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Resumo

Simula¢oes de Monte Carlo foram feitas para solugoes aquosas concentradas de uréia
de 4, 5, 6, 7 e 8 mol/L no ensemble NpT a 298 K e 1 atm. As superficies de
energia potencial foram representadas por potenciais classicos de Lennard-Jones +
Coulomb, nos quais a aditividade de pares foi usada. As interacoes uréia-uréia e
agua-agua foram representadas por modelos OPLS (Optimised Potential for Liquid
Simulation). O modelo TIP4P (Transferable Intermolecular Potentials - 4 Points)
foi usado para a dgua. Os parametros de potencial para as interagoes uréia-agua
foram obtidos por regras de combinacao. A geometria da uréia é planar, na qual os
atomos de hidrogénio sao pontos de carga idénticos. Comparando-se a agua pura,
os resultados das simulagoes mostraram que a uréia nao causa significativas pertur-
bacoes na organizacao estrutural das moléculas de agua na faixa de concentracoes
estudadas. No entanto, foi observada diminuicao significativa no nimero médio de
pontes de hidrogénio entre as moléculas de dgua, diminuindo em média de 4 na
agua pura para menos de 2 nas solucoes em todas as concentracoes. O numero de
coordenacao dos sitios oxigénio da agua diminui de 5, na agua pura, para cerca de
4 na solugao mais concentrada. As energias configuracionais médias das interacoes
uréia-uréia sao substancialmente menores que as interagoes agua-agua e uréia-agua.
Apesar disso, foi observada a formacao de dimeros entre as moléculas de uréia. Na
solucao mais concentrada, ocorrem em média cerca 4 pontes de hidrogénio da uréia
com a agua e na solucao mais diluida o nimero médio de pontes é cerca de 5.
Foram realizados estudos da barreira de potencial associada a rotacao dos
grupos amino (NHz) da uréia. A barreira de potencial foi calculada em niveis de

teoria Hartree-Fock (HF) e de perturbacdo de segunda ordem de Mgller-Plesset



(MP2) usando conjuntos de base 6-31G(d), 6-31G(d,p) e MC-311G(d,p). A barreira
calculada foi de 22 kJol/mol com as fung¢des de onda MP2/6-31G(d,p) e MP2/6-
311G(d,p) e 27 kJ/mol com a fungdo HF/6-31G(d,p). Os resultados dos célculos
mostraram que a geometria de menor energia de uma molécula de uréia em fase
gasosa é nao planar.

O célculo da energia livre de Gibbs associada a rotagao dos grupos amino em
agua mostrou que a consideracao da uréia como uma molécula planar é razoavel.
Entretanto, os valores médios das variacoes de energia livre sao da ordem de alguns
kJ/mol. Portanto, ndo se pode descartar a possibilidade de que a uréia possa ser
nao planar em meio aquoso.

Realizamos simulagoes de Monte Carlo para solucoes de uréia com geometria
nao planar nas mesmas concentracoes e condi¢ées do modelo OPLS. Comparando-se
a agua pura, os resultados das simulagoes mostraram que a uréia nao planar também
nao causa alteracgoes significativas sobre a estrura da dgua. Em média foi observa-
do que o numero de pontes de hidrogénio entre as moléculas de dgua diminui de
4 para menos de 2, como foi observado para o modelo OPLS da uréia. O numero
de coordenacgao para os sitios oxigénio da agua variou de 5, na agua pura, para 4
na solu¢ao mais concentrada, resultado idéntico ao observado nas simulagdes com
o modelo OPLS. As energias médias configuracionais apresentam comportamento
semelhante ao modelo OPLS, entretanto as interacoes uréia-uréia sao mais fracas
no modelo proposto. Na solucao mais concentrada, em média a uréia interage por 2
pontes de hidrogénio com a agua. Na solucao menos concentrada o numero médio
de pontes de hidrogénio aumenta para 3. Uma diferenca importante entre os mo-
delos de uréia foi observada nas distribui¢oes radiais goucy(r) onde sdo observados
desdobramentos do primeiro pico da funcao do modelo nao planar, o que nao ocorre

no modelo OPLS.



