estatistica, pois isso
possibilitou a compreensfio plena da termodinimica a partir de idéias mecanicas
fundamentais.
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2.10.1  Interpretacdo da Entropia

Sabemos que um gas diluido ocupa o volume de seu container, ou
recipiente, de maneira uniforme, sem que haja gradientes de densidade no
equilibrio, ¢ a termodinimica nos fala que isso ocorre porque dessa forma a
entropia ¢ a maxima possivel dentro das fronteiras estabelecidas para o sistema.
Observemos agora esse fato sobre um ponto de vista microscopico.

Usando uma aproximacdo grosseira, podemos pensar no volume que
contém um gas como sendo uma colegdo de pequenas “gavetas”, com espago
suficiente para alocar uma tnica molécula. Essas “gavetas” corresponderiam a
“unidades de alocagdo” em que as moléculas poderiam se situar dentro do
container, ou ainda a uma “possibilidade de localizagio” de moléculas. Dessa
forma, se um sistema gasoso é composto por N particulas, o nimero de
configuragbes possiveis, para que se arranjem essas particulas no espago, e dado
pela formula:

M!
Ao (M-N)Y’
onde M ¢ o niimero de unidades de alocagdio de que o gis dispde para ocupar.
Nota-se que, se o gas se distribui uniformemente pelo container, todas as unidades
de alocagio estdo disponiveis € que, portanto, o valor de M é o maximo possivel.
Claramente, o mesmo nio ocorre se 0 gas se concentrar em uma dada regido do
container. Observando a relag@o acima, é ficil perceber que A aumenta com o
valor de M e que, portanto, o niimero de arranjos possiveis para nosso sistema sera
t30 maior quanto o volume real ocupado pelo gas. Da definicio de A,
percebemos que quando esse sistema hipotético se encontra no estado de
equilibrio ( i.e. ocupando todo o volume do container ) o valor de A sera o
maximo dentro das fronteiras estabelecidas para o sistema.

E importante perceber que Ay mantém uma correspondéncia clara com o
nimero de microestados possiveis ao sistema, uma vez que essa grandeza
sobrepde-se justamente a regido permitida do subespago das posigdes no espago
de fases do sistema. Assumindo tal correspondenma, fica claro que o sistema no
equilibrio se encontra na situagio que maximiza a regido permitida do seu espago
de fases, fazendo com que, portanto, o nimero de microestados acessiveis seja o
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maximo possivel. Em outras palavras, o estado macroscépico de equilibrio de um
sistema corresponde aquele que, de todos aqueles que respeitam as fronteiras
fisicas a ele impostas, comporta o maior nimero de microestados possivel.

A existéncia de uma relagdo entre Entropia e o nimero de Microestados
permitidos ao sistema ¢ evidente a esse ponto. Entretanto, essa correspondéncia
ndo pode se dar de forma direta. A dificuldade surge quando lembramos que a
Entropia aparece como uma grandeza extensiva, computada sempre em termos de
somas, € que o numero de Microestados de um sistema, por sua vez, deve ser
expressa em termos de um produtério.

Para ilustrar o paragrafo acima cabe um exemplo simples: Se um sistema ¢
composto por duas partes isoladas, entdo a sua entropia sera justamente a soma
das entropias dessas partes. JA o0 nimero de microestados possiveis no sistema
completo deve ter ser calculado, aplicando-se o principio fundamental da
contagem, como o produto do niumero de microestados acessiveis em cada uma
das partes.

Tendo essa diferenca em vista ¢ com objetivo de solucionar o impasse,
Boltzmann prop6s que a entropia absoluta de um sistema deveria ser calculada
através da expressao:

S=k,InQ

onde S é a entropia do sistema, Q¢ o numero de microestados permitidos e k, é

a constante de proporcionalidade que determina a escala deS, conhecida como
constante de Boltzmann.

A relagdo acima, conhecida como equagdo de Boltzmann, foi postulada
tendo em mente um sistema contido sob condicdes adiabaticas, e por esse motivo
o computo da entropia é feito em termos de Q. Tal procedimento equivale a fixar
um macroestado mecdnico especifico ( i. e. com energia, volume ¢ mimero de
corpos constantes ) € a partir disso contar o0 nimero de microestados compativeis
com tal configuracdo, ou ainda, a gerar wm ensemble microcandnico de
configuragdes.

Se as fronteiras adiabdticas sdo removidas, as flutuagbes na energia do
sistema devem ser levadas em consideragio e, portanto, a sua entropia nio pode
ser calcula simplesmente contando o mimero de microestados compativeis com
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um dado valor de energia total. Nesse caso, todas as possibilidades de energia
total do sistema devem ser levadas em consideragdo e a entropia absoluta deve ser
computada através de uma variante da equacio de Boltzman

dln
S=k, an+kBT( aTQJ’

onde Q € a chamada fun¢io de particdo candnica:

Q(N, V,T) = Ze‘E,(N.VNkBT' i
J

no caso de sistemas com estados discretos de energia, ou ainda:
Q(N,V,T) _ J‘e-E(N,V ukar'dE i

na forma integral para sistemas onde a energia ¢ uma variavel continua. No caso
de existirem estados degenerados de energia a fungdo de particio candnica deve
conter um termo que expresse a multiplicidade dos mesmos, sendo entdo escrita
sob a forma:

N,V,T = |Q NgV,E e_E(N'V)!kBTdE .
Q ) ( )

Nessa ultima representacio, fica claro que a representagio candnica &, de
certa forma, uma extensdo natural da representacio microcandnica, pois contém
em sua fungdo de particio a fungfio Q. O termo exponencial, por sua vez, estd
relacionado com a fungdo conhecida como distribuigio de Boltzmann:

—E, tkyT
P =Ce 5/

€ expressa a probabilidade de existéncia de um estado de energia E; a uma
temperatura 7, dado que C € uma constante. A origem dessa distribuicdo, na qual
a temperatura do sistema aparece como um fator que pondera a probabilidade de
cada estado em fungfio de sua energia, serd explorada a partir de agora.
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2.10.2 — A Distribuicdo de Boltzmann

A distribui¢io de Boltzmann aparece naturalmente no desenvolvimento do
formalismo candnico da mecénica estatistica. Considere um ensemble cujos
componentes tenham o mesmo volume e nimero de moléculas, contidas sob
paredes rigidas, impermeédveis e diatérmicas. Além disso, considere que esse
ensemble esteja contido em um reservatério térmico de forma que seus
componentes s¢ mantenham em equilibrio térmico com o meio que os rodeia e
que tal reservatério seja limitado por fronteiras adiabaticas, mantendo-se isolado
do resto do universo. Ao fixarmos Volume, Numero de Moléculas e Temperatura
dos componentes do ensemble, fica claro que estamos interessados em construir
um ensemble do tipo candnico, ou NVT. Entretanto, nossa construciio desse
ensemble tem uma particularidade interessante: Se o reservatério térmico esta
isolado do resto do universo, entdo a energia total nele contida deve ser constante
no tempo. Em outras palavras, as paredes diatérmicas dos componentes do
ensemble permitem que estes troquem calor entre si livremente, fazendo com que
suas energias flutuem constantemente, entretanto, estando o ensemble isolado do
restante do universo, a soma das energias de seus componentes permanece
necessariamente constante, o que pode ser expresso através de uma equacio de
vinculo:

ET=Zn,E,, (15)

onde E; € a energia total do ensemble e n, representa o nimero componentes do

ensemble que possuem energia E;. Por sua vez, as restricdes de paredes
impermedveis ¢ de que o mimero de moléculas contidas em um objeto do
ensemble seja igual em todos eles, implicam em que a soma dos mimeros de
ocupagdo n; seja também constante, 0 que pode ser expresso pela equagio:

Ny =Xn,. (16)

De maneira semelhante ao que acontece no ensemble microcandnico, a
distribuicdo de estados mais provavel ¢ aquela que apresenta o maior nimero de
possibilidades dentre aquelas que respeitam os vinculos impostos ao sistema.
Posto desta forma, o problema de encontrar tal distribuicio de estados
corresponde ao de maximizar o namero de arranjos W, de Nr objetos distinguiveis
do ensemble, em i possiveis estados de energia E,, sujeitando essa maximizagio
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aos vinculos ( 15 ) e ( 16 ). Isso pode ser matematicamente sumarizado da
seguinte forma: Sendo o distribui¢o de estados no ensemble dada por:

o V!

= .
'
I |n,..
;

a maximizacdo de W sujeita aos vinculos ( 15 ) e ( 16 ) € definida pela expressio:

N1
Zgi— Hﬁ,.-aZ"rﬁZ"ﬁ =0 (17)
4 f [ i i

I

onde ae [ sdo parAmetros variacionais conhecidos como multiplicadores
indeterminados de Lagrange, que permitem que as varidveis »n; sejam tratadas
como se fossem independentes.

O nimero de componentes no ensemble considerado pode ser, a0 menos
em teoria, t40 grande quanto arbitrariamente desejarmos. Por esse motivo, torna-
se conveniente maximizar, ao invés de W, o seu logaritmo natural In (W), que
possui maximo no exato mesmo ponto de suas coordenadas {n;}, apresentando a
vantagem de permitir um tratamento mais claro dos termos em fatorial na
defini¢do de W, através da bem conhecida aproximagdo de Stirling:

lim | 1n(4!)=Aln(4)~ 4]

A-wo

Substituindo # por In (W) em ( 17 ) e aplicando a aproximagdo de Stirling
para os termos em fatorial, ( 17 ) passa a ser escrita como:

Z%(NT ln(NT)—NT —;(nhln(nh)-nh)—alzm -—ﬁZqE{):O,

4 J

ou, desenvolvendo os termos:
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Za_i:[NT m(N,)-;n,, ln(n,,)—-aZn,. -ﬁZnﬁJ=O.

