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Resumo

Dinamica de Solvatacao em Meios Microscopicamente Heterogéneos
Doutoranda: Lucimara Ramos Martins

Orientador: Prof. Dr. Munir S. Skaf

Liquidos polares confinados em regides microscopicamente heterogéneas tals como no in-
terior de cavidades zeoliticas, matrizes poliméricas, interfaces, cavidades proteicas, micelas
e outros ambientes de geometria restrita, apresentam movimentos rotacionais e translacio-
nais profundamente distintos daqueles observados em fase homogénea e isotrdpica (bulk).
Recentemente, técnicas de espectroscopia transiente ultra-répida, capazes de acompanhar o
desvio da banda fluorescente (Siokes’s shift} de cromdéforas de prova em escalas temporais da
ordem de 30-200 fs, tém sido empregadas no estudo da resposta dindmica de liquidos em tais
meios. Em indmeros casos, a resposta do solvente apresenta um comportamento intrigante
e contra-intuitivo, com expressivas discrepéncias qualitativas em relagdo ac comportamento
exibido em fases homogéneas. Simulacdes computacionais por dindmica molecular (DM) tém
sido apenas recentemente introduzidas a fim de se investigar a origem microscopica dos pro-
cessos de relaxacdo do solvente em ambientes confinados. Tals processos, entretanto, ainda
sdo largamente desconhecidos nestes sistemas. Nesse trabalho, empregamos simulagdes por
DM no estudo da dinimica de solvatacio e respostas diné&micas afins de liquidos polares em
uma variadade de ambientes distintos visande alcangar uma compreens&o mais detalhada a
respeito dos principais mecanismos envolvidos na dinamica de solvatagdo em sistemas mi-
croscopicamente heterogéneos. Sendo assim, com ¢ intuito de abordar diferentes tipos de
ambientes, estudamos misturas de liquidos (DMSO/H,0), interface (Ho0/ZrO,) e cavidades
zeoliticas (NaX e NaX hidratada). A natureza deste trabalho é estritamente computacional,

mas com uma forte conexio com medidas experimentais recentes.
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Abstract

Solvation Dynamics in Microscopic Heterogeneous Enviroments

Lucimara Ramos Martins

Prof. Dr. Munir 5. Skaf

Polar liguids confined in microscopic heterogenecus enviroments such as zeolite cages,
polymeric matrices, interfaces, proteic cavities, micelles and other enviroments with restrict
geometry, show rotational and translational dynamics quite different from those chserved
in homogeneous and isotropic phases (bulk). Recently, ultra-fast transient spectrocopic
methods, capable of following the temporal displacement of the fluorescence band {Stokes
shift) of dves on time scale of 30-200 fs, have been applied to the study of the dynamic
response of liquids in such enviroments. In many cases, the sclvent response in these envi-
roments shows a distinet behavior, with qualitative differences between heterogeneous and
homogeneous phases. Molecular dynamics (MD) simulations have been used only recently to
investigate the microscopic origins of solvent relaxation processes in confined enviroments.
Such processes are still widely unknown in those systems. In this work, we use MD simu-
lations to study the solvation dvnamics and related dynamical properties of coumarins in
different enviroments aiming to better understand the main mechanism involved on the sol-
vation dynamics of microscopic heterogeneous syvstems. The study includes different types
of enviroments: polar liquid mixtures (DMSO/H,0), interface {HoO/ZrO,), and zeolite ca-
ges (NaX and hydrated NaX). This is a computational work with a strong connection with

recent experimental measurements.
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Capitulo 1
Introducao

0 solvente ndo é apenss um observador durante as reagles quimicas nem simplesmente
um melo continuc no gual as reagdes quimicas ocorrem. Os movimenios especificos das
moléculas do sclvente podem afetar diretamente as reactes quimicas em solugio [1]. O estuds
do acoplamento entre as alteragOes eletrOnicas nos solutos e o movimento das moléculas do
solvente é conhecido como dindmica de solvatagio. A compreensio da resposta dependente
do tempo de um solvente a uma alteracao na distribuicéo de cargas do soluto é essencial para
entender a fungdo do solvente em muitos processos quimicos e bioldgicos importantes [2-3].

A nivel microscépico, a manifestacdo mais clara da resposta de solvatacdo é refletida nas
modifica¢bes graduals que ocorrem na densidade do solvente préximo & molécula-prova apds
uma mudanca na distribui¢do eletrdnica desta. Essas modificactes envolvem dois regimes
temporals diferenciados. Inicialmente, ocorrem rotagbes rapidas na escala de centenas de
fentosegundos, muitas vezes acompanhadas por rotagdes impedidas de pequenas amplitudes
denominadas libragoes. Estas sdo particularmente evidentes em solventes associativos {for-
madores de ligacbes de hidrogénio}. Posteriormente, numa escala de tempo maior (da ordem
de picosegundos) é cbservado um regime difusional durante o qual ocorre uma reorganizacao
espacial global do solvente ao redor das moléculas de soluto [6]. O comportamento ultra-

rapido fol observado inicialmente em simulagdes computacionais por Dinamica Molecular e
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posteriormente em experimentos com o advento de técnicas capazes de alcangar methores
resclucbes temporais. Isso mostra a importancia da utilizagao de simulagées computacionais
de dingmica molecular para a compreensdo da dinamica de solvatagio {7].

A espectroscopia resolvida no tempo, com resoluglo experimental da ordem de dezenas
ou centenas de fentosegundos, tem sido aplicada para estudar a dinhmica de solvatacac
através do espectro eletrénico de moléculas em solugio. Em geral, um pulso de luz ultra-
curto é usado para excitar a molécula do soluto de seu estado eletrbnico fundamental {5;)
para um estado excizado, normalmente 5;. No estado excitado, as interacbes com o solvente
diferem significativamente. O solvente, inicialmente em equilibrio com o estado fundamental
do corante, gradualmente reduz a energia livre relaxando em diregdo a solvatar o estado
excitado (figura 1.1). Essa mudanca de energia do sistema soluto-solvente com o decorrer
da reorganizagio do solvente possibilita o estudo da dinamica de solvatagdo pols leva a
um deslocamento da fluorescéncia para o vermetho conforme a relaxagao prossegue 7. A
evolugio temporal do deslocamento de Stokes é descrita por functes normalizadas da resposta

espectral

v(t) — v(oo)

5{e) = v(0) — v(o0)

(1.1)

onde v(t) se refere a0 maximo da banda de emissdo no tempo . O instante da fotoexcitacao
da sonda corresponde a t = 0 e a situacic do solvente em equilibrio ao redor da sonda em
seu estado excitado corresponde a t = oo, ou seja, v(oc) é a frequéncia do centro da banda
fluorescente no espectro estacionario.

A solvatagio envolve diferentes interagdes intermoleculares. Dispersao, interagoes do ti-
po dipole-dipolo, dipolo-dipole induzido, interagoes multipolares ou interacbes especificas,
tais como ligactes de hidrogénio, contribuem para a solvatagac em um determinado sistema.
Em principio, seria possivel selecionar moléculas-prova cujas transicbes eletronicas afetassem
apenas um tipo de interacdo permitindo estudar a dinamica de cada tipo separadamente.

N entato. na pratica, encontrar tais moléculas-provas € muito dificil. Embora as interagoes
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Figura 1.1: Diagrama esquemético de como uma transi¢io eletrénica do solutc pode ser utiliza-
da para o estudo da dindmica de solvatagio. Como a transicio eletronica ¢ répida
comparada com o movimento das moléculas do solvente, o estado excitado inicialmen-
te se encontra em wm meio de solvatacdc caracteristico do equilibrio com ¢ estado
fundamental e nio com o estado excitado. Com o decorrer do tempo, ¢ solvente se
reorganiza 2o longo da “coordenada de solvatagio” em direde ao equilfbrio com ©
estado excitado.

de dispersio estejam presentes em todos os sistemas soluto/solvente, os deslocamentos que

produzem sdo relativamente pequenos exigindo uma interpreta¢do muito cuidadosa do es-

pectro para extrair informagio a respeito dessa dindmica [7]. Mudanga espectrais maiores
estio relacionadas com as interactes mais fortes tais como ligacoes de hidrogénio e intera-
¢oes dipolares. A grande maioria dos estudos de dindmica de solvatagao envolve a solvatagio
dipolar na qual o soluto sofre uma grande mudan¢a no momento de dipolo com a excitagac.

Do ponto de vista tedrico, a resposta de solvatacso tem sido investigada para uma varie-
dade de solventes e distintas excitactes da sonda através de simulaces por MD. A evolugao
temporal das energias soluto-solvente é acompanhada apos uma redistribuigao de cargas do
soluto que caracteriza a transi¢io do estado fundamental para o excitado induzida pelo pulso
de laser no instante t = 0. Os mecanismos priméarios responséveis pela dindmica de solvata-
cdo de liguidos puros onde as moléculas do solvente estao “livres” para executar movimentos

rotacionais e translacionais sio hoje relativamente bem compreendidos [2, 3, 8]. Nestes ca-

508, a funcdo S{t) exibe um comportamento tipico caracterizado por um decaimento inicial
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rapido (~ 60 fs) do tipo Gaussiano, o qual pode sex responsavel por até 40-70% da relaxacio
em alguns liquidos, seguido de pequenas oscilagOes devido a movimentos reorientacionais
impedidos (libragdes) das moléculas do solvente, € posteriormente um decaimento mais lento
tipo exponencial ou multi-exponencial governado por movimentos translacionais e rotacio-
nais acoplados (regime de difusdo rotacional). A importéncia de cada ym destes distintos
modos de relaxacio depende do liguide em questdo e de seu estado termodindmico. No
entanto, outros mecanismos de solvatacio podem ser importantes em sistemas heterogéneos.

Muitos processos tecnologicamente nportantes 0Correm em interfaces solido/liquido. En-
tender a estrutura e a dindmica de liquidos em interfaces solidas € importante para processos
eletroquimicos, catdlise heterogénea, conversao de energla solar, cromatografia, transporte
de fluidos através de minerais além de outrog processos naturais e de aplicagbes tecnologicas.
A espectroscopia resolvida no tempe, usando corantes que adsorvem na interface. fornece
informacBes da dinamica de solvatacdo em meios heterogéneos. Yarios estudos experimen-
tais e de simulacio molecular tem sido relatados envolvendo interfaces solido /liquido [9-12],
liquido/liquido {13, 14} e liquido/vapor [15-19].

Ha um consideravel interesse em se compreender a relaxagio de solventes em ambientes
heterogéneos onde as propriedades locais séo distintas das propriedades de bulk. Em tais
ambientes, pode haver uma restri¢io de determinados modos de relaxagao do solvente, co-
mo a perda de graus de liberdade translacionais, fazendo com que a Tesposta de solvatagao
decaia em tempos muito mais longos do que na auséncia de confinamento. No caso de siste-
mas em que a molécula-prova se encontra em uma interface liquido/s6lido ou confinada em
uma cavidade, a dindmica de solvatagdo pode ser influenciada pela localizagao da molécula-
prova e pelas interagdes entre a superficie e ¢ solvente. E dificil determinar o guanto estes
mecanismos adicionais contribuem para a dinémica de solvatagdo por melos puramente ex-
perimentais. Nesse contexto, experimentos por simulagao computacional surgem como uma
das poucas ferramentas capazes de fornecer detalhes microscopicos que ocorrem durante a

solvatagdo [20].
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Neste trabalho, tentamos abordar, através de simulagdes por dinAmica molecular, dife-
rentes tipos de ambientes visando alcancar uma compreensio mais detalhada a respeito dos
principais mecanismos envolvidos na dindmica de solvatacdo de sistemas microscopicamente
heterogéneos. A natureza deste trabalho é estritamente computacional, mas com uma forte
conexac com medidas experimentals recentes.

Iniciamos nosso estudo em misturas de DMSO/H,O em diferentes proporcdes. Embora
sejam termodinamicamente homogéneas, essas misturas séo consideradas microscopicamente
heterdgeneas devido a formagdo de agregados moleculares entre DMSO e dgua. Em seguida,
estudamos a dinamica de solvatagido de uma sonda adsorvida na superficie de nanoparticulas
de zircOnia em suspensao aquosa. Devido 4 dimensdio das particulas em suspensac (~ 3 —
4nm). o sistema pode ser representado por uma interface plana, sendo de um lado a ZrOs
e de outro o solvente (dgua), com a molécula-sonda na regifio interfacial. O intrigante
nesse sistema & a observacdo experimental de uma resposta mais rapida na presenca da
superficie solida e para a qual acreditamos fornecer uma explicacio fisicamente plausivel.
Por fim, estudamos a dinamica de solvatagio no interior de uma cavidade zeolitica, em
que o confinamento nas supercavidades faz com que a dindmica de solvatagdo seja bem
distinta daquela encontrada no seio da solucéo (bulk}. Este estudo também foi inspirado por
resultados experimentais.

No capitulo seguinte faremos uma breve descrigdo dos procedimentos utilizados na para-
metrizagio das cumarinas, na simulacgfio de dindmica molecular e na andlise da dinmica de
solvatagao. Nos capitulos 3 e 4 apresentaremos os resultados das dinfmicas de solvatacio
e das anélises de propriedades din&dmicas mais relevantes nas misturas DMSO/H,0 e na
interface HyO/ZrO,. No capitulo 5, apresentamos um estude do mapeamento do cations na
zedlita faujasita NaX desidratada, com o qual testamos 0 modelo desenvolvido para o sistema
zeolitico. O estudo da dinamica de solvatagio da C480 confinada na cavidade da zedlita é
apresentada no capitulo 6, juntamente com as caracteristicas dindmicas da cumarina e o

efeito da hidratacao na dindmica de solvatacio desta sonda.
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Capitulo 2
Metodologia

A principal técnica apresentada agul £ a simulagéo computacional por Dindmica Mo-
lecular {DM). A técnica compreende essencialmente a resolugao das equagdes clissicas de
movimento das moléculas em intervalos de tempo consecutivos, da ordem de alguns fentose-
gundos. Efetivamente, extensas trajetorias moleculares sao propagadas a partir de distintas
condighes iniciais gerando um ensemble de configuragtes moleculares sobre o qual diversas
propriedades mecanico-estatisticas podem ser computadas. Entre estas podemos citar, pro-
priedades termodinamicas, propriedades de estrutura e organizagao molecular, propriedades
de transporte, bem como propriedades dindmicas e espectroscopicas.

A exatiddo das propriedades termofisicas obtidas com simulagdo de dindmica molecular
¢ primariamente limitada pela eficiéncia do potencial utilizado na modelagem. Portanto, &
importante desenvolver modelos de potencials intermoleculares que incorporem 08 aspectos
fisicos e quimicos de modo realista sem comprometer, entretanto, a eficiéneia computacio-
nal [1]. Neste capitulo, iremos descrever os principais aspectos associados aos modelos de

potenciais utilizados.
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2.1 Potencial de Interacao

Nas simulacoes realizadas, todas as moléculas sdo representadas por modelos de sitios
de interacio com forgas intermoleculares derivadas de potenciais de interagio tipo Lennard-

Jones entre pares de sitios atémicos mais forgas couldmbicas entre cargas parciais.

) o
- [ ET I S ST .

Vig == 451’;‘ ;(Jﬂ) _ KO'J } } - qid; (
) LT T/ dmegr

B
-

onde ¢; e ;; a0 0s parfmetros de Lennard-Jones entre os sitios 4 e 7. v é a separacho
entre esses sitios e ¢; € a carga parcial no sitio de interagio . Para as interacoes entre sitios

distintos, empregamos as regras usuais de combinacio de Lorentz-Berthelot [2],

(o -+ Ug’j)

€5 70 4 /€446 € gy = wmm"é"—”—"—-* (22}

Nos modelos desenvolvidos nesse trabalho (C153, C480 e C343), utilizamos parametros
o e ¢ do campo de forca OPLS [3]. Apenas no trabalho inicial com a C153 utilizamos ¢ mo-
delo desenvolvido por Maroncelli e colaboradores [4]. As cargas para o estado fundamental
do modelo de Maroncelli [4] foram obtidas de um calculo ab initio de estrutura eletrénica
sendo a geometria fixa pré-determinada por um calculo semi-empirico. O estado excitado
foi determinado por um caleulo CI (Configuration Interaction) usando o programa AMPAC
com a Hamiltoniana MNDO. O dipolo do estado fundamental obtido no calculo MNDO-CI
foi de 5,6 D, um tanto menor que os valores obtidos por calculos ab initio (6,8 D) e medidas
experimentais (6,98 D [5]). O momento de dipolo obtide para o estado excitado foi 12 D,
enquantc o experimental é 14,48 D [6]. Comparando as cargas para o estado fundamental
obtidas pelo ab initio e pelo MNDO-CI, Maroncelli e colaboradores observaram que haviam
uma concordancia razodvel, mas com um coeficiente de regressio de 1,24, Utilizando esse
fator para escalonar as cargas dos estados fundamental e excitado obtidas por MNDO-CI
foram encontrados momentos de dipolo de 6,82 e 14,46 D para os estados fundamental e exci-

tado, respectivamente. Como esses valores sio mais proximos das estimativas experimentais,
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essas cargas vém sendo utilizadas ema diversas DM na presenga de C153 como soluto.

2.1.1 Modelos Desenvolvidos para as Sondas Espectroscipicas

Uma das questdes que se apresenta em simulagbes de dinfdmica molecular de moléculas
polares ¢ ibnicas é como representar as interagdes eletrostaticas no sistema. No entanto, este
aspecto normalmente se reduz & obtengdo de cargas parcials para os atomos das moléculas,
uma vez que hé parametros empiricos € e ¢ tabulados em campos de forca bem testados na
literatura para diversos atomos ou grupos de dtomos. Uma metodologia que, em geral, tem
produzido bons resultados de acorde com a literatura é ajustar as cargas para reproduzir
as propriedades termodinfmicas e estruturais através de simulagdes interativas. No entan-
tc, este procedimento requer extensas simulagbes e depende da disponibilidade de dados
experimentais. Um procedimento alternative tem sido utilizar cargas efetivas derivadas de
distintos protocolos quinticos de moléculas isoladas [7]. No entanto, antes de obter as cargas
parcials, & necessario o conhecimento da geometria molecular. Otimizagdo das geometrias
para os estados fundamentais das cumarinas a serem utilizadas (C153, C343 e C480) foi feita
utilizando o método Hartree-Fock implementado no programa Gaussian98 {8].

Como as cargas derivadas do potencial sdo relativamente insensiveis 4 inclus&o de correla-
¢A0 e a extensac do conjunto de base, utilizamos a base 6-31G{d,p) na sequéncia de célculos
realizados. Com este conjunto de base é possivel atingir a convergéncia dessas cargas (7, 9].

Devemos lembrar também que o potencial eletrostatico molecular utilizado no procedi-
mento de ajuste para obtencdo das cargas derivadas do potencial é calculado na fase gasosa
enguanto nossas simulages correspondem 4 fase liquida. Dessa forma, os efeitos de polari-
zacio pelo solvente nao sao considerados nas cargas derivadas do potencial. Uma tendéncia
observada {10] é o aumento na magnitude das cargas atémicas de solutos organicos quando
passam da fase gasosa para uma solugio aguosa como consequéncia da redistribuicao eletro-
nica do soluto devido a interagio com o solvente. Por esse motivo, Kollman [11] sugeriu o uso

de cargas derivadas do potencial eletrostatico determinadas com o conjunto de fungdes de
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base 6-31G(d,p), pois ¢ sabido que tal conjunto sobre-estima os momentos de dipolo da fase
gasosa em cerca de 10-20%, de forma semelhante aos efeitos da fase condensada. E evidente
que essa estratégia de cancelamento de erros fornece apenas uma interpretagdo aproximada
do efeito do solvente e o ideal seria utilizar cargas capazes de representar as propriedades
eletrostaticas das moléculas em solugho [10].

Para modelar o estado excitado, utilizamos o método variacional de Interacio de Con-
figuragoes apenas com contribuigbes de excitagdes simples. Com esse método, os estados
excitados sdo modelados por combinagBes de substituigdes simples no estado fundamental
Hartree-Fock. Nessas substituicbes, um orbital virtual substitui um orbital ocupado dentro
do determinante, o que é equivalente a excitar wm elétron para um orbital de energia mais
alta [12]. Seus criadores o descrevem como “um tratamento de ordem zero adequado para
muitos estados excitados de moléculas” [12]. Neste sentido, as previstes altamente quanti-
tativas ou, na pior das hipdteses, qualitativas do método CT com contribuicBes apenas de
excitagoes de um elétron sio comparédveis a tecria de Hartree-Fock para sistemas no estado
fundamental. Além disso, este método nao & caro computacionalmente, pode ser aplicado a
sistemas grandes e inclui correlagio eletronica [12].}

Embora a estrutura desses solutos sofram poucas alteragbes com a excitacio, a relaxacio
da estrutura apoOs a exitagho é importante para a redistribuicio de cargas. O efeito da
otimizagio da estrutura do estado excitado sobre a distribuiciio de cargas da C480 pode ser
observado na tabela 2.1, na qual comparamos as cargas do estado excitado obtidas antes
(S17") e apos (S{7") a otimizaciio de sua geometria e os respectivos momentos de dipolo.

Também nessa tabela, estio listadas as cargas do estado fundamental e as variacbes de

'Tentamos utilizar TDDFT (time-dependent density functional theory), mas otimizagdes analiticas ainda
nao foram implementadas. As cargas para o estado excitado da C480 sem otimizacic de sua estrutura, sio
idénticas a8 do estado fundamental otimizado e calculado com DFT. Ha a opcéo de otimizar a estrutura
do estado excitade numericamente com o TDDFT utilizando constantes de forcas previamente calculadas
analiticamente por um outro método (normalmente é utilizado constantes de forga obtidas de caleulos CIS
de otimizagao e frequéncia). Além de serem muito caras computacionalmente, essas otimizacdes numéricas
apresentamn baixa precisdo. Sendo assim, descartamos a possibilidade de utilizaciio dos meétodos DFT o
TDDFET.
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cargas gue ocorrem em cada sftio apOs a excitagao.

Na figura 2.1, utilizamos cores diferentes e sobreposicio dos estado fundamental e exci-
tado (C480, como exemplo) para destacar a pequena relaxagio que a estrutura sofre com a
excitagio. Como podemos observar, a relaxagdo envolve apenas pequenocs deslocamentos dog
atomos e, além destas modificagbes na estrutura exercerem uma influéncia muito pequena na
dindmica do solvente, as variagbes sfo da mesma ordem das existentes em parameirizagoes
de campos de forgas para fins de simulagio computacional. Sendo assim, nas simulagoes, as
estruturas dos respectivos estados fundamentais, bem como os parfunetros do potencial de

Lenmard-Jones s8o considerados invariantes com respeito ao estado eletrdmico.

Tateomer Lal ' Exei tode

Figura 2.1: Estrutura e numeragio dos sitios da C480. Na parte superior esquerda: estado funda-
mental; direita: estado excitado. Na parte inferior: superposiciic das duas estrufuras
em dois diferentes fngulos. As setas azuis representam os momentos de dipolo dos
estados eletrdnicos fundamental e excitado.
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Tabela 2.1: Cargas (¢} derivadas do potencial eletrostatico (MK) para a C480 no estado funda-
mental {Sy), no estade excitado antes (SP') e apos (ST7°) relaxer a geometria A g €
a variacio de carga gue ocorre em cada sitio com a excitagio | 57 " Sy). w (D) na
dltima linha & o momento de dipole correspondente a cada distribuigio de carga.

sitios So S S Ag
C1 -3,058 -,058 -0.016 0.042
2 3,273 3,261 -0.217 0,056
C3 0,257 0,205 4,103 -3154
C4d -0,085 -0,097 -0,034 3,051
Ch -0.048 -0,032 -0,040 8,008
Cs -0.105 0,124 0,126 0,021
C7 -4,030 -0,022 -3,007 0,023
C8 -0,075 -0,105 -(3,106 -0.031
C9 -0,078 0,062 0.091 0,168
C1i0 0,628 (.578 0,511 ~3,117
Cl1 0,592 -(3,374 -(3,326 (4,268
iz -(,088 3,301 -0,307 (3,208
C13 1,068 0,086 $.972 -(,096
Cid -0,837 -0,836 -,844 -0,007
C15 (0,683 0,558 0,551 -(3,132
C16 -0,537 -0,456 -0,480 0,047
N17 0,213 -0,156 -0,098 0,115
018 -0,561 -0,531 -0,514 0,047
019 -0,637 -0,623 -0,624 0,013
H 0,158 0,177 0,184 0,026
H 0,154 0,139 0.149 -0,005
H 0,151 0,118 0,125 -0,026
H 0.147 0,115 0.123 0,024
H 0,082 0,085 0,063 -0,019
H 0,075 0,080 0,061 -0,014
H 0,041 0,042 0,057 (3,004
H 0,045 0.042 0,036 -0,009
H 0,076 0.076 0,065 -0,011
H 0,068 0,066 0,051 -0,017
H 0,085 0,008 0,093 0,004
H 0,077 0,082 0,079 0.002
H 0,039 0.045 0,040 0,001
H 0,039 0,038 8,035 -0,004
H 0,050 0,064 0,061 0,011
H 0,053 0,066 0,064 0,011
H {3,248 0,250 0.256 0,008
" 6,781 8766 9,441 2 660
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Determinacao das cargas

A distribuicio de carga eletrinica em moléculas possul uma estreita relagao com diver-
508 conceitos guimicos importantes come reatividade, interagfes intra e intermoleculares.
similaridade molecular, topologia molecular, etc [13]. Nesta segio descrevemos distintas
metodologias empregadas na parametrizacio das cargas parciais efetivas e discutimos 0s
resultados de modo comparativo.