Abstract

Monte Carlo simulations have been carried out for concentrated aqueos urea solu-
tions at 4, 5, 6, 7 and 8 mol/L in the NpT ensemble at 298 K and 1 atm. The
potential energy surfaces were represented by classic Lennard-Jones plus Coulombic
potentials in which pairwise additivity was used. The water-water and urea-urea
intermolecular interactions were represented by OPLS (Optimised Potentials for
Liquid Simulation) potential models. The TIP4P (Transferable Intermolecular Po-
tentials - 4 Points) model was used for water molecules. Potentials parameters for
urea-water interactions were obtained by combining rules. The geometry for urea
molecules is planar in which the hydrogens atoms are identical punctual charges.
Compared to pure water, average results from simulations showed that the urea
do not induce siginificant changes on the structural organization of water at the
concentrations studied. However, it was observed a decreasing in the average num-
ber of hydrogen bonds between water molecules from about 4 in the pure water to
about 2 in all solutions. Average coordination numbers for oxygen sites of water
molecules decrease from 5 to about 4 in going from pure water to the most concen-
trated urea solution. Average configurational energies for urea-urea interactions are
substantially smaller than water-water and urea-water interactions. Nevertheless,
in the most concentrated solution it was observed the formation of urea dimers. In
the most concentrated solution, it was observed that about 4 water molecules are
hydrogen bonded to urea. In the less concentrated solution, the number of such
bonds increases to 5.

We carried out ab initio molecular orbital calculations of the rotation barrier

of the amino groups (NH3) of urea at the Hartree-Fock (HF) and second order



Mgller-Plesset Perturbation Theory (MP2) levels with 6-31G(d), 6-31G(d,p) and
MC-311G(d,p) basis sets. These calculations showed that the equilibrium geometry
in gaseous phase of urea is non-planar. The calculated rotation barriers were of
about 22 kJ/mol using the MP2/6-31G(d,p) and MP2/6-311G(d,p) wavefunction,
and 27 kJ/mol with the HF /6-31G(d,p) wavefunction.

The Gibbs free energy changes associated to the rotation of the amino groups
of the urea molecule water showed that the assumption of urea as being planar in
solution is reasonable. However, the average values of the energy changes are in the
order of a few kJ/mol. Thus, it can not be discarded the possibility of a non-planar
structure for urea in aqueous solution.

We carried out Monte Carlo simulations for a proposed model for urea molecule
at the same concentrations and conditions above. The geometry for urea molecules
was considered non-planar according to ab initio calculation results. Compared to
pure water, average results from simulations showed that the the non-planar urea
do not also induce siginificant changes on the structural organization of water. It
was also observed a decreasing in the average number of hydrogen bonds between
water molecules from about 4 in the pure water to less than 2 in the solutions.
Average configurational energies are similar to that of OPLS urea model, however
urea-urea interactions are weaker in the non-planar proposed model of urea. Av-
erage coordination numbers for oxygen sites of water molecules decrease from 5 to
4 in going from pure water to the most concentrated urea solution. In the most
concentrated solution, it was observed that the urea molecule interacts with water
through about 4 hydrogen bonds. In the less concentrated solution, the number of
such hydrogen bonds increases to 5. An important difference between urea models
was observed in the radial distribution functions where the fisrt peak in the geucu(r)

for the non-planar model is split, which is not observed in the OPLS model.



Capitulo 1
Introducao

A uréia é uma substancia que ha muito tempo vem sendo estudada por possuir pro-
priedades fisico-quimicas importantes, especialmente quando forma solucoes aquosas
de concentracoes elevadas. Entre essas propriedades, podemos citar seu poder como
desnaturante de proteinas,' sua acao no aumento da solubilidade de hidrocarbonetos

% a inibicao da formacao de agregados micelares® e a formacao de solucoes

4

em agua,
quase ideais com agua.