J

Resolvendo entdo a derivada parcial para cada termo na equagio acima, chegamos
finalmente a um conjunto de i expressées de forma:

—ln(n,)-—l—a-[i’E, =0,
ou ainda, chamando & =(-1-a):
In(7, ) =-a - BE,,
0 que € completamente equivalente ao conjunto de i equagio do tipo:
e o PE

n=e

r >

de onde podemos concluir que:
N, =Zn, =e” Ze'ﬁ' .
1 i

Relacionando essas duas iltimas expressdes, obtemos a probabilidade P,
de ocorréncia de um estado de #; de energia E;:

n e e 7

| JESN - =
- N, e_"'Ze_ﬂE' - Ze_ﬂ’ |
i i

Por analogia, ja é possivel perceber que o termoZe_” & corresponde a fungéo de

parti¢do candnica citada no item anterior. Entretanto, embora ji sejamos capazes
de calcular a probabilidade de ocorréncia de um estado em fungdio de sua energia,
a conexdo do ensemble candnico com a termodindmica ¢ feito através da
determinagdo do multiplicador de Lagrange 3.
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Se estamos aptos a calcular a probabilidade relativa de ocupagio de um
determinado estado de energia, entdo estamos imediatamente aptos a calcular o
valor médio de qualquer propriedade mecanica média do sistema. A energia
média do sistema, por exemplo, pode ser calculada através da equagio:

S E(N, V) 5
J *
E=EN,V,p5)=-

3 e P ’ (18)

i

€ @ pressio como ;

Z(@J o~ FE )

ov

- J

ngpj ;=T Ze-;eym,v; ) (19)

J

pois da termodinimica conhece a relagdo:

_(%E
Pr="\av -

Se derivarmos a equagdo (18) com relagio ao volume, mantendo constante
o numero de particulas e o pardmetro £, obtemos automaticamente a expressio:

EY . —
[a—Vlw =P+ BEp- BEp. (20)

onde :

Z -E e—ﬂEJ.(N,V) Z a_Ej_ E,e—ﬁg’w’y}
E—:D’__ y 4 B - aV J

—BE{(N Y —BE(NV
zeﬂj( ) Ze BEI(N VY
I

!
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—BE (NJ) —BE, (N V)
ZEJ'e ije
J

J

£p = Z e PEVNIY Ze-ﬁEJ(N.V)
1

i

Da mesma forma, podemos derivar (19 ) comrelagéo ao pardmetro P para
obter:

aﬁ = __
%), - e

Somando as equagdes (20) e (21), obtemos:

oF 2) __;
) (%),

Finalmente, comparamos essa ultima equacdo com uma bem conhecida da

termodindmica clissica:
(%), (3],
oV NT or N

ou, em outra forma mais conveniente:

O jyr T a}} o

De onde ¢ facil perceber que o pardmetro B ¢ proporcional ao inverso da
temperatura do sistema:

ou
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onde, de fato, a constante k aparece como sendo a constante de Boltzman k.

A partir da identificacdio do pardmetro § e da definigio da fungio de
particio candnica, torna-se possivel a derivagio de diversas relagdes
termodinimicas embasadas no comportamento estatistico de ensembles dos mais
variados tipos, incluindo os aqui citados canénico e microcanénico. De qualquer
forma, tais relagbes ndo serdio demonstradas ou citadas aqui, pois isso fugiria
completamente do objetivo desse capitulo. As referéncias citadas com certeza
podem suprir completamente a curiosidade do leitor a esse respeito.

A finalidade de demonstrar o desenvolvimento do formalismo candnico da
Mecénica Estatistica, bem como de sua ligagio com a termodindmica através da
distribuicdo de Boltzmann, era ilustrar o fato de que hoje dispomos das
ferramentas necessdrias para compreender o mundo macroscopico em termos de
sua microfisica e de transmitir algumas das idéias fundamentais da mecanica
estatistica. Os trabalhos de Boltzmamn e Gibbs, assim como de varios outros, nos
mostraram que a nossa percep¢do do mundo fisico pode ser bem mais detalhada e
precisa a partir do ponto em que a ponte entre 0s UNiVersos Macro € microscopico
¢ estabelecido através da mecanica estatistica.

Infelizmente, quando os modelos microscopicos utilizados se tornam mais
complexos, fica impossivel encontrar exata da fungfio de particio do sistema, e
assim sendo, torna-se impossivel calcular as propriedades termodindmicas a partir
do formalismo mecéanico. Para fins de estudar sistemas mais complexos, cujos
modelos sdo mais elaborados e realistas, outra forma de pensamento é necessaria.
E é sobre essa outra forma de pensamento, a simulagio computacional, que trata o
proximo capitulo desse trabalho. Entretanto, deve sempre se ter em mente que o
tipo de idéia fundamental por tras da simulagdo computacional ¢ exatamente
aquilo que foi discutido neste capitulo, e que, como ser4 ficil perceber, varias das
aproximacdes freqlientemente usadas em simulagiio sio fortemente embasadas nas
aproximac¢des utilizadas por Boltzman, Gibbs e seus contemporineos nos
primordios da mecénica estatistica.
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Capitulo 3

Simulacdo Computacional de Dinamica
Molecular de Liquidos

Historicamente, os cientistas tem recorrido a modelos aproximados, dentro
do que cada estado de agregagdo da matéria admite, para descrever teoricamente 0
comportamento fisico do meio microscépico. O modelo de gases ideats fol
empregado no passado para derivar as equagdes da teoria cinética dos gases, e
modelos idealizados de solidos cristalinos foram utilizados para compreender o
comportamento fisico desses sistemas, como no modelo de calor especifico de
Einstein de 1907, por exemplo'. Em ambos os casos, os argumentos da Mecénica
Estatistica e a representagio da realidade fisica através de um Hamiltoniano
simplificado, sem a presenca dos “incomodos" termos de interagdes cruzadas,
permitiu abordagens analiticas valiosas, que em muito contribuiram a0 nosso
entendimento a respeito da estrutura da matéria. Entretanto, alguns sistemas
admitem simplificagdes bem mais modestas do que as presentes nos modelos de
gas ideal e cristal perfeito.

A fase liquida, por exemplo, ndo admite que sejam ignoradas as interagoes
intermoleculares, como ocorre no modelo de gas ideal, pois justamente essas
interagdes sdo responsdveis pela coesdo entre as moléculas. Por outro lado, a
natureza fluida dos liquidos € sua inerente auséncia de simetria ou periodicidade
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especial impedem que as posigbes atémicas sejam restringidas artificialmente, por
meio potenciais individuais, como em modelos de cristal perfeito. O estado
liquido eqiiivale a um sistema essencialmente de muitos corpos, no qual, todos os
graus de liberdade referentes aos movimentos moleculares devem ser tratados
explicitamente.

Por ser um sistema de muitos corpos, as equagles de movimento para as
particulas que compdem um liquido ndo possuem solugfo analitica. Em funcéio
disso, o estudo de tais sistemas fica condicionado ao desenvolvimento de
metodologias alternativas, que nos permitam criar um ensemble adequado e
acompanhar a evolugio dos seus componentes. Uma alternativa interessante ¢ a
utilizagdo do método de simulacdo de Dindmica Molecular, que consistem em
resolver numericamente as equages de movimento de um sistemna, e assim gerar
Irajetorias aproximadas para cada uma das particulas que o compdem, dando
origem a um ensemble de configuracdes mecanicas a partir do qual se calculam as
propriedades termodinAmicas de interesse. Para que isso seja possivel, o uso de
algumas aproximaces € inevitivel, porém a esséncia delas é notavelmente
diferente daquelas convencionais. Como veremos, em simulagdo computacional
ndo € o sistema fisico o alvo das aproxima¢des mais severas, mas sim a prépria
mecanica.

3.1 O Algoritimo de Verlet'*?

A resolu¢do numérica das equacbes de movimento consiste em substituir
um conjunto de equagdes diferencias por um conjunto de equacdes de diferenca
finita, onde as forcas que agem sobre os COTpOS se mantém constantes por
intervalos de tempo pré-estabelecidos 8¢, conhecido pelo nome de passo de
simulagdo. Assim sendo, a integracio numérica das equagdes de movimento é
uma forma de estudar sistemas moleculares através de uma descri¢do mecdnica
aproximada, onde a extensdo do intervalo §¢ determina a precisdo da trajetéria e
também o intervalo de tempo do qual o sistema dispde para evoluir, dentro de um
determinado tempo de processamento computacional. Se por um lado, passos de
simula¢do menores resultam em trajetorias mais proximas daquelas de um sistema
fisico real, por outro, passos de simulagio maiores diminuem o custo
computacional de um estudo. De qualquer forma, a relago entre a confiabilidade
das trajetérias e o custo computacional deve ponderar a escolha da extensdo dos
passos de simulagio adequados.
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Normalmente, o sistema de coordenadas Cartesianas ¢ a op¢do de escolha
para simulagbes de dindAmica molecular, e assim sendo, as equacdes Lagrangianas
de movimento se resumem aquelas da mecénica de Newton. Para resolver esse
conjunto de equagdes, o algoritimo de Verlet é provavelmente o mais popular
entre os integradores numeéricos disponivets, principalmente em virtude da
facilidade de sua programa¢fio associada a excelentes propriedades de
conservagdo de emergia, o que permite a utilizagio de passos de simulagio
relativamente largos. Na versdo utilizada nesse trabalho, conhecida como Verlet
Velocity Algorithm ( Figura 4), a integragsio das equacdes de Newton € realizada
em duas etapas distintas, onde apenas trés varidveis precisam ser armazenadas na
memoria do computador: posigdo r( ¢ ), velocidade v( 1) e aceleragdo a( t ).

A partir de um determinado estado mecénico, conhecendo as forgas
resultantes ou aceleragdes sobre as particulas, a primeira etapa do procedimento
de integragdo consiste na atualizagdo das posigdes de todos os corpos do sistema,
que ocorre segundo a equagio:

r(t +81) = r(1) + & - v(r) + 1317 - a(r)

Essa equacio corresponde a uma expansdo em séric de Taylor, truncada no
termo quadratico, para a fungdo r( ¢ ) ao redor do instante r. Em seguida sfo
calculadas velocidades de "meio passo” para cada sitio, seguindo a férmula:

v(t +308) = v(t) + 1 8¢ - a(r)

O passo seguinte consiste em calcular as forgas, e consequentemente as

aceleragdes, no tempo (t + 8t) e em seguida completar a atualizacio das
velocidades :

V(e +0t) = v(t + 18f) + 18 - a(r + &1).

A atualizagdo das velocidades realizada em dois passos é feita como uma
forma de simular a alteracfio das aceleragdes durante o curso do movimento das
particulas. Feita dessa forma, a aceleragio durante o movimento corresponde a
uma média das aceleragSes no inicio e no final do passo de simulagfo.
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Figura 4 — Esquema grafico do Ferlet Velocity Algorithm

Ao final de cada passo, a energia cinética do sistema est disponivel e a
energia potencial foi calculada durante o calculo das forgas.