O limite aproximado da nuvem eletronica (superficie de van der Waals) € onde a densicade
eletronica cal efetivamente para zero. No interior dessa superficie, préximo aos nucleos, o
notencial elétrostatico € fortemente positivo e fora dessa superficie, o potencial ¢ pequenc,
mas nao nulo. Conforme as moléculas se aproximam, os respectivos potenciais elétrostaticos
irdo interaglr, mesmo que suas superficies de van der Waals néo se sobreponham. {Juando as
interaches intermoleculares fora da superficie de van der Waals so consideradas, os nilclens
e os elétrons movendo-se a0 seu redor podem ser representados como uma carga pontual
uniforme fixa no espaco por causa da distancia entre os atomos. Este modelo para interagoes
de longa distancia entre moléculas ¢ denominado modelo de cargas pontuais [9].

Essas cargas atdmicas pontuais fornecem a representa¢do mais simples possivel da distri-
buigdo de carga total na molécula, sem deixar de reproduzir o comportamento da densidade
eletrénica total. Ao contrario desta, as cargas atdmicas ndo podem ser calculadas teorica-
mente sem arbitrariedades, pois ndo sio valores esperados da funcdo de onda, isto €, ndo sao
observaveis fisicos. Deste modo, todos os métodos para calculo tedrico de cargas atoémicas
sio invariavelmente arbitrarios, resultando, em geral, em uma grande variagdo nos valores
absolutos destas cargas [13]. Existem vérios métodos propostos para particionar a densidade
eletronica total entre os atomos constituintes da molécula. Entre as escalas de cargas mais
cornumente utilizadas podemos citar Bader, Mulliken, CHELP, CHELPG e MK.

As cargas de Bader sdo obtidas da Teoria de Atomos em Moléculas (AIMs). Nesta
teoria, o métode de particdo do sistema molecular em subsistemas atdmicos baseia-se nas

propriedades topoldgicas da densidade eletronica total. S&o as superficies de fluxo zero do
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gradiente da densidade eletrOnica total que definem a separagio dos atomos. Posteriormente,
as cargas atOmicas sdo obtidas pela integracio da densidade eletrénica total na regifo do
espago atribuida a cada &tomo. O inconveniente desse método € que os atomos perdem
a simetria esférica e o centro das densidades de cargas ndo coincide com as posicies dos
nicleos [14]. Em simulacdo de dindmica molecular, as cargas sdo utilizadas para calcular as
interagbes Couldmbicas intermoleculares, sendo portanto interessante a obtencgdo de cargas
atdmicas centradas em micleos de dtomos esfericamente simétricos. Assim, este método para
obtengao de cargas para a molécula em estudo pode ser utilizado para fins comparativos com
outros procedimentos, mas cargas de Bader devem ser evitadas em simulacdes moleculares
de dinamica molecular (MD} ou Monte Carlo (MC).

A anélise populacional de Mulliken & ¢ método mais usado e t8m sido 0til na interpretacio
qualitativa de propriedades eletrostaticas moleculares [10]. O método de Mulliken utiliza a
matriz densidade para efetuar a anélise populacional e, por isso, pode ser facilmente calculada
sem nenhum custo computacional adicional. Os elementos da diagonal sao atribuidos aos
respectivos atomos e os elementos fora da diagonal sfo divididos igualmente entre os adtomos
correspondentes [14]. Tal particiio equitativa ndo reflete a realidade se considerarmos uma
ligacao quimica entre dois dtomos de diferentes eletronegatividades. Uma das possiveis
consequéncias dessa falha é a incapacidade da reprodugio do momento de dipolo molecular
calcuiado através da fung¢do de onda autoconsistente {em inglés, SCF) via cargas de Mulliken.
Outro problema da analise populacional de Mulliken é a elevada dependéncia do coniunto
de base empregado no cdlculo, o que é consequéncia das cargas atdmicas serem calculadas
através da projecac matemdtica da densidade eletronica sobre o conjunto de base [13, 14}
Analisando cargas obtidas para a C480 com diferentes bases, vemos alteracdes até na ordem
de grandeza das cargas, como por exemplo, a carga sobre o N da C480 passa de -0,75¢
quando a base é 6-31G{d,p) para -0,02e quando fungoes difusas sdc utilizadas.

Uma metodologia alternativa utiliza o potencial eletrostatico molecular para a definicio

de cargas. O potencial eletrostatico é uma propriedade de um elétron e pode ser calcula-
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do para qualguer ponto no espage a partir da fun¢do de onda molecular. As cargas sao
calculadas de modo a reproduzir a superficie de potencial eletrostdtico molecular quantico
(em inglés, ESP), calculado para um conjunto de pontos pré-definidos além da superficie
de van der Waals da molécula {9, 13]. E o potencial elétrostatico que determina as intera-
¢Hes intermoleculares e por isso é natural definir cargas pontuais usando o potencial fora da
superficie da molécula, visto que esta € a regifo mals importante para as interagoes moleci-
lares |9, 11]. Diversos pesquisadores implementaram essa metodologia utilizando diferentes
métodos para escolha de pontos. O métode CHELP (Charges from Flectrostatic Potential)
utiliza uma rotina para selecio de pontos baseada em camadas centradas nos atomos, 0 que
pode causar uma variagdo das cargas atOmicas com a rotagdo da molécula e, consequente-
mente, problemas em anélises conformacionais [15]. Esse problema é minimizado através de
outros algoritmos de escolha da distribuigio de pontos, como no método CHELPG ({Charges
from Electrostatic Potential-Grid Based). A principal diferenca entre os métodos CHELF
e CHELPG é que o algoritmo de selegio de pontos do CHELPG & baseado em pontos re-
gularmente espagados [15]. O método MK, por sua vez, utiliza as superficies moleculares
de Connolly para definir pontos em camadas concéntricas ao redor da molécula. Esta esco-
lha garante que a colegdo de pontos selecionada para avaliagdo do potencial contenha uma
contribuicio aproximadamente igual de todas as regides da molécula [16].

Como as cargas sio derivadas do potencial elestrostatico molecular, elas sao dependentes
dele e, por iss0, é necessaria uma escolha adequada do método de calculo da fungio de onda,
de modo que esse potencial seja obtido com elevada exatidao e com um custo computacional
aceitavel, O potencial eletrostitico quantico e as cargas derivadas do potencial geralmente
nao apresentam grande dependéncia com respeito ao conjunto de bases, mostrando uma
convergéncia com bases do tipo 6-31G(d,p). S&o também relativamente insensiveis & extensao
do conjunto de base e & inclusdo de correlagio eletrdnica [7, 9]. As pequenas alteragdes na
carga sobre o 4tomo N para as diferentes metodologias de cargas derivadas do potencial

podem ser vistas na tabela 2.2.
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Tabela 2.2: Comparacio das cargas sobre o atomo de N da C480 obtidas por diferentes metodo-
logias e fungdes de base

6-31G{d.p) 6-31++G(d,p)

Mualitken  -0,752176 -0.023836
Chelp -3.423803 -0,450008
ChelpG  -0.680083 -0.726083
MK -0,213601 -0,237314

Fssas cargas apresentam a vantagem de serem fisicamente mais satisfatorias que as cargas
de Mulliken e, como consequéncia do seu método de calculo, reproduzem adequadamente o
potencial eletrostatice e o momento de dipolo molecular, o que é relevante em estudos cujas
interacOes eletrostaticas entre moléculas sdo significativas {9, Também hd referéncias de que
essas cargas sao boas para modelar ligaces de hidrogénio servindo para fazer previsGes da
quantidade dessas ligagBes entre solutos organicos e agua [7].

Uma deficiéncia do método CHELPG ¢ a falta de sensibilidade da carga do atomo ao
tipo de substituinte ligado a ele, contradizende a tendéncia esperada considerando-se as
eletronegatividades atomicas. Por exemplo, as cargas obtidas para metilamina, metancl e
fiuoreso de metila s3o praticamente as mesmas, independentemente da diferenca significativa
na eletronegatividade dos substituintes. Na obtengio de cargas para hidrocarbonetos, foi
verificado cargas positivas muito grandes sobre os hidrogénios e cargas de sinais opostos para
carbonos equivalentes. Consequentemente, esse método ndo é recomendado para estudos
sobre o efeito de substituintes ou outras interacdes intramoleculares [14].

Um dos critérios utilizados para avaliar a qualidade das cargas derivadas do potencial € o
desvio (RMS) entre o potencial eletrostatico calculado pela funcio de onda auto-consistente e
o calculado a partir das cargas pontuais. Avaliando esses desvios (tabela 2.3}, verificamos que
as cargas obtidas com o método MK sdo as que representam melhor o potencial eletrostatico
e consequentemente as interagdes intermoleculares durante a simulagao. Esse tipo de cargas

parciais ja vem sendo utilizada por outros pesquisadores [17]. A diferenca na metodologia
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empregada é que eles usam fungdes de onda de calculos semiempiricos (MNDO) e utilizam um
fator empirico de 1,43 para escalonar as cargas. Tal fator é baseado em estudos comparativos

entre caleulos ab nitio e semiempiricos feitos para moléculas pequenas |18}

Tabela 2.8: RMS ¢ BRMS dos zjustes ao potencial sletrostatico utilizados na obtengdo das cargas
derivadas do potencial pars ¢ estado fundamental

RMS  RRMS

Chelp  0.00628 0,38515
ChelpG  0,00635%  0,18613
MK 0,0016% 0,08741

Podemos utilizar os momentos de dipolo experimentals para os compostos em estude
para compara¢do direta com os momentos obtidos em nossos calculos. Estaremos apresen-
tando resultados especificos de cada cumarina nos capitulos correspondentes aos respectivos
sistemas, tendo em mente que apenas a concordancia entre esses valores ndo é garantia de

obter bons resultados para outras propriedades do sistema [7].

2.2 Detalhes Adicionais das Simulacoes

As simulac@es foram realizadas para caixas cibicas no ensemble NVE [19] a uma tempe-
ratura média de 298 K utilizando condicdes periédicas de contorno [19]. Todas as moléculas
foram tratadas como corpos rigidos, representados por modelos de sitios de interagdo nao
polarizaveis. O potencial de interagio entre pares de sitios é composto por um potencial
de Lennard-Jones mais um termo coulémbico. Para o calculo das forcas de Lennard-Jones
usamos & convencio de imagem minima [19] com um raio de corte equivalente a metade do
comprimento da caixa de simulacio. Para as interacbes Coulombicas de longa distancia fol
utilizado a soma de Ewald {19]. As equacBes de movimento foram resolvidas utilizando os

algoritmos SHAKE e leap-frog {19]. SHAKE & um método que ajusta as coordenadas dos
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sitios para satisfazer as restrigdes de simetria da molécula de um modo interativo até que
todas as restrighes sejam satisfeitas dentro de uma dada tolerancia [2].

Trajetorias longas {~ 2 ns) foram geradas com intervalos ocassionals de rescalonamento
de velocidades para manter a temperatura deseiada. Os dados desses pericdos de rescalo-
namento foram descartados. Foram obtidas trajetdrias de equilibric com as cumarinas nos
estados fundamenial e excitado. Trajetdrias de nfo-equilibrio foxam geradas a partir de
configuragdes de equilibrio no estado fundamental como condigdo inicial. A distribuicéo de
cargas da cumarina é alterada para a correspondente distribuicdo no estado excitado e a
relaxacgio do sistema € acompanhada.

Foram necessirias alteragbes no programa anteriormente utilizado pelo grupo devido ao
fato de desejarmos manter a estrutura da zeolita e da zirconia fixas. Nesse caso, ndo é ne-
cessario calcular novas velocidades e posicOes para os sitios dessas estruturas em cada passo
de simulaggo. No entanto, esses sitios devem interagir normalmente com os demais compo-
nentes do sistema {solvente, cumarina e cétions;. Além disso, foram necessérias alteragbes
na determinacio da temperatura uma vez que parte dos sitios existentes no sistema nao se
movemn. Alteragdes menores foram necessrias devido a presenga de espécies monoatdmicas

{Na™) e para otimizar o tamarho dos arquivos de saida.

2.3 Dinamica de Solvatacao

Em simulaches de dinimica molecular, a excitacdo & tratada dentro da aproximacio de
Frank-Condon, ou seja, as transi¢des sio consideradas instantaneas {verticais), ndo havendo
diferenca entre as coordenadas do solvente imediatamente antes e depois da transicdo. Desta
maneira, a diferenca de energia livre das superficies do estado excitado e do estado funda-
mental se limita & diferenca de erergia de interacdo soluto-solvente entre os estado envolvidos
na transicdo. A variacio de entropia associada & tramsi¢do é nula. A tUnica diferenca entre

o estado fundamental e excitado do soluto depende apenas da variacio na distribuicéo de
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cargas. Sendo assim, a func8o resposta de solvatacdo é dada por

(AE() - AE(oo)),, 2.3)

S{t
) = (AE(0) — AE{e0)),, ’

onde AE(#) = U — U59 & 3 diferenca de energia de interagio eletrostatica entre soluto
e solvente para uma determinada configuracio do sistema com a distribuicBo de cargas do
estado excitado e fundamental do solute.

A funcao resposta de solvatagio total pode ser decomposta em contribuicdes individuals
de cada sitio atémico (i) da molécula prova com os diferentes componentes () do sistema

(solvente, interface)

S(t) = Y5 (2.4)
[eX

(AEP(r) ~ AE? (00},
(AES(0) = AEF(0),
. _ (ABP(0) - AE(o0)),,

" (AE(0) - AE(s))

(2.6)

onde ¢ representa a contribuigio parcial da interacao do sitio 7 com o compenente o para
o deslocamento de Stokes total, ou seja, S é a resposta do solvente o & alteracio de carga

Ag; no sitio 1 da cumarina.

Ao somarmos a contribuicio de um determinado componente do sistema com todos 0s

sitios da cumarina,

*(t) = Z 252ty (2.7)

temos & contribuicdo de um determinado componente do sistema para a resposta de solvata-

cdo total, ou seja, a contribuicio relativa de um determinado componente ao deslocamento

de Stokes (Av™F = (AE(0) — AE({c0)),,).
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Essas andlises t&m um alto custo computacional pois sao necessérias simulacdes no equili-

rio com o soluto no estado fundamental e excitado, bem como simulagdes de nao-equilibric

que representam a relaxacao do meio apés a foto-excitagdo da molécula-prova. Uma alterna-

tiva que tem sido utilizada e examinada em diversas simulagdes {17] & a aplicagdo da Teoria

de Resposta Linear (TRL). Através desta, a dinamica de solvatacio ¢ obtida de funcBes

de correlagdo temporal da flutuacio de AF monitorada em simulagbes com o sistema em
equilibric no estado fundamental ou excitade.

o BAE@SAEO)

“ (OAE(0))%) 5, s,

——
!\D
o0

R

onde dAE(f) = AE(t) — (AE), o ¢ aflutuacio da diferenca de energia no tempo t.

A resposta linear implica que a dindmica de relaxacio de no-equilibrio é governada pelos
mesmos movimentos moleculares responséveis pela flutuacio no equilibric. Sempre que os
movimentos forem similares, as respostas de equilfbrio ¢ nfo equilibric serfo, em prineipio,

parecidas [20]. Neste caso, o desvio de Stokes estacionaric & obtido de

e (BAEO))
B kT

A (2.9)

Embora grandes diferencas entre C'(t) e S{t} tém sido relatadas em alguns casos envol-
vendo pequenos solutos diatémicos, o mesmo n#do tem ocorride para solutos poliatdmicos
maiores. Estudos estruturais indicam que falhas na resposta linear ocorre quando hé dife-
rengas significativas entre as interagdes entre soluto e solvente nos estados inicial e final [17].
Algumas moléculas-provas empregadas em medidas experimentais, em particular aquelas
cuja excitagdo eletronica envelve grandes mudancas em cargas localizadas, podem induzir
alteracoes significativas nas interagbes com o solvente apds excitagao e, portanto, causar
desvios nas previsoes da resposta linear. Em geral, as cumarinas sdo bem representadas em
calculos com resposta linear {17].

Os tempos caracteristicos de relaxacdo da funcgio resposta de solvatagdo sao grandezas
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de interesse para comparagio com medidas experimentais. Para melthor compararmaes nossos
resultados. aplicamos o mesmo tratamento realizado em trabalhos experimentals para Carac-
cerizar o decaimento da resposta de solvatagio. Ou seja, buscamos ajustar S{t) por fun¢des

multi-exponenciais

St = 3 aseapl—t/) 2.10)

(=3

com a, > 0 e ¥, a; =1 e calculamos as constantes de tempo inicial {my)

= Zaﬁf (2.11)
i
e de decaimento médio {({7}).
SRS (2.12)
i

Essas constantes enfatizam, respectivamente, 0 comportamento de 1empos curio e longo
da funcio resposta {4]. O tempo de decaimento médio fornece uma boa medida da escala de

tempo para a parte difusiva da resposta de solvatagao 7.
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Capitulo 3

Cumarina 153 em Misturas de

DMSO /H50

Ha uma grande guantidade de estudos experimentais e tedricos sobre dinamica de solva-
tagao em fase liquida, cobrindo uma grande variedade de sistemas fisicos [1-6]. No entanto,
em constraste com liquidos puros, estudos da dinfmica de solvatacao em misturas de sol-
ventes sdo relativamente escassos. Entre as misturas de solventes que tém sido estudadas, a
mistura DMSO/H,0 é a que apresenta uma dindmica de solvatagio mais complexa devido
a forte associacdo entre as moléculas dos solventes.

A resposta de solvatagdo de misturas DMSO/H,0 & criacdo de carga em um soluto
inicialmente neutro depende fortemente da composi¢io da mistura e do sinal da carga elétrica
que o soluto adquire [7, 8). Nesses sistemas, a troca de espécies de solvente na primeira
camada de solvatagdo € a etapa limitante da dinamica de solvatagdo [7]. A resposta 4 criagio
de um anion (Cl7) envolve inicialmente a atragio do DMSO pela nova carga aproximando o
grupo metila do fon. Posteriormente, hi uma lenta substituicdo do DMSO por dgua (difusio
translacional). Com o aumento da concentracio do DMSO nas misturas, a resposta de
solvatagao torna-se mals lenta devido ao longo tempo necessario 4 translacio das moléculas

de agua. A difusdo dessas é dificultada pelo atomo de oxigénio altamente hidrofilico do

[N}
(&1}
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DMSO. com o qual as moléculas de agua formam complexos DMSO-H, O estéveis, que terdo
de ser quebrados para novas associagoes entre anion e dgua serem efetivamente formadas [7].
Por outro lade. as fungbes de resposta de solvatacdo obtidas com a criagdo de uma carga
positiva em todas as misturas sao similares 3 resposta em DMSO puro {7}

Nessas simulagbes, a dependéncia do tempo global de solvatacio em relacdo & composigéo
das misturas nac apresenta similaridades com ¢ comportamento caracteristico de outros
processos dinamicos dessas misturas ¢ do observado experimentalmente para a CI53. A
diferenca tem sido atribuida ac tamanho da molécula-prova e ao fato da C153 ser multipolar
tanto no estado fundamental quanto excitado [9].

Apresentaremos a seguir resultados da dindmica de solvatagio em misturas de DMSO/H, 0
usando uma representacio mais realista da molécula-prova. Este trabalho fol motivado pe-
los resultados experimentals de Huorescéneia resolvida no tempo nos quals a cumarina 153
(C153) foi utilizada como cromdfora [9]. Procuramos explorar os mecanismos microscopicos
associados a0 comportamento observado da resposta de solvatacio dependendo da composi-
40 da mistura. Parte dos resultados apresentados foram publicados no Journal of Chemical

Physics {10} e no Chemical Physics Letters [11].

3.1 Dados do Sistema

3.1.1 Solventes

Para as moléculas de dgua, adotamos o modelo SPC/E desenvolvido por Berendsen e
colaboradores {12]. Neste modelo, a molécula de dgua ¢ constituida por trés sitios fixos
coincidentes com os 4tomos da molécula com distancias O—H de 1A e angulo HOH igual ao
tetraédrico {109.4°). As cargas parciais e os pardmetros de Lennard-Jones para os atomos
de hidrogénio e oxigénio encontram-se na tabela 3.1.

Para as moléculas de DMSO foi utilizade o modelo P2 de Chandler e Luzar [13] no

qual a molécula de DMSO é descrita por quatro sitios de interagdc, sendo os grupos metila
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Tabela 3.1: Pardmetros de potencial dos solventes

o {A) e/kp {K) Carga (e
H,O
O 3,17 78,48 -(3,8476
H 3.00 0.600 0,4238

DMSO
O 2.8 35.98 0,459
5 3,4 119,96 0.138

CH; 3.8 147,94 0,160

representados por um Unico sitio de massa 15, Neste modelo, os parametros de Lennard-
Jones para os sitios O, S e CHj sfo os mesmo que para Ne, Ar e CH,, respectivamente e as
cargas foram obtidas por ajuste do potencial eletrostético ao redor da molécula. Esse modelo
foi amplamente testado em estudos antericres com relagio as propriedades termodinfdmicas,

estruturais, dinamicas e de relaxagio dielétrica [14-17

3.1.2 Cumarina 153

O esquema de parametrizacdo utilizado por Maroncelli e colaboradores [18] combina
calculos Hartree-Fock e semi-empiricos (MNDOQO) para obter as distribuicdes de cargas dos
estados fundamental (Sg) e excitado {S;) da C153 com a geometria otimizada no estado
fundamental. Os momentos de dipolo obtidos (6,98 D e 14,9 D para S e S;, respectivamente},
assim como, os componentes do tensor guadrupolar estdo em excelente concordancia com
valores experimentais ap6s escalonamento das cargas parciais do S; por um fator empirico
de 1,24, Durante a apresentacao dos resultados, estaremos nos referindo a esse modelo como
MNDO.

Por outro lado, 0 esquema de parametrizacio desenvolvido durante nosso trabalho (se-
¢&o 2.1.1) leva em consideragio a relaxacdo da geometria do soluto no estado excitado, o que

resulta em uma distribuicao de cargas diferente do modelo previamente utilizado. Em nosso
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modelo (RHF/CIS), o momento de dipolo do estado fundametal (6,34 D} esta de acordo com
o valor experimental (6,55 D) [19]. Para o estado excitado, o momento de dipolo ¢ inferior
(10,75 D) ac obtido experimentalmente por medidas de transferéncia de carga fotoinduzidas
(14,48 D) |20]. No entanto, valores experimentals para momentos de dipolo de estados
excitados dependem do método empregado. Estudos de absorcdo na regido de micro-ondas
resolvida no tempo [21] tem relatado resultados mais préximos (11.4 D) ao obtido em nossos
caleulos com o métode CIS.

Comparando-se as cargas de cada atomo dos diferentes modelos (tabela 3.2}, notamos
que hé algumas diferencas tanto no estado fundamental quanto no estado excitado. Para
a dinamica de solvatacio, a variacio de carga que o sitio sofre com a excita¢ao & mais
importante que a carga do sitio em si. Essas variagbes de carga (figura 3.1) mostram uma
maior delocalizacio da transferéncia de carga no modelo RHF/CIS do queno modelo MNDO,
onde grandes variaces de carga estdo concentradas em poucos atomos.

A influéncia da parametrizacio de cargas sobre a dindmica de solvatagdo seré discutida

na secao 3.2.5.

3.1.3 Simulagoes

Foram feitas simulactes com sistemas constituidos por aproximadamente 500 moléculas
de solvente nas fracdes molares de DMSO de 0,00, 0,25, 0,32, 0,50, 0,75 e 1,00. As dimensbes
das caixas de simula¢io foram ajustadas de acordo com a densidade experimental de cada
mistura [22]. Inicialmente a C153 fol inserida no centro das caixas de solvente previamente
equilibradas e as moléculas de DMSO e HyO que se sobrepunham ao soluto foram removidas.
O sistema foi termalizado e iniciou-se a obtencao de 200 trajetorias de 8 ps cada, intercaladas
por simulacoes de 2 ps com rescalonamento de velocidades para garantir o equilibrio do

sistema na temperatura desejada (298 K). O passo de simulagio (At) utilizado fol de 4 fs.
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Tabela 3.2: Momentos de dipolo e cargas para os sitios da C153.