Diversos estudos experimentais de solugoes aquosas de uréia foram publicados
ha cerca de 30 anos, nos quais a explicacao desses fenomenos é baseada nas in-
teracoes entre dgua e uréia, e as conclusoes sao controvertidas. De acordo com Frank
e Franks®, as pontes de hidrogénio entre as moléculas de dgua sao destruidas pela
adicao de uréia, enquanto Stokes* concluiu que a estrutura da d4gua permanece essen-
cialmente inalterada com a adicao de uréia, e que esta tem a tendéncia de formar
dimeros em solu¢iao. Recentemente, estudos de espectros Raman® de solucdes aquo-
sas de uréia nao mostraram evidéncia da presenca de dimeros de uréia em solugoes
aquosas diluidas. Estudos dos espectros na regiao do infravermelho” mostraram
aumento da intensidade da banda correspondente ao estiramento da ligacao O—H,
indicando que o numero de pontes de hidrogénio entre as moléculas de agua diminui

com a adicao de uréia, o que concorda com os estudos de Frank e Franks.®

Depois de longo tempo sem novas publicacoes sobre o assunto, um estudo de



2 Introducao

Hoccart e Turrell® de solugoes de uréia por meio da espectroscopia de infravermelho
foi publicado. As conclusées dos autores é que a uréia nao forma dimeros nas
solugbes aquosas, mesmo em maiores concentracoes e que as interagdes agua-agua
sao essencialmente do tipo dipolo-dipolo e nao pontes de hidrogeénio.

No campo da quimica computacional Kuharski e Rossky?, Nakanishi,'® Tanaka
e col.,'t'2 ¢ Astrand col.,!® mostraram que a influéncia da uréia sobre a estrutura da
agua é praticamente desprezivel. Esses autores descreveram que a uréia poderia en-
trar na estrutura da agua sem causar grandes perturbacoes. Essas simulagoes acima
citadas utilizaram a geometria da uréia no estado sélido obtida por experimentos
de difracido de raios X.'* Os padrdes de difracio da amostra sélida mostram uma
geometria essencialmente planar devido, provavelmente, as pontes de hidrogénio en-
tre os atomos de oxigénio das carbonilas e os hidrogénios dos grupos amino das

moléculas.'®

Os sistemas objeto de estudo desta tese sao as solucoes aquosas concentradas
de uréia, usadas em nosso laboratério em rotas alternativas para a sintese de alumina
e aluminossilicatos ceramicos por processamento sol-gel.'®17 Entre esses aluminos-
silicatos, a mulita (3A1303 - 25104), e a cordierita (5SiOz - 2A1,03 - 2MgO) tém
merecido destaque devido as propriedades que as caracterizam como ceramicas com
excelentes perspectivas de aplicagoes tecnologicas, como por exemplo, elevada re-
sisténcia a trincas, baixo coeficiente de expansao térmica e inércia quimica a altas
temperaturas.'®1? Para a sintese desses materiais tém sido utilizadas como solucoes
precursoras, no caso da mulita, solucdes aquosas de metassilicato de sédio, nitrato
de aluminio, e uréia. E no caso da cordierita, solucdes aquosas de metassilicato
de sodio, nitrato de aluminio, nitrato de magnésio, e uréia. Tem sido observado,
em nosso laboratério, que a uréia exerce efeito importante sobre a homogeneidade
de precursores para o processamento sol-gel.1%17 A uréia é adicionada em grandes
proporcoes com o objetivo de manter a homogeneidade da solucao, eliminando o
fenomeno da eflorescéncia, que é a migracao do sal de aluminio para a superficie da
solucao durante a gelacao, ou gelatinizacao, e secagem do gel. Estudos da cinética
e dos intermediarios presentes no processo da formacao do material ceramico por

calcinacao mostraram que havia uma diferenca significativa na temperatura de calci-




nacao do xerogel, que é o gel apds a secagem em estufa. Quando o gel era preparado
na presenca de grandes quantidades de uréia a temperatura de calcinacao do xe-
rogel diminuia em cerca de 200°C. Esse comportamento ainda nao foi explorado
na literatura cientifica, mas suspeitamos que ele seja devido (1) ao modo como as
moléculas de uréia atuam sobre as moléculas de dgua que permeiam o gel, ou (2) ao
modo como as moléculas de uréia atuam sobre as moléculas de agua das esferas de
hidratacao dos ions presentes nessas solugoes.