3.2 Condigdes Periddicas de Contorno'*>

Simulagbes computacionais s3o normalmente executadas sobre um
namero restrito de moléculas, devido as limitagdes sobre a capacidade de
armazenamento em memoria € também sobre a velocidade de processamento
matematico. Quando se estd interessado em simular sistemas naturalmente
pequenos, como o mterior de miscelas ou aglomerados ( "clusters" ) por exemplo,
a simulagdo do sistema ¢ direta. Entretanto, ndo é possivel prever corretamente o
comportamento de moléculas localizadas no seio de um liquido a partir de um
pequeno nimero de moléculas, confinadas em uma caixa de simulagdo suspensa
no vacuo. Para que uma caixa de simulag&o, contendo apenas um pequeno niimero
de moléculas, possa ser considerado como uma amostra representativa de um
sistema liquido no limite termodinidmico (N—<0), deve-se utilizar alguma
metodologia que atenue os efeitos de fronteira que atuam sobre as moléculas
préximas aos seus limites.

Neste trabalho, a metodologia escolhida foi o uso de Condi¢des Periddicas
de Contorno ( CPC ). Em um sistema onde CPC sio impostas, a caixa de
simulagdo corresponde a uma célula unitdria de uma rede infinita de réplicas. Em
cada uma das réplicas, as imagens das moléculas se movimentam da mesma forma
que as moléculas presentes na caixa de simulagio. E claro que, para que no
sejam gerados artefatos de simulagio em virtude da periodicidade do sistema, a
caixa de simulacdo deve ser suficientemente grande, sendo que esse limite
depende de que tipo de sistema esta sendo simulado. Uma caracteristica
importante ¢ que, em um sistema com CPC, nio existem barreiras reais na caixa
de simulagfo. Se uma molécula abandona a caixa, imediatamente a sua imagem
entra na caixa pelo lado oposto. A figura 5 ilustra uma versdo bidimensional de
um sistema com CPC.
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Em simulacdo de sistemas interfaciais, o uso de CPC em todas as dire¢des
da caixa de simulagdo acarreta em um problema: ele implica na formagdo de um
nimero infinito de interfaces. Em fungdo disso, a caixa de simulagio deve ser
suficientemente extensa, para que uma interface nio exerga influéncia sobre o
comportamento de uma outra adjacente a ela. Em alguns estudos existentes na
literatura, condi¢des periddicas de contorno ndo sdo utilizadas ao longo do eixo Z,
convencionalmente definido como perpendicular ao plano médio da interface. Tal
procedimento permite que caixas de simulagio menores sejam utilizadas e que,
portanto, o custo computacional do estudo seja um pouco reduzido. Em nossos
estudos, 0 tempo necessario a adapta¢io dos programas de MD seria maior do que
o tempo de processamento economizado, caso esse procedimento fosse adotado.
Além disso, a remogio das condi¢bes de contorno em uma das diregdes implica na
formagdo de interfaces liquido/vapor que exercem tanta influéncia sobre a
simulagdo quanto a presenga de outra interface liquida, ndo havendo portanto,
nenhuma justificativa fisica para que fossem abandonadas as imagens periodicas
na diregdo Z. Dessa forma, optou-se pela utilizagdo de uma caixa de simulagdo
alongada em uma das dire¢Ges, como € perceptivel na figura 1.
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Figura 5 — Um caso do uso de Condigdes Periédicas de Contorno em um sistema Bidimensional
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3.3 Convencdo de Imagem Minima

Em um sistema com CPC, o calculo da for¢a resultante que atua sobre uma
molécula, deveria corresponder a soma das forgas aplicadas por todas as outras
espécies presentes na caixa de simulagdo, e também por todas as suas imagens
periédicas. Claramente, isso levaria a uma somatéria infinita.

Para contornar esse problema, separam-se as interagdes intermoleculares
em dois grupos distintos: as interagdes de curto alcance e as de longo alcance. No
que diz respeito as forgas de curto alcance, nio ¢ necessario que todas as imagens
periodicas sejam incluidas no calculo da resuitante, basta levar em consideragio
apenas a propria caixa de simulagdo, desde que suas dimensdes sejam
suficientemente grandes de tal forma que as contribuigdes de interagdes de curto
alcance, provenientes de moléculas mais distantes, sejam despreziveis. Entretanto,
is$0 ndo ¢ feito de maneira direta, pois se assim fosse, voltariamos a enfrentar os
problemas de fronteira, mencionados no item anterior. Ao invés disso, utilizam-se
caixas de simulagdo imaginarias, ou imagens minimas, com as mesmas dimensdes
da caixa de simulagdo original. Quando pretendemos calcular as forgas de curto
alcance sobre uma molécula, centramos sobre ela uma imagem minima, que por
sua vez contém apenas uma imagem, seja "real" ou fruto das CPC, de cada uma
das moléculas do sistema. Assim, as forgas de curto alcance podem ser calculadas
sem que haja influéncia das fronteiras da caixa de simulagdo. A natureza da
convengdo de imagem minima pode ser melhor compreendida através de uma
demonstragio grafica, apresentada na figura 6
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Figura 6 — Demonstragdo Grafica da Convencio de Imagem Minima.O quadrado tragado em linha
pontilhada corresponde a uma imagem minima da caixa de simulagio
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3.4 Modelos

De maneira geral, podemos dizer que modelo que representa uma
molécula ¢ dado pelo conjunto de interagdes dela com as outras que compde o
sistema, bem como das suas intera¢Ges intramoleculares. Em nossos estudos,
podemos expressar 0 Hamiltoniana de cada sistema de moléculas na caixa de
simulagdo como:

H=T+V=T+V”+ V'3 V",

onde T € a energia cinética do sistema, que depende do quadrado das velocidades
de cada sitio, e V a fungéo energia potencial do sistema. A forma de cada um dos
termos que formam a fungfo V sera especificada adiante.

Cada um dos termos de energia potencial mantém dependéncia com uma
série de pardmetros que acabam por especificar a forma das interagbes entre os
objetos presentes na simulagdo. A esse conjunto de parimetros da-se o nome
genérico de campo de forgas. Em outras palavras, podemos chamar de campo de
forgas ao conjunto de interagSes que juntas especificam a natureza fisica do
sistema que est sendo simulado.

Em geral, os graus de liberdade internos de moléculas como Agua
costumam ser evitados, sendo usuais, a0 menos no caso de moléculas pequenas,
os modelos de moléculas rigidas. Entretanto, optou-se por modelos moleculares
flexiveis porque o uso das trajetérias que incluem a movimentagio interna das
moléculas fez-se necessario ao calculo de observaveis espectroscopicos
importantes para esse trabalho, em particular do espectro vibracional das
moléculas de dgua.

34.1 Potencial de Lennard-Jones

A fungiio V™ ¢ um potencial semi-empirico conhecido como Potencial de
Lennard-Jones, que representa as interagSes de curta distdncia entre um par de
sitios de interagfo através da forma funcional:
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12 6
r,j ?’,j

onde o e € sdo dois pardmetros respectivamente relacionados ao raio dos atomos
i e j envolvidos na interagZo, e a profundidade do po¢o de potencial entre eles,
sendo ry a distancia de separagéio interatomica.

Nesse potencial, quando r; tende ao infinito, ambos os termos dentro dos
colchetes tendem a zero, ¢ o potencial de interacio entre os atomos € desprezivel.
A medida que os dtomos tornam-se mais préximos, o termo que esta elevado a
poténcia 6 cresce mais rapidamente que o termo elevado a poténcia 12, o que faz
com que o potencial diminua e portanto que haja uma for¢a atrativa entre os

. v .
atomos i e j. Quando r; atinge o valor de 2"°c a fungfio atinge um ponto de
minimo. A partir desse ponto, qualquer diminui¢iio em r;faz com que o termo que

depende de r, " cresca mais rapidamente do que o que depende de 7, fazendo
com que haja um predominio das forgas repulsivas.

O termo em 7, no potencial de Lennard-Jones mimetiza a repulsio

eletrénica entre corpos que se aproximam em demasia. J4 o termo ry.'(’, por sua
vez, tem suas origens nas forgas de dispersdo de London entre dois atomos.

Quando se deseja calcular o potencial de Lennard-Jones entre atomos de
diferentes elementos quimicos, os pardmetros ¢ e € devem ser estabelecidos
segundo alguma regra de combinagdo, sendo as de Lorent-Berthelot, um conjunto
dos mais populares:

A figura 7 ilustra a forma de um potencial do tipo Lennard-Jonnes
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Figura 7 — Forma de um Potencial de Lennard-Jones

Os pardmetros de Lennard-Jones que utilizamos em nossas simula¢des
foram extraidos do campo de forgas OPLS-AA%!® ( Opimized potentials for
Liquid Simulation - All Atom ) distribuidos junto com o pacote de simulagdo
molecular TINKER, e estio especificados na Tabela 1

Tabela 1 - Pardmetros de Lennard-Jones utilizados na simulagéo das interfaces H,0/CCl,

Pardmetro de L]~ ¢ (kcal/mol) o (A)

lespécie
Cl 0.2850 345
C 0.1 3.41
0] 0.1554 3.1656
H 0.0 0.0

342 Estiramento de Ligagdo e Deformagio
Molecular

Os modelos de H,O e CCl, utilizados na simulagdo sio completamente
flexiveis ( isto €, possuem graus de liberdade internos ), € o termo V'® no
Hamiltoniano se refere justamente aos potenciais de estiramento de ligagio e
deformacdo das geometrias moleculares.
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Tanto o estiramento das ligagdes quando as deformagdes angulares foram
tratados por meio de potenciais harménicos. No caso dos estiramentos de ligagdo
o potencial usado foi :

;
VER () = k,(r, = 1)),

onde k é a constante de forca da ligagdo e »*¥ é distancia de equilibrio da ligacio.
A tabela 2 contém os valores dos pardmetros k e 7*? para as ligagdes O-H e C-Cl.