4tomo g%{e) 7 {e) Agle)

1 0,100 (0,123 6,091 (0,000 0,010 (-0.025)
c2 0,071 (-0,080) 0,080 {-0,057) 0,000 (0,023)
C3 0,014 (-0,078) 0,001 (-0,079) 0,014 (-0,002)
N4 0,180 (-0,105) 0,071 {0,075) 0,110 (6,180)
Cs 0,068 (-0,098) -0,131  (-0,119) 0,063 (-0,022)
Cé 0,073 {-0,052) 0,026 (-0,039) 0,046 (0,013)
o 0.039  (0,035) 0,068 (0,001) 0,108 (-0,034)
c8 0,304 {-0,262) 0,437 (-0,442) 0,133 (-0,180)
9 0,227 (0,357) 0,093 (0,042) 0,134 (-0,314)
C10 -0,606  (-0,630) 0,670 (-0,771) 0,064 (-0,141)
C11 1,032 (0,970) 0,932 (0,026) 0,100 {-0,045)
012 0,493 (-0,457) 0,471 (-0,456) 0,022  (0,001)
013 0,217 (-0,260) 0,247 (-0,198) 0,030 (0,063)
C14 0,107 (0,171) 0,009 (0,065) -0,008  (-0,106)
C15 0,025 (-0,016) 0,135  (0,154) 0,109  (0,171)
C16 0254 (-0,320) 0,028 (0,011) 0,226  (0,331)
C17 0,433 (0,433) 0,405 (0,414) 0,029 (-0,018)
C18 0,635  (0,508) 0,702 (0,546) 0,068  (0,038)
019 0,627 (-0,610) 0,613 (-0,598) 0,030 (0,012)
¥20 0,216 (-0,205) 0,252 (-0,218) 0,035 (-0,012)
F21 0,202 (-0,189) 0,211 {-0,190) 0,009 (-0,001)
F22 0,211 {-0,195) 0,247 (-0,206) 0,035 (-0.012)
L 634D  (6,32) 10,73D  (14,46)

Valores entre parenteses sdo referentes ac modelo de Maroncelli (MNDO) [18];
As cargas dos hidrogénios estdc entre 0,24 e 0,03¢, sendo gue a maior variaciio é de 0,010,
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Figura 3.1: Estrutura molecular da C153 com a numeragio dos &tomos. Painel central: variagio
de cargas dos sitios no modelo MNDO. Painel inferior: variagdo de cargas dos sitios
nc modelo RHF/CIS. Esferas pretas siguificam variaciio negativa e esferas brancas
variac8o positiva. Os tamanho das esferas estio relacionados com 2 magnitude da
variacio. As setas sio os momentos de dipolo do estado fundamental (setas pretas) e
do estado excitado (setas vermethas) do respectivo modelo.
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Jrunt

3.2 Dinamica de Solvatacao

3.2.1 Resposta de Solvatacao Total

3

Nas respostas de solvatacio dos solventes puros (paingéis a e  da figura 3.2) podemos
observar algumas caracteristicas tipicas de dindmica de solvatacio polar: um decalmento
inicial répido (inercial}, responsavel por uma parte considerdvel da relaxagdo, seguido por
um decaimento malis lento governado por movimentos de difusfo rotacional. Em agua pura,
o decaimento inercial dura apenas algumas dezenas de fentosegundos. No DMSO puro, o
decaimento inercial permanece por uma escala de tempo cerca de uma ordem de grandeza
malor, oscilagfes libracionais ndo s8o0 observadas e a relaxaco difusional é aparentente mais
lenta do que na agua pura. Essas diferencas podem ser atribuidas aos diferentes momentos
de inércia das moléculas de dgua ¢ DMSO e seus distintos graus de associagio molecular. A
Agua & um liquido altamente estruturado em que as moléculas, sob acio de fortes torques das
moléculas vizinhas, executam répidos movimentos libracionais. O DMSO, por outro lado, é
um liguido pouco estruturado {forcas dipolares apenas), constituido por moléculas pesadas.

Nas misturas (painéis b-e da figura 3.2), a resposta de solvatacdo é consideravelmente
mais lenta do que nos liquidos puros, especialmente naquelas ricas em agua. A contribuicao
da parte inercial € menos pronunciada e a relaxacdo é dominada pelo processo difusivo.

Alinda na figura 3.2, podemos notar que as respostas obtidas através da Teoria de Resposta
de Linear {TRL) estdo de acordo com aquelas obtidas em simulagbes de ndo-equilibrio.
Algumas diferencas sdo observadas na mistura equimolar onde a resposta de naoc-equilibrio
apresenta uma relaxa¢do mais rapida do que a prevista por TRL.

Para estimar os tempos caracteristicos de solvatagao, 7o € < 7 > descritos na sec¢do 2.3,
essas resposta foram ajustadas por fungbes biexponenciais. As constantes de tempo caracte-
risticos da solvatagao para as misturas {tabela 3.3} apresentam a tendéncia de serem maiores
do que nos liquidoes puros apresentando um méximo para a mistura de Zpuso = 0, 32, Essa

tendéncia tem side observada em outras propriedades dindmicas de misturas DMSO/H,0, in-
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t(ps) t(ps)

Figura 3.2: Respostas da dinamica de solvatagio. Experimental [9]: linhas grossas; Nao-equilibrio:
linhas chela; resposta linear (RL) com a C153 no So: linhas pontilhadas; RL com a
{0153 no S;: linhas tracejadas. Painéis 3 — f2 zpugo= 0.00; 0,25; 0,32; 0,50; 0.75 ¢
1,00, respectivamente.
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Tabela 3.3: Constantes de tempo da dinfmica de solvatagdo (ps).

experimental [9] nag-eq. MD LR 5 LR S,
In To {7 LT Y Ter | o {T) To {7}
0700 - RS 046 0,50 1004 64T 048 6.4
0.25 | 0,33 798 1028 464 501031 439 038 430
0321 1,00 1419 | D73 682 6,74 0.63 757 0.62 7,30
050 | 0,34 954 | 0,46 314 3,00 039 4041043 3540
.75 3,38 6,76 0,38 136 136037 2,060,332 1.26
1.00 | 0,49(0,40) 3.13(2,00) | 0,24 080 0.83 023 085|048 1.02

Valores entre parenteses sfo da referéncia [23].

cluindo viscosidade [22], coeficiente de difusdo {9. 13, 24], relaxagio rotacional |25}, relaxacao
dielétrica {7, 26}, e efeito Kerr [27], sugerindo que a dindmica de solvatagio reflete a flutua-
cAo coletiva da densidade de cargas do solvente, sendo menos sensivel a fatores estruturais
do meio na vizinhang¢a do soluto. Este comportamento difere do observado nas simulagbes
prévias com solutos monoatdimicos em misturas DMSO/H,0, onde a relaxacio do solvente
foi fortemente influenciada pela troca de moléculas na primeira camada de solvatacio do

soluto {7].

3.2.2 Contribuicdes da Agua e do DMSO

As contribuicbes individuais dos solventes para a resposta total sio obtidos de acordo
com as equacbes 2.6 ¢ 2.7. Segundo os acoplamentos ¢?M50 ¢ 70 listados na tabela 3.4,
a contribuigao relativa do DMSO para o deslocamento de Stokes ¢ maior do que a da 4gua,
mesmo para misturas ricas em &agua. Para misturas com Tpase >0.50, a contribuicio
relativa do DMSO € superior a 95%, uma clara indicacio de solvatagdo preferencial da C153
por DMSO. Os resultados para os desvios de Stokes, AvPM vs. Ar™P serdo discutidos
adiante.

D

Os acoplamentos c” 5% e ¢f2% (tabela 3.5) mostram que apenas § sitios sio responséveis
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Tabela 3.4: Contribuicdes relativas dos solventes (t=0} e deslocamentos de Stokes em em™

Tn ep G AUE AR AP D)
000 000 100 2531 1534

0,25 0,83 037 2874 2810 i
0,32 0,69 0,31 3027 2589 1747
0,50 0.96 0,04 3002 3102 1730
0,75 0,97 0.3 3230 3475 1697

1.00 1,00 0,00 33838 3409 1588 (2120%)

“ Ref. [23].

por aproximadamente 90% do deslocamento de Stokes simulado. Estes sitios sao também
os que sofrem maior variacio de carga com a excitaglo, com excegdo do sitio C8 que possul
um Ag (-0,180) semelhante aos citados na tabela, mas sua contribui¢fio para a solvatagac €
reduzida.

Tabela 3.5: Principais contribuictes relativas dos sitios da C133 para o deslocamento de Stokes.
As variagbes de cargas estdo listadas na coluna da direita.

zp =00 zp=0.25 zp = 0.50 zp=07% zp=10

sites c¥ P cf Ag
i\ 094 029 008 036 0,06 020 004 031 0,180
C14 013 -013 003 -017 005 -014 -002 -015  -0,106
C15 014 015 003 020 -0,08 014 002 016 0,171
Cl6  -017  -002 <011 -0.10 -0,17 -024 0,03 022 0,331
C9 0,54 0,25 0,23 038 018 0,52 -0,03 0,52 -0,314

C10 0,531 0,16 0,13 022 0,09 0,20 -0,01 0,30 -0,141

el 0,94 0,65 024 08% 001 08 0,03 0,93

Um fator interessante é o quase completo cancelamento das contribuicbes dos sitios C14
e C15 em todas as misturas. Além desses sitios serem vizinhos, a variacdo de carga que
sofrem com a excitacdo & semethante, porém de sinais opostos (Ageie = Agers). Sitios vizi-

nhos com Ags aproximadamente opostos resulta em solvatagdo “frustada” de um dos sitios
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e consequentemente em acoplamentos soluto-solvente de sinais opostos. Laria e colaborado-
res [28] sugerem que solvatagbes frustadas surgem devido o campo elétrico do solvente nio
conseguir variar suficientemente no espago de forma a estabilizar simultaneamente os sitios
de soluto com variagoes de cargas opostas que estejam separados por urna distancia pequena.
Sendo assim, 08 acoplamentos negativos dos sisios C14 e C16 podem ser interpretados como
a presenca de uma dinamica no sentido oposto ac esperado para a coordenada de reacio
do solvente, se levado em conta o sinal da variacfio de carga do sitio. Bssa caracteristica
poderd ser analisada com mais detalhes durante a discussio das estruturas de solvatagio na
secgao 3.2.4

Com o cancelamento das contribuigdes dos sitios 14 e C15, temos que a resposta de
solvatacdo total pode ser bem representada pela resposta a variagio de carga nos sitios N4,
C16, C8 e C10. Reconstruindo a funcio de solvatagio como a soma das contribuices desses

quatro sitios,

Sparciai(f} - z Z C?S? com 1= ;’?\rﬁi: 016 Cg C10 s {35.}

;
temos que a resposta parcial {Sperqa) € & resposta total (S (1)) sdo idénticas. Um ponto inte-
ressante a ser observado na figura 3.3 € que, embora 0 acoplamento da dgua com esses sitios
seja pequeno no tempo inicial {t=0), a 4gua tem uma contribuicio importante no processo
difusivo, sem a qual a fungéo total ndo seria bem representada (S2M57) somente por esses
sitios nas misturas Zpuyso < 0,50, Além disso, o fato desses sitios estarem aproximadamente
em linha reta dé uma caracteristica dipolar para a transferéncia de cargas que ocorre com a
excitacao.

Analisando o comportamento das contribui¢des relativas dos solventes no tempo (figu-
ra 3.4) pode-se observar que a componente da igua nas misturas Tpuse = 0.50 e 0,75
torna-se negativa a tempos longos. Tal comportamento havia sido observado para o DM-

5O na dinamica de solvatagdo ibnica |7], tendo sido associado com uma dependéncia nio-

monoténica do ndmero médic de grupos metila préximos ao fon criado. No entanto, o
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Figura 3.3: Respostas da dindmica de solvatagio. Total {S(f)}: linha cheia; Parcial (Sporciar): linha
pontilhada; Contribuicgo do DMSO para a Spercial {SDMS ©Y: linha tracejada. a -~ d

parcial
cotrrespondem respectivamente a Zparso 0,25, 0,50, 3,75 ¢ 1,00
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comportamento de 5527

1o presente estudo parece estar associado com o fraco acoplamento
da dgua com a redistribuicdo de cargas na C153. Para investigar isso com mais detalhes,
analisamos as contribuigBes da dgua, ¢™9YS72:0(#) com os sitios que sofrem maior variacio
de carga com a excitagdo na mistura Tpugo = 0,50 (figura 3.5). A contribuicio desprezivel
da dgua nessa mistura resulta de um cancelamento de contribuigdes positivas e negativas que
decaem lentamente. o que implica na existéncia de uma forca diretriz da solvatacio muito

fraca. Ou seja, a superficie de energia potencial da solvatacio da C153 ¢ achatada levando

a uma relaxacho difusiva da 4gua nessa mistura.

3.2.3 Comparacac com os Resultados Experimentais

Nesta se¢Bo compararemos nossos resultados com as respostas espectrais experimentais
obtidas por Luther {9]. As funcOes resposta estdo na figura 3.2 e as respectivas constantes
de tempo foram incluidas na tabela 3.3.

Embora tenhamos obtido resultados préximos aos experimentais para as constantes de
tempo curto {7p) das misturas, os resultados obtidos para DMSO puro é cerca de metade dos
valores experimentais. As respostas simuladas e experimental para o DMSO puro decasm
de forma similar para tempos longos, mas diferem quante a dinamica de tempos curtos. O
decaimento gaussiano inicial da resposta simulada, responsével por 60% da relaxacio, nio
¢ observado no dado experimental. Comparacoes melhores tém sido relatadas no caso da
acetronitrila, um solvente que possui certa semelhanca com o DMSO quanto 4s propriedades
dinamicas e correlagbes de relevancia dielétrica |14, 16, 29]. Além disso, o modelo utiliza-
do para o DMSO reproduz a dinfmica libracional [17} e o tempo de relaxacdo dielétrica
longitudinal [30]. Sendo assim, nfic esperavamos essas diferencas.

Us valores das constantes de decaimento médio sio bem inferiores aos valores experi-
mentais. Parte dessa diferenca deve ser originada pelo tamanho de nossas simulagdes (8 ps)
que possivelmente perdem parte da dindmica de tempos longos. As respostas experimentais

apresentam um tempo de decaimento longo, de baixa amplitude, que néo é capturado pelas
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Figura 3.4: Resposta de Solvatacio Total {linha grossa) e contribuicoes relativas da Agua (linha
tracejada) e do DMSO (linha pontilhada). Painés a — d correspondem, respectiva-
mente, as misturas Tpgo = 0,25, 0,32, 0,50 ¢ 0,75,
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Figura 3.5: Contribui¢io relativa da dgua para a resposta de solvatacio da mistura zparso = 0,50

(linha grossa com quadrados) e contribuicdes dos principais sitios da 0153 Dara essa
SHO(4),
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nossas simulacoes. Outra discrepancia entre os resultados simulados e experimentals sio
os desvios de Stokes (tabela 3.4). Além dos desvios simulados serem muito superiores aos
observados experimentalmente, eles apresentam uma varia¢do oposta com a concentragao.
Essas discrepancias fazem surgir algumas questdes relacionadas a parametrizagao e ao
modo como os dados experimentais sio relatados. Essas simulages foram realizadas com o
modelo de Maroncelli e colaboradores para a C153, com o qual foram obtidos bons resultados
em metanol e acetonitrila [18, 31]. Embora em nossa parametrizacio seja observada uma
maior delocalizacdo na transferéncia de carga do que no modelo anterior, as respostas de sol-
vatagio foram similares [11] indicando que a funcédo resposta de solvatagao ndo sofre grande
influéncia do modelo de cargas da sonda (a influéncia nos desvios de Stokes serdo apresenta-
dos na secio 3.2.3). Em relacdo ao modo como os dados experimentais sao relatados, temos
aue o tempo de resposta do equipamento é tipicamente entre 120 — 250 fs5, dependendo do
experimento. A resposta que ocorre nesses primeiros estagios da reorganizacao do solvente
contém contribulcdes variadas do movimento inercial de uma Gnica particula e movimento
libracional coletivo, mas parte desta dinamica pode estar sendo perdida devido & resolugéo
finita do aparatc experimental. Uma das maneiras de se tentar emular a resolugio expe-
rimental seria a redefinicdo da origem do tempo nas respostas simuladas, com S(¢) sendo
rescrito como S(f) = S{t + t5)/S(fy), onde ty ~ 140 — 200 fs. Este procedimento corres-
ponde a uma convolucgio da resposta simulada com uma fungdo gaussiana que representa a

resotucdo temporal do instrumento,

. i o S{H 4 t) v, 2ionz
SO (1) = ———/ 2 T ) f2s? gy 3.9)
W= TZmal sty © ' (32)

sendo A fixo em 20 fs. Para os sistemas ricos em DMSO (zpmse = 0,75 e 1,00), nos quais
o decaimento inercial é mais pronunciado. as respostas experimentais sic melhor reprodu-
zidas com um %y de 200 fs. Para as outras misturas, nas quais o decaimento exponencial
{ndo inercial) torna-se importante a tempos mais curtos, usamos um % de 140 s. Isto estd

associado com os diferentes tempos inerciais dos solventes. Em misturas com alta concen-
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Figura 3.6: Comparagdo entre respostas experimentais e simuladas apos convolucio por uma fun-
¢a0 gaussiana representante da resolucio temporal do instrumento. A gaussiana &
centrada em 200 fs para DMSO purc e mistura zpago = 0,75 e em 140 fs para
cufras misturas.

tragao de agua, a resposta inercial decai rapidamente (tempo inercial da agua = 15 fs) e

por isso boa parte da resposta experimental faltante ird ser do coletivo. Por outro lado, em

misturas ricas em DMSO a maior parte da resposta experimental faltante é inercial (tempo
nercial do DMSO = 170 fs) [9]. Ao aplicar, experimentalmente, a analise do tempo zero,
consegue-se incluir parte da resposta do coletivo faltante mas nio a resposta inercial e por
iss0 € necessério utilizarmos um g maior para melhor compararmos nossos resutados das

misturas ricas em DMBSO com as respostas experimentais..

Apés convolugdo, as respostas simuladas resultantes apresentam-se em excelente con-
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cordancia com os resuitados experimentais (figura 3.6) e os desvios de Stokes melhoram
consideravelmente (A% = 1878, 2135, 1938, 1666 ¢ 1548 cm™" para zpuso = 0,25, 0.32.
0,530, 0,75 e 1,00 respectivamente). No entanto, a comparagio dos desvios de Stokes apos con-
volugdo pode nédo ser aprepriada visto que os dados experimentais foram obtidos utilizando
a analise do tempo zero de Maroncelli e colaboradores [23], pela qual os desvios calcula-
dos deveriam corresponder aqueles desvios obtidos com uma resolucéo instrumental infinita.
Este ponto merece uma anélise mais aprofundada e requer conhecimentos detalhados dos

procedimentos experimentals.

3.2.4 Interpretacao Microscépica da Din&mica de Solvatacéo

Para melhor entendimento dos fatores microseopicos que afetam & dindmica de solvata-
¢ao, analisamos a densidade de solvente proximo aos sitios que mais contribuem para esta
dindmica: N4, Cl14, C15, C16, C9 e C10. As estruturas de solvatacio serdo descritas em
termos de correlagdes (fungdes de distribuigio radial de pares - RDF) entre esses sitios do
soluto e os Atomos de hidrogénio e oxigénio da agua (H e O,) e oxigénio do DMSO (Op). Es-
truturas médias de equilibrio nos estados fundamental e excitado sio mostradas com linhas
solida e tracejada, respectivamente. As estruturas das simulagées de nio-equilibrio (linha
pontilhada) sdo as estruturas médias no intervalo entre 6.8 - 8,0 ps ap6s a excitacéo.

As estruturas de solvatacio da C153 em agua pura (figura 3.7) sio muito parecidas inde-
pendentemente do estado eletronico da C153, sendo necessarias apenas pequenas alteracoes
para se atingir o equilibrio com o estado S;. Isso refiete o fraco acoplamento das moléculas de
dgua com a redistribuicdo de cargas da C153. Alteragbes mais significativas sao observadas
no DMSO, onde podemos observar um aumento na populacio de atomos de oxigénio (Op)
na vizinhanca dos sitios C14, C15 e N4 e uma concomitante reduco ao redor dos sitios C16,
(8 e C10 apos a excitacio do soluto.

As mudangas estruturais que ocorrem ao redor de um determinado sitio em resposta a

transferéncia de carga Sy — S; sfo consistentes com o respective sinal da variacio de carga
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Figura 3.7: Estruturas de solvatago ao redor do sitios da C153 mais importantes para a dinamica
de solvataggo. Agua pura: H — curvas superiores; O, curvas do meic. DMSO
puro: Op curvas inferiores. Fungdes de distribuicio radial do equilibrio no estado
fundamental (Sp): linhas solida; do equilibrio no estado escitado (S ): linhas tracejada;
de nao-equilibrio utilizando para média as configuragio no intervalo de tempo 6.8 < t
> 8,0 ps: linhas pontilhadas.
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sofrida com a excitacio (Ag, — vide tabela 3.3), com excecio dos sitios C14 e C16. Para
esses 4tomos, esperariamos um aumento e uma diminuicdo, respectivamente, da repulsio dos
oxigénios do solvente visto que Agyy < 0 e Agyg > 0. No entanto, nas estruturas de equilibrio
no estado excitado vemeos que ocorre ¢ oposto em relacio aos oxigénios do DMSO. O processo
de solvatacdo desses sitios € “frustade”. Isto é originado de uma competicic por moléculas do
solvente pelas diferentes partes do soluto, o que ja tem sido observado em outros sistemas [28].
De fato, temos uma grande reorganizacac das moléculas de DMSO a0 redor dos sitios N4,
C9 e C10 de acordo com suas variagDes de carga. Tal reorganizacio acaba dificultando a
solvatacao dos sitios C14 e C16, impedindo que sejam solvatados como o esperado em fungéo
de suas variagbes de cargas apenas. Em outros termos, os componentes dos sitios Cl4 e C16
para a coordenada de reacio ndc sfo direcionados para uma estrutura estdvel durante o
processo de solvatacdo. Isto leva a contribuicdes negativas para o deslocamento de Stokes.

Devido a similaridade das estruturas de solvatagho de nio-equilibrio com as estruturas
de equilibrio do estado excitado, podemos considerar que apés = 7 ps os solventes puros
ja atingiram o equilibrio com a distribuicdo de cargas do estado excitado. Em relacio as
misturas temos que, enquanto as estruturas de equilibric do DMSO nas misturas (figura 3.8
— Zpuso = 0,25 & utilizado como exemple) e em DMSO puro sio similares, as da agua
apresentam diferencas significativas. Além disso, as estruturas de hidratacio dos estados S
e 5; nas misturas ndo sfo parecidas, como acontece no caso da agua pura. o que significa
que sofrem influéncia das moléculas de DMSO. Devido as fortes ligagdes de hidrogénio entre
as moléculas de DMSO e agua (sdo mais fortes do que entre aguas {9]), o DMSO carrega
moléculas de dgua enquanto se reorganiza durante a dindmica de solvatacio. Sendo assim,
afastamentos do oxigénio do DMS3O sao acompanhados por afastamentos dos sitios da agua,
enquanto aproximagoes do DMSO & cumarina implicam em aproximacoes das moléculas de
Agua ao redor do soluto.

Para reforcar a idéia de gque a dinfmica de solvatacio da agua nessas misturas tem

um importante componente difusivo, temos que as funcbes de distribuicdo da agua, nas
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simulacdes de ndo-equilibrio apds 8 ps, estdo mais longe de atingirem a estrutura de equilibrio
do estado excitado do que as fungdes do DMSO. Por outro lado, as RDFs para He O, com
itios C14, C10 e N4 sugerem gue apenas reorientacées de pequenas amplitudes s&o suficientes

para as moléculas de dgua atigirem o equilibric com o estado excitado.

3.2.5 Influéncia da Parametrizacao da C153

Os resuitados da simulacfo para S{t} e C{1) calculados com os modelos MNDO e RHF /CIS
{descricdo dos modelos na secao 3.1.2) s8o mostrados na figura 3.9. As respostas de solva-
tacdo dos dois modelos sfo muito similares indicando que a dinfimica de reorganizacdo do
solvente é pouco sensivel a detalhes da transferéncia de carga na cumarina. Este resultado
confirma a idéia de que a reorganiza¢io do solvente em resposta & transfer@ncia de carga
em solutos grandes tende a refletir as futuacles dinfmicas coletivas do solvente. Os desvics
de Stokes obtidos, Ar™F = 039 em™' e Av™ = 907 em™, sio notavelmente menores do
que os valores obtidos com o modelo MNDO devido, em parte, 2o fato do modelo RHF /CIS
subestimar o dipolo do estado excitado.

(O par de linhas mais abaixo na figura 3.9 compara as respostas experimental {linha
grossa,) e simulada (apds convolugio} obtida com o modelo RHF/CIS (linha sélida). Os
tempos caracteristicos de solvatacio sdo =04 ps e < 7 >=1,4 ps. Como anteriormente
observado para o modelo MNDO, ha uma boa concordanica dos resultados.

Como visto na secdo 3.1.2, a principal diferenca entre os modelos MNDO e RHF/CIS ¢
que no tltimo ha uma maior delocalizacdo na transferéncia de carga com a excitacdo. Essa
maior delocalizag8o leva a uma contribuigio significativa para a dinfmica de solvatagio de
um nimero maior de sitio da C153 {tabela 3.6). Os &tomos N4, C16, C9 e C18, que no caso
do modelo MNDO, eram responsaveis por mais de 90% da resposta de solvatagio, no modelo
RHF/CIS respondem por 83% da resposta. Por outro lado, outro grupo de sitios {C5, C6,
C7, C18 ¢ C11) passam a ser importantes para a relaxacio e a distribuicao espacial desses

implica num componente multipolar para a resposta de solvatacgao.
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Figura 3.9: Comparagio de functes resposta de solvatacio utilizando diferentes modelos para a
C153. Curvas superiores: modelo MNDO; curvas no meio: modelo RHF/CIS; curvas
inferiores: modelo RHF/CIS apos convolugio (linha solida) e experimental {linha
grossa). Linhas solidas: simulagbes de nio-equilibrio; linhas tracejadas: simulacBes de
equilibrio no estado excitado; linhas pontilhadas: simulagbes de equilibrio no estado
fundamental.
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Tabela 3.6: Comparacdo da contribuicio dos sitios para o desvio de Stokes.

atom ¢ (MNDO) ¢ (RHF/CIS)

N4 §.312 (.296
Cl4 -0.149 -0.015
Cis (.165 0.147
C16 -0.219 -3.337
Ca 0.516 0.447
C10 1.300 0.285
i G 0.925 {.823
€5 -0.035 -0.181
6 0.017 0.113
C7 -0.034 -0.185
C18 -0.054 -0.183
Cl1 0.068 0.358

O sitio C11, carbono da carbonila, é 0 que apresenta a segunda maior contribui¢io (36%)
no caso do modelo RHF/CIS, enquanto que no modelo MNDO, sua contribui¢do era de
apenas 7%. Tal diferenca pode ser relevante para a dindmica de solvatacdo na presenca de

solventes préticos tais como dlcool e misturas aquosas.