A investigacao tedrica dos processos em solucao aquosa que dizem respeito
a hipdtese (1) é o principal objetivo desta tese. Um estudo a nivel molecular das
interagoes existentes nas solugoes aquosas de uréia poderia contribuir para a com-
preensao do comportamento observado na sintese dessas ceramicas. Pretendemos,
com o auxilio da simula¢io mecéanico-estatistica de Monte Carlo?° de solucoes aquo-
sas de uréia, fornecer informagoes elucidativas sobre essas interacoes, e sobre a ter-
modinamica e estrutura dessas solugoes.

O presente trabalho serda desenvolvido segundo a metodologia abordada no
Capitulo 2, onde discute-se o estado fisico da matéria, as interagoes presentes, as
aproximacoes feitas para o estudo computacional dos liquidos, e onde descreve-se
resumidamente o método de Monte Carlo para simulagao de liquidos.

No Capitulo 3 é investigada a possibilidade de a uréia ser nao planar nas
solucoes aquosas. Primeiramente é calculada a barreira de energia rotacional em
torno da ligagao C-N e a superficie de potencial associada a rotacao dos grupos
amino. Os resultados obtidos em nossos calculos mostraram que a geometria de
equilibrio de uma molécula de uréia em fase gasosa é nao planar, com os atomos de
hidrogénio dos grupo amino localizados fora do plano formado pelos atomos pesados.
Esses resultados estao de acordo com trabalhos tedricos e experimentais publicados.
Nesse mesmo capitulo é realizado um célculo da variagao da energia livre de Gibbs
(AG) em funcao da rotacdo dos grupos amino da uréia em torno da ligagao C-N
por meio da simulacao de Monte Carlo com a aplicacao da teoria da perturbacao
termodinamica. A variacao de AG obtida na rotacao de 0° até 90°, em relacao ao
plano dos atomos pesados da molécula, é da ordem de 1 kJ/mol.

No Capitulo 4 descrevemos as solugoes de uréia com auxilio de suas pro-
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priedades termodinamicas e estruturais. Essas tltimas foram obtidas das funcoes
de distribuicoes radiais de pares entre os sitios das moléculas em solucao. Investi-
gamos sistemas em que a uréia possui geometria planar, de acordo com os dados de
difracao de raios X, e sistemas em que a uréia possui geometria nao planar, segun-
do os resultados do Captitulo 2. Esses sistemas reproduzem termodinamicamente
solucoes aquosas de uréia de concentracoes elevadas. Os resultados das simulacoes
mostraram que a uréia nao perturba significativamente a estrutura da agua, o que

concorda com trabalhos tedricos publicados.




Capitulo 2
Metodologia

E um fato notério que a matéria pode existir em trés fases distintas: solida, liquida
e gasosa. Os solidos sao, por definicao, corpos rigidos de forma definida, poden-
do ser amorfos ou cristalinos. Nesse ultimo caso, mostram intensas reflexoes de
Bragg em experimentos de difracao de raios X, o que indica um arranjo ordenado
e repetitivo de dtomos ou moléculas. Liquidos e gases, por outro lado, sao fluidos
e portanto, nao possuem essa forma definida porque os fluidos tendem a escoar, e
no caso dos gases, ocorre expansao para preencher todo o volume disponivel. Além
disso, substancias nessas duas fases nao apresentam organizacao estrutural a lon-
gas distancias como os sélidos, esse fato também comprovado por experimentos de
difracao de raios X. A estabilidade, a estrutura e as propriedades dinamicas das
fases fluidas estao relacionadas ao tamanho e a forma das moléculas, atomos ou ions
e a natureza das interagoes entre essas espécies. As interacoes que determinam as
propriedades da matéria sao basicamente de natureza eletrostatica.?! Essas forcas
surgem das interacoes entre nicleos e elétrons. Portanto, uma maneira de estudar as
propriedades de um liquido € a resolucao da equagao de Schrodinger para a descricao