Tabela 2 - Pardmetros de potencial harménico de ligacio

1 i,j | Parametro — k ( kcal/mol A?) 9(A)
C, Cl 630.0 1.766
0, H 5272 1.00

Para as deformagdes angulares, o potencial usado foi:

Vdefoma;df:r(em) = kéﬂ (9-97 — 9% 2

i

onde ky € a constante de forga da deformagdo e 0;f € o angulo de equilibrio

formado pelos vetores ji e jf , cujos valores estio contidos na tabela 3.
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Tabela 3 - Parimetros de potencial harménico de deformagdo molecular

L i, j,1 | Pardmetro — Kiji ( kcal/mol grau®) 0 (grau )
CL C, CI 49.00 109.50
H,0,H 37.95 109.47

No caso geral de moléculas poli atdmicas, existe ainda um termo que
representa as intera¢des entre atomos de uma mesma molécula que ndo estdo
ligados diretamente ( "non-bonded interactions™ ). Para as moléculas consideradas
aqui, esse tipo de potencial intramolecular ndo é necessario.

343 Interagdes de Longa Distancia

A maneira mais simples de representar a distribui¢io eletrdnica em uma
molécula € através da atribuicdo de cargas atémicas pontuais a cada um dos
atomos que a constituem. Assumindo o modelo de cargas pontuais, a energia
potencial eletrostatica V* corresponde a um potencial Coulombico, definido
como:

Vi) = (49,

dre,r,
onde g; € a carga atdémica pontual do atomo / e g € a permissividade elétrica do
vacuo. A tabela 4 apresenta os modelos de cargas atdmicas utilizados em nossas
simulac¢oes.



47 ESTUDO COMPUTACIONAIS DE INTERFACES LIQUIDAS

Tabela 4 - Cargas atdmicas pontuais utilizadas na simula¢fo das interfaces H,O/CCl,

espécie Carga(e)
! !
Cl -0.062
C 0.2480
O -0.82
H 0.41

Como foi dito antes, o célculo do potencial eletrostatico total sobre um
sitio de carga deve ser feito como a soma das intera¢Bes desse sitio com todos os
outros presentes na caixa de simulagio e também em todas as imagens periddicas
do sistema, o que resulta em uma somatdria infinita. Como as interag¢des
eletrostaticas tém agdo de longa distdncia, as for¢as que resultam desse potencial
nio podem ser truncadas abruptamente sem que isso implique em erros
significativos.

3.4.3.1 Soma de Ewald

O grupo de procedimentos conhecido como somas de Ewald ¢ uma das
principais ferramentas dais quais se dispde para o tratamento das forgas de longo
alcance em simulagSes moleculares. Em geral, essas for¢as sio resultantes das
interagdes eletrostaticas entre os sitios de cargas presentes na simulagio, e ,
justamente por agirem em espagos de longo alcance ( decaem com r” apenas ),
ndo podem ser simpiesmente “cortadas” na dimensdo da caixa de simulagio.

Dentro de uma simulacfo, a energia total de interagio eletrostatica é dada,
em principio, pela fungéo:

_l A 494,
“‘22 gglrymi

onde g; € a carga sobre o atomo i, L é o lado da caixa de simulagdo ( estamos
admitindo mua caixa cubica por simplicidade ) e » é um inteiro que especifica
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qual a imagem da caixa de simulagdo considerada no coémputo da energia. A
prima na soma em » indica que os termos com i = j sdo ignorados quando » = 0
(auto-interacio).

A técnica de Ewald consiste em reorganizar essa soma sobre as réplicas
em uma soma sobre cascas esféricas concéntricas, assumindo a neutralidade de
cargas em cada uma delas. Existem diversas maneiras de desenvolver essa idéia,
sendo o resultado dessa reorganizagfo o seguinte:

T OGRS L LIS N W il . | W
9.4, (alry+Lnl) 5 eXp a’l? L y

155N, P 7Ll iz |n|
1 erfe(al |n|) 1 7 |nf 20 | &, 278
— + exp| — - +
2{20( Lin|  alinf P\ & ) ;qf 30|~

onde erfc(x) € uma fungfo de erro. A forma re-arranjada contém o pardmetro «
que deve ter seu valor determinado visando a maximizagdo de precisio numérica.
Esse parametro pode ser escothido de forma que os termos de ordem exp (- 2L?)
sejam despreziveis, fazendo com que a equagdo acima possa ser escrita sob a
forma simplificada:

9.9, erfc(al .+ Ln))
qu = z :

1<i< SN, | ,}'

1 2 nf ||& [271'1'
~ -.-_.-.—.-exp - nrr
1, Zqi 27[LZ | ( ZL?. ]J Olnl L B

/2 J=l n=0

Na equagdo acima, os termos no espaco real apresentam convergéncia
rapida, € por esse motivo é possivel aplicar um raio de corte relativamente
pequeno ( da ordem de L/2), tornando possivel o cédlculo do potencial de interagdo
eletrostatico. Um valor tipico para o parimetro « € 5/L e o valor do raio de corte
varia de caso a caso dependendo do sistema simulado.

Em nossas simulagbes foi usada uma das muitas variagdes da soma de Ewald
original, conhecida como PME ( Particle Mesh Ewald }'> com um raio de corte de
12 A. Simulagdes recentes de sistemas similares ao aqui utilizados usaram raios
de corte bastante préximos desse valor'®.
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3.5 Dinamica Sujeita a Vinculos

Na prética, quando utilizamos o algoritimo de Verlet para resolver as
equagdes de movimento de um sistema, cada dtomo ¢é tratado como se fosse uma
particula imdependente. Nos casos de modelos moleculares rigidos, os vinculos
geométricos de cada molécula sfo mantidos segundo um conjunto de for¢as de
vinculo, introduzidas nas equagdes de movimento, na forma de um termo separado
das forcas externas 4 molécula. Formalmente isso € expresso da seguinte maneira:

d oL 0L
— ==—+

_— = G,
dr 84, oy,

I

onde G; representa o conjunto de for¢as de vinculo.
G, =2 MY K,.
k

A somatdria em k representa todos os vinculos geométricos que um sitio
de simulagdo experimenta, onde os tensores A, sdo multiplicadores

indeterminados de Lagrange e as fungdes k, as equagdes de vinculo.

Na pratica, existem varias maneiras de se implementar esse tipo de
consideracdo. A mais simples delas, é resolver as equagdes de movimento
ignorando as forcas de vinculo e depois restabelecé-los através de um
procedimento iterativo de relaxagfio, que corrige as posigbes atdmicas alterando-
as na diregdo dos vinculos, até que esses sejam respeitados dentro de uma margem
de tolerdncia pré-estabelecida. Esse método de relaxagdio se popularizou através
do algoritimo conhecido como SHAKE'?. Nesse trabalho foi usada uma versio
alternativa desse algoritimo, conhecida como RATTLE", implementada no
pacote computacional TINKER.

3.6 Configuragido Inicial e Detalhes de Simulagio

A construgdo da caixa de smulagdo for feita com o auxilio de um
programa de packing desenvolvido pelo aluno [Leandro Martinez, em colaboragéo
com o Prof. José Mario Martinez do Instituto de Matematica, Estatistica e
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Computagiio Cientifica da UNICAMP". Esse programa ( Packmol ) empacota as
moléculas na caixa de simulagio de forma em que as distincias interatémicas ndo
possam ser menores do que um valor minimo arbitrario. Para tanto, uma rotina de
otimizagio é utilizada.

O sistema foi concebido como uma caixa retangular de 24x24x100 A’
contendo 222 moléculas de CCl; e 1015 moléculas de H>O. A opgéo de se utilizar
condigdes periddicas de contorno nas trés diregdes exige que a caixa de simulagéo
seja alongada no eixo perpendicular ao plano XY ( como mostrado na figura 1),
Afim de evitar efeitos espurios oriundos da existéncia de multiplas interfaces,
conforme discutido anteriormente. Caixas de simulagio menores e com formatos
cibicos foram testadas na fase inicial de nossos estudos, apresentando problemas
em propriedades estruturais e, portanto, sendo posteriormente descartadas.

Partindo da caixa gerada pelo Packmol, termalizou-se o sistema em
ensemble NVT durante um intervalo de tempo de 100 ps. Em seguida, niciaram-
se rodadas de produgiio, em que trajetéorias de MD foram geradas em ensemble
microcandnico (NVE) com um passo de simulagdo de 1 fs. Cada trajetoria contém
um total de 10.000 passos de simulagéo. Entre uma trajetéria e outra, o sistema foi
termalizado a 298 K por 1000 passos de simulagfic em ensemble canénico (NVT),
com passo de simulacdo também de 1 fs. No total, foram gerados 400.000 passos
de simulacio em ensemble NVE, o que corresponde a um tempo de simulagdo de
400 ps, divididos em trajetorias de 10 ps.

O pacote de simulagio computacional TINKER foi utilizado para a
geracdo das trajetorias de MD, sem que fossem feitas grandes alteragSes na
estrutura geral do pacote ou nas rotinas ja existentes. Ja os programas de andlise
das trajetdrias foram desenvolvidos pelo autor no decorrer do mestrado, algumas
vezes adaptando programas que ja haviam sido utilizados em outros estudos, ¢
outras vezes sendo elaborados especialmente para esse trabalho. Os célculos
foram efetuados em uma estacdo de trabalho equipada com dois processadores
AMD-Athlon de 2.0Ghz trabalhando paralelamente € 512MB de meméria RAM.
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Capitulo 4

Estrutura Geral da Interface H,O/CCl,

A molécula de CCl, foi escolhida como componente orgénico da interface
devido a sua simplicidade estrutural e disponibilidade de modelos na literatura.
Além disso, interfaces H,O0/CCL vém sendo empregadas em estudos
experimentais sobre o comportamento espectroscopico de moléculas quando
situadas em regides interfaciais’.

Em um estagio micial do mestrado, foram realizadas simulagbes com
liquidos puros buscando comparagio com resultados da literatura. Tomou-se o
cuidado de reproduzir alguns resultados bem conhecidos, a fim de testar tanto as
simulagdes quanto os programas de anslises.

4.1 Perfis de Densidade Local

O ponto de partida de nossa anilise foi a investigagdo dos perfis de
densidade média das fases que formam a interface.
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Um perfil de densidade média consiste no grafico que mostra a densidade
de uma fase, em g/cms, ao longo do eixo Z da caixa de simulagio. Sobrepondo os
perfis de densidade de H,O e CCls ( figura 8 ), podemos ter uma idéia geral a
respeito da distribuicdo espacial das espécies na caixa de simula¢go e também
observar a regiio de transigio entre as duas fases. Para calcular os perfis de
densidade de H,O e CCly, a caixa de simulagfio foi dividida em blocos de 2 A de
espessura, paralelos ao plano XY da caixa de simulagio ( figura 9 ), onde as
densidades de ambas as fases foram calculadas a cada passo de simulagio. A
densidade média de uma fase, em um bloco da caixa de simulac¢do, corresponde a
média aritmética de todas as densidades, dessa mesma fase, calculadas nesse
bloco ao longo das trajetdrias de MD.