3.3 (Conclusoes

A dindmica de solvatacdo da C153 em misturas DMSO /H;O foi estudada em toda a faixa
de composigio. A dependéncia dos tempos caracteristicos de solvatacéo com a composicio
da mistura mostra uma dinémica malis lenta para misturas cuja composicdo é proxima a
33% de DMSO, tendéncia similar a de outras propriedades dindmicas dessas misturas. Este
comportamento contrasta com o que foi observado anteriormente na dindmica de solvatagio
de fons monoatémicos e aponta para uma dindmica de solvatac8o que reflete flutuagdes
dinamicas do solvente em detrimento a caracteristicas especificag da vizinhanca da molécula-

pIOVA.
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Os resuitados indicam uma solvatacio preferencial da C153 pelo DMSO mesmo em mis-
turas ricas em agua (Tpyso = 0.25). A analise das contribuigdes individuais dos solventes
mostra um fraco acoplamento da dgua com a transferéncia de carga na cumarina, sendo sua
relaxagao principalmente difusiva.

Na comparagac com os resultados experimentais, observamos discrepancias nos tempos
caracteristicos de solvatagdo e nos desvios de Stokes. No entanto, essas diferencas foram
reduzidas através de uma convolugio das respostas calculadas de forma a simular a resolucio
temporal do instrumento {7z 200 fs).

Por fim, investigamos a influéncia do modelo utilizado para a C153 nos resultados obti-
dos. A principal diferenca entre os modelos € a ocorréncia de uma maior delocalizacio na
transferéncia de carga no modelo RHF/CIS no qual a geometria do estado excitado foi rela-
xada durante a parametrizagdc. Embora distintos. ambos os modelos apresensam respostas
de solvatacdo similares, diferindo apenas com relacdo aos sitios que influenciam a dinamics

de solvatacao.
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Capitulo 4

Cumarina 343 na interface HoO/ZrO-

Entender os processos de transferéncia eletrénica em interfaces liquido/semiconduior &
um importante passo para o desenvolvimento de células fotoeletroquimicas. No entanto,
a adsor¢ao do corante e a dindmica de solvatagio associada & excitacdo eletrénica em tais
interfaces tem sido estudada apenas recentemente e ainda pouco se sabe a respeito de seus
mecanismos moleculares [1, 2].

A dindmica de moléculas de HoO e D20 interagindo com a superficie de nanoparticulas de
ZrQ, & interessante por servir de modelo para Ti0, que vém sendo estudado para utilizacdo
em células fotoeletroquimicas de conversao de energia solar em energia elétrica. A eficiéncia
da injec¢io de elétrons depende do acoplamento do corante com a particula e da habilidade
do sistema em bloquear a transferéncia reversa de elétron. Como o movimento de elétrons
em solugdo é altamente sensivel ao movimento do solvente, hé interesse em se compreender
a dindmica de solvatagdo nesse sistema [1, 2].

A literatura reporta dois estudos experimentais de fluorescéncia resolvida no tempo para
sistemas &gua/ZrO; na presenca da cumarina C343 [1, 2]. Nesses estudos, Pant e Levinger
observaram uma resposta de solvatagio composta por dois tempos na escala de subpico-
sengundos. Os tempos de solvatacio da C343 adsorvida em nanoparticulas de zircénia sio

similares aos observados em solucdo aquosa. A amplitude relativa do componente mais curto,

o2
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por sua vez, & malor para a suspensao de ZrO,. Isso implica numa resposta de solvatacio
mais rapida na presenca da interface do que em solugdo aquosa. Tal resultado é inesperado
pois acredita-se gue a presenca de superficies sélidas restrinjam determinados modos de re-
laxagac do solvente, como os graus de liberdade translacionais, fazendo com que a resposta
de solvatacdo decala em tempos muito mais longos do que na auséncia da interface.

Outro ponse que chama a atengio nesses trabalhos |1, 2] é a auséncia de efeito isotdpico
na dinamica de solvatacao em presenga da interface. Em solucdo aquosa, o termnpo carac-
teristico de solvatacao aumenta com a deuteracio do solvente, um efeito bem estudado e
compreendido. No entanto, todos os irés tempos caracteristicos de solvatagdo (. t1/. e
< 7, >) permanecem essencialmente inalterados quando se vai do sistema HoO/Zr0, para o
DQOZIOZ

Para explicar tais observacdes inusitadas, foram levantadas algumas hipGteses que neces-
sitam ser melhor exploradas. Entre as possiveis explicacdes propostas por Pant ¢ Levinger [2}
para o comportamento observado estdo: (i) a superficie da nanoparticula bloqueia parte do
corante € assim hé um némero relativamente menor de moléculas de sgua ao redor da C343
para se reorientar apés a excitagio da molécula-prova; /i) a superficie da zirconia propicia
uma orientagao das moléculas de dgua que favorece o equilibrio com o estado excitado; (%)
moléculas de dgua na interface estariam envolvidas em uma quantidade menor de ligacdes de
hidrogénic com outras moléculas de 4gua, permitindo gue se movimentem mais livremente
do que em agua pura. Como as ligacbes de hidrogénio sdo mais fortes em D,Q do que em
H,0, a ruptura da rede de ligagdes de hidrogénic poderia estar associada a auséncia de efeito
sotopico.

No entanto, levando-se em conta caracteristicas da dgua em interfaces hidrofébicas e o
efeito da deuteragao nas propriedades dindmicas, acredita-se que algumas dessas justificati-
vas podem tanto ndo estar totalmente associadas aos fatores observados quanto nio serem
suficientes para causar os efeitos observados. Neste capitulo apresentaremos simulacbes de

DM dirigidas ao estudo destes sistemas e discutiremos as implicacdes de nossos resultados
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para a interpretacdo dos dades experimentais. Parte dos resultados apresentados foram

publicados no Journal of Physical Chemistry B |3].

4.1 Dados do Sistema

4.1.1 Solvente

Como no sistema anterior, adotamos o modelo SPC/E [4] para as moléculas de agua.

4.1.2 ZircHnia

A fase do estado fundamental da zirconia (baddeleyite} tem ums estrutura monoclinica
complexa (m — Zr0sq) com cada atomo de Zr coordenado a sete Atomos de oxigénio. Essa
estrutura pode ser vista como camadas alternantes de Zr e O, sendo que a coordenagio dos
oxigénios varia entre 3 e 4 de uma camada de oxigénio para a proxima. Com o aumento da
temnperatura, no intervalo entre 1400K — 2650 K, a estrutura da zirconia se transforma em
tetragonal (t—ZrO;) e acima de 2650K assume a estrutura ctbica da fluorita (¢~ Z7r05). Essa
estrutura cibica é normalmente estdvel & temperatura ambiente somente com incorporagéo
de uma porcentagem de Y205 ou outros 6xidos [3].

A estrutura da zirconia monoclinica tem sido bem caracterizada na literatura [6-10]. Um
dos fatores mais interessantes dessa estrutura € a coordenacio do zircdnio, com as distancias
71— variando de 2,05 a 2,28A. Esses atomos de oxigénio se dividem em dois grupos, sendo
a distancia Zr—O; média de 2,07 A e a distancia média Zr—O;; de 2,21‘5&. Qs &tomos de
Oy formam um guadrado planar que corresponde 4 metade de uma estrutura cabica. Os
atomos de Oy, por sua vez, formam um tridngulo cujo plano é aproximadamente paralelo ao
plano dos dtomos Oy Os proximos oxigénios se encontram a uma distancia de 3158.’3& e,
portanto, ndo sdo considerados como pertencentes 4 esfera de coordenagdo {7].

Para construcao da superficie, optamos por utilizar os dados existentes para a estrutura
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originados de difragio de néutrons {NPD}, na qual ambos os elementos (Zr ¢ O) contribuem
de forma similar para as medidas [9]. Além disso, para o NPD diferentes fatores de desloca-
mento {(temperatura) podem ser refinados para os diferentes 4tomos {Zr, Oy e Op), enquanto
que na difragho de raios-X (XRD) todos os 4tomos possuemn o mesmo fator de deslocamen-
to [10]. Embora as diferencas na estrutura sejam pequenas, entre diferentes determinaces

por NDP [9, 10], optameos pela que apresentava menores fatores de deslocamento [10.

Tabela 4.1: Besultados do refinamento de Ristveld dos dados de difragio de néutrons a 300K [10].

a = b 1487A b = 5,2023A ¢ = 532314

8 = 989,164
Grupo Espacial = P2, /¢ (14)
dtomo x/a /b z/7 B(A?)

Zr 06,2762 0,0397 0,200 0,18
Or 0,0694  0,3315  0,3463 0,44
Op | 04490 07559  0,4792 0,23

Com os dados da tabela 4.1, utilizamos o programa CRYSTALOS [11] para comstruir a
cela unitaria e supercelas de dimensdes (6 6 2) e (2 2 2) aplicando as operagbes de simetria
especificas. A supercela de dimensoes (6 6 2) foi colocada no centro de uma caixa de simulacio

ciibica de 31,053 de lado (figura 4.1).

2)

s s W R
"%é wﬁyﬂyﬁx

Figura 4.1: (a) Cela unitaria da m — ZrO; (b)Zircénia no interior da caixa de simulagio.
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Cargas de Mulliken para os sitios de zirednio e oxigénio foram obtidas em um calculo
RHF com base STO-3G utilizando a supercela de dimensio (2 2 2). Foram adicionados 12
atomos de hidrogénic para completar as ligacoes dos oxigénios nas extremidades. Devido a
presenca dos adtomos de zircdnio ndc € possivel calcularmos cargas derivadas do potencial e
somente as bases do tipo 8T0-3G e 3-21G séo aplicfveis para dtomos até xenbnio [12].

Para evitarmos efeitos de fronteira na determinacdo dag cargas, foram utilizadas médias
das cargas dos Atomos centrais. Como nao fol observada diferencas significativas nas cargas
para Oy e Oy, a média sobre os &tomos de oxigénio ligados aos Zr centrais fol utilizada para
0s oxigénios sem distingui-los.

Os parametros de Lennard-Jones {tabela 4.2) foram obtidos a partir do potencial de Buc-
kingham determinado por Minervini e Grimes {13] de acordo com o procedimento descrito
por Skiff e colaboradores |14] para a conversdo Buckingham - LJ. Utilizamos o parmeiro
(=12 para que o potencial de Lennard-Jones obtido tenha exatamente ¢ mesmo comporta-
mento que o potencial de Buckingham a longa distincia, conforme sugerido por Goddard e

colaboradores [15].

Tabela 4.2: Parametros do potencial para os sitios da zircénia.

sitio  ale)  o{A) ¢/ks(K)
Zr 07952 57144 0,014
O -0,3976 2,6304 140.136

4.1.3 Cumarina 343

Devido a presenca do grupo acido carboxflico, hi varias possiveis conformagtes para o
estado fundamental da C343. Nossos calculos ab inifio preliminares mostram que a estrutura
com ligagio de hidrogénic interna, apresentada na figura 4.2, representa o minimo global

na superficie de energia da C343. Entre as possiveis posigbes/orientactes do hidrogénio
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carboxilico, esta € a que possui menor energia. Estes resultados concordam com os relatados

por Cave e Castner [16].

£

:.:g

Figura 4.2: Estrutura de. Cumarina 343 com a numeragdo dos sitios.

Em seus estudos, Cave e Castner [16] também mostram que somente essa, conformacao é
termicamente acessivel no estado fundamental, sendo de 5,84 keal /mol a diferenga de energia
entre esse conférmero e o proximo em energia, ou seja, o segundo mais estével.

O momento de dipolo que obtivemos para o estado fundamental da €343 ¢ de 10,91 D,
mais de 1 D acima do valor experimental (9,86 D) determinado por Moylan [17]. No entanto,
Cave e Castner [16] também obtiveram valores elevados para o momento de dipolo do estado
fundamental utilizando DFT e MP2 (11,76 e 10,66 D, respectivamente). A dificuldade na
comparacao dos momentos de dipolo experimental e teérico tem sido atribuida a polarizacio
do soluto induzida pelo solvente, ao modelo de solvente empregado e ao tamanho da cavidade
de soluto utilizado na anélise dos dados experimentais [16]. A diferenca entre os momentos
de dipolo dos estados Sy e S da €343 em nossos calculos {3,58 D) & semelhante ao valor
obtido por Cave e Castner [16] com TDDFT (4,06 D).

Para a cumarina anidnica, C343™, a variacfic no momento de dipolo com a excitagio
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Tabela 4.3: Momentos de dipolo e cargas pars o8 sitios da C343.

Atomo (343 C343~
Ple) (e Adle) () ¢S (e) Agle)
C1 -0,067 0,073 -0,006 -0,073  { 0,387} -0,030 0,043 (-0,026)
C2 -0,242 -0,214 0,028 -0,162  (-0,546) -0,289 -0,127 {0,012
03 0,208 0,002 -0,116 0,131 ( 0,465) 0,135 0,004 (-0,164)
c4 . -0,116 -0,150 -0,034 -0,078 {0,473) -0,111 -0,033  (0,034)
C5 -0,026 0,009 0,035 -0,025  (-0,121) 0,017 0,008 {0,029)
C6 -0,112 0,172 -0,059 -0,059 (0,428} -(0,0489 6,010 (-0,007)
7 -(3,047 0,000 0,047 -0,033  {-0,113) -0,061 -0,027  ( 0,033;
C8 -0,057 -0,123 -0,066 -0,030  (0,313) -0,028 0,001 (-0,004)
Co -0,012 0.119 0,131 -0,016  (-0,390) 0.055 0,085 (0,217}
C10 0,498 0,442 -{,056 0,417 [ 6,546) 0,549 0,182 (-0,043)
Ci1 -(,281 -0,026 (1,252 -0,136  (-0,243) -0,144 0,008 {0,123)
012 -0,254 -0,397 -(,143 -0,311  (-0,080) -0,386 -0,075  (-0,220)
Ci3 1,009 0,885 -0,124 0,987 ( 1,040) 0,872 -0,115  (-0,100)
Cl4 -0,720 -0,574 0,146 -0,452  {-0,409) -0,412 0,039 (0.093)
C15 0,283 -0,021 -0,304 0,013  {-0,019} -0,029 -0,042  (-0,613)
N17 -0,146 -0,014 0,132 -0,245 (-0,708) -0.189 0,056 (0,028}
018 -0.477 -0,452 0,024 -(,532  (-0,603) -0,533 -0,001 (0,015}
019 -0,661 -0,628 0,032 -0,616  (~0,638) -0,576 0,040 { 0,038)
033 0,931 0,807 -0,034 0,000 ( 0,924) (0,892 -0,008  (-0,019)
034 -0,601 -0,693 0,008 -0,813  (-0,974) -0,798 0,015 ( 0,035}
035 -0,687 -0,692 -(,005 -0,771  (-0,974) 0,777 -0,006  { 0,036)
H3s 0,491 0,478 -0,013
i 10,91 14,49 3,568 2421 (29,33) 25,17 0,56 (2,5}

Valores em parenteses sdo referentes ao modelo de Marronceld (MNDO) [18];
As cargas dos hidrogénio sdo entre 0,04 e 0,20, sendo que a malor variagio € de 6.028e.
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obtida de nossos calculos foi de apenas 0,96 D. Egse valor é menos da metade do valor
descrito por Song e Chandler [18] para (3437 com MNDO (2.5 D). A diferenca esta na
orientagdo do grupo carboxilico. Na otimiza¢do com MNDO, o grupe dcido carboxilico
(COGT™) € perpendicular ac plano do anel benzénico e o anel ao qual esté ligado também é
planar. Na estrutura RHFE obtida por nossos céleulos. o grupo carboxilico nidoe se encontra
nessa orientacdo e o anel ac qual ele se encontra ligado nao é completamente planc. A
diferenca de energia RHI entre og conférmeros de estruturas com o grupo COO™ orientado
perpendicular ao anel benzénico (MNDO)} e na sua orientacio mais estdvel (RHF) € superior
a 24 kcal/mol. Sob otimizagio RHF, a estrutura inicial MNDO converge para a estrutura

mais estavel (RHF}.

4.1.4 Simulacses

A caixa de simulagao foi construida utilizando o programa PACKMOL [18]. A zirednia fo
fixa no centro da caixa de simulagio de forma que a interface HoO/ZrO; fosse perpendicular
ao eixo z (figura 4.1). Uma molécula de €343 foi colocada no lado direito da interface, a
uma distancia maxima de 3A da interface. Foram adicionadas 642 moléculas de agua sendo
313 no lado direito e 329 no lado esquerdo da interface, 0 qual nio tem C343.

Apos equilibrar o sistema em 15 ps de simulagdo com rescalonamento de temperatura (258
K}, obtivemos 250 trajetdrias de 15 ps cada, no ensemble NVE, intercaladas por simulacoes de
1.47 -~ 1,65 ps com rescalonamento de temperatura para garantir o equilibrio do sistema. O
intervalo de tempo utilizado para cada passo de simulagéo foi de 3 fs. Foram feitas simulaces
de equilibrio com a C343 no estado fundamental e excitado em H,O. DO, Hy0/Zr0; e
em D,0/Z10,. Partindo das simulactes de equilibrio no estado fundamental, foram feitas
simulagbes de ndo-equilibric da €343 em Ho0O/ZrQs.

As respostas de solvatagio relatadas experimentalmente tém sido obtidas em diferentes
pH. Na presenca das nanoparticulas de zirconia, as solucgdes séo Acidas e o corante estd

predominantemente neutro (C343). Por outro lado, as medidas de fluorescéncia em solugio
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aquosa foram realizadas em solucgfio alcalina para methor solubilizar o corante que, nesse
caso, ¢ anidnico (C3437). Com o intuito de verificar a influéncia da carga do corante (ie, do
pH do sistema) sobre as respostas de solvatacdo, também analisamoes simulacdes de equilibrio
com a cumarina anibnica (C3437) no estado fundamental em H,O, DoO. HoO/Z10; e em

D0/ ZrOs.

4.2 Resultados

4.2.1 Adsorcac da Cumarina

Foi sugerido que a adsorcio da C343 é uma das razdes para a rapida dindmica de solvata-
¢ao observada na interface. Estando a cumarina adsorvida, parte de sua superficie no estaria
acessivel &s moléculas de solvente, reduzindo o nimero de moléculas de 4gua responsavel por
sua solvatagdo [2].

Para analizar essa possibilidade, calculamos a distribuico de distancias entre o centro de
massa da C343 e a superficie da zirconia. Essas funcdes de distribuicho (figura 4.3) indicam
que a U343, tanto no estado fundamental quanto excitado, permanece proximo a superficie
do cristal durante toda a simulacio, sendo a distdncia média de 2,8A. No estado excitado a
distribuigdo € um pouco mais larga na regido de distancias maiores, indicando que o centro
de massa do soluto pode afastar-se um pouco mais da superficie quando a U343 estd no
estado excitado. De forma similar, a C343~ também permanece adsorvida, mas encontra-se
relativamente mais deslocada da interface. Os experimentos também sugerem que a C3437
& mais fracamente adsorvida & superficie do que a C343, em concordéncia com os resultados
aqui apresentados.

A orlentacac da cumarina relativa ao plano da interface também é importante, desde que
influencia ¢ quanto o corante esta exposto ao solvente. Sendo assim, analisamos a orientagéo
do soluto em relagdo ac vetor perpendicular a interface {eixo Z da caixa de simulacio)

através de distribuigtes de probabilidade para dngulos entre 0 eixo Z e trés vetores unitarios
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{a) Distribui¢do de probabilidade da distancia entre o centro de massa da (343 e
a interface; (b)-(d) Distribui¢io de probabilidade de angulos entre o vetor normal
a superficie e diferentes vetores da cumarina. A figura inferior mostra a orientagio
média relativa da €343 nos estados fundamental e excitado adsorvida na superficie da

zircHnia.
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caracteristicos: paralelo (uy) e perpendicular (u4.,,) a0 plano do anel benzénico e 0 momento
de dipolo (ugp}-

Os picos a 90° e 10° respectivamente para Uy € Uper, indicam gue a cumarina no estado
fundamental esta quase paralela a superficie da zirc6nia. Isto significa que a ©343 é rodeada
por 4dgua apenas em um dos lados do plano benzénico, sendo o acesso da dgua ao outro
lado bloqueado pela zircdnia. No estado excitado, a orientagio média da C343 € um pouco
diferente. O plano benzénico nfio é tic paralelo & interface e a distribuicdo é mais larga,
sugerindo que o soluto muda mais sua orientagdo, mantendo o vetor do momento de dipolo
aproximadamente na mesma direcdo. Na orientagdc média do estado excitado, os sitios
06, C7, C8, C9, C11, C12 e C15 afastam-se da superficie, enquanto o grupo carboxilico se
aproxima. A representacio na parte inferior da figura 4.3 mostra as orientages médias dos
estados fundamental e excitado.

Embora os vetores no plano e perpendicular ao plano experimentem um faixa larga de
dngulos (30 — 60 %) em relagio ao eixo Z, o vetor do momento de dipolo varia numa faixa
mais estreita {~ 157}, direcionando levemente o grupo acido carboxilico da C343 em diregho
& superficie. Por outro lado, o grupo carboxilato da C343~ é direcionado na diregao oposta,
isto &, para o solvente.

O mimero médio de moléculas do solvente na primeira camada de solvatacio fol deter-
minado utilizando o conceito de camada de solvatagio ndo esférica {20]. Nas simulagdes de
equilibric na interface, ha entre 38,4 {Sy) e 38,6 (S5;) moléculas de agua a uma distancia
inferior a 5A de algum sitio do soluto, enguanto que em agua pura ha 53 moléculas de agua

ao redor da C343, o que é consistente com a orientacio relativa da €343 na interface.

4.2.2 Propriedades Dindmicas da Cumarina

A dindmica translacional da cumarina na presenca da interface fol analisada através dos

deslocamentos quadraticos médios nas trés direcdes X, Y e Z.
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DQM = [r(t) — r(0) (4.1)

Como consequéncia da adsor¢do, o deslocamento quadratico meédio & cerca de 5 vezes
menor do que em solugdo aquosa (figura 4.4). Além disso, a presencga da superficie afets
de forma diferenciada os deslocamentos nas dire¢des perpendicular (Z) e paralela { XY) a
interface, sendo os DQM’s na direcdo Z cerca de uma ordem de grandeza inferiores aos
DQA's nas diregbes X e Y (paralela a superficie). Ou seja, a (/343 permanece adsorvida
mas “caminha” pela superficie de zircHnia.

Os movimentos translacionais da €343~ sfic naturalmente mais impedidos que 0s da
C343 em solucdo aquosa devido as interagdes mais fortes da espécie idnica com 2 agua.
Essas mesmas interacdes levam a U3437 a se afastar mals da interface e consequentemente
apresentar um deslocamento quadratico médio na direciio Z maior do que a (0343 (figura 4.4,

painel & direita).

! % I 08 1 E ]
3 H,0
05 2 L
Z | C33
2L 777 C343°
0 i 5
0 5

t(ps)

Figura 4.4: Deslocamento quadratico médio da (343 (linha solida) e da €343~ (linha tracejada)
em solugdo aquosa (esquerda) e nos sistemas interfaciais (direita).

A dinamica reorientacional foi estudada por fungdes de correlacio temporal
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Tabela 4.4: Parametros (a e b) do ajuste (DQM = ax {4+ b) dos deslocamentos quadratico médio
mostrados na figura 4.4.

Sistema a (A% /ps) b (A%
343 H,O 1,289 4,317
3437 H,0 0255 0,226

343 H,0/Zr0s 0.043 0,236
C343~ H,0/Z:0, 0,040 0252

Cilt) = (P (ulte) - ultg + 1)) (4.2)

onde u(t) & um vetor unitario que especifica a orientagdo de um eixo molecular no instante ¢
e F, é a funcdo de Legendre de ordem . Os vetores utilizados foram 08 ug; @ Uper, descritos na
anélise da orientacdo da C343. Integrando-se essas fungbes de correlagdo, obtemos o tempo

de relaxacio do movimento,

n:fma@m . (4.3)
0

Sendo as orientacdes de ug;, praticamente independentes do estado eletronico da G343,
os tempos associados com o decaimento de C57(t) podem ser relacionados ac tempo de
decaimento da depolarizacfo da fluorescéncia (5,7 ns} que foram medidos experimentalmen-
te [1, 2. Os tempos de relaxacdo para os trés vetores, estimados considerando o decaimento
exponencial a partir de 1 ps, estdo listados na tabela 4.5.

Analisando os tempos de relaxacio e as respectivas funcgdes de correlagio temporal {figu-
ra 4.5), observamos que o decaimento de Cy(t) no sistema interfacial & muito mais lento do
que em solucio aquosa. Além disso, na interface o decalmento é mais anisotropico. Enquan-
to em solucio aguosa o decaimento de CF e CF°? sdo praticamente iguals, na interface o

decaimento de P & mais lento do que o de C¥'. Isto é consistente com o fato da molécula

estar adsorvida com o plano do anel aromatico praticamente paralelo 4 superficie da zirconia,
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Tabela 4.5: Tempos de relaxagiio reorientacicnal (7o) em ps para ¢ solute em solucio aquosz e na
j PSP

interface.
Sisterna A S
343 1,0 31,1 323 485
C343™ HoO 398 392 179

U343 H,0, 7004 224 403 305
C343™ HoO/ZrGo 244 345 2877

0 que torna a rotagao no plano menos impedida do que rotacdes fora do plano. Comparando
a relaxagao orientacional da C343 com a da €343, temos que a O3 da 0343~ relaxa muito
mals lentamente, refletindo os efeitos da friccio dielétrica [21].