da movimentacao de nicleos e elétrons,

B AL
X Vit =gy 21

5
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onde as somas sao feitas sobre todos os nicleos e elétrons com os valores apropriados
de massas m; e cargas ¢;. Esse procedimeto resultaria em um trabalho extraordinario
se nao houvesse um conjunto de aproximagoes importantes que simplificam muito
essa tarefa. A maior parte delas surge do fato dos nicleos possuirem massa muito
maior que a dos elétrons.

22 na qual se resolve a

A primeira dessas aproximacoes € a de Born-Oppenheimer
funcao de onda eletronica para uma configuragao fixa dos nicleos. A repeticao desse
procedimento, alterando-se a posi¢ao dos nicleos, fornece uma funcao de energia po-
tencial que depende somente das coordenadas nucleares. Se for possivel determinar
essa funcao de potencial experimentalmente ou teoricamente por meio de cédlculos ab
initio ou semi-empiricos, entao a parte eletronica do problema pode ser descartada.
A segunda aproximacao surge do fato de que as interagoes entre as moléculas sao
muito mais fracas que as forgas intramoleculares. Entao, para moléculas relativa-
mente rigidas, pode-se fazer a aproximacao de que nao ocorre acoplamento entre as
vibragoes e a movimentacao das moléculas. Essa aproximacao trata as moléculas co-

mo corpos rigidos, e a funcao de energia potencial intermolecular dependera somente

das posicoes dos centros de massa 7; das moléculas e de suas orientacoes £;.

UN — UN(Fl,Ql,...,FN,QN) (22)

Entretanto essa aproximacao nao deve ser feita em moléculas com liberdade

de rotacao interna, como nos polimeros.

A terceira simplificacao, que também surge devido as diferencas de massa
entre nicleos e elétrons, é a descricao do comportamento das moléculas por meio da
mecanica classica e estatistica classica, suplementando-se com correcoes quanticas
quando necessario. A quarta aproximacao surge do fato de que as energias potenciais
intermoleculares sao aditivas, numa primeira aproximacao. Entao a funcao potencial

pode ser reescrita como,

Un = a7, Qs 75, Q) + 0 us(F, Qs 7, Q53 7, ) + -+ (2.3)

1<g 1<j<k
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onde o primeiro termo € a soma das interacoes de dois corpos, o segundo termo é a

soma das interacoes de trés corpos, e assim sucessivamente.

2.1 Meétodo de Monte Carlo e Amostragem de
Metropolis

A maior dificuldade na teoria de liquidos é devida a nao existéncia de uma maneira
simples de reduzir um problema de muitos corpos a um problema de poucos cor-
pos. A maneira mais direta para a solu¢ao do problema é através da simulacao
computacional, em que um numero reduzido de moléculas compoem a amostra do
sistema real. Os esforcos despendidos em estudos de simulacoes computacionais de
liquidos ao longo de vérios anos levaram a conclusao de que o nimero adequado de
moléculas para a maioria das simulag¢oes computacionais é da ordem de centenas de
moléculas. Estudando-se sistemas desse tamanho, podem-se obter boas estimativas
das propriedades macroscépicas dos sistemas macroscépicos correspondentes.?!

Ha dois importantes métodos a serem considerados nessas simulagoes. O
método de Monte Carlo, que avalia médias em ensembles representativos do sis-
tema, e a dinamica molecular, na qual sao resolvidas as equacoes de movimentacao
das moléculas e sao tomadas as médias no tempo. Ha vantagens em ambos os
métodos, a dinamica molecular fornece informagoes dinamicas completas e pode ser
usada para estudar propriedades dependentes do tempo. Monte Carlo, por sua vez,
fornece estimativas de valores de propriedades termodinamicas, algumas das quais
nao podem ser obtidas facilmente pela dinamica molecular como, por exemplo, a
entropia.