1.5+ =

3
.E IVW\/‘\/‘W\ CCI4 —
8 7 H.O
0.5} \\ .
1 ] . Jl\\ L | L
40 =20 0 20 40

Posigio ac longo do eixo Z (A)

Figura 8 — Perfil de densidades de H,O e CCl, ao longo do eixo Z da caixa de simulagio

Fora da regido da interface, os valores das densidades médias de ambas as
fases sdio consistentes com os valores experimentais. Em ambas as curvas, sdo
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observadas oscilagdes em torno do um valor médio, que por sua vez corresponde a
densidade macroscopica do liquido. Essas oscilagdes tem um significado fisico
claro: elas revelam que a densidade de um liquido ¢ uma grandeza local em escala
molecular.

Para entender o que é densidade local, devemos lembrar que a densidade
de um liquido depende de como as moléculas estdo empacotadas dentro de um
certo volume. Em medidas macroscopicas, esse volume é sempre muito maior do
que o espago ocupado por uma molécula, fazendo com que as variagdes na forma
de empacotamento molecular tendam a se cancelar. Em outras palavras, a
densidade macroscépica de um liquido, na verdade corresponde ao valor médio
das densidades locais do mesmo. As densidades obtidas a partir de uma trajetéria
de MD sio densidades locais, pois os blocos da caixa de simulagdo utilizados para
calcula-las possuem volumes muito reduzidos ( compativeis ao volume de umas
poucas moléculas ). '

Dessa forma, fica ficil compreender por que o perfil de densidades da fase
organica apresenta flutuagGes mais pronunciadas do que as presentes no perfil da
fase aquosa: considere que a densidade local p de uma substincia i pode ser
calculada pela formula :

(Ni + SN.!)

.= MM
P, : 7

>

onde MM; é a massa molecular de i, N; é o nimero médio de moléculas de i
contidas dentro do volume ¥, e 8N; é a flutuagio no nimero de moléculas em V
com relagdo ao valor médio N; . Dessa forma, o valor da densidade local de uma
substincia € tio menos sensivel as flutuagdesd N; quando menos volumosas forem
as moléculas dessa substancia. A razio ( N; + 8N; )/N, tende a 1 a medida que ©;
aumenta, o que faz com que substincias formadas por moléculas mais volumosas
tenham suas densidades locais mais sensiveis a flutuagdes.
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Figura 9 - Separagio da Caixa de simulagio em blocos para a construgéo dos perfis de densidade

Tomando o sistema como um todo, observa-se na regido da interface uma
variagdo abrupta na densidade local do sistema, o que indica que a divisdo entre as
fases se da de maneira nitida, sem que exista uma regido extensa de mistura entre
as substancias. Se houvesse uma regido em que o sistema tolerasse alguma
miscibilidade entre as fases aquosa e orgénica, a variagdo na densidade local do
sistema deveria se dar de forma gradual. Ao contrario disso, nota-se que a
coexisténcia das fases aquosa e orgénica se da toda em uma faixa de cerca de 5 A
ao longo do eixo Z da caixa de simulagdo, o que corresponde a uma distincia
menor do que o didmetro aproximado de uma molécula de CCls.

Além de mostrar a inexisténcia de miscibilidade entre as fases, a variagdo
abrupta da densidade local do sistema também indica a baixa rugosidade do
sistema interfacial. Na verdade, se a variagdo na densidade local do sistema se
desse de forma gradual, ndio poderia se dizer a priori se isso seria conseqiiéncia de
uma regido de mistura entre as fases ou de uma interface muito rugosa. Entretanto,
a auséncia dessa transicdo gradual indica fortemente que a interface ¢ tanto nitida
quanto pouco rugosa. Entretanto, trataremos a questdo da rugosidade em maior
detalhe adiante.

4.2 Espessura e Posigio’

Para complementar a informagdo obtida através dos perfis de densidades
locais, serdio definidas duas outras grandezas: a espessura instanténea da interface,
W , e a posi¢do instantdnea da interface, h. A posicdo instantdnea da interface
pode ser definida como :
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h(4,7) = %(f;’:; )+ 722 (4,0))

onde EETC‘, ¢ a maior componente Z dentre todas as moléculas de H,O em um dado

= min

instante £, e Zgy, € a menor componente Z dentre todas as moléculas de CCly que,
no mesmo instante ¢, se encontram dentro da regido de amostragem A.

Através das mesmas variaveis, a espessura instantdnea da interface pode
ser definida como:

w(d4, 1) = Z55() — 2o (4,0 |.

Ambas essas grandezas dependem do tempo, ou seja, do passo de
simulagdo considerado, e também do volume da regifio de amostragem 4. Na
pratica, A ¢ definida em fungfo da posigdo ( x, y, z ) da molécula de dgua com a
maior componente 7, dentre todas na caixa de simulagdo. Definida essa molécula ,
em um determinado passo de simulagdo, A4 corresponde ao volume do
paralelepipedo de lados LxL.x100 ( figura 6 ) tragado ao seu redor. O valor do

lado L € tratado como varidavel de controle do volume A, uma vez que toda a
extensfo em Z da caixa de simulagfio € usada.

Figura 10— Projegdo ortogonal de uma tmagem minima caixa de simulagfio. As partes escuras
exemplificam a regifio de amostragem 4 tragada ao redor da molécula de dgua com a maior
componente Z.

Definidas as fungdes w, h, e também o conceito de regifio de amostragem
A, é possivel obter uma funclio densidade de probabilidade da ocorréncia de uma
interface com espessura w :

mw:?

r
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onde N, € 0 numero de configuragSes no ensemble onde a interface tem espessura
w, e Ny € 0 nimero total de configuragdes do ensemble. De forma andloga, pode-
se tambem obter a fun¢io densidade de probabilidade da ocorréncia de uma
interface localizada em h:

P(h) = 22

T

onde N; € o numero de configuragdes no ensemble onde a interface esta localizada
na posi¢do 4 ao longo do eixo Z da caixa de simulagiio, e Nré o numero total de
configuragdes do ensemble.

A figura 11 apresenta as curvas correspondentes a funcio Py calculadas
levando-se em conta diferentes volumes de 4. Nota-se que a distribuicio é
fortemente concentrada em A=0 em todas as curvas, existindo um ligeiro
espalhamento da distribuicio com a diminuigio do volume de A. O fato das
distribuigGes ndo se estenderem por muito mais de 2 A 2o redor do centro, reforga
a 1déia de uma interface nitida e pouco rugosa em nivel molecular. Se a interface
tivesse uma rugosidade pronunciada, o espalhamento da distribuigiio P, seria mais
pronunciado

[P ) ' = 0% — ‘ ! | =
56— .."J", boxi o6 ; - boxl'l. ;
ny o = - P -
42— —_ 03— —_
o / [} \_ n _‘.J/ ' \\—‘ !
1 [ T : 1 2 o x l
= ' ] i ' a8 — ’ i —
o . boxlagis’ oRs ' boxk1s -
LES .:'_- ff p o4 - =
L e 4 — 02— —
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‘Ph (h) -2 [} H 3 2 z 4
n. g T L 0 i el -
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Figura 11 - Distribuicdes de probabilidade de ocorréncia em fungfio da posigio da interface. A
indicacdo dentro de cada quadro mostra o lado da base da regido de amostragem ( boxl =240 A)
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Da mesma forma, a observagdo da evolugdo da forma da funcdo P,, a
medida que se diminui o volume de 4, também sugere que a natureza estrutural da
interface € nitida e pouco rugosa.

Cada painel contido na figura 12 traz seis curvas, que correspondem as
fungdes de distribuigdo P, calculadas tomando-se seis volumes de 4 distintos.
Dentro de cada painel, numerados de 1 a 8, o volume da regido de amostragem 4
aumenta segundo a seqiiéncia de cores : preto, vermelho, verde, azul, amarelo e
marrom. O numero entre parénteses, indica o lado ( L ) da se¢do transversal da
menor regido de amostragem A tomada dentro do grupo de seis.

I ? 0.6 R [ :
2 1(34) £ aul 2(64A)
o’ = a’ 0.2 :'?' )
v | N 0 . I L ]
10 1> 0 0 5 10 1> 20
s ' 0slF | :
z 3(94) 2 04 4(12 A)
o> o aZ 0.2 i A I
! | . ob—sal | |
10 15 X 0 3 10 15 20
I =— 1 o6l ] I 3
3 5(15A) I 2 oak 6(18 A)
o’ 4 e o2f -
1 | k P S ! | .
10 15 20 0 3 10 15 20
J ; i 0.6 [~ ' '
: 7(214) 5 sl 8(24 A)
g . Q.g 0> "_l.—,,__\. =
| | j ol >k I | ]
10 15 20 0 5 10 15 20

Figura 12 — Distribuigdes de probabilidade relacionadas a espessura da interface. Na legenda de
cada painel consta seu nimero e, entre parénteses, o lado da base de drea de amostragem da
primeira curva do painel ( linha preta ). Vide texto para atribui¢io de cores
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A distribui¢des apresentadas no primeiro painel se estendem para valores
elevados e, sob esse aspecto, podem ser consideradas espiirios, dado que ocorrem
em fungio do reduzido volume da regiio de amostragem A. As distribuigdes sio
calculadas com base na posi¢do do centro de massa das moléculas e, assim sendo,
€ razoavel que, tomada uma regifio de amostragem 4 cujo o lado da secdo
transversal € inferior ao raio de uma molécula de CCly, ocasionalmente ndo se
encontre um centro de massa de CCly nas proximidades da molécula de agua mais
avangada na diregdo 7. Nota-se que a primeira curva respeita a distdncia minima
entre moléculas imediatamente proximas ( cerca de 4 A ).

Com o aumento da regido de amostragem, a distribui¢io vai gradualmente
se concentrando ao redor da origem para logo em seguida voltar a se dispersar
levemente mantendo, entretanto, a maior concentra¢io em valores baixos. De fato,
a partir do painel 3, a maior concentragfio de probabilidade se da para valores de
espessura w menores do que 1A. Excluindo os dois primeiros painéis, todas as
curvas concentram mais de 95% da distribuicdo em espessuras menores que 5 A,
Mesmo quando 4 corresponde a toda caixa de simulagio, espessuras maiores que
5 A sdo extremamente improvaveis, mostrando que as duas fases sdo de fato
separadas por uma superficie, onde nio existem regides de curvatura muito
pronunciadas ou grandes penetra¢des de uma fase na outra.