Em relagdo as solucdes aquosas, os tempos de reorientacio dos dipolos na interface sio
cerca de uma ordem de magnitude maiores. Por outro lado, em comparagio com os dados
experimentais (3,7 ns), os valores obtidos para a interface sio inferiores. No entanto, devemos
lembrar que esses tempos devem ser considerados com cuidado visto que sio maiores que o

tempo simulado utilizado para obtengdo das funcdes de correlagao.!

4.2.3 Estruturas de Solvatacao

Como consequéncia da semelhanca nas orientacdes médias do estado fundamental e ex-
citado, as estruturas de solvatagdo ndo sao muito diferentes (figura 4.6). Sio observadas
apenas pequenas variagoes na densidade local de dgua ac redor de alguns sitios da cumarina
apls a excitacao. HA um pequeno aumento na densidade ao redor dos sitios C6, C7, C8,
€9, C11, Cl12 e C15 localizados na parte inferior da molécula {figura 4.2) e uma pequena
reducao ao redor dos sitios superiores {(C1, C5, C13, 018 e 019). Essas alteracies estio
associadas & mudanga na orientagio da cumarina em relaciio 3 interface apos a excitacdo e

nao as variacoes de carga individuais de cada sftio.

tPara se obter estimativas seguras de processcs dinamicos por simulacles de dinfmica molecular, sio
necessarias trajetorias moleculares de duragiio superior 4 escala de tempo caracteristica do processo dinamico
de interesse.
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Figura 4.5: Fungio de correlagdo temporal reorientacional, Co(t), para 343 (painéis da esquerda)
e 03437 {painéis da direita) em solucio aquosa {painéis superiores) e sistemas interfa-
ciais (painéis inferiores). Linha sélida: C5¥7; linha tracejada: CZ'; linha pontilhada:
Cy®.
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As estruturas de solvatagao proximo aos sitios C2, C3, C4, C10, C14 e N17 praticamente
nao sdo alteradas com a excitagao do solutc. Na figura 4.6 as funcdes de distribuicBes
ao redor dos sitios C135, U13 e N17 sdo exemplos, respectivamente, do aumento, reducio

e auséncia de variagac na estrutura de solvatacfo. Nas simulaces de ndc-equilibrio, as

ety

ungoes de distribuigao sao semelhantes as respectivas fungdes de equilibrio da C343 no estado
fundamental. Nenhuma alteracdc em direcio ao equilibric no estado excitado é observada

durante ¢ tempo simulado, o que é condizente com o alto tempo de reorientacio da C343.

4.2.4 Dinamica de Solvatacgio

As fungdes resposta de solvatagio totais em solucio aquosa e na interface, com as contri-
buigdes separadas da agua e da zircOnia, sdo mostradas na figura 4.7. A Agua é responsavel
por 90% da resposta inicial e apés 4 — 6 ps j& estd completamente relaxada. Comparada
com a resposta em solucao aquosa, a componente da 4gua no sistema interfacial é um pouco
mais lenta (a diferenca entre S%29(¢) e SP% (1), vista na figura 4.7, awmenta um pouco apos
a normalizagdo de S™9(t} para 1 no instante t = 0). Os 10% restantes da resposta de
solvatagao sao devidos as interagbes entre a C343 e a zircénia. Como a superficie de zircénia
¢ fixa em nosso modelo, a relaxacio da S%7% ocorre somente através da movimentacdo da
(343 relativa & interface. Devido a lenta reorientacdo da C343 adsorvida, essa componente
relaxa numa escala de tempo muite maior do que a componente da agua (S729(t)). Embora
a contribuigao inicial da zirconica seja pequena, essa componente & a inica responsavel pela
resposta de solvatagao para ¢ > 5 ps e, mesmo 15 ps apos & excitacio, faltam 8% para que
a resposta total seja completamente relaxada.

A quantidade de trajetdrias necessrias para obter respostas de solvatacio de nio-equilibrio
cormn estatistica razoédvel para todas as situagoes de interesse, excede a capacidade computaci-
onal (tempo de CPU) disponivel no momento. Uma alternativa é utilizar a teoria de resposta
linear (TRL) para tais analise. Para verificar a sua validade para esse sistema. comparamos

na figura 4.8 as fung¢des obtidas por TRL e simulacio de ndo-equilibrio obtidas para C343
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Figura 4.7: Respostas de solvatagao de néo-equilibrio da €343 em solucio aguosa e em HoO/2r0,
com a5 contribuigdes ndividuals do solvente e da interface.

em HyO/ZrO,. A boa concordancia nos permite continuar as andlises apenas com funcdes
obtidas por TRL.

No ajuste multi-exponencial da fun¢io resposta de solvatacdo, temos trés tempos de rela-
xagio (tabela 4.6): dois similares aos experimentais 0,05 e 0,45 ps (7 e T», respectivamente)
com amplitudes relativas (a; e 2;) de 61% e 26% respectivamente, e um terceiro compo-
nente (r3) de 5,6 ps, que nfio é bem resolvido devido a escala de tempo ser muito maior
que 2 extensao das simulagbes realizadas. Este tempo malor, oriundo da componente das
interagbes entre U343 e zirconia, ndo & observado experimentalmente. Comparando-se os
valores calculados pelos nossos ajustes para os parametros de tempo de solvatacdo inicial
(7o) e global { 7y/.) em 4gua e em Dy0 ternos valores proximos aos valores experimentais.
Por cutro lado, valores superiores foram obtidos para o tempo de solvatagao médio (< 7 >}
devido a presenca do tempo de solvatagio longo {T3) presente somente na simulacio. Se

considerarmos apenas os dois tempos curios, obtemos valores similares aos experimentais
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com a 343 no estado excitado: linha tracejada.
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‘tabela 4.6: Parametros do ajuste multi-exponencial das funcdes resposta de solvatagdo e desvios
de Stokes {ern ™). Tempos sio dados em ps.

Experimental [2]

a; T3 25 To az ! Th < T > Tire Aui
343~ H O 0.3¢ 007 0,88 083 417 0.44 .40 500
343~ 5O 9.1 0068 082 101 0.26 0,84 0,81 500
(343 Ho O /7002 0,73 0,09 0,27 0,84 8,12 0,24 0,14 150
C343 D0/2r 02 0,63 0,06 0,37 0,36 0.08 0,25 0,12 1490

DN

343 H.0 0.76 006 0,24 0.78 0,08 0,23 0.07 414
343 B0 G,76 008 024 1.09 0,16 0,32 0,10 427
343~ H,0 0.63 0,09 037 1,14 0,14 0,48 0,22 132
343~ D20 664 0,10 0,36 145 0.15 0,39 0,23 131
(343 Ho O/ 2202 6,61 005 026 045 0.13 563 008 088 (0.17) 0,13 394
0343 D, 0/2:02 0,65 0,06 025 073 0,10 12,64 0,00 1.4% (0,25} 0,14 402
03437 Hp0/Zr02 0,56 0,08 0,37 142 0,07 13,77 0,14 1,53 (0,37} 0,35 123
€343~ Dp,0/2r02 058 0,00 031 141 0,11 1310 0,15 1.93 (049 03534 128

{valores em parénteses).

A auséneia da componente 73 nos dados experimentais pode estar relacionado com o
fato do espectro no instante t=5 ps ter sido utilizado como sendo o espectro estacionario
(instante t=cc da equagdo 1.1) na analise dos espectros experimentais. Isto foi feito devido
a aparente auséncia de deslocamento de Stokes experimental para tempo superiores a 5ps.
Sendo o tempo recrientacional experimental da cumarina na interface de 5.7 ns, é possivel
que as medidas de fluorescéncia nao incluam a contribuico lenta da zirconia para a resposta
de solvatagdo, refletindo somente a contribuicic da agua.

£m vista dessa possibilidade, na comparago entre a resposta obtida e a resposta experi-
mental (figura 4.9) utilizamos [Cy(2)—Cy(5ps)] para a 0343 na interface, a fim de eliminarmos
a componente da zircinia possivelmente ausente na resposta experimental. Na mesma figu~
ra, comparamos tambeém as respostas para a solugdo aquosa. Nesta comparacio, utilizamos
nossos resuitados para a G343~ visto que os dados experimentais foram obtidos em solugdo

alcalina na qual o corante estava predominantemente na forma aniénica. Em geral, a con-
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cordancia entre os resultados & boa. tanto em solugdo aquosa quanto na interface, sendo as
respostas simuladas um pouco mals lentas. As oscilagbes libracionais de tempo curto ob-
servadas nas respostas calculadas ndo sio observadas experimentalmente devido a resclugao
temporal dos experimentos.

Ainda em relacdo aos dados apresentados na tabela 4.8, temos que os deslocamentos de
Stokes observados sAo malores do que os caleulados, indicando que as mudancgas nas intera-
cBes eletrostaticas associadas com a exictagao 3y —5; é subestimada em nossos calculos. E
provavel que as interagdes com a dgua causem polarizagio no soluto e aumente o seu dipolo
efetivo. Isso também tem sido observado na dinfmica de solvatacio de corante em outros
solventes polares [22]. A adigio de tals interagdes deve levar a uma melhora na concordancia
entre os Av caleulades e experimentals.

Como mencionado anteriormente. um dos objetivos deste trabalho ¢ elucidar o compor-
tamento inusitado observado experimentalmente, ou seja, investigar o porqué da dindmica
de solvatacio observada ser mais rapida na interface do que em soluglo aquosa ¢ a auséncia
do efeito isotdpico no sistema interfacial. Para analisarmos esses pontos, comparamos no
painel superior da figura 4.10 a resposta linear para a C343 neutra e anidnica em agua e na
presenca da interface. Os resultados mostram que a dinamica de selvatacio do soluto neutro
(C343) é mais rapida que do soluto anidnico (C3437), tanto em dgua quanto na interface e
que a dinamica da €343 em HoO/Zr0O, & mais répida que a da C343~ em dgua pura para
t < 1ps. Para tempos maiores, a contribuigdo da zirconia faz com que a C343 em Hy0, 71O,
figue mais lenta. Esses resultados sugerem que a carga da C343 deve ser um fator impor-
tante para a resposta mais rapida na interface observada experimentalmente, visto que nos
experimentos em agua pura a C343 ¢ anidnica enquanto na HyO/ZrO; ¢ neutra.

No painel inferior da figura 4.10 comparamos o efeito isotépico. Como pode ser observado,
a deuteracio da agua retarda o decaimento da resposta de solvatagao, tanto em solugao
aquosa quanto na interface. Ou seja, nossas simulacdes indicam que se apenas uma Gnica

forma do soluto {C343~ ou C343) esta presente o efeito isotdpico & igualmente observado
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na interface e em solugdo aquosa. No entanto, devemos lembrar gue h& um efeito isotopico
do solvente nos pKa's dos acidos carboxilicos. A constante de dissociacdo em DsO é menor
do que em HoO (23], o que levaria a uma concentracao maior da forma neutra do corante
quando o solvente é deuterado. O fato da dinimica de solvatagio ser mais rapida para =2
(343 do que para a C343 deve compensar até certc ponto a relaxacio mais lenta no solvente
deuterado, explicando assim o reduzido efeito isotopico da dinfmica de solvatagdo observado
na interface. Sendo assim, o efeito do solvente na ionizacio do soluto pode ser o responsavel

pela auséncia experimental de efeito isotépico sobre a dinimics de solvatacdo interfacial.

4.2.5 Interpretagdo Microscépica da Dinamica de Solvatacgao

O sitio C15 da €343 {sitio que sofre malor variacio de carga com a excitacdo) & o que
meais contribul (11%) para a sclvatacic pela zircénica. Os demais sitios, com excecao do
sitio C13, contribuem com menos de 4% da resposta de solvatagio. Isto indica que o sitio
C15 ¢ o principal responsavel pela contribuicio da zircénia para a dindmica de solvatacgao.
Sendo a contribuicio da zircénia principalmente devida a grande variagao de carga no sitic
C15, é justificado o fato de ser praticamente constante com o decorrer do tempo visto que
este sitio nao chega a se afastar da interface durante o tempo simulado.

Do ponto de vista da 4gua, temos um grupo de sitios (Ce, C7, C8, C9, C3 e NIT)
que contribuem com 17% da dindmica de solvatacio. Eles formam um anel com cargas
alternando de sinal {-0,06, 0,05, -0,06, 0,13, -0,12 e 0,13, respectivamente). Em favor da
solvatagdo dos sitios O7, C9 e N17, os outros sitios apresentam uma solvatagao frustada.
Ou seja, embora fossem melhor solvatados se o solvente se organizasse de outra maneira, o
solvente se reorienta de forma a favorecer a solvatacio dos sitios C7, C9 e N17. No entanto,
quase metade da resposta de solvatagio (45%) é devida a uma outra parte da moléculas,
regiao proxima ao sitio C15. Devido a grande variacdo de carga desse sitio (-0,30), a agua
se reorienta para melhor solvati-lo, mesmo que isso desfavoreca os seus vizinhos (11 e (14

{Ag = 0,25 e 0,14 respectivamente). Em contrapartida, essa reorganizacdo da agua favorece
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Tabela 4.7: Coniribuicdes individuais dos sitios da €343 em H;O/Zr0s.

sitio ¥ ™F Ag
3 -0.25 0,006 012
6 -0.23 0,004 0,06
-

6,18 -0,018  0.05
0,20 0,020 -0,06
9 0,24 0003 013
11 -0,39 0039 0,25
13 029 0,080 -0,12
14 |-035 -0.021 0,14
151 1,10 0,109 -0,30
17 1 043 0,007 0,13

[9.e]

a solvatacdo do sitio C13, também proximo, que acaba contribuinde para a dinfimica de
solvatacac mesmo sofrendo uma variacéo de carga menor (-0,12) com a excitacio.
Os demals 26 sitios da C343 apresentam contribuigdes individuais pequenas e, juntos,

contribuem para os 28% restantes da resposta de sclvatacio.

4.2.6 Analise Microscépica do Solvente

Nesta secdo, caracterizaremos a estrutura e dindmica do solvente préximo a interface.
Para isso, definimos distintas camadas de solvente de acordo com a distancia do centro de
massa das moléculas de dgua & interface. A funcho de distribuicdo de distancias (figura 4.11}
nos permite separar as moléculas de dgua em trés partes: agua interfacial (Z < 3 5;’:"&}:
segunda camada (3,5 < Z < 7,04) e bulk (Z > 7,0A). Nao apenas as moléculas de agua
interfacial, mas também moléculas de dgua da segunda camada participam da solvatagéo do
corante.

Distribuicoes semelhantes sdo obtidas para a interface com e sem a C343. No entanto,
devido a presenca da C343, a dgua ¢ deslocada da regido interfacial aumentando a proba-

bilidade de se localizarem a disténcias ligeiramente maiores. Com a reducéo da proporgao
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Figura 4.11: Distribuicio de probabilidade para a distanica entre as moléculas de dgua e g inter-
face.
soluto/solvente, essa diferenca tenderia a desaparecer.

As distribuigbes de angulos entre o vetor dipolo da 4gua e o vetor normal 4 interface para
as diferentes camadas de solvente sio mostradas na figura 4.12. As distribuicdes para as
dguas afastadas da interface seguem o esperado para um meio isotrépico tal como liquidos
puros: distribuicdo uniforme dada por P{@) = 1sin© em coordenadas polares. Pequena
alteracao & observada para moléculas na segunda camada, devido as interagGes com o soluto
e moléculas de dgua interfacial vizinhas. No entanto, préximo 2 interface ocorre um nitide
alinhamento preferencial dos dipolos, aproximadamente paralelos ao plano da zirconia, tipico
de uma hidrata¢ao hidrofobica [24]. Este ¢ um efeito da superficie que aparece na presenca
ou nao da cumarina na interface.

Outro fator estrutural importante é a estatistica de ligacdes de hidrogénio para as dis-
tintas regites (tabela 4.8). Para definir a ligagio de hidrogeénio utilizamos o critério geo~
métrico [25, 26]. Por esse critério, é considerada a presenca de uma ligacdo de hidrogénio

entre duas moléculas de dgua se os oxigénios estiverem a uma distancia inferior ou igual
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a 3,5A, o angulo O---H-O for inferior a 30° e se o oxigénio da molécula de dgua doadora
estiver a uma distancia inferior a 2,64 do hidrogénio da molécula de 4gua receptora. Os
resultados (tabela 4.8) indicam que somente moléculas de 4gua da primeira camada de sol-
vente nao apresentam uma distribuigdo semelhante & da dgua pura. Na regido interfacial,
hé um aumento na fragao de moléculas envolvidas em 1, 2 ou 3 ligacbes de hidrogénio com
consequente reducao na fracdo de moléculas envolvidas em 4 ou mais ligacbes de hidrogénio.
Essa reducdo na quantidade de ligaces de hidrogénio entre moléculas de dgua interfacial &
esperado devido a presenca da zirconia.

Embora a tipica rede de ligacOes de hidrogénio seja quebrada, as simulagdes indicam que a
Agua interfacial ndo se move mais rapidamente do que na agua pura como sugerido na ref. [2].
Ao contrario, o deslocamento quadratico médio das moléculas de dgua nas diferentes camadas
de solvente mostram uma dindmica translacional mais lenta para moléculas de dgua préximas
4 zircomia (tabela 4.8). A medida que se afasta da interface, o deslocamento quadratico médio

se aproxima do valor em dgua pura. A reducio no deslocamento quadratico médio das dguas
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Tabela 4.8: Estatistica das ligages de hidrogénio em diferentes regides da interface. A quantidade

Ji se refere a fraciio de moléculas enveolvidas em i ligagSes de hidrogénio.

I3

s s s

i £
7 < 35 A 0.040 0.244 0451 0239 0.024
3.0 < Z<7A 0.008 0.075 0.320 0517 0.078
7> 7 A 0.007 0.075 0319 0517 0.079
4gua pura G.008 0076 0.315 0.527 0.073

interfacials ocorre em todas as dire¢des, tanto paralela (XY) quanto perpendicular {Z}) a

interface (figura 4.13). Essa reducdo na mobilidade transiacional indica que ha uma atracio

eletrostética significativa entre o solvente e a interface.

Tabela 4.9: Coeficiente angular (dividido por 8) dos deslocamentos quadraticos médios e tempos
=4 L P / g b
reorientacionais do solvente para diferentes regifes.

DOM (107° cm®/s)

Tempos reorientacionais (ps)

H,0O D0 E‘EQO’;DQO H-.O D0 DQOHQQ
Z <354 1,04 0,90 1,16 10,44 12,31 1,18
35<Z<TA 201 1,73 1,16 519 6,26 1,21
Z>T7A 2.35 2,02 1,16 4,66 3,52 1,19
agua pura 253 215 1,18 4,38 5,27 1,20

Além disso, a dinfmica translacional da D, O mostra que o efeito isotopico esta igualmente

presente em todas as regides. Em resumo, os efeitos isotépicos nos sistemas simulados sio

essencialmente o mesmo que em &gua pura (SPC/E) e independentemente da distancia &

interface. Entretanto, as simulagGes subestimam o efeito isotépico em 4gua pois os efeitos

quanticos associados com a substitui¢do isotopica sio ignorados nessas simulacdes. Nas

simulacOes, a tnica diferenca entre HoC e D20 & a massa sobre o sitio de hidrogénio que é

alterada de 1 para 2.

De forma similar, temos analisado a dinamica reorientacinal do dipolo das moléculas de

H>0 e Dy nas vérias regides da interface. O tempo de relaxacio recrientacional na regiio Z
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para as diferentes regides do solvente relativo & interface. Também mostradas sio os
deslocamentos da HoO separados por diferentes directes.
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> 7 A ésemelhante a0 da 4gua pura, mas aumenta consideravelmente conforme se aproximas
da interface (tabela 4.9). Como na dinamica translacional, o efeito isotopico é praticamente

o mesmo para dulk e dgua interfacial.

4.3 Conclusoes

Fol apresentado resultados da dindmica de solvatacio da 0343 na interface dgua/zirconia
e sua dependéncia quanto & ionizagio do soluto e da deuteracio do solvente. A localizaciao
relativa do corante a interface e sua dinfmica translacional e reorientacional também foram
estudadas. As propriedades do solvente foram analisadas e a influéncia da distincis em

relacac 4 interface investigada. Em resumo nossos resultados mostram que:

s Tanto a C343 quanto a U343~ adsorve na superficie da zircénia com o plano molecu-
lar aproximadamente paralelo & superficie. No estado excitado, o corante altera sua
orientagdo se afastando ligeiramente. A forma neutra adsorve methor na superficie do

que a forma aniénica.

¢ A dinamica de solvatagdo na interface ocorre via dois mecanismos distintos que apre-
sentam diferentes escalas de tempo. Cerca de 90% da resposta pode ser atribuida a
reorganizacao da agua. A escala de tempo dessa reorganizacio é similar da observada
em solugio aquosa. Os 10% restantes sio atribuidos & reorientaciic do soluto em rela-
¢ao & superficie da zirconia e ocorre numa escala de tempo da ordem de nanosegundos.

A resposta de solvatagio total é bem descrita pela teoria de resposta linear.

e Ha uma grande diferenca entre as respostas de solvatacio da €343 e (343~ sendo
a primeira mais rdpida tanto em solugio aquosa quanto na interface. A dinamica
de solvatacao da C343 em H,0/Zr0, & mais rapida do que a da €343~ em solucdo

aquosa, o que sugere que o estado de ionizagdo da cumarina é o principal responsavel
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pela dindmica de solvatacdo mais rapida observada experimentalmente para o sistema

interfacial.

e U efeito isotdpico obtido por simulacio é relativamente pegueno, mas é similar na
interface ¢ em solugdo aquosa. Uma possivel explicacdo para o menor efeito isotépico
na interface do que em solucdo aquosa observado experimentalmente € que uma parte
do corante na interface H(2)O/ZrO; estd na forma anidnica. Ao passar para o solvente
deuterado, a alteracdo na constante de dissoclacdo dos scideos carboxilicos aumenta a
quantidade de C343 neutra. O fato da dinamica de solvatacio ser mais rapida para a
343 do que para a C343™ pode estar compensando a relaxacio mais lenta no solvente

deuterado.

e A din&mica translacional e rotacional da dgua proximo & interface é reduzida, indicando
interagoes atrativas entre dgua e zirconia. No entanto, esta reducdo na mobilidade n3o

afeta de forma significativa a contribuicio da dgua para a resposta de solvatacio.

Nossos resultados para a dindmica de solvatacio e para a reducao na dindmica rotacional
do soluto sdo concordantes com os experimentos. No entanto, os deslocamentos de Stokes
$30 subestimados em nosso modelo. A polarizacio do soluto pelo meio e a modificagio na
estrutura do soluto devido a ligagdes de hidrogénio com moléculas de dgua podem contribuir

para essas discrepincias.
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Capitulo 5

Mapeamento Estrutural da Zeélita NaX

A caracterizacio das localizagdes dos cations, suas propriedades e suss respectivas mobi-
lidades dentro da estrutura zeolftica sic de suma importancia no contexto das propriedades
cataliticas da zeolita, bem como durante as etapas intermediarias de sua preparacic. A fim
de se obter tal caracterizacio, sic empregadas inimeras técnicas experimentais $3is como
difracdo de ralos-x, espectroscopia Raman e infravermelho longinquo (IVL). Entretanto,
existe uma gama de situaces reals, especialmente quando hi um ntmero apreciavel de
cétions ocupando posigbes ndo-cristalogrificas, onde as técnicas experimentais nao fornecem
resultados suficientemente conclusivos a respeito do mapeamento das posi¢coes catibnicas e
de suas propriedades dindmicas. Neste contexto, um estudo via simulacdes de dindmica mo-
lecular, em que se tem o conhecimento completo das posicdes e das trajetorias das particulas
microscopicas, ¢ altamente promissor para estabelecer estreita conexio e complementacio
a0s resultados experimentais. Através de modelos realisticos de interacdes entre os 4tomos
¢ fons do sistema, essas simulagdes consistern essencialmente em um experimento a nivel
microscopico.

A abordagem tedrica que tem sido aplicada ao problema do espectro IVL de sistemas
cation-zeolita se baseia nas frequéncias de vibragio catidnicas obtidas por variantes do mé-

todo originalmente proposte por Brodskii {1, 2], O método utiliza a analise de modos nor-

35
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mais [3] a fim de se obter as frequéncias caracteristicas das vibra¢fes iénicas. Considera a
rede zeolitica rigida e trata as interacdes fon-zedlita dentro da aproximacac harmonica. As
constantes de forca que caracterizam as interacdes {on-estrutura na aproximacio harménica
dependem das posigdes dos citions relativas & estrutura zeolitica, Consegquentemente, as
frequéncias {autovalores da eguacho secular) dependem da localizacio do cation. De posse
das frequéncias de vibragao e das respectivas populacbes catidnicas para os distintos sitios da
estrutura, obtidas via difracao de ralos-X, pode-se determinar o especiro de IVL. Essa abor-
dagem tem sido usada com bastante sucesso para faujasitas. Porém, o método requer um
conhecimento a priori, pelo menos parcial, dos sitios de ocupacaoc idnica e suas respectivas
populacdes.

Além de ndo necessitar do conhecimento prévio dos sitios catidmicos, através de simuia-
¢oes de dindmica molecular pode-se obter outras propriedades de interesse tais como fatores
de ocupagdo para os distintos sitios, propriedades de difusfo, entre outras. Devido as propri-
edades das faujasitas de s6dio serem mais detalhadas na literatura, testamos a possibilidade
de utilizarmos simulagdes de dinamica molecular para gerar um mapeamento das posiches
catibnicas de equilibrio relativas & estrutura zeolitica e correlacionar as bandas de absorgéo
dos espectros no IVL com as posicOes catibnicas. Posteriormente. podemos ampliar esse

estudo para outros sisternas zeoliticos de interesse.