O método de Monte Carlo pode ser considerado como um método estatistico de
simulacao porque utiliza em seus procedimentos nimeros aleatorios. O nome “Monte
Carlo” foi usado por Metropolis?® pelo motivo da similaridade entre a simulacao
estatistica e os jogos baseados em probabilidade e porque Monte Carlo é a capital
do principado de Ménaco, um grande centro desse tipo de jogos de azar.

Em muitas aplicacoes do método de Monte Carlo o processo fisico que se
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deseja estudar é simulado sem que haja a necessidade de se escrever as equagoes que
governam o comportamento do sistema. O unico requerimento é que o sistema fisico
seja descrito por funcoes de distribuicao de probabilidades. Uma vez conhecidas
essas fung¢oes, o método de Monte Carlo realiza a simulacao por meio da amostragem
aleatéria da funcao de distribuicao de probabilidades. Em geral é utilizada a funcao
de distribuicao de Boltzmann que governa as populagoes dos niveis de energia de
um sistema. Faz-se, entao, a amostragem do sistema e toma-se a média dos valores

observados das propriedades de interesse.

A amostragem aleatoria da funcao de distribuicao de probabilidades acima

1.2 em 1953, e também é citada como algo-

citada foi proposta por Metropolis e co
ritmo de Metropolis. Para a realizacao de uma simulacao de Monte Carlo com a
amostragem de Metropolis devem ser geradas varias configuracoes do sistema e o
modo como essas configuracoes sao geradas é controlado pelo algoritmo de Metropo-
lis. De acordo com Metropolis, a cadeia de configuracoes de um sistema com varias
moléculas, que interagem entre si segundo uma funcao de potencial intermolecu-
lar, é gerada de maneira que a probabilidade de uma determinada configuracao, de
energia F, seja proporcional a distribuicao de Boltzmann e=#¥, em que 3 = 1/kgT.
Essa condicao garante que as amostras sejam representativas do sistema real o qual
obedece essa funcao de distribuicao de probabilidades. O modo pelo qual a cadeia
de configuragoes é gerada pode ser descrita da seguinte maneira. Suponha que se
tenham gerado N configuragoes e que a tltima configuragao seja designada por Xj,
com energia dada por F(X;). A configuragdo seguinte, N + 1, designada por Xy,
é escolhida pelo seguinte procedimento: seleciona-se uma molécula aleatorimente,
e considera-se essa configuragao Xj; como sendo derivada da configuragao X;, pela
movimentacao desta molécula de sua posigao inicial (z,y, z), para uma nova posicao
(x + u,y + v,z + 1), em que u,v,t sdo escolhidos aleatoriamente num determina-
do intervalo (—4,4). A energia da configuragao Xj; é dada por K(Xj). Calcula-se
AFE = E(Xy) — F(X)), e seleciona-se um nimero aleatério ¢ no intervalo [0, 1]. Se
exp|—BAE] > (, faz-se a configuracdo N + 1 igual a X}, caso contrario, continua
sendo a X;. Note que se K(X;) < E(Xj), a configuracao N+1 sera a k idenpendente
do resultado de (.
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Essas consideracgoes sao feitas para o caso em que as moléculas sao apenas
transladadas. Quando a orientagao entre as moléculas é importante, a k-ésima con-
figuracao gerada deve ser obtida com movimentos de translacao e de rotacao de
um angulo escolhido aleatoriamente no intervalo (—¢, ¢) da molécula escolhida ao
acaso. O eixo em torno do qual a rotagao se dara pode ser escolhido aleatoriamente,
ou com igual probabilidade, entre os eixos z, y e z. Os valores de § e ¢, que sdo
os parametros que determinam a translacao e rotacao das moléculas, podem ser
escolhidos de modo a otimizar a simulacao.

O procedimento acima descrito é a base do algoritmo de Metropolis que também

pode ser representado de maneira mais clara pelo seguinte esquema.