A figura 13 apresenta ‘uma curva correspondente a densidade de
probabilidade de uma funcio w, definida exatamente da mesma forma que a
fungfio w, salvo que, ndo foram tomados os médulos dos valores das diferencas

entre Zj, € 2?{;‘,4, mas sim os valores nominais, sendo que toda a caixa de

simulacido foi utilizada como 4. Assim sendo, densidades de probabilidade
associadas a "espessuras" negativas correspondem a situagdes onde ndo existe
nenhuma invasio de uma fase sobre a outra, ou em outras palavras, correspondem
a uma interface completamente ndo rugosa ( flar ). Nota-se que uma fragdo
consideravel da distribui¢do ( 12% ) corresponde a tal situa¢do, confirmando mais
uma vez a natureza pouco rugosa do sistema.
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Figura 13 - Distribui¢o de Densidade de Probabilidades para " espessura " w’

Além de cormroborar as informagdes inferidas a partir dos perfis de
densidade, os estudos das distribui¢des de espessura e posigéo auxiliaram a tragar
os critérios que definem como se pode isolar a amostragem de moléculas de agua
em fungio da sua distincia da zona interfacial. Devido a baixa rugosidade da
interface, optou-se por, daqui para frente, amostrar as moléculas em blocos
similares aos apresentados na figura-9. Se a interface fosse menos lisa, ou se a sua
posi¢do flutuasse de maneira mais pronunciada, procedimentos alternativos
deveriam ser elaborados.
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Capitulo 5

Estrutura Local

5.1 Orientagdo de Dipolos

As caracteristicas orientacionais das moléculas de agua presentes na
interface também foram investigadas. A orientacio entre o eixo de simetria
molecular ( Czv ) € um vetor normal ao plano médio da interface foi calculado
para moléculas de 4gua contidas em blocos de 4 A de espessura, similares aos
utilizados no célculo do perfil de densidades, centrados em diversas posigdes
adjacentes da caixa de simulagio. Tal procedimento permitiu a anilise da
orienta¢do de moléculas de dgua progressivamente distantes da interface. A figura
14 apresenta as densidades de probabilidade de orientagdo do eixo de simetria
molecular com relagio a0 eixo normal ao plano XY da caixa de simulagdo.

Por se tratar de um meio fluido, espera-se que qualquer orientagio
preferencial das moléculas de agua corresponda a uma distribuigdo larga de
dngulos ao redor de um angulo preferencial. De fato, existe uma leve
concentragdo de densidade de probabilidade em torno do 4ngulo de 90°,
observada na distribui¢iio referente as moléculas de 4dgua imediatamente na
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interface ( fig. 14 ). Essa concentragfo na distribui¢do mostra que essas moléculas
apresentam uma tendéncia de alinhar seus dipolos de maneira paralela ao plano
médio da interface. Ao passo em que a densidade de probabilidade orientacional €
calculada para regides mais distantes da interface, a distribui¢do se mostra
progressivamente mais dispersa, até que no limite das moléculas no bulk a
distribuicdo se mostra igual aquela esperada para um vetor fixo numa molécula
imersa em um liquido isotrépico, que € dada pela simples equagdo:

PO)= %sen(t‘?)

0.02 T T T T = T

0.015 —

Probabilidade
=
5
T

e //4‘)’
0.005 7 2

I | L | L |
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Figura 14 - Densidades de probabilidades de orientagfio do eixo de simetria C,, 4gua a diferentes
distdncias da interface. A amostragem foi feita em blocos com 4 A de espessura centrados em
posi¢des adjacentes da caixa de simulagdo. A distdncia entre cada bloco corte e o plano médio da
interface segue a ordem : preto = 0 A, vermelho = 1 A, verde =2 A, amarelo = 3 A, marrom =4 A,
cinza = 5 A, roxo = 6 A. A curva azul corresponde & distribuigio para moléculas no seio da fase

aquosa.

Vale ressaltar que a influéncia exercida pela presenca da interface sobre a
orientacdo das moléculas de 4gua é um efeito de curto alcance, visto que a uma
distancia de 6 A do plano médio da interface, a distribuigdio de 4ngulos é quase tio
dispersa quanto no seio da fase aquosa.
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Para complementar a informagdo fornecida pela ultima figura, &
interessante observar a distribui¢do de dngulos entre o vetor que liga os dtomos de
hidrogénio na molécula de dgua ( vetor H-H ) e o eixo normal ao plano médio da
interface. A figura 15 mostra a distribui¢fio de angulos para os vetores H-H para
moléculas de H,O situadas a diferentes distancias da interface.
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0 L I 1 | 1 I L
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Figura 15 - Densidades de probabilidades de orientagdo do vetor H-H da dgua na interface e no
bulk.

Nota-se que o comportamento da curva é essencialmente o mesmo
daquelas apresentadas para o eixo de simetria C,y das moléculas. Isso significa
que as moléculas de dgua situadas na regio da interface, apresentam uma certa
tendéncia de orientar seus vetores H-H paralelos ao plano da interface, da mesma
forma que os vetores momento de dipolo das mesmas. Novamente, é importante
salientar que tal conformag@o preferencial € pronunciada de maneira sutil.
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E interessante observar que, apesar da molécula apresentar uma certa
tendéncia a manter seu plano paralelo ao da interface, como mostram as duas
figuras anteriores, a figura 16 sugere que existe uma ligeira inclinacdo de um dos
atomos de hidrogénio na diregdo da fase orgdnica. Observando os perfis radiais de
densidade de H e O, normalizados arbitrariamente e com origem no centro de
massa de moléculas orgénicas na interface, ¢ facil perceber que a distribuigio de
hidrogénios comega a ser populada ligeiramente antes que a dos oxigénios. Esse
resultado indica que, em média, os atomos de hidrogénio estdo mais proximos a
fase orgénica e que, portanto, estdo ligeiramente inclinados na sua dire¢o.

Oxigenio
Hidrogenio

r

Densidade de Atomos (U. A.)

051

Figura 16 —Perfil radial de densidades para dtomos de Oxigénio e Hidrogénio na interface. O perfil
tem origem sempre no centro de massa de uma molécula orgénica na interface

Esses resultados sdo completamente consistentes com outros resultados
similares, tanto tedricos quanto experimentais, apresentados para interfaces do
tipo liquido-arl’z’i’6 e também com modelos de interagcdes hidrofobicas
amplamente divulgados em livros texto de bioquimica.
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5.2 Fungdes de Distribui¢do de Pares

Uma Fung¢do de Distribuigdo Radial de Pares de atomosa e B é definida
como

N (7)

r) = ———
8a (") 41tr2ArpB

onde Ngg € o numero médio de dtomosP, localizado na calota es€rica (r,r + Ar)
centrada em um atomo a , e P, € a densidade numérica de atomos f§ no liquido.

Na pritica, a fun¢dio g,,(7) mostra a probabilidade de encontrarmos no

liquido um atomof de uma moEcula a distdncia r de um atomoa de uma outra
molécula. Essas func¢bes sdio obtidas facilmente a partir de um conjunto de
trajetorias de MD e sua utilidade se da por permitirem que possamos quantificar
as distancias interatdmicas médias e as orientagdes relativas entre as moléculas do
liquido. Outro aspecto importante € que funcdes de distribuigdes de pares podem
ser determinadas utilizando técnicas experimentais de difracio de raios-X,
difracéo de elétrons ou espalhamento de neutrons.

A figura 17 mostra a fun¢io de distribui¢io radial dos pares de atomos :
Oxigénio - Oxigénio, Hidrogénio - Hidrogénio e Hidrogénio - Oxigénio,
calculadas a partir das trajetorias de MD geradas em nosso estudo.

Dentro de cada painel, as curvas apresentam essencialmente os mesmo
perfil, alterando-se apenas suas intensidades. As dish‘ibuigées representadas em
vermelho, foram calculadas para os &tomos de moléculas no seio da fase aquosa, e
sdo consistentes com diversos estudos existentes na literatura’. E importante
salientar que a presenga de uma interface implica, naturalmente, que a fungfo
Zap(r) sofra uma atenuacio dependente de r na sua forma, em conseqiiéncia
justamente da anisotropia fisica em uma das dire¢des, sendo esperado que a
distribui¢do ndo tenda a 1 no limite r— o0 como € o correto para distribuigdes de
liquidos puros ou solugdes.
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Figura 17.a — Distribuicdo radial de pares O-O e H-H, para moléculas de agua em regido
interfacial ( linha preta ), regido intermedidria ( linha azul ) e em bulk ( linha vermelha )



69 ESTUDO COMPUTACIONAIS DE INTERFACES LIQUIDAS

Bulk

15} Regifo imermediina =

Interface

Figura 17.b — Distribui¢do radial de pares O-H, para moléculas de dgua em regido interfacial (
linha preta ), regido intermedidria ( linha azul ) e em bulk ( linha vermelha )

A atenuagdo quase uniforme observada nas regides iniciais das
distribui¢des de pares, sem que sejam alterados os perfis de cada curva, mostra
que moléculas de dgua na regido da interface interagem com outras moléculas de
agua de maneira semelhante aquela observada no seio da fase aquosa. A natureza
das intera¢Oes nas quais as moléculas de dgua se envolvem é a mesma que aquela
observada no bulk, havendo, entretanto, uma reducdo significativa no nimero
dessas interacdes. Isso deve implicar em um menor namero de forcas
restauradoras, ou de ligagdes de hidrogénio, agindo sobre as moléculas
interfaciais. Nas proximidades de uma interface, uma das dire¢des contém menos
moléculas de dgua disponiveis para interagir umas com as outras.