5.1 Dados do Sistema

5.1.1 Zeolita

Como na maioria dos sistemas de silicatos, as zeolitas tém estruturas baseadas em tetrae-
dros de TO,, onde T é um &tomo de silicio, aluminio ou fésforo. Os tetraedros compartilham
todos os seus cantos gerando uma rede tridimensional de baixa densidade com grandes poros.
As estruturas sdco normalmente discutidas em termos do nivel de organizacéo das unidades

secundarias formadas por estruturas de anéis simples ou duplos que sio ligadas para gerar a
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estrutura da zedlita. Nivels de organizacgdo estrutural mais altos podem ser identificados em
blocos poliédricos, como & o caso da cavidade 5 {cavidade sodalita), que contém anéis de 4 e
& membros ligados de maneira a formar um sctaedro-cibico truncade {octaedro cujas fases
sao formadas por anéis de 6 4tomos T e em cada “vértice” ha um anel de 4 dtomos T} [4. 5]

Modos diferentes de ligar diversas cavidades 3 geram algumas das mals conhecidas estru-
turas de zedlitas. Na estrutura das zedlitas faujasitas X e Y, essas cavidades § sfo ligadas
pelos anéis de 6 membros. O que difere uma zeolita X da Y & a propor¢io Si/AlL que pode
variar de valores proximos ao infinito a ~ 1, sendo os valores mais baixos correspondentes &
X e os mais altos 4 'Y [4].

Na estrutura da zedlita faujasita sédica ha diferentes sitios cristalograficos para os citions.
O sitio cristalografico I (Na; ) € localizado no centro do prisma hexagonal criado na ligacio
dos anéis de seis atomos T de cavidades § vizinhas (figura 5.1a). Sitios cristalograficos
I' {(Nay ¢ Nag) séo localizados préximos ac centro do anel de seis dtomos T do prisma
hexagonal. O sitio cristalogréafico IT (Nay) & localizado préximo ao centro do anel de 6 4tomos
T voltado para o interior da cavidade o {supercavidade). Os demais sitios cristalograficos
(ITI, IIT"} encontram-se no interior da cavidade o préximo & janela de 12 atomos T que
conecta cavidades o vizinhas [6].

Ha descrito na literatura [7], uma comparacdo entre cdlculos realizados para a cavidade
sodalita utilizando um modelo finito e um modelo peridédico. A grande concordancia entre
os resultados obtidos nestes cilculos sugere que os efeitos de longa disténcia na distribuigio
de cargas sdo despreziveis.

Na faujasita de interesse, metade dos Atomos de silicio sfo substituidos por aluminio e,
embora a maioria dos trabalhos [8~13] utilizem cargas iguais para esses atomos, acredita-se
que este modelo (modelo do a4tomo T médio) seja justificivel somente nos casos em que o
soluto em estudo permanega relativamente longe dos atomos da estrutura zeolitica. Para
modelar cdtions em zeolitas, este modelo ndo é considerado realistico devido a proximidade

entre os cétions e os 4tomos da estrutura zeolitica [14]. Metiu e colaboradores {13] citam
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que a diferencia¢io entre os dtomos T's & importante, e que utilizar cargas iguals para o Al
e para o 5i pode subestimar a escala de tempo dos processos difusivos e sua anisotropia.
No modelc proposto por esses autores, a carga do Si (2,4) e do O {-1,2} sfo obtidas de um
caleulo ab dnitio de HySiO, [16] e a carga do Al € determinada assumindo que a carga do
sddio & +1. Sendo assim, a carga do Al (1.4) & igual a carga do $i menos 1. Baseado nestes
resultados, construimes um modelo mais elaborado, no qusl consideramos todos os tipos de
atomos da estrutura zeolitica.

[nicialmente, construimos a cela unitdria especifica para a zeolita NaX desidratada. sem
cétions, com o programa CRYSTALIS [17] através de informagdes de estrutura existentes

em bancos de dados de zeolitas [18] {tabela 5.1).

Tabela 5.1: Dados experimentais da zeolita faujasita Na-X desidratada obtida por Raio-X (6]

Na-X desidratada — Na.ggISh(}.A_A.lggO%{L}l
Grupo Espacial — Fd 3 (ntmero 203) ; o = b = ¢ = 25,099 ZX o= 4 =~=90°

Atomo tipo X v z Ocupagso
Nay Nay G,0 4.0 0,6 0,18
Nag Nap (3,0454 0.0454 0,0454 0,66
Naj Nap 0,056 0,056 0,056 0,25
Nay Najz 00,2292 0,2292 0,2292 0,97
Na—g, Na;U 0423 0326 0158 011
Nag Nayrs 0,432 (3,280 0.164 0,11
;\?asf Najn 03465 0317 0158 809
51y -0,G5381 0,12565 (3,03508 1.0
Sig -0,05524 0,03639 0.12418 0,08
Al -0.65524 0.03639 0.12418 0,92
01 -0,1099 0,0003 0,1056 1,0
02 -0,0011 -0,6028 0,1418 1.0
03 -0,6346 0.0758 0.0711 1,0
04 -0.,0693 0.0726 0,1800 1.0

Coordenadas x, v ¢ z divididas por a.

Em nosso modelo, assumimos que a ocupagao do Si; (0,08) é desprezivel e, consequente-
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mente, & ocupagao do aluminio ¢ 1. Para obtermos cargas para os diferentes sitios da zeolita,
completamos as ligacGes faltantes na cela unitéria com hidrogénios (figura 5.1b) e fizemos um
calculo ab initio com a estrutura experimental usando a base 6-31G [19]. Enguanto que para
o8 (O {O’s do prisma hexagonal que conecta os anéis de 6 dtomos T de cavidades # vizinhas)
a varia¢8o de cargas ¢ minima, para os demals oxigénios ocorre uma futuacio das cargas
devido a diferengas nas extremidades causadas pelas ligacdes com hidrogénic adicionadas.
Este efeito de fronteira também foi encontrado por Schoonheydt e colaboradores [20]. Em
seus estudos, as flutuacBes nas cargas nfio ficaram restritas a um ou dois comprimentos de

ligagao, mas variagles nas extremidades foram propagadas a uma distdncia de 6 A.

Figura 5.1: (a) Estrutura dos stomos T da zeolita 13X com indicacio dos sitios cristalogréficos I
e II dos cations Na*t; (b) Cela unitéria da zeolita faujasita Na-X desidratada sem os
cations; {c) Cavidade § mais conexfes com cavidades 3’s vizinhas.

Para obtermos cargas melhores para os outros tipos de oxigénio, rearranjamos a estrutura
da cela unitéria de modo que os 4tomos, que a principio eram centrais, ficassem proxirnos
a fronteira deixando os outros tipos no interior da estrutura (figura 5.1c). Desta forma,
obtivemos cargas de qualidade semelhante (tabela 5.2) para todos os tipos de &tomos da
zeolita de interesse.

Tentamos também utilizar o programa CRYSTAL9S [17] para obter as cargas levando
em conta a periodicidade do cristal. No entanto, o calculo n3o converge para a zeolita de
interesse e as cargas obtidas para a estrutura experimental, sem otimizagao, sao fisicamente

inesperadas: gs; =-0,93; ga =-2,890; go, =-7,689; do, =5,67; go, =6,004; gp, =-3,156.
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Tabela 5.2: Cargas {e) e parimetros de Lennard-Jones para os sitios da zeolita

sitio gfe) o (A) ¢/ ks (K)
Si 42,381 + 0002 4,009 64,177
Al +1,8953 = 06,0000 4,009 64177
04 -1,3587 = .,0005 2, 7383 245619
Qs -1,2728 + (,0006 2, 7383 245 619
On -1,2872 4 §,0008 2,7383 245,618
Oy -1,3476 + 0,0002 2,7383 245,619

Nat 1.0 3,046 12.207

(s parametros de Lennard-Jones para os cations Nat e para os sitios de oxigénio séo
os utilizados em estudos descritos na literatura para a zeolita Na¥Y com uma proporgéao
Si/Al=3.0112, 13, 15, 21]. A possibilidade de utilizar os pardmetros de Demontis {9] e Kise-
lev {22} foi descartada por terem sido desenvolvidos para interages com hidrocarbonetos néo
polares como etano e benzeno, sendo questionvel sua utilizacio para moléculas polares [12].

Nos trabalhos citados acima, as interagdes de curta distincia entre a molécula-prova e os
atomos T da zeolita foram ignoradas considerando gque os tomos de oxigénio “escondem” os
dtomos de Si e Al no interior dos tetraedros {Si/Al)O,. Interacbes de curta disténcia com
os 4tomos T foram incluidas em estudos com a zeolita A [10, 11] e desses estudos retiramos

os parametros de Lennard-Jones que utilizaremos para esses sitios em nossas simulagoes.

5.1.2 Simulacao

A cela unitaria, sem os cations, & [S1p:AlnyOg] 2% Para neutralizar essa estrutura,
incluimos 24 cations Na™ nas posicBes com maior indice de ocupagdo (Nag, Nag e Nay).
Desta forma, a zeolita inicialmente construida tem todos os sitios II {Nay} ocupados, ou seja,
assumimos que a ocupacio desses sitios ¢ 1, valor bastante proximo da ocupaco experimental

de 0,97 (tabela 5.1). Embora a ocupagio das posigdes I” nfo seja tdo proxima a1 (0,66 € 0,25
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para Nas e Nag respectivamente, vide tabela 5.1}, essa aproximagio inicial nio é problematica
pols durante o processo de termalizagio do sistema, esses cations se distribuem por toda a
zeolita, incluindo a supercavidade onde inicialmente ndc hé nenhum cation.

Unindo adequadamente 4 celas unitarias neutras, temos uma caixa de simulagio cubica,
Nagy| Sigs AlegUsgy . de 25,089 A de lado, que pode ser replicada com a condic@o periddica
de contorno, sem gue aparegam descontinuidades na estruturs zeolitics.

Em todas as simulacdes, a estrutura zeolitica fol mantida fixa na estrutura experimental
da zeolita NaX desidratada. Estudos estruturais demonstraram que os pardmetros de cela
de uma zeolita Na-Y contrai apenas 0,2% quando completamente preenchida com benze-
no [23]. Apés um perfodo de 50 ps na temperatura ambiente {298 K) para termalizar, foram
obtidas 100 trajetorias de 25 ps intercaladas com 3,5 ps de simulagdo com rescalonamento

de temperatura para reequilibrar o sistema. O intervalo de tempo de cada passo é 1 fs.

5.2 Resultados

5.2.1 Classificacao dos Cations

Um critério para classificacio dos cations segundo a posicio em relacio a estrutura zeo-
litica pode ser definido a partir de fungdes de distribuicdo de pares dos céations sédio ao
redor das posicoes cristalograficas de cada tipo de sitio catidnico. Através da comparacio
dos picos observados nessas funcdes com as distdncias cristalograficas experimentais entre os
diferentes sitios determinados por Olson [6] (linhas coloridas), podemos fazer a atribuigio
dos picos observados. Apos a atribuicdo, é possivel definir os critérios de classificagiio dos
cations devido a existéncia de regides nas quais a probabilidade de encontrar um cétion é
praticamente zero.

Desta forma, podemos definir que citions do tipo I e T’ sdo os que se encontram num

raio de até 2,5 A das posicdes cristalograficas correspondentes ao sitio Na; {centro do

prisma hexagonal). A funcio de distribuicdo de cétions ao redor desse sitio cristalografico
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(Figura 5.2} € nula entre 2,5 e 5,0 A separando totalmente os cations de tipo I e I' dos
demais.

Para classificar os cations como sendo do tipo II, utilizamos a disténcia entre o céation e
as posicBes cristalograficas Nay (proximo ao centro das faces hexagonals da cavidade 2 que
estio voltadas para o interior da cavidade &) devido a fungao de distribuigaoc dos cations ao
redor dessas posigdes (figura 5.2) apresentar um pico referente a cétions do tipo II que decal
azero em 1.7 A,

Assim como os cations [ e I, também ndo & possivel separar os cations tipo I e T
devido a scbreposicio de picos. No entanto, por serem muito proximos (figura 3.3), € esperado
que esses sitios apresentem comportamentos semelhantes. Podemos considerar que cétions
localizados a menos de 2,15 A dos sitios cristalograficos Nag sBo cations do tipo IIL/IIT".

Em resumo, os critérios que serao utilizados para classificar os cations nas andlises pos-

teriores 8Sao:

e todo cation do tipo I ou I’ se encontra a uma disténcia méaxima de 2.5 A do sitio

cristalografico Na,.

e todo cation do tipo I1 estd localizado num raio de até 1,7 A das posigdes cristalograficas

l\’*aé.

» todo cation do tipo Il estdo localizados a uma distadncia méxima de 2,15 A das posictes

cristalograficas Nas.

Esse critério é semelhate ao descrito por Auerbach e Jaramillo [14] para classificar os
citions, comparar a ocupagao dos sitios obtida por simulagio com resultados experimentais e
validar o campo de forca proposto por eles. Esses autores classificaram cations comparando
a posicdo destes com a posigio do centro do prisma hexagonal, do centro da cavidade 5 e dos
atomos das janelas de 6 e 12 4tomos T. Em nosso método, néo ha a necessidade de tantos
testes antes de classificarmos um determinado cation e, além disso, é possivel determinar a

amplitude do movimento de cada tipo de casion ao redor da posicdo cristalogréfica.
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Figura 5.2:

93

4
r(A)
Funcbes de distribuiciio de cations ao redor dos sitios cristalograficos. a) origem no
sitio Nay; b) origem no sftio Nag; ¢) origem no sftio Nag; d) origem no sitio Nas.
Simulages a 298 K: Linha preta; simulacdes a 600 K: linha vermetha. Pontos coloridos
860 referentes a uma situagdo ficticia em que hd 1 Nat em cada posicio catidmica

experimental [6f{um total de 400 cations Na¥), A informagio mais importante em
cada um destes painéis ¢ a distdncis em que o primeiro pico cal & zero.
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Figura 5.3: Posicio dos sitios cristalograficos de tipo 111

5.2.2 Desdobramento dos Sitios I

Um outro ponto a analisar nas fungdes de distribuicio é a ocorréncia de um deslocamento
dos cations do tipo I em relagiio ao centro do prisma hexagonal. Na figura 5.2b, temos
um desdobramento da banda esperada a 2,0A dos sitios cristalogréficos Nay referente a
cations do tipo I. Este desdobramento nos indica uma divisio do sitio cristalografico I com
deslocamentos simétricos de aproximadamente 0,54 na direcdo [111]. Tais deslocamentos
de cations do tipo I em relagho ao centro do prisma hexagonal tém sido descritos também
em simulagbes de dindmica molecular por Auerbach e Jaramillo [14]. Nessas simulagies, os
sodios Nay néo estio localizados no centro do prisma hexagonal, mas deslocados cerca de
0,6 A. Este deslocamento tem sido observado experimentalmente por Engelhardt através de

“Na NMR e confirmado por difracio de raio-X sincroton para Zn em zeolita X.
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At

5.2.3 Efeito da Temperatura

A partir da largura dos picos dessas fungbes, é possivel analisar o quanto as posicdes
dog cdtions variam em relacdo & posicio determinada experimentalmente. Aumentando a
temperatura da simulacac para 600K, verificamos um alargamento das bandas indicando
uma maior mobilidade dos cations ao redor dos sitios cristalograficos.

Outra alteragao observada com ¢ aumento da temperatura é a presenca de cations na
posi¢io cristalografica I' (Nag). A auséncia de picos na regido proxima a 24 do centro do
prisma hexagonal, Na, (figura 5.2a}, sugere que as posicdes cristalograficas I’ est@o desocu-
padas a 298K, estando os cétions do prisma hexagonal somente nas posices L Por outro
lado, quando a temperatura é elevada a 600K, aparece uma pequena banda na regizo de 2.0
A do centro do prisma hexagonal indicando que nesta temperatura ocorre ocupagio do sitio
I". Como 0s cations presentes nos sitios [ e I interagem com 08 mesmos dtomos de oxigénio,
& improvavel, por consideracbes eletrostaticas, que os sftios I e I’ estejam simultaneamente
ocupados [1]. No entanto, é esperado que ocorra ocupacio simultanea de dois sitios I' com
o sitio I desocupado. Esse estado tem side identificado como metaestavel {minimo local na
superficie de energia potencial do sistema) e observado em véarias configuracbes geradas por

simulacdes de Monte Carlo [24].

5.2.4 Ocupacao dos Sitios Cristalograficos

Utilizando o critério definido no item 5.2.1, calculamos a ocupacio de cada tipo de sitio
em nossas simulagbes. Na tabela 5.3, podemos observar que a ocupacdo ao redor do centro
do prisma hexagonal calculada por simulagio & inferior ao valor experimental. Consequen-
temente, h& uma maior quantidade de cations no interior da cavidade o.

Se levarmos em conta que hé apenas 16 prismas hexagonais, a ocupacio dos sitios T e T’
por 32 citions significa que todos os prismas hexagonais estao duplamente ocupados. Ou

seja, Ou 0CorTe a ocupagao simultdnea de sitios I e I’ ou o sitio I esta sempre desocupado.
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Tabela 5.3: Ocupacio dos diferentes tipos de sitios.

Experimental nossa DM
Nagg[SitgsAlsgOseal 6] Naga[SiinoAlenOssa] [25] | Nags[Siss AlesUsse)
iel 32 29 i6
II 31 35 Ky
I 117, IIF 30 27 48

Ermn nossas simnulacdes a 298 K. os sitios I estdo desccupados e cada um dos 16 cations
classificados como sendo do tipo I/T" estBo préximos ao centro dos 16 diferentes prismas
hexagonais (sitios I}, havendo apenas o deslocamento mencionado na analise da secio 5.2.1.
Por outro lado, nas simulagbes a 600 K, um dos prismas hexagonais encontra-se totalmente
desocupado e um dos cutros 15 prismas estd duplamente ocupado. A distribuicio de distancia
entre 08 Cations que ocupam simultaneamente um mesmo prisma hexagonal (figura 5.4) indica
separagdes entre 0s cations equivalentes as distancias entre os dois sitios I' g, ( 4,8‘&}. BEmbora
as distancias entre o sitio I e o par de sitios I' (Nag e Nag) sejam de 2.0 e 2,4 A . a digtincia
entre dois cations na regifio desses sitios nfio é inferior a 4,0 A. Portanto, como esperado,

naoc ¢ observada a ocupacgio simultinea de sitios I e T'.

. : —
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Figura 5.4: Distribuico de distdncia entre cations que ocupam simultaneamente o prisma hexa-
gonal que conecta duas cavidades 4.

H4 interesse em se conhecer a escala de tempo associada a esse estado metaestivel, pois
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acredita-se que uma alteragiio dessa configuracio seja pouco provavel. Tem sido sugerido que
para um dos cations I’ se mover em diregiio ao sftio I seria necessario que o outro cation T’ se
deslocasse. No entanto, o deslocamento desse cation 1" é dificultado pela existéncia do cition
na posicac I [24]. A fim de verificarmos tal hipotese, analisamos o8 tempos caracteristicos
de residéncia dos cations nos sftios cristalograficos. Esses tempos sao calculados através da

fungdo de probabilidade de Impey [26, 27],

o W

ng- (% = . A .

Ty t) ={ Zij\a‘, tnit }/‘ ) (5.1
L Vi=1 20

Py(t,4n;¢") tem valor 1 se o cation j permanece no sitic cristalografico durante o intervalo
de tempo decorrido de 7 a t + ¢, e, em momento algum desse intervalo, deixa o sitio por
um intervalo de tempo continuo superior a #* {tempo de intermissfo). Em qualquer outra
circunstancia, £ & zero.

Essa funcdo ¢ entfo ajustada por funcdes muitiexponenciais, 3_; a; * ezp(—t/t;), onde %,
¢ o tempo caracteristico de residéncia.

A 298 K os cations do tipo I deixam o sitio cristalografico por alguns momentos em duas
trajetdrias. No entanto, a 800 K, ndo ocorre a saida de nenhum cation classificado com LT
do prisma hexagonal em que se encontra. Em ambas as temperaturas, os cations classificados
como tipo II também permanecem préximos ao mesmo sitio cristalografico durante todo o
tempo simulado (2,5 ns). Sendo assim, nossas simulagfes indicam que as saidas momentaneas
dos cations de tipo I, a 298 K, nfio estdo associadas as alteragoes nas posigdes cristalograficas
do tipo il

Em relacdo aos sitios cristalograficos do tipo IIT, temos que, a 298 K, 48 dos 96 conjuntos
de sitics do tipo IH (5, 6 e 8, vide figura 5.3} existentes estio sempre ocupados. Sendo que
ha apenas 48 cations do tipo III, cada conjunto nunca esta duplamente ocupado. Trocas
momentaneas sao observadas entre conjuntos vizinhos com o rapido retorno do cition para o

conjunto inicial. Por outro lado, a 600 K, os cations do tipo II1 trocam de conjunto de sitios
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cristalograficos frequentemente. A determinacéo dos tempos caracteristicos de residéncia
nas vizinhancas de cada conjunto {figura 5.5) indica a ocorréncia de duas situagdes distintas.
Uma com duracdo longa (91 ps), possivelmente relacionada & ocupagdo de um conjunto de
sitios do tipo 11l estando os vizinhos desocupados, € um tempo mais curto (4.7 ps), que pode

estar relacionado com a ocupagao de um conjunto de sitios 1T com um dos vizinhos ccupado.

i ; 1

- @iusie

n{tyn(0)

by
e

G 5 0 i35 I 26
1(ps)

Figura 5.5: Func¢io de probabilidade %ﬂ para citions do tipe [l e o respectivo ajuste biexpo-
nencial (a=0,6364; t+=91,3402; a2==0,1237; t2=4,6936)

5.2.5 Comparacao de distancias entre Na' e oxigénios da estrutura
zeolitica

Na maloria dos trabalhos experimentais de determinacio da estrutura zeolitica, s&o apre-
sentadas tabelas de distincias interatomicas. Para nos certificarmos que as distancias entre
os cations sOdio e os oxigénios da estrutura zeolitica em nossas simulagbes correspondem
4s disthncias experimentais, caleulamos as funcdes de distribuicdo de pares enire og ciations

sOdio e cada um dos tipos de oxigénio da estrutura (figura 5.6).
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Figura 5.6: FuncBes de distribuicio de cdtions sédio ao redor dos diferentes tipo de oxigénio da
estrutura zeolitica. Simulacbes 2 298 K: linha preta; simulacdes 4 600 K: linha verme-
Iha. Pontos coloridos s&o referentes a estrutura cristalografica [6] com todas as posigies
catibnicas experimentais preenchidas (situagio ficticia que requer 400 ctions).
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A comparagao com oS picos para a estrutura experimental totalmente ocupada [6] (si-
tuacao ficticia) nos permite atribuir as bandas das distribui¢des simuladas. Na tabela 5.4
podemos observar que nossos resultados sdo concordantes com os resultados experimentais.
Nessas distribuigoes podemos observar reflexos das ocupacbes dos sitios cristalograficos des-
critas nas secOes anteriores. (Como por exemplo, a distribucgfio ao redor dos sitios O, &
praticamente nula proximo de 3 A, onde era esperado haver cations I’ (Nag e Nag). A 600 K|
com a ocupagao de um dos 16 prismas hexagonais pér 2 cations I', essa distribuicio apresenta

wm pequenc ombro nessa regifio. O mesmo ocorre proximo a 4,5 A do sitio Oy.

Tabela 5.4: Distancias (A) entre os cations Nat e os diferentes tipos oxigénio da estrutura zeolitica.

DM Nagg[Sii04AlssOasa] [6] Nagy|SiigoAlgrOsssl [25]
Na; — O 327 3,55 (1) / 2,04 (1) 2,53 (1)
Na; — O3 2,45 /3,08 2,75 (1) /2,24 /23 () 2,26 ()
Na-]; — OQ 229 2,34 2;35
Na;; - OQ 2,90 2189 288
Na.}fff — Ol 2,39 2,8 / 2,4 2,44
Na[}f - 04 2732 2}2 / 2,4 / 2,6 2,5 / 2733

Da mesma forma, também podemos observar o desdobramento do sitio T na distribuicao
de cations ao redor dos sitios O3. Onde deveria haver apenas uma banda centrada em
2,75 A, temos duas bandas deslocadas para + 0,3 A. Por outro lado, na distribuicdo ac
redor dos sftios O essa caracteristica néo é observada porque ambos os sitios resultantes do
desdobramento do sitic I se encontram & mesma distncia dog Oy, ocasionando apenas um

leve afastamento da banda referente a esses sitios em relacio ao esperado.

5.2.6 Atribuicao das bandas do espectro 1V

Em estudos de dinfimica molecular, 0 movimento molecular transiacional pode ser estu-

dado através da funcao de correlagdo temporal de velocidades definida por [28-30]
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Froq = vt +1) (5.2)

{lv; (#0)1?)

onde v;{t} & o vetor velocidade de um sftio j da molécula no instante ¢. O sitio j pode

ser o centro de massa ou qualquer wm dos dtomos da molécula. A taxa de decaimento e 3
maneira com a qual esta funcfo decai dependem essencialmente das propriedades inerclals
da molécula, da temperatura e do campo de forcas atuando sobre ela.

Através da transformada de Fourier da FCV & possivel estimar as frequéncias caracteris-
ticas dos modos translacionais. Essas frequéncias aparecem como bandas de dipolo induzide
em diversas medidas espectroscépicas, inclusive no espectro de absorcido no infravermelho
longinguo e no espalhamento Raman de luz ndo-polarizada [36G, 31]. A espectroscopia no
infravermelho distante é extremamente sensfvel a posicio dos cations em zeolitas faujasitas
e tem sido utilizada para localizar cations nio identificados previamente por técnicas de
difragao de raios-X [1]. Com o critério para classificacio de cations que estabelecemos, é
possivel determinar fungbes de correlagio de velocidades especificas para cada tipo de sitio
(Figura 5.7) e, com as transformadas de Fourier dessas funcGes, tentar atribuir as bandas
observadas no espectro.