1. Especifica-se uma configuracao inicial Xj.

2. Calcula-se a energia total E(X;) dessa configuragao.

@

Gera-se um nova configuracao X por meio de movimentos de translacao
e rotagao de uma molécula escolhida ao acaso.

Calcula-se a energia total E(X}) dessa nova configuragao.
Calcula-se AF = E(Xy) — E(X;).
Se [AFE < 0] aceita-se a configuracao e retorna-se a 3.

Se [AE > 0] gera-se um niimero aleatério  entre 0 e 1 e,

o N> o

Se [emAF/ksT ~ (] aceita-se essa configuracio, faz-se X; = X} e
retorna-se a 3.

9. Se [e=2F/ksT < (] rejeita-se a configuracdo X} e retorna-se a etapa 3.

E interessante notar que se a energia da proxima configuracao gerada for maior
que a atual essa configuracao nao é imediatamente descartada, mas é avaliada se-
gundo as etapas 8 e 9 do algoritmo. A representacao grafica?® dessa avaliacao é
mostrada na figura 2.1 em que a escala é apenas ilustrativa.

Observando-se a figura 2.1 notamos que a valores grandes de AFE correspon-
dem valores cada vez menores de exp(—AFE /kgT) de forma que a probabilidade de

ocorréncia desses estados diminui. Para o caso particular em que X é a diferenca
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Rejeita o €
1

exp(- AE/kgT)

Aceita .t_»z\

0 X
AE/KgT

Figura 2.1: Critério de aceitagao de uma configuragao quando AFE > 0.

de energia entre duas configuragoes ¢ e 1 + 1 tem-se que a nova configuracao ¢ + 1
serd rejeitada se o nimero aleatério gerado estiver entre exp(—XF/kgT) e 1, por
exemplo (;. E se esse nimero estiver entre 0 e exp(—X E/kgT), por exemplo (3, a
configuracao sera aceita. Com o decorrer da simulacao, e da geragao de um nimero
grande de configuracoes, a probabilidade de aceitacao de uma nova configuracao
converge para exp(—AF /kgT).

A energia configuracional total F(X}) apresentada no algoritmo acima é obtida

pela somatoria das energias de interacao entre pares de moléculas “a” e “b”,

E(Xy) =Y Eu (2.4)

a<b
As energias de interacdo entre os pares de moléculas (F,;) sao calculadas por meio
da equacao 2.10, que sera discutida mais adiante.

As quantidades que podem ser avaliadas pelo método de Monte Carlo sao
aquelas expressas como médias configuracionais no ensemble canoénico, como pressao,

energia, e funcoes de distribuicao radial de pares.

O valor médio de uma propriedade (A) de um sistema pode ser calculado
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exatamente se funcao de particio Z,%° que é uma descricao do nimero médio de

estados energeticamente acessiveis a uma molécula, for conhecida,

[ Ala)expl-Ulq)/ksT)dq
[ expl-U(a)/ksT)dg

(A) (2.5)

em que U(q) é a energia potencial do sistema, kg a constante de Boltzmann e T a
temperatura absoluta.

Devido ao alto nimero de varidveis mecanicas (¢) em um sistema condensado,
na ordem de 6 x 10?2, a resolucao da equacao 2.5 é impraticvel.

O método de Monte Carlo convencional pode avaliar esse valor médio sem
calcular diretamente as integrais da equagoes 2.5. O valor médio de (A ) pode ser

aproximado pela equacgao 2.6, que é a média no ensemble.

Y Alg) exp(=U(g)/ksT)
3" exp(~U(g)/ksT)

Segundo essa equacao a amostragem é feita sobre todos os estados possiveis

(4) (2.6)

do ensemble.
O critério de Metropolis aplicado ao método de Monte Carlo garante uma
amostragem representativa dos estados através da funcao de distribui¢ao de proba-

bilidades exp(—U(q)/kgT') calculando a média por meio de,

()= 33 Alg) (27)

em que M é o numero de configuragoes aceitas pelo algoritmo de Metropolis.