De fato, se estimarmos o nimero de ligagdes de hidrogénio médio, por
molécula de 4gua, como sendo a integral da curva g(r)og7” tomada até o seu
primeiro pogo da distribui¢do, em cerca de 2,4 A ( o que é uma estimativa
bastante razoavel para fins qualitativos), o nimero dessas intera¢des cai de 4,2 nas
moléculas do bulk, para 2,5 quando passamos a analisar as moléculas na regido
interface.
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Capitulo 6

Propriedades Dinamicas

6.1 Dindmica Translacional ( DT )

Uma forma de comparar a movimentagdo translacional das moléculas de
agua na regido da interface com aquela das moléculas no seio da fase aquosa é
observar os deslocamentos quadréticos executados pelas moléculas nessas duas
regides. Dado um vetor (x(%), v(t), z(t)) que especifica a posi¢io de uma
molécula em um instante inicial £y € um outro vetor {x(f), y(#), z(f)) que especifica
a posi¢do da mesma molécula em um dado instante ¢ posterior a #, podemos
definir o deslocamento quadratico médio dessa molécula, no intervalo de tempo
(t-tp), como:

DQM() = {(x(t) ~ x(1,))* ) + (1) - Yt )Y’ ) + {(21) ~ 2(1,))’)
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onde o simbolo () denota uma média sobre um ensemble.

Para fins de comparagio, ¢ interessante separar as contribuigdes dos
deslocamentos de uma molécula ao longo de cada uma das diregdes, e isso pode
ser feito definindo-se as seguintes grandezas:

DQM,, (1) = {(x() - x(¢,))’ ).
DQM, (1) = ((v(1) - y(t,))’),

DQM, (¢) = (&) ~ (£,))’).

As fungbes DQMy, DQMy e DQM; foram calculadas para o centro de
massa de moléculas de agua, tanto na regido da interface como fora dela, a partir
das trajetorias de MD geradas em nosso estudo.

Foi observado que o comportamento das funcoes DQMy, DQMy e
DQM;, calculadas para moléculas no seio da solucido, € essencialmente o mesmo,
como era de se esperar, uma vez que nio existem diregbes privilegiadas no meio
aquoso puro. Longe da interface o sistema aquoso é isotropico.

Percebemos também que, a partir de intervalos de tempo superiores a 400
fs, o comportamento das fungdes DQMy, e DQMy calculadas para moléculas na
regifio da interface, se assemelha ao daquelas calculadas para moléculas no seio
da fase aquosa. A excegdio da fungfio DQM;, que apresentou valores bem mais
modestos para as moléculas interfaciais do que suas andlogas nas diregdes X e Y,
as taxas de variagdio das componentes do deslocamento quadratico médio sdo
muito semelhantes no bulk e na interface a partir de tempos superiores a 400 fs.
Isso significa que, ao longo dos eixos X e Y » @ DT de tempo longo das moléculas
de 4gua na regifio da interface € bastante semelhante ao das moléculas no seio da
fase aquosa. J4 ao longo do eixo Z, a DT das moléculas na interface é bastante
diferente, mostrando deslocamentos bastante mais modestos.

Sobre a DT de tempo curto, pode-se dizer que o comportamento das
moléculas na interface é também bastante diferenciado em todas as dire¢des. Ao
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longo do eixo Z, a movimentagdo € restrita por um lado devido 2 presenga das
moléculas organicas pesadas, e por outro pela prépria estrutura da dgua. Para sair
da interface, uma molécula de dgua deve quebrar a rede de ligagdes de hidrogénio
formada pelas moléculas préximas a ela, o que implica em uma certa energia de
ativagdio a ser vencida. J4 nas direcdes X e Y, a movimenta¢do das moléculas
aparece com uma amplitude maior do que a verificada no seio da fase aquosa,
como resultado de uma movimentag&o mais livre que indica um menor niimero de
forcas restauradoras na interface.
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Figura 18- Deslocamentos Quadraticos Médios de moléculas na interface ( até 10.000 f5)
€ para moléculas no seio da fase aquosa ( até 4.000 fs )

A figura 18 mostra as curvas de DQM( ¢ ) obtidas para as moléculas no
bulk e na interface. Como se pode perceber, o crescimento inicial da curva para
moléculas na interface revela uma DT de tempos curtos que ¢, de maneira geral,
mais “livre” do que aquela observada para moléculas no bulk, apresentando um
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crescimento inicial mais pronunciado. Nio obstante, o comportamento de tempos
longos das duas curvas é bastante semelhante, salvo que a taxa de variagdo da
curva para moléculas na interface ¢ ligeiramente menor, em virtude da
movimentago restrita na diregfio Z para essas moléculas.

Através do limite assint6tico das curvas na figura 18, é possivel inferir
algo sobre o comportamento translacional das moléculas de agua na interface.
Nesse limite, podemos aproximar a curva DQM( ¢ ) como uma reta

DQM(¢) =Kz

O valor K encontrado_para as moléculas na regido bulk da caixa de
simulagfo foi de 10,8107 cm%/s ( ligeiramente menor do que o valor em agua
pura 6D = 14.4), enquanto para as moléculas na interface o valor encontrado foi
de 7,2:10° cm%s. O fato de que os valores estimados de K se mostram
ligeiramente subestimados indica que o sistema se encontra mais estruturado do
que em condigdes normais de simulagdio, entretanto, o comportamento qualitativo
do sistema mediante a aproximaggo da interface ¢ completamente coerente com a
reducdo no mimero de forgas restauradoras observado anteriormente. Vale
ressaltar que o valor de K computado nessas circunstincias ndo pode ser
associado 4 constante de difusdo D, uma vez que o tempo de sobrevivéncia ou de
permanéncia na segdo transversal esta implicito nesses célculos, enquanto que o
computo de D pressupde o limite de t — oo,

As velocidades médias de moléculas de agua e CCly, a diversas distancias
da interface, foram calculadas e sdo apresentadas na figura 19. Vale ressaltar que,
embora as fungdes DQM; para buik e interface sejam bem diferentes, nenhuma
anisotropia foi verificada na distribuicio das velocidades ao longo das trés
direcdes.

E interessante notar que a velocidade das moléculas é maior nas
proximidades da interface, o que evidencia o reduzido nimero de forgas
restauradoras agindo nessa regido. As elevadas velocidades apresentadas na regifio
interfacial explicam o comportamento translacional nas diregbes X e Y
mencionados acima. Na figura 19, os valores de posi¢do das moléculas de agua
foram intencionalmente invertidos, para colocar as duas curvas na mesma escala.
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Figura 19 - Velocidades lineares médias para moléculas de 4gua e CCl, situadas a diferentes
distincias da interface.

6.2 Fungdes de Auto Correlagio Temporal'*?

Antes de prosseguir com a apresentagio dos resultados, é necessario
introduzir o formalismo de Fungdes de Correlagdo Temporal ( FCT ). Essas
fungbes sdo de grande utilidade em simulagio computacional porque elas
fornecem uma viso clara a respeito da dindmica no meio fluido, podendo ser
diretamente relacionadas com coeficientes de transporte macroscopicos. Além
disso, as analises de Fourier de FCT podem ser relacionadas com espectros de
absor¢do de luz experimentais.
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Uma fungio de correlagio temporal C(t), entre duas varidveis mecénicas A
e B quaisquer, é formalmente definida da seguinte forma:

C(t) = (A BW) = [[dpdg A(p,4,0)B(p, ) p(p>9),

Pq

onde A(p,q.f) e B(p,q,t) sdo funcbes das coordenadas generalizadas de posigio e
momento do espago de fases, e p(p,g) € a distribuicdo de densidade de pontos

representativos no espago de fases. Novamente, o simbolo (} indica uma média
sobre um ensemble.

Quando A(r) = B(#) em qualquer instante, chamamos C(t) de fun¢do de
auto correlagdo temporal.

De modo geral, uma perturbagdo periddica sobre um sistema induzird uma
resposta dependente do tempo a tal perturbagdo, que pode ser captada através de
fun¢des de correlagdo temporal de propriedades adequadas. E assim sendo, a
analise de Fourier de uma FCT, pode descrever a susceptibilidade do sistema as
freqiiéncias de perturbagdom na forma de um espectro de frégncias continuo.
Matematicamente, isso ¢ representado da seguinte forma :

=}

Po) = [e7 (BO)B())dt ,

a

onde @(®) é a susceptibilidade da propriedade mecanica B a uma perturbagio de

freqiiéncia . Uma funcio de correlagfo temporal mede a semelhanga entre
grandezas deslocadas no tempo. Quando essas grandezas em questio podem ser
expressas simplesmente na forma vetores, entfio a correlagdo entre elas ¢ dada
pela proje¢do de um dos vetores sobre o outro, projegédo essa que corresponde
justamente ao produto escalar entre esses dois vetores
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6.3 Fungdes de Correlagdo de Velocidades

A figura 20 mostra as fungSes de auto correlagdo temporal de velocidades
de atomos de oxigénio em moléculas na interface e no bulk. Como a massa da
molécula de 4gua estd fortemente concentrada sobre o atomo de oxigénio, essas
fung¢des estdo relacionadas com o movimento translacional das moléculas de 4gua.
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Figura 20 - Fungdes de auto correlagdo de velocidades dos atomos de oxigénio de moléculas na
interface e no bulk .

Nota-se que ambas as fun¢des decaem rapidamente, o que € conseqiiéncia
da elevada freqiiéncia de colisdes moleculares e acdo de forgas restauradoras
sobre a movimentacdo das moléculas em fase condensada. O decaimento
ligeiramente mais acentuado apresentado pela curva vermelha indica que as
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moléculas interfaciais tem as suas velocidades translacionais alteradas mais
rapidamente. Tal comportamento ocorre em consegiiéncia das colisdes com as
moléculas da fase orginica, que por sua vez possuem uma inércia maior, ou
mesmo com a rede de ligagbes de hidrogénio da fase aquosa, que nio permite as
moléculas na interface retornarem ao bulk. Além disso, a curva vermelha assume
valores negativos apos aproximadamente 170 fs, indicando inversio no sentido da
translagdo, o que ndo ocorre com as moléculas no bulk.

A partir das fungdes de correlagio de velocidades, os coeficientes de

difus@o D foram calculados para moléculas de 4gua na interface e no bulk usando
a equat;ﬁol’s’é:

D = = [(v(0) - v(1))dr (22)

o;__'s

1
3

O valor obtido para moléculas no bulk ( 2,4-107 cm2/s) estd em excelente
concorddncia com resultados experimentais e com outros estudos tedricos
existentes na literatura®. Para as moléculas na interface o valor obtido foi de
1,67:10° cms, que é consistente com o que for apresentado até aqui: A
translagdo impedida na dire¢io Z, por um lado pela presenca das moléculas
orgénicas e por outro pela rede de ligagdes de hidrogénio da fase aquosa.