As fungdes de correlago de velocidades apresentam caracteristicas relacionadas com o
grau de localizagao dos cations com respeito aos sitios cristalograficos. Os cations localizados
em sitios do tipo II apresentam movimentos oscilatorios intensos caracteristicos de um fon
confinado em uma determinada regidio. Por outro lado, a fungio de correlagio de velocida-
des dos cations localizados em sitios do tipo 11l decaem mais lentamente e os movirmentos
oscilatorios s@o bem menos acentuados devido a esses fons ndo estarem tio presos & estru-
tura zeolitica. Os cétions localizados em sitios do tipo I e I’ apresentam um corportamento
intermediario.

Dados experimentais [1, 2] atribuem duas bandas em regides abaixo de 120 em?* a cations
localizados nos sitios Il e I' (figura 5.8). Uma banda de frequéncia mais alta (= 180 ¢cm™!)

¢ atribuida ao sitio II, sendo o ombro referente ao sitio I. Bandas na regiao acima de 250
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Figura 5.7: Fungdes de corretagio de velocidades dos cétions s6dio total e especificas para cada
tipo de cétion.
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cm™! normalmente sio atribuidas a vibragGes da estrutura zeolftica.

[ oo
\
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i 1 \/ ! 1 VA\'\\ i

i {
250 200 150 100 56 0
-1
flem

Figura 5.8: Espectro de IV experimental para a zeolita faujaista com Si/Al = 1,25 [2]

e atribuicio
das bandas.

Foram obtidos espectros de simulacies a 298 e 600 K para a FCV(t) de todos os cations
Na™, bem como para cdtions de cada tipo especifico (figura 5.9). Em geral. os espectros
da FCV(t) obtidos sao deslocados para frequéncias mais altas devido a matriz zeolitica ser
rigida. A flexibilidade da estrutura da zedlita amortece a vibragio dos cations reduzindo as
frequéncias observadas. No entanto, a forma é similar, o que nos permite compararmos a
atribuicdo das bandas.

Como a ocupagéo dos sftios IT1 simulada & maior que a experimental, a intensidade das
bandas referentes a esses sitios est4 ampliada no espectro simulado. Por outro lado, devido a
ocupagao dos sitios I simulada ser menor que a experimental, a intensidade de suas bandas é
reduzida. Se a ocupagdo simulada fosse mais préximo do experimental, terfamos uma banda
mais intensa em 200 cm™ com reducio das intensidades das bandas er frequéncias mais
baixas. Isto faria com que esta regidio do especiro simulado se tornasse mais semelhante ao
espectro experimental na regiao de frequéncia abaixo de 120 em~!. Além disso, haveria uma
redugéo da banda localizada entre 300 ~ 350 cm ! tornando-a um ombro da, banda em ~

370 et que, desta forma, ficaria similar a banda em 180 em™! do espectro experimental.
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Apesar da semelhanga na forma dos espectros simulado e experimental, a transformada
de fourier para cada espécie de sitio cristalogrifico sugere que 0 ombro na banda em ~ 180
cm~! seria referente a sitios do tipo Il e nfo do tipo I como atribuido experimentalmente.
E, embora a banda entre 75 — 100 cm™ tenha uma contribuigio importante dos sftios II1,

as simulacdes sugerem que essa banda também sofre influéncia dos sitios de tipo I e 1L

I R B B T T
Y i 1
0.10 a) _‘fff/ 1 o b — 998K
SN | B . —— 600 K
=005 || N+ -
0.00 e » ; ,,.,'i~..:~ -~ e w
506 400 300 200 100 0500 400 300 200 100 0O

®/27c (em™) w/2me {em’)

Figura 5.9: Transformada de Fourier das fun¢Ges de correlagiio de velocidades dos cétions sédios.a)
FCV(t) de todos os cations s6dio e de cada tipo de sitio cristalografico separadamente.
Linha verde: céations localizados em sitios do tipo I/T’; linha laranja: citions localizados
105 8itios do tipo IT; linka azul: cations em sitios do tipo IIL; linha sélida grossa: todos
os cations. (b} Efeito da temperatura no espectro simulado. Linha preta: simulacio
4 208 K linha vermelha: simulagho 4 600 K.

5.2.7 Funcao de Correlagio da Corrente [6nica

Embora bastante ilustrativos, os espectros de frequéncia das correlagbes de velocidade
dos cations discutidos na se¢io anterior podem ser apenas aproximadamente comparados
aos espectros de absorcao da radiagdo IVL. Os espectros de absorcio na realidade estio
relacicnados 3s flutuacdes coletivas da polarizacio do sistema e ndo 4 autocorrelacio de
velocidades. Desta forma, & importante estudar as flutuagdes coletivas a fim de verificarmos

se a utilizagdo das FCV(t) & justificivel para atribuicio das bandas.
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A resposta de um sistema molecular 4 aplicagio de um campo elétrico oscilante é fre-

quentemente descrita pela fungao de resposta dielétrica, ¢(w), definida por

Plw) = ep {elw) ~ 1) Blw)

o,
(W1
Cod

e

onde £ & o campo elétrico aplicado, de frequéncia angular w; ¢y € a permissividade do vaeuo
e P(w}) ¢ a densidade de polarizagio oscilante (momento de dipolo por unidade de volume)
induzida pelo campo externo [32].

Para sistemas iénicos, a resposta do sistema ao campo elétrico aplicado & descrita em ter-
mos da densidade de corrente de carga (J{w)) e da condutividade dependente da frequéncia

{(o{w)} ao invés de momento de dipolo e resposta dielétrica [32-37]

Jw) = o(w)E(w) (5.4

olw) = —i2rwee(w) . [5.5)

A condutividade dependente da frequéncia contém basicamente 2 mesma informacao que
a funcdo de resposta dielétrica, apenas enfatiza diferentes fatores da resposta. O processo
fisico na condutividade é o transporte de cargas enquanto que na resposta dielétrica trata-se
da polarizacdo dipolar ou multipolar do sistema.

No modelo idnico mais simples, o espectro de absorcéo no IV é causado pela fiutuacio
da polarizacdo associada ao movimento das cargas ibnicas e é proporcional 4 parte real do

espectro de condutividade

_ 47
© 3VksT

afw} Re(J-T), . (5.6)

onde
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ey f die™t {J(t) - J(0)) (5.

o
|
e

e J(t) & a corrente de cargas

N
It =Y gmlt)

e,
o
&a]

A equagao 5.6 & originada da relacdo entre o coeficiente de absor¢éo (o) e a parte ima-
gindria da funcio dielétrica (Im £{w)}. A expressio para a funcio dielétrica de um fuido

carregado desprezando-se os dipolos induzidos € dada por [34, 36]

afw) =~ ﬂzmiafu, (5.9)

cwj—1 = { W(Q)?\—wm MMy, +2{M-J), +

A z
SVRBZ" J J/w} ,(5.10)

i
w
onde M{t) = 3 wu:{t) ¢ o dipolo colesivo do sistema no instante t.

Em relacao a fungdo de correlagdo de velocidades apresentada na segio anterior, a funcio
de correlacac da corrente idnica inclui a correlacio entre os movimentos de diferentes cations
sodio. Além dos termos v;(0) - v;(t) presente na FCV, a funcéo (J{¢) - J{0)) inclui também
03 termos cruzados que involvem velocidades de diferentes cations, v;(0) - v;(¢). A inclusdo
dessa correlacdo tem pouca influéncia na fungio de correlacio para os sistemas estudados,
conforme mostram os resultados da figura 5.10.

Nas transformadas de Fourier, as intensidades das bandas nao saoc alteradas de forma
significativa e as hipoteses sugeridas anteriormente para a transformada de Fourier da FCV
continuam validas. A principal diferenca é na regifio em 100 cm™' 2 150 cm™?, especialmente
a 298 K. A inclusdo dos termos cruzados afeta as bandas compostas por contribuices de

sitios de tipos diferentes, conforme visto na secio 5.2.6.



CAPITULO 5. MAPEAMENTO ESTRUTURAL DA ZEOLITA NAX 107

; T E i E ¥ @-@8 1 ! i i 5 T
0.8+ - - .
208 K .

1 — FCV(© _ 0.06 — [T
04 =em <HOJ(0)> _ i -
~penc A
C =

!j ‘ i
A |
TS
i H H G.Og E i i H } § i
0.8 n T 600K 1
{1 0061 -
04} 4 i
= ) 4 £004 -
OG s = — _
: 4 002+ -
04 ~ - -
H ; | E i § H O H { i ! i ! i { !
0 0.5 I 1.5 2 500 400 300 200 1060 0O
-1
t(ps) w/27c (cm )

Figura 5.10: Funcdes de correlacio e respectivas iransformadas de Fourier. Linha solida: funcio
de correlagao de velocidades; linha tracejada: funcio de correlagio da corrente i0nica.
Painéis superiores: simulacbes & 298 K painéis inferiores: simulacio & 600 K.
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5.3 Conclusoes

Foram realizadas simula¢des de dinAmica molecular visando mapear as posi¢ées catidnicas
e estudar as caracteristicas de cada Tipo de sitic crigtalografico.

Nesse estudo desenvolvemos um novoe campo de forca para a estrutura zeolitica através de
calculos ab tnilio levando em conta todos os diferentes tipe de atomos do reticulo zeolitico.
Embora os cations sejamn completamente livres para se movimentarem, esse modelo reproduz
as distincias experimentais entre os cations e os oxigénios do reticulo fixo.

Atraveés de funcbes de distribui¢do de pares entre o8 cations e fodas as posicdes catibnicas
experimentais, definimos critérios para classificacéo dos cétions de acordo com sua localizagdo
ern relagdo a estrutura zeolitica. Além de auxiliar na determinacgao do critério de classificacio,
essa analise forneceu informacfes em relacio a amplitude dos movimentos dos cétions ao
redor de cada tipo de sitic cristalografico.

0O estudo em diferentes temperaturas indicou um aumento na mobilidade dos céations,
principalmente do tipo III. Na temperatura ambiente, os citions praticamente ndo mudam
de sitio cristalogradico. A 600K, os cations do tipo IIl passam a apresentar tempos de
residéncia diferenciados dependendo se os conjuntos de sitios III vizinhos estdo ocupados ou
desocupados.

Utilizando o critério de classificagfo, fol possivel determinar func¢bes de correlagfo de
velocidades especificas para cada tipo de sitio. Essas funcBes apresentam caracieristicas
relacionadas com a intensidade da interacio entre o cidtion em um determinade sitio e 0
reticulo zeolitico (II > I/T" > III). Embora o espectro dessas fungles esteja deslocado para
frequéncias elevadas devido a matriz zeolitica ser rigida, foi possivel uma comparagéo quali-
tativa com o espectro IVL experimental. O espectro simulado sugere que o ombro na banda
em ~ 180 cm ™t & referente a sftios do tipo III, ¢ que discorda da atribuicdo experimental a
sitios do tipo L

As analises de espectros em termos da FCV(t), menos dispendiosas em termos de tempo
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de CPU, sdo relativamente seguras para interpretacio dos espectros IVL aqui apresentados.
A incluséo da correlagdo entre o movimento de diferentes cations pela funcac de correlacdo
da corrente ibnica resultou apenas em pequenas alteracBes de intensidades. Semelhantes
resultados devem ser obtidos para outros sistemas com citions monovalentes. No entanto,

alteracbes importantes podem ocorrer em sistemas gue possuam cations di- ou tri-valentes.
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Capitulo 6

Cumarina 480 na Zeolita NaX

A fotofisica e fotoquimica de moléculas organicas mudam consideravelmente quando en-
capsuladas em uma zedlita [1]. O tamanho dos microporos € a localizacio das cavidades
podem ser ajustadas para que somente um tipo de espécie molecular possa atingir os sitios
ativos. Em zeolitas sélidas praticamente nio ha moléculas de solvente incluidas em suas
cavidades. Os Gnicos componentes méveis sio a molécula-prova e os cations. Estudos de
RMN indicam que a movimenta¢do da C480 dentro da zeolita é influenciada pelo campo
elétrico criado pelos fons da zeolita. Sendo assim, o dipolo criado por uma excitacao 6ptica
da molécula-prova serd solvatado pelos ions. Como as moléculas encapsuladas na zeolita
faujasita passam de uma cavidade para outra numa escala de tempo de nanosegundos e a
dindmica de solvatagao de sais fundidos também ¢ dessa ordem de grandeza {1}, é dificil in-
terpretar a lenta dindmica de solvatacio (8 ns) observada para a C480 no interior da zeolita
13X desidratada [2]. Desta forma, esta dinamica tem sido qualitativamente atribuida ao
movimento da moiécula-prova e dos ions sodic presentes na zeolita [2].

O decaimento da fung@o resposta de solvatacio experimental (C(t)) é multi-exponencial
e contém um componente lento. Este decaimento multi-exponencial sugere o envolvimento
de mais de um tipo de mecanismo de relaxagio. O deslocamento de Stokes observado é de

1238 cm ™, sendo a dinamica de solvatacio descrita por trés componentes de tempo: 64 ps,

113



CAPITULO 6. CUMARINA 480 NA ZEOLITA NAX 114

1.52 ns e 15,4 ns [2]. No que se segue, iremos apresentar resultados de simulagio de MD
com 0 objetivo de elucidar a nivel molecular os mecanismos responsaveis pela dindmica do
desvio de Stokes nestes sistemas. Além do sistema desidratado, para o qual existem medidas
experimentais disponiveis, investigamos a dindmica de solvatacio para a zedlita com dois

graus distintos de hidrataco.

6.1 Dados do Sistema

6.2 Solvente

Comoe nos sistemas anteriores, para as moléculas de 4gua, adotamos o modelo SPC/E

desenvolvido por Berendsen e colaboradores [3].

6.3 Zedlita

A zeolita fol descrita pelo modelo desenvolvido durante o estudo do mapeamento dos

cétions na zeolita NaX (capitulo 5).

6.4 Cumarina C480

Para a parametrizacio da C480, seguimos o procedimento descrito na secdo 2.1.1. Naque-
la secdo também ha uma tabela com as cargas para cada sitio dessa cumarina. O momento
de dipolo do estado fundamental da C480 em solucdo de cloroformio foi determinado experi-
mentalmente por EFISH (electric-field-induced second harmonic generation) [4]. Comparado
com o célculo semi-empirico (5,73 D) de Moylan [4] nosso resultado (6,781 D) est4 em dtima
concordancia com o valor experimental de 6,98-:0,01 D.

Através de medidas de emissdo eletrodpticas (EOEM) fol determinado experimentalmente
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umn dipolo de 11,8140,99 D para ¢ estado excitado da C480 [5]. Assim como para as cutras
cumarinas estudadas, o dipolo do estado excitado calculado para a C480 & inferior (9,441 D)

a0 valor experimental.

Figura 6.1: Estrutura da Cumarina 480 com a numeragio dos sitios.

6.5 Simulacoes

Para o estudo desse sistema foi introduzida uma molécula de C480 na cavidade o da
zeolita NaX desidratada utilizada nos estudos anteriores. Sendo assim, ern nossas anslises
da C480 em zeolita 13X ha uma molécula de C480 por caixa de simulagio. Para verificar
posstvel existéncia de diferentes sitios de adsorcdo e sua influéncia nas propriedades dinfmicas
da C480, realizamos simulagbes iniciadas com o centro de massa da C480 em dois locais
distintos: o centro da cavidade e o centro da janela de 12 dtomos T.

No estudo dos efeitos da hidratagdo foram incluidas 100 e 256 moléculas de agua na caixa

de simulagdo. Diferentes dados experimentais relatam a presenca de 220 — 276 moléculas
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de dgua em zeolitas 13X completamente hidratadas [6-8]. Sendo assim, podemos considerar
gue em nosso sistema com 256 4dgua a zedlita se encontra completamente hidratada.

Os resultados que serdo apresentados sio médias de ~ 200 trajetérias de 51 ps intercaladas
por simulagdes de 1 ps com termalizagio para manter o sistema em equilibric. O passo de

simulagio utilizado é de 1 fs.

5.6 HResultados

6.6.1 Posicao da Cumarina

Num estudo inicial, procuramos pelos possiveis sitios de adsorcio da C480. Esse estudo
consistiu em iniclar a etapa de termalizacgio da caixa de simulac&o com a C480 em diferentes
regides da cavidade o: (i} centro de massa da C480 coincidindo com o centro da janela de
12 atomos T; (ii) coincidindo com o centro da cavidade o e (iii) duas posicées aleatérias.

Quando iniciamos a simulaciio com o centro de massa da cumarina coincidinds com o
centro da janela de 12 4tomos T, ela permanece na regiic da janela durante tode o tempo
simulado. Enquanto que no estado fundamental a distancia média entre o centro de massa,
da C480 e o centro da janela & de ~ 0,4 A, no estado excitado a C480 estd em média a uma
distancia de ~ 0,7 A, indicando que no estado excitado o centro de massa da C480 tende
a se afastar ligeiramente do centro da janela que conecta cavidades o vizinhas (figura 6.2).
Esta diferenca de distancia preferencial entre os estados Sy e S; est4 relacionada s pequenas
alteragoes da orientagao da C480 em relagio 4 estrutura zeolitica, conforme veremos abaixo.

Por outro lado, quando as simulagdes s&o iniciadas com a C480 no interior da cavidade
@, tanto com o centro de massa da C480 coincidindo com o centro da cavidade quanto com o
centro de massa na regifio entre o centro da cavidade e o centro da janela, a C480 fica numa
regido proxima ao centro da cavidade. Essa distribuigio apresenta duas regides {1,2 e 1,8 A)
com probabilidades aproximadamente iguais no estado fundamental, mas com preferéncia

pela regido mais préxima ao centro no estado excitado (figura 6.3).
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Figura 6.2: Funcbes de distribuicdo de disténcias entre ¢ centro de massa da cumarina C480 e o
centro da janela de 12 dtomos T. Estado fundamental: linha soélida; estado excitado:
linka tracejada.

Desta forma, podemos observar dois sitios de adsorcio para a C480, um préximo &
janela de 12 atomos T e outro proximo ac centro da cavidade «. Observamos também uma
tendeéncia do centro de massa da C480 no estado excitado de se afastar da estrutura zeolitica,
tanto na cavidade o quanto na janela de 12 atomos T.

Analisando as funcoes de distribuigho de pares entre os sitios da C480 com os cations,
observamos que os sitios da cumarina se afastam dos cations apds excitagdo. Na figura 6.4,
utilizamos os sitios da C480 que se encontram mais proximos a cétions para ilustrar esse
comportamento. Com o auxilio das distribuicbes dos diferentes sitios de oxigénio ao redor
da C480, podemos identificar gual o tipo de cation que corresponde ac primeiro pico das
fungbes de distribuicdo da fig. 6.4. Sendo assim, essas funcdes nos auxiliam a determinar
com quais tipos de cations a C480 estd interagindo e com quals sitios de sua estrutura essa
interagao ocorre.

Em relacao &s distribuigdes dos diferentes tipos de oxigénio da estrutura zeolitica, temos
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Figura 6.3: Funcbes de distribuicio de distancias entre o centro de massa da cumarina C480 ¢

o centro da cavidade o. FEstado fundamental: linha solida: estade excitado: linha
tracejada.

que os sitios da C480 se aproximam mais dos oxigénios de tipo 1 {O1) e, dentre os sitios da
(480, os que se encontram mais proximos so os sitios C6, C7 e C8 em uma extremidade ¢
os sitios 019, C14 e C16 na extremidade oposta (figura 6.5). Ao contrario do esperado pela
distribuicio de distancia do centro de massa, observamos uma leve aproximagao entre esses
sitios da C480 ¢ os O1’s com a excitacio (figura 6.3).

Comportamento semelhante & distribuicio de distancia entre o centro de massa da C480 e
o centro da cavidade é observada na distribuigao de Angulos entre um vetor no plano do anel
benzénico (C2-C12) e o vetor na diregdo que conecta o centro de duas janelas (figura 6.6).
Nesta figura vemos que, enquanto no estado excitado a cumarina tende a se orientar de forma
a alinhar ¢ vetor no plano do anel com o vetor que conecta as duas janelas, no estado funda-
mental ha duas orientacdes aproximadamente equivalentes. A diferenca nessas orientagoes
sio condizentes com a diferenca observada na distribuigao de distancias {figura 6.3).

E de se esperar que o tempo de reorientacdo da C480 apés a excitagao dependa da
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Figura 6.4: Fungdes de distribui¢do de pares entre os sitios C4, C12 e O19 da C480 e os cations
Na™ da zeolita. Estado fundamental: linha stlida; estado excitado: linha tracejada.
No estado excitado, estes sitios da cumarina tendem a se distanciar ligeiramente dos
céations Na™.
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Figura 6.5: Funcoes de distribuigio de pares entre os sitios C6, C7, U8, Cl4, C16 e 018 da C480
e 05 oxigénio Oy da zediita. Estado fundamental: linha solida; estade excitado: linha
tracejada. De modo geral, ha uma maior correlacdo entre os oxigénio O da mafriz
zeoiitica e os sitios da C48( no estado excitado. Este efeito se deve, em parte, as
propriedades da orientagio da C480 nos estados Sp e 5;.
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Figura 6.6: Fung¢Oes de distribuicio de angulos entre o vetor no plano do anel benzénico (C2-C12)

€ 0 vetor que conecta duas janelas. Estado fundamental: linha sélida; estado excitado:
linhe tracejada.

orientagdo em que esta se encontra em t=0, ou seja, da orientacio do estado fundamental

no momento da excitagdo. Se nesse instante a cumarina estiver orientads a o ~ 1607,

quase nenhuma ou pouca reorientacio molecular sera necessiria para se atingir a orientacac
preferencial no estado excitado.

6.6.2 Dinamica da Cumarina

O deslocamento quadratico meédio (DQM) da C480 (figura 6.7) e as fun¢des de correlacio
de vetores no plano e perpendicular a0 plano do anel benzénico {figura 6.8) indicam dinamicas
translacionais e reorientacionais impedidas da C480 no interior da estrutura zeolitica. O
efeito de confinamento € maior quando a C480 se encontra na janela de 12 dtomos T, onde

podem ser observadas oscilacdes bem delineadas no DQM e uma relaxacdo bem mais lenta
da dindmica reorientacional.

No interior da cavidade o temos um decaimento mais lento das funcbes de correlacio
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Figura 6.7: Deslocamento quadratico médio da C480 no interior da cavidade o para simulagbes
com & C480 proxima ao centro da cavidade e na regifio da janela de 12 atomo T.
Fstado fundamental: linha sélida; estado excitado: linha tracejada.

reorientacionais do estado excitado. Por outro lado, as funcdes do estado excitado apresen-
tam um decaimento em tempo curto mais acentuado quando a C480 se encontra na janela
de 12 a4tomos T. Este comportamento & bastante consistente com o fato de que no ambiente
restrito das janelas hd pouco espago para uma completa relaxagdo orientacional {din&dmica
de difusdo-rotacional mais lenta) ao mesmo tempo em que a molécula-prova experimenta
torques intensos devido aos atomos da janela na vizinhanga imediata (movimentos libracio-
nais)

Estudos da dinimica reorientacional de benzeno [9], m-xileno {9] e p-Xileno {9, 10] em
zeolita Na-Y tém sido relatados, mostrando uma relaxacio reorientacional anisotropica em
que a perda de correlagiio para vetores no plano do anel benzénico & mais rapida do que
para o vetor normal ao anel aromdtico. Esses estudos {9, 10] sugerem que a rotagao fora do
planc esta associada & migragdo de um sitio a outro e, como o tempo de residéncia em um

determinado sitio € alto, essa rotagdo € mais lenta.
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Figura 6.8: Fungdes de correlagio temporal para vetores no plano do anel benzénico {ugy} e per-
pendicular a0 plano (Wper,) com a €480 proxima ao centro da cavidade e na regido
da janela de 12 atomo T. Estado fundamental: linha solida: estado excitado: linha
tracejada.

No entanto, devido ao tamanho da C480 e sus localizacdo, a dinfmica reorientacional
neste caso é igualmente impedida em todas as direcdes, sendo que ambos oS vetores apre-
sentam relaxagtes semelhantes (tabela 8.1). Como a C480 se encontra mais ao centro da
cavidade ¢, ndo hd uma alteracio significativa na sua orientacio quando passa de wm sitic

de adsercio para cuire no interior da cavidade.

Tabela 6.1: Tempos de relaxagdo recrientacional em ns para a €480 no interior da cavidade zeo-
litica.

Sy &
L 210 5,92
2088 1,79
¥ 201 559
2P 0,65 1,68

Além disso, no presente estudo, as interacdes com cétions do sitio I sio mais fracas
devido & distancia entre a C480 e esse sitio cristalografico. Valores experimentais para a

disténcia entre o cation e o centro do anel aromatico de benzeno, tolueno, m- e p- xileno
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estdo na regido de 2,5 — 2,8 A 19, 11, 12]. No entanto, no caso da C480, o anel benzénico
nio consegue se aproximar tanto do sitio cristalografico II. A distancia média entre o cation
do tipo 11 e os sitios do anel aromético & de 3,3 (C12) — 4,7 (C2) A. B provavel que
a isotropia seja resultante do fato das rotacles do plano aromético serem tao impedidas
quanto as recrientacbes do planc uma vez que a estrutura da C480 tem dimensdes similares
4 da cavidade.