O desvio padrao da propriedade A em N configuracoes é calculado por,

2y 2\ 1/2
At (m«% (>N _<flx§q>> ) (2.8)

O ensemble NpT, ou ensemble a pressao constante, que é conveniente para
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se estudar processos quimicos, é descrito pela introducao de variaveis adimensionais
com escala dependente da magnitude do lado do cubo fundamental da caixa de simu-
lagdo: 7 = /L. A funcdo peso nao normalizada do ensemble canonico exp(—FAFE)
se transforma em exp{—B[AE(L7) + pL” —vN In L]}, onde v é a dimensionalidade
do sistema. A cadeia de configuracoes de Monte Carlo para esse sistema pode ser
gerada da mesma maneira como no ensemble canonico com um detalhe a mais, que
é a variagao de I de forma aleatdria no intervalo (—dy,d7). Essa é a variacdo de
volume do sistema. Assim como § e ¢, o intervalo (—dr,d7,) também pode ser es-
colhido de maneira a otimizar a convergéncia. O critério de aceitacao da préxima
configuragao na cadeia nesse ensemble nao se baseia na analise de AFE como no caso
do ensemble canonico, mas na variacao: A[K(L7) + pLY — vN In L].

As condicoes periddicas de contorno sao usadas para aumentar a eficiéncia dos
sistemas pequenos em simular sistemas muito maiores, e para contornar os problemas
de superficie. Essa idéia foi introduzida nas primeiras aplicacoes dos métodos de

Monte Carlo e Dinamica Molecular. Metropolis e col.?*

a aplicaram no método de
Monte Carlo, e Alder e Wainwrigth?® aplicaram na dinamica molecular. A base
das técnicas é considerar uma certa regiao, geralmente de formato cibico, contendo
um numero N de moléculas, e entao replicar esse cubo no espago para formar um
reticulo infinito. No curso da simulacao se uma molécula se move no cubo central
suas imagens periddicas, em cada uma das caixas vizinhas, se movem exatamente
da mesma maneira. Desse modo, pode-se considerar as configuracoes de um sistema
infinito enquanto se trata apenas um numero finito N de moléculas. A grande
vantagem dessa técnica é eliminar efeitos de superficie que sao significativamente
grandes para caixas de simula¢gao com pequeno nimero de moléculas.

Na figura 2.2 mostra-se um esquema das condicoes periddicas de contorno.
Nesse sistema, se uma molécula sair da caixa central de referéncia durante a simu-
lacao, outra molécula entrara pelo lado oposto daquela que saiu, mantendo constante
o numero de moléculas no sistema, e evitando atingir sua fronteira.

Entretanto ha a necessidade de se limitar o calculo da energia potencial confi-
guracional do sistema que é a soma de todas as energias de interagao entre os sitios

das moléculas que o compoe. Essa soma possuiria infinitos termos em um sistema
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Figura 2.2: Esquema das condigoes periddicas de contorno.

com infinitas imagens periddicas. Portanto seria impraticavel sua determinacao nes-
sas condicoes. Uma primeira aproximacao é feita pela convencao de imagem minima,
que é esquematizada na figura 2.3. De acordo com essa convencao, escolhe-se aleato-
riamente uma molécula que estara no centro de uma regiao do mesmo formato que
a caixa original de simulacao; essa regiao é representada pelo desenho tracejado da
figura 2.3. A molécula (1) interage apenas com suas imagens periédicas 2, 3 e 4 que
estao mais proximas de 1 dentro desta regiao. Entao, a molécula 1 interage apenas
com as moléculas 2, 3’ e 4°. Desta maneira, as moléculas 3 e 4 nao sao incluidas no
calculo da energia potencial dessa configuracao. Outra aproximacao provém do fato
de que a maior contribuicao para o potencial intermolecular é devida aos vizinhos
mais proximos da molécula de interesse. Por essa razao aplica-se um raio de corte
esférico Re ao sistema.

Na figura 2.3 mostra-se o esquema de uma caixa de simulagao com as imagens
periddicas