Novamente ressaltamos que o produto {v(0)-v(r)) para moléculas na interface

estd influenciado pelo tempo caracteristico de residéncia das moléculas nessa
regido, podendo D , calculado através dessa fungdio, nio corresponder ao
coeficiente de difusfo dessas moléculas nessa circusntincia.

6.4 Dinamica Reorientacional

A dindmica reorientacional das moléculas também foi investigada através
da andlise de fungdes de correlagio temporal de vetores fixos nas moléculas. As
fungbes de autocorrelagdo de velocidades para atomos de hidrogénio foram
também consideradas pois a movimentagdo destes atomos fornece informacdes
relevantes para a compreensdo da dindmica reorientacional da fase aquosa nas
regies bulk e interface ( repare que a rotagio de uma molécula de H,O
corresponde a translagio de seus dtomos de H ). Os resultados para as FCT de
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velocidades de hidrogénio estdo apresentados na figura 21. Essas curvas contém
informagdes sobre os movimentos libracionais ( de rotagdo impedida ) e também
vibracionais das moléculas de dgua. Em ambas as curvas, a fungdo decai
abruptamente de seu valor inicial, assumindo valores negativos e depois
convergindo a zero rapidamente, indicando a variag@o rapida das velocidades dos
atomos de Hidrogénio. Esse decaimento rapido com inversdo de velocidades esta
relacionado ao movimento de libragdo dos atomos de Hidrogénio em torno do
centro de massa da molécula. As oscilagdes de maior freqii€ncia, presentes em
ambas as curvas, dizem respeito as vibragdes das ligagdes O-H.

Nota-se que o comportamento das duas curvas € essencialmente o mesmo,
indicando que, tanto na interface quanto no bulk, os atomos de hidrogénio das
moléculas de dgua devem experimentar ambientes semelhantes.
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Figura 21 - Fungdes de auto correlagéo de velocidades dos atomos de hidrogénio de moléculas na
interface e no bulk .
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A figura 22 apresenta fun¢des de auto correlagio temporal para os vetores
momento de dipolo de moléculas de agua em diferentes situag@es. Nessas curvas,
o decaimento inicial até o primeiro ponto de minimo, que ¢ em torno de 35 fs,
corresponde ao periodo de rotagdo livre das moléculas, ou seja, até o ponto em
que o efeito das forgas restauradoras do meio seja aparente sobre elas, impedindo
0 seu movimento.

Nota-se um comportamento bem distinto na fungio referente a
reorientacio das moléculas na regifo da interface. Seu decaimento inicial é mais
rapidc do que o observado nas demais curvas. O decaimento destas FCT no
regime de tempos curtos € governada pelas propriedades inerciais da molécula,
pela temperatura do sistema e pelo torque quadratico médio entre as moléculas’.
Quanto menor o torque intermolecular, mais rapido € o decaimento inicial da FCT
reorientacional. Os resultados mostram, portanto, que as moléculas de agua
inseridas na interface liquida, realmente participam de um mimero menor de
ligagdes de hidrogénio, fazendo com que estejam sob a a¢do de um ndamero
reduzido de for¢as restauradoras em relagdo aquelas moléculas situadas no bulk.
Em fun¢io disso, o movimento de reorientagio dos dipolos das moléculas na
interface € mais livre.
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Figura 22 - Fungdes de auto-correlagdo de dipolo para moléculas de dgua em diferentes situagdes

Para tempos superiores a reorientagdo dipolar ( t > 80 fs ), as moléculas de
dgua localizadas nas imediagcdes da interface também experimentam um
decaimento ligeiramente mais rapido do que as moléculas no bulk . Esse resultado
¢ novamente uma conseqiiéncia da presenga da interface. Percebe-se claramente
que, a rede de ligagdes de hidrogénio é perturbada nas imediagdes da interface, o
que altera a difusfo rotacional das moléculas.

Se assumirmos a teoria classica de absor¢do de luz, e também que os
movimentos moleculares ndo sdo correlacionados, a andlise de Fourier das
fungdes de correlacdo de dipolos apresentadas acima ddo origem as fungdes de
susceptibilidade dependente de freqiiéncia que acabam por corresponder aos
espectros de absor¢do de luz de cada uma das espécies correspondentes’. A figura
23 mostra analise de Fourier aplicada a duas das fun¢Ges de auto correlagéo
temporal apresentadas na figura 22.



82 ESTUDO COMPUTACIONAIS DE INTERFACES LIQUIDAS

1 27 4 ol =

0.8

0.6

Intensidade (U. A.)

04—

0.2 —

500 1000 1500 2000

Numero de onda ( cm _l)

Figura 23 - Analise de Fourier das fung¢des de auto-correlagdo de dipolos para moléculas no bulk e
na regido interfacial

Nota-se que as curvas reproduzem de modo satisfatério os espectros
obtidos experimentalmente’ para a faixa espectral apresentada. As bandas
localizadas entre 250 ¢ 1000 cm™ correspondem aos movimentos hbracwnals das
moléculas de 4gua e as bandas centradas em torno de 1500 cm™ representam o
modo normal de deformacgéo das moléculas.

Consistente com as fungdes de autocorrelagio de velocidades de
Hidrogénio, o espectro libracional em ambos os casos ¢é bastante parecido. Por
outro lado, a banda vibracional das moléculas interfaciais aparece com seu
maximo deslocado cerca de 20 cm™ ,na diregdio do azul, em relagéo ao espectro
para moléculas em bulk. Em verdade, essa diferenca é pequena, mas argumenta-se
aqui que ela possa ter algum significado fisico: Para calcular a transformada de
Fourier numérica da fungfo de auto correlagdo de dipolos, é necessario que a
curva seja ajustada & uma fung@o bi-exponencial. Dependendo dos pardmetros de
ajuste € do niumero de pontos da fungdo de correlagdo usados no cilculo, a
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qualidade da transformada de Fourier pode ser afetada. N&o existe uma férmula
exata para determinar quais os melhores pardmetros a serem usados, € assim
sendo, a melhor alternativa é tentar usar varios parametros diferentes até que a
curva se apresente satisfatoriamente "limpa" de ruidos espurios { sem significado
fisico )® . De fato, diversos espectros foram obtidos a partir de diferentes
pardmetros de ajuste, e todos eles apresentaram variados niveis de ruido, oriundos
do procedimento numérico da transformada. Entretanto, a posigdo do maximo da
banda vibracional se manteve inalterada em todos eles. Se de fato podemos
atribuir algum significado fisico a esse deslocamento no maximo da banda
vibracional, entdo isso implica que o modo de deformacdo do angulo H-O-H é
ligeiramente mais livre na interface.

A figura 24 mostra as fungSes de auto correlagio de vetores
correspondentes a ligagdo O-H nas moléculas de 4gua. Nota-se que o decaimento
da curva preta ( moléculas na interface ) ¢ inicialmente mais rapido do que o
apresentado pela curva vermelha ( moléculas no bulk ), o que é consistente com o
discutido para as fungdes de auto correlag3o de dipolo. Entretanto, para tempos de
aproximadamente 1,7 ps, as duas curvas se cruzam, mostrando que em tempos
longos, a correlagio dos vetores O-H de moléculas na interface passa a ser maior
do que a dos vetores das moléculas do seio da solugio.

Vimos até aqui que o movimento libracional das moléculas da agua na
interface ¢ semelhante ao das moléculas no bulk. Vimos também que a
reortentaciio dos dipolos de moléculas na interface ¢ mais répida do que no buik, e
que, por outro lado, os vetores O-H na regifio da interface mantém uma correlagio
maior em intervalos longos de tempo.
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Figura 24 — Fungdo de auto correlagdo para vetores OH de moléculas na interface e no bulk.
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Capitulo 7

Conclusdes e Etapas Futuras

Simula¢des de dinidmica foram utilizadas para estudar o comportamento
estrutural e dindmico de uma interface liquida simples.

Os resultados demonstram que a interface formada por moléculas de H,O
e CCly apresenta uma distribuicio nitida e pouco rugosa em escala molecular.

A presenga da interface resulta em um campo elétrico anisotrépico em
suas proximidades, o que implica no aparecimento de uma conformacio
ligeiramente preferencial assumida pelas moléculas de agua: dipolos e vetores H-
H preferencialmente perpendiculares 4 normal da interface.

A estrutura local das moléculas de agua ndo € qualitativamente alterada.
As fungdes de distribuigio de pares mostram que as distdncias mais provaveis
entre pares de atomos néo se alteram. Entretanto a anisotropia do sistema faz com
que moléculas de agua interfaciais participem de um menor niimero de liga¢des de
hidrogénio.
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Em func¢do disso, as velocidades das moléculas de agua sdo maiores na
regido da interface. Entretanto, o coeficiente de difusdo das moléculas de 4gua na
interface é menor do que no seio da fase aquosa, em conseqiiéncia da
movimentac¢do impedida ao longo do eixo Z, imposta pelas moléculas organicas e
pela a propria rede de ligagdes de hidrogénio existente na fase aquosa. As
moléculas de CCly também sdo mais rapidas na interface, provavelmente em
conseqiiéncia da menor inércia das moléculas de agua.

Em funcdo do reduzido nimero de forgas restauradoras, as propriedades
dindmicas reorientacionais das moléculas de 4dgua na regido da interface se
apresentam bastantes diferentes daquelas observadas no bulk, tanto em tempo
curto ( dindmica libracional ), que se apresentam mais rapidas do que o normal,
quanto em tempo longo ( regime de difusdo rotacional ), que se mostram mais
lentas. A dindmica libracional dos atomos de hidrogénio permanece
essencialmente inalterada na interface.

Existem diversas possibilidades para estudos posteriores, inclusive a
realizacdo de estudos similares a esse, utilizando outros tipo de interfaces liquidas
para que se possa comparar os resultados e tentar estabelecer, se possivel,
comportamentos gerais sobre propriedades estruturais e dindmicas em interfaces
liquido/liquido. Uma extenso natural desse trabalha seria realizar o mesmo tipo
de estudo para a sério dos metanoclorados { cloroformio, di-cloroetano e cloreto
de metileno ), ou outros sistemas que possam servir de modelo para membranas
bioldgicas.

A inser¢do de sondas espectroscopicas em interfaces liquidas é de
particular interesse para este grupo, pois acreditamos que seja possivel associar o
comportamento estrutural de tais moléculas aos efeitos solvatocrdmicos
apresentados pelas mesmas.