—~ . . g :
Comparando o tempo de relaxacfo Teorientacional {757 ) do vetor momento de dipole
Tz )

da C480 (1,48 e 6,69 ns para simulagbes de equilibrio no Sp e 51, respectivamente) com
o tempo de solvatacic experimental intermediario (1,52 ns) temos um indicio de que a
dinamica de solvatacio observada nesta escala de tempo pode estar associada 208 movimentos
reorientacionais do soluto no interior da cavidade. Novamente devemos lembrar que os
tempos de relaxagio aqui calculados devemn ser considerados com cuidado, visto que s30
maiores que o tempo de simulaco utilizado para obtencio das fungdes de correlacan.’

Como no caso dos cétions, a funcio de correlagio de velocidades da C480 (figura 6.9)
apresenta oscilagdes caracteristicas do confinamento na estrutura zeolitica. Como esperado
pelo comportamento das fungdes de correlagao temporal dos vetores tperp € By, as fungdes de
correlacio de velocidades da C480, em ambos os estados eletrdnicos, no interior da cavidade
sao similares, sendo a do estado excitado ligeiramente malis lenta (apresenta oscilagGes mais
pronunciadas numa mesma escala de tempo). No entanto, comportamentos diferentes sao
observados para as fungdes de correlagio de velocidades dos estados fundamental e excitado
préximos & janela, numa clara manifestacio da importancia dos campos elétricos na regiao
da janela, os quais acoplam-se naturalmente & distribuigao de cargas nos estados Sp e 5, da
cumarina.

A transformada de Fourier da fungiio de correlagio de velocidades fornece o espectro
de frequéncias correspondente s andlise vibracional obtida experimentalmente pelo espaiha-

mento inelastico de néutrons [13]. O espectro de frequéncia relacionado com o movimento

Lver nota de rodapé 1 do capitule 4.
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Figura 6.9: a) Fungio de correlacio de velocidades da (480 b} Transformada de Fourier da fun-
¢ao de correlacdio de velocidades da C480. Estado fundamental: linhe solida; estado
excitado: linha tracejada.
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translacional da C480 (figura 6.9) apresenta um conjunto de bandas com frequéncia inferior
2 100 em™". Bandas nessa regido também foram observadas para metano em silicatos [14]
e para benzeno em zeolita faujasita NaY a 326K com reticulo rigide [15] e flexivel [9]. O
fate da faixa de freguéncia associada & dinfmica translacional da C480 nao se sobrepor &
regido caracteristica das vibragoes de baixa frequéncia do reticulo { > 300 em™) indica uma
auséncia de fortes acopiamentos entre as vibragdes do reticulo e a dindmica da C480 [16], o
que justifica em parte a aproximagfo da zedlita rigida empregada neste trabalhc. Maicres
detalhes schre as possiveis infludncias das vibragbes do reticulo zeolitico sobre as propriedades

dindmicas aqui apresentadas encontram-se no apéndice A.

6.6.3 Efeito da Hidratacao

Para estudar o efeito da hidratagdo da zedlita, foram realizadas simulacdes apés inclusio
de 100 e de 236 moléculas de Agua na caixa de simulacio, o que corresponde, respectivamente.
a semi-hidratada e completamente hidratada. Na distribuicdo de distincias do centro de
massa em relagao ao centro da cavidade, observamos que a cumarina tende a se localizar no
centro da cavidade com a hidratacdo (figura 6.10). A presenca da 4gua facilita o afastamento
da C480 em diregdo ao centro da cavidade.

A orentagdo preferencial da cumarina na presenca de dgua é diferente daguela na zeolita
desidratada. Nessa nova orientacao os sitios que melhor interagem com os sddios s&o os sitios
018, C7 e C1. No entanto, permanece a tendéncia da cumarina se reorientar afastando-se dos
cations apos excitagdo (figura 6.11). De forma similar ao gue ocorre na zedlita desidratada,
a interagao da cumarina com a estrutura zeolitica é principalmente com os oxigénios do tipo
01

Devido a presenca da &gua, a dinfmica translacional e recrientacional da cumarina é
mais impedida. A medida que aumentamos o grau de hidratagio da zedlita, os deslocamen-
tos quadraticos medios s&o reduzidos e as oscilagdes em tempos curtos sio intensificadas.

(figura 6.12). De forma semelhante, a relaxagio reorientacional torna-se mais lenta e os-
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Figura 6.10: Funcbes de distribuicdo de distancias entre o centro de massa da cumaring C480 e o
centro da cavidade a. Zedlita desidratada: linha solida: zedlita com 100 moléculas
de dgua: linha pontilhada; zeslita completamente hidratada: linha tracejada.

cilagbes caracteristicas de movimentos impedidos sdo observados em tempos curtos com o

aumento da hidratacdo (figura 6.13). Similar reduciio na dindmica translacional foi ochserva-

da por Espinat e colaboradores [10] ao aumentarem a quantidade de p-xileno no interior da

estrutura zeolitica.

6.6.4 Dinamica de Solvatacgao

A dindmica de solvatacdo da cumarina 480 na supercavidade da zeolita faujasita 13X
(Nags X') foi estudada por espectroscopia de emissdo resolvida no tempo 12]. A lenta dindmica
de solvatagdo foi atribuida qualitativamente ao movimento da molécula-prova e dos fons
sodios presente na zeolita. O decaimento da funcfo resposta de solvatacio & ajustado por
uma fungao tri-exponencial cujos tempos s@o 64, 1520 ¢ 15400 ps. Esse comportamento
multiexponencial sugere que hé mais de um tipo de mecanismo de relaxacdo.

As fungOes resposta de solvatagdo foram calculadas a partir de simulacées de nao-equilibrio,
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Figura 6.11: Funcles de distribuicio de pares entre os sitios Cl, C7 e 019 da C480 e os cations
Na™ da zedlita completamente hidratada. Estado fundamentsl: linha solida; estado
excitade: linha tracejada.
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Figura 6.12: Deslocamento quadratico médio da C480 no interior da cavidade o para simulacles
com a U480 proxima ao centro da cavidade. BEstado fundamental na zedlita com 100
moléculas de dgua: linha pontithada; estado fundamental na zedlita completamente
hidratada: linha solida; estado excitado na zedlita completamense hidratada: linha

tracejada.
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Figura 6.13: Fung¢bes de correlagio temporal para vetores no plano do anel benzénico {uy) e
perpendicular ao plano {uper,) com & C480 proxima ac centro da cavidade de zed-
litas com diferentes graus de hidratagio. Zedlita com 100 moléculas de dgua: linha
pontilhada; zedlita completamente hidratada: linha solida.
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juntamente com as contribuicbes individuais de cada componente do sistema, tanto com a
C480 no interior da cavidade ¢ quanto com a C480 na janela de 12 atomos T. Nao foi
observado decaimento na fungdo regposta de solvatagéé guando a C480 se encontra priximo
a janela (dado nBo mostrado), mas o lento decaimento da fungio resposta de solvatacio
obtida das simulagtes com a C480 no interior da cavidade o (figura 6.14) € similar ao obser-
vado experimentalmente [2]. Analisando as contribuicGes dos citions e da estrutura zeolitica
para a funcdo resposta de solvatacio (figura 8.14), observamos que a relaxacdo na respossa
total & decorrente da componente dos cédtions. A componente da estrutura zeolftica, que
corresponde em média a 20% da resposta, nao decai durante o tempo simulado.

Sendo assim, a din&mica de solvatacido da cumarina nesses sistemas na escala de tempo
de picosegundos € originada pela interacdo entre os citions e a cumarina. Como a cumarina
é relativamente grande em comparacic com o tamanho da cavidade, sua movimentacao
é altamente dificultada. Por outro lado, os céitions permanecem vibrando em seus sitios
cristalograficos sem conseguirem se deslocar muito.

Uma vez que os céations s@o os responsaveis pela relaxacio na escala de picosegundos,
analisamos a contribuicdo indivudal dos cations com os sitios da cumarina. Embora os sitios
C4, C12 ¢ O19 sejam o0s que se encontram mais proximos aos cations, a contribuicdo dos
cations para a resposta de solvatacdo é composta por contribuicdes dos sitios com maior
variacio de carga (C3, C9, C10, C11, C12, C13, C15 e N17), independente da proximidade
entre esses sitios e os cdtions ou se a distancia entre eles é muito alterada com a excitagéo.
Além disso, esses mesmos sitios sdo igualmente responsaveis pela componente da zedlita que
nao relaxa na escala de tempo estudada. Esta componente recebe ainda uma contribuicio
adicional importante dos sitios Cl e C2 que sofrem menor variagio de carga com a excitacio.

Mostramos na figura 6.15, as func¢fes resposta de solvatagio obtidas com a teoria de
resposta linear (TRL) a partir das simula¢des de equilibrio. Nota-se que essas funcdes decaem
rapidamente e apresentam oscilagbes intensas. Em comparacio com 2 resposta de nao-

equilibrio, essas func¢des apresentam um comportamento espurio, indicando que a resposta
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Figura 6.14: Comparagio das fungdes resposta de solvataco simulada (lnha solida) e experimen-
tal {linha grossa). Também mostradas sfo as componentes da resposta simulada.
Linha pontilhada: cations s6dio; linha tracejada: estrutura zeolitica rigida (51, Al

Q).

Tabela 6.2: Contribuigbes individuais dos sitios da 0480 para a resposta de solvatacio.

sftio | ¢e7 ezl Ag
Cl | 6,12 045 0,042
C2 | 0,17 0,37 0,056
C3 |-0,61 -0.55 -0,154
Cs | 0,73 0,51 0,169
C10 |-0,26 -0.69 -0,117
Cl1 | 0,35 1.24 0,266
Cl2  -0,55 -0,65 -0,208
C13 | 0,45 0,51 -0,096
C15 | 0,32 -0,30 -0,132
N17 | 0,39 -0.34 0.115
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linear pode ndc ser aplicavel nestes sistemas.
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Figura 6.15: Funcdes resposta de solvatagio obtidas com teoria de resposta linear para simulaghes
de equilibrio no estado fundamental {linha soélida) e excitado {linha tracejada). As
respectivas funcdes para as simulagbes com a C480 proxima a janela (linhas superi-
ores) foram deslocada para cima para facilitar a visualizagio.

Com a hidratacao a dindmica de solvatacgfo procede mais lentamente. De forma diferente
da observada na zedlita desidratada, praticamente ndo hé relaxacao apds alguns fentosegun-
dos (figura €.16).

A componente dos cations, responsivel pela relaxacio observada na zeolita desidratada,
apresenta uma contribuicdo média de 67%. Com a redugdo da contribuicio dos cétions,
a componente da zeodlita passa a contribuir em média para 53% da resposta de solvatagao.
Com a hidratacdo, a componente da dgua é a responsavel pelo decaimento inicial da resposta
de solvatagao, apresentando um decaimento rapido nos primeiros 100 fs e posteriormente um
decaimento mais lento na escala de picosegundos. No entanto, essa contribuicio é negativa
o que significa que a reorganizaco das moléculas de Agua € essencialmente dirigida pelos

cations e ndo é favordvel a solvatacio da distribuicao de cargas da C480 excitada.
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A auséneia de relaxacido na componente dos cdtions estd associada & solvatacio dos
cations pelas moléculas da dgua. Estando solvatados, os cations percebem menos a alteragio
na aistribuicaoc eletronica da C480 apds a excitacdo. Ou seja, a presenca da igua, ocupando
espacos entre o8 catics e os sitios da cumarina, torna ¢ cafion menos sensivel a alteragdo na
distribuicao de carga da cumarina, num efeito que pode ser associado 3 blindagem dielétrica.
A presenca da dgua entre ¢s cations e a C480 pode ser observada na figura 6.17. No painel
superior podemos observar que, na regifo entre 3 - 4A do sitio C12, ha cation quando a
zedlita esté desidratada. Aproximadamente nessa mesma distancia hé oxigénios de moléculas
de agua (painel inferior}, o que desloca o cétion para distincias superiores a 4A do sitio C12
quando a zedlita é hidratada (painel superior). Utilizamos o sitio C12 da cumarina como
exemnplo, visto que, entre o8 sitlos que mais contribuem para a dindmica de solvatacio na

zedlita desidratada, € o que mals se aproxima dos cations.

6.6.5 Analises Complementares
Dinamica da Agua na Cavidade

Nesta secdo examinaremoes as principais caracteristicas dinfdmicas da dgua no interior da
zedlita. No interior da cavidade zeolitica a quantidade de ligagOes de hidrogénio entre dguas &
reduzida. Na zeolita parcialmente hidratada, 64,2% das moléculas de d4gua ndo interagem por
ligagbes de hidrogénic com outras moléculas de dgua. Entre as moléculas de dgua restantes,
33.9% estao envolvidas em apenas 1 ligacio de hidrogénio. Uma quantidade maior de ligacbes
de hidrogénio é observada na zeo6lita completamente hidratada. Neste caso, apenas 13% das
moléculas de dgua ndo participam de nenhuma ligacdo de hidrogénio. A maior parte da agua
esta envolvida em 1 ou 2 ligacdes, 32,8% e 32,2% respectivamente. Outros 15,4% chegam a
apresentar 3 ligacdes de hidrogénio. Estas estatisticas diferem bastante daquela encontrada

em Agua pura’.

*Simulagoes de dgua pura {(SPC/E em condicdes ambientes) mostram que 7,6%. 31,5%, 52,7% ¢ 7,3% das
moléculas estdo envolvidas em 2, 3, 4 e 5 ligacGes de hidrogénio, respectivamente
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Figura 6.17: Funcio de distribuicio de pares entre o sitic (12 da cumarina e 0s cations na zedlita
desidratada (linha tracejada), os cations na zeodlita hidratada (linha sélida), os oxi-

génios das moléculas de 4dgua (linha pontilhada} e os hidrogénios das moléculas de

dgua (linha com fragos e pontos).
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Embora haja uma quantidade reduzida de ligagoes de hidrogénio entre moléculas de
dgua no interior da zedlita, o deslocamento quadrético médio observado é inferior dquele
em 4gua pura devido as fortes interagGes entre as moléculas de 4gua e o reticulo zeolitico,
visto que na zeblita parcialmente hidratada as moléculas de dgua se enconfram proximas
as paredes do reticulo zeolitico (figura 6.18). Com o aumento do grau de hidratac8o, temos
uma maior quantidade de moléculas de dgua na cavidade ¢ (figura 6.19), parte das quais ndo
interagem diretamente com a estrutura zeolitica por estarem mais ao centro da cavidade.
Hssas moléculas estdo mais livres para difundir entre as cavidades levando ao ligeiro aumento
no deslocamento quadratico médio total em tempos longos observado na figura 6.20 para a

zeGlita completaments hidratada.

Figura 6.18: Configuracio de wm passo arbitréric da simulacfo da C480 no interior da cavidade
zeolitica semi-hidratada.

A quase completa auséncia de ligacOes de hidrogénio entre moléculas de dgua na zedlita
semi-hidratada reduz as libracGes das moléculas de dgua nesse sistema como pode ser obser-
vado na ampliacdo de tempos curtos incluida na figura 6.20. As libragBes das moléculas de
dgua na zedlita completamente hidratada e na dgua pura ocorrem em ~ 0,05 ps. Por outro

lado, na zeblita semi-hidratada, pode ser observada oscilagdes na funcdo de correlacio reo-
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¥Figura 8.19: Configuragio de um passo arbitrério da simulacio da (480 no interior da cavidade
zeolitice totalmente hidratada.
rientacional na regido de ~ 0,6 ps. Movimentos libracionais mais lentos da 4gua no interior
das cavidades zeoliticas também tém sido observados em zeolita A [17].
Em tempos superiores a 2 ps, a dindmica reorientacional na zetlita semi-hidratada é mais
lenta do que na zedlita completamente hidratada, refletindo as fortes interages da 4gua com

a estrutura zeolitica quando a quantidade de 4gua no interior das cavidades é reduzida.

Efeito da presencga da C480 na distribuigio dos cations

H4 algumas evidéncias experimentais a respeito de uma redistribuicio dos cations apés a
adsorgdo de moléculas no reticulo zeolitico {18]. Seado assim, analisamos o efeito da preserga
da C480 na distribui¢io dos citions apresentadas no capitulo anterior. Na auséncia da (480,
tinhamos uma ocupacio dos 16 sitios cristalogrificos I com a consequente auséncia de citions
nos sitios I. Foi mostrado que isso acarretava a presenca de uma grande quantidade de citions

nos sftios de tipo LI localizados préximo & janela de 12 stomos T. Como esperavamos,
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Figura 6.20: a) Deslocamento quadrético médio das moléculas de 4gua no interior da estrutura
zeolitica; b) Funcio de correlagio temporal do vetor momento de dipolo das moléculas
de 4gua. Linha pontithada: zedlita parcialmente hidratada; linha cheia: zedlita
completamente hidratada.



CAPITULO 6. CUMARINA 480 NA ZEOLITA NAX 138

a inclusdo da cumarina levou a uma redugio na quantidade de sitios do tipo IIT com o
deslocamento dos citions para o interior da cavidade sodalita. Sendo assim. os sitios I’
passam & ser ocupados. Como a ocupacio simultanea de sitios | e I' ndo & favoravel, com a
presencga da C480 temos os 32 sftios I ocupados e os sftios T desocupados. Essa alteragio na
distribuigio de cations leva a alteracBes no espectro de frequéncias vibracionais dos cations.
Na figura .21, podemos observar a redugio das bandas que classificamos no capitulo anterior
como sendo de cations em sitios do tipo I1] e o aparecimento de uma série de bandas na regido
central do espectro. Essas bandas podem tanto estar relacionadas com os estions do tipo 1T
quanto com uma alteragdo no comportamento dos citions na posigdes 1T e II1. Alteracdes
em bandas atribuidas a esses cations tem sido observadas ap6s adsorcdo de piridina mas sem

uma clara atribuigdo [19]. Estudos complementares serdo feitos para elucidar essa questao,

9.66 i i H ! i I T 1 I ; H i t
NaX+C480 ;
L p Experimental

0.04

0.02 -

O'OG “T—’i i ! ] i i E H i 1

500 400 300 200 100 © 300 200 100 0
w/21C (cmwl) w/27c (cm'i)

Figura 6.21: Transformada de Fourier da fungio de correlagio de velocidades dos cations. Simu-
lagiio da C480 em NaX desidratada: linha solida; simulaco da NaX desidratada:
linha tracejada.
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6.7 Conclusoes

Foram apresentados resultados de simulacoes de dinamica molecular da C480 confinada
nas cavidades da zedlita fanjasita NaX. Observamos dois sitios de adsorcio sendo um préximo
ae centro da cavidade o e outro ng janela de 12 dtomos T. Quando no interior da cavidade o, a
regido central da moléculs (anel aromésico) interage com cations do tipo II e as extremidades
com céatlons do tipo 11 localizados nas janelas da cavidade.

A (480 apresenta dinfmicas translacionais e reorientacionais impedidas, sendo o efeito
do confinamento menor quando se localiza na cavidade a. Devido a C480 se encontrar
préxima ao centro da cavidade, pouca recrientacio é necessiria para mudar de sitio de
adsor¢do no interior da cavidade. Além disse, como as dimensdes da cumarina sic préximas
das dimensoes da cavidade, a dindmica reorientacional da C480 é bastante impedida em
todas as direcdes (1.¢. isotropica). Os tempos de relaxacgiio reorientacional, da ordem de
nanosegundos, indicam que a dindmica de sclvatagao observada nessa escala de tempo pode
estar associada aos movimentos reorientacionais do soluto no interior da cavidade. Por outro
lado, a contribuigdo dos cdtions para a fungdo resposta de solvatagio sugere que a dindmica
de solvatago, na escala de tempo de picosegundos, esta associada com a interacio da C480
com os cations da estrutura zeolitica.

Com a hidratagao, a dindmica de solvatagio decal mais lentamente e pouca relaxacio é
observada ap0s alguns fentosegundos. Esse decaimento é originado das interacdes da C480
com as moléculas de adgua, uma vez que, a contribuigfo da agua é a responsavel pela relaxacio
observada na fungao resposta de solvatagio. As moléculas de 4gua sic também responsaveis
pela solvatagdo dos cations. Estando solvatados, os cations percebem menos a alteracio na
distribuigao eletronica da C480 com a excitacio e nfo relaxam na escala de tempo estudada.

Em adigéo, foram estudadas algumas caracteristicas da dgua e o efeito da presenca da
(480 na distribuigao dos cations apresentada no capitulo anterior. Na zeblita parcialmente

hidratada, as moléculas de agua interagem preferencialmente com as paredes da estrutura
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zeolitica, reduzindo drasticamente a quantidade de ligacdes de hidrogénio entre moléculas de
agua. Isto reflete diretamente na dindmica translacional {reduzido deslocamento quadritico
médio) ¢ reorientacional (reducdo das libragdes). Com o aumento do grau de hidratacgo, ha
uma ocupagaoc da regiao central das cavidades. Moléculas de Agua nessa regifio favorecem a
formagao de ligagBes de hidrogénio entre moléculas de 4gua, aumentando as libragbes. Além
disso. as moléculas de dgua na regific central ndo interagem diretamente com o reticulo
zeolitico, o que as torna mais livres para difundir entre as cavidades,

Com a presenga da C480, ha um deslocamento dos casions da cavidade o (cations do
tipo III} para o interior da cavidade 3 (cations I e I’). Este deslocamento acarreta uma
modificagio na ocupacdo dos sitios cristalograficos 111, T e I', com consequentes alteracfes

no espectro de frequéncias vibracionais dos cations.
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Conclusoes Finais

Neste trabalho foi estudada a dindmica de solvatacio e as propriedades dindmicas corre-
latas em trés diferentes sistemas microscopicamente heterogéneos por simulacao de dindmica
molecular. As conclusdes especificas para cada sistema estudado estio sintetizadas no fm
dos capitulos correspondentes. Aqui iremos ressaltar alguns pontos referentes a aspectos
estritamente metodolégicos, os quals constituem também contribuigdes originais deste tra-
balho.

Foi desenvolvido inicialmente uma nova metodologia para a parametrizacdo da molécula-
prova na qual o estado excitado & otimizado antes da obtenglic das cargas. Os resultados
obtidos com o novo modelo foram comparados aos resultados do modele previamente descri-
tos na literatura. Embora distintos, ambos os modelos apresentam respostas similares mas
diferem com relagao as caracterisitcas da dinmica de solvatacio. O fato do novo modelo
subestimar 0 momento de dipolo do estado excitado {quanto comparado com os respecti-
vos valores de dipolo experimental] e no levar em conta a polarizacio do soluto pelo meio
(calculos quanticos de moléculas isoladas — estado gasoso) podem ser responsaveis pelas
discrepincias entre os deslocamentos de Stokes calculados e experimentais. Também foram
criados modelos para a interface de zircdnia e para a zeolita NaX.

Outra metodologia desenvolvida durante este trabalho, foi a aplicacio de convolugio as
respostas de solvataggo calculadas por simula¢bes de dinamica molecular. Com a aplicagio
da convolugao, obtivemos uma melhora na concordancia dos tempos de solvatacdo com os
resultados experimentais pois tal convolug¢io simula a resolucio temporal do instrumento
{(~ 200 fs). Conclusbes especificas de cada sistema estudado podem ser encontradas nos

respectivos capitulos.



Além dos estudos direcionados para melhor compreensao da dinamica de solvatacio nos
diferentes sistemas, estudamos a localizagio e as propriedades de cations no interior da
estrutura da zedlita NaX. A caracterizacaoe dos sitios cristalograficos € de suma importancia
no coutextos das propriedades cataliticas da zedlita. Sendo assim, desenvolvemos nesse
estudo um critério para classificaciio dos cations de acordo com a sua posi¢do em relacio
a estrutura zeolitica. Esse critério foi entio utilizado bara separacac dos cations simulados
por tipos de sitio cristalografico que ocupavam e assim determinarmos as caracterfsticas

especificas de cada tipo de sitio.



Apéndice A
Influéncia da Flexibilidade do Reticulo

Tém sido sugerido que para moléculas de tamanho semelbante ao didmetro da janela de
atomos T [~ 10,1 A), como ¢ o caso da (480, considerar o reticulo rigido pode dificultar a
difusao entre cavidades, pois o movimento do respiro do anel de 12 atomos T [1] pode ser um
fator importante na reducio da barreira difusional [1-3]. No entanto, tratar os &tomos do
sélido como fixos num reticulo rigido ¢ uma prética comum. Tais modelos obedecemn todas
as leis de conservagio mecénicas fundamentais, mas como os atomos do reticulo sio imoéveis,
a troca de energia e de momento entre os atomos do substrato e das espécies da solugio
na superficie ndo € possivel. Sendo assim, esta aproximacio pode distorcer a descrigio
atomistica do comportamento dinamico e estrutural das espécies na superficie. A magnitude
dessa distor¢do e o fato de poder ou néo ser desprezada com seguranca depende das escalas de
tempo caracteristicas dos diferentes tipos de movimentos atémicos e do grau de acoplamento
mecanico entre eles no sistema em estudo {4].

Apesar disso, estudos sobre a influéncia da flexibilidade do reticulo na difusio tém rela-
tado que a distor¢do da janela de 12 dtomos T nio retarda a passagem de moléculas pela
janela [5]. Nao tém sido observados movimentos translacionais em longa escala em tempe-
ratura inferiores a 400 K, mesmo com o reticulo flexivel [5]. Em geral, esse estudos indicam

que as vibragSes do reticulo atuam como um banho térmico, mas que este ndo atua como
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forga diretriz para a difusio, sendo sua fungdo apenas ponderar a trajetéria das moléculas
adsorvidas [6]. Efeitos significatives sio esperados nos casos em que a difusio é controlada
por colisGes entre as moléculas adsorvidas (grande quantidade de moléculas adsorvidas) [7].
Sendo assim, 0 fato de considerarmos ¢ reticulo zeolitico rigido deverd ter pouca influéneia

nas propriedades dindmicas da C480 no interior da cavidade zeolitica.
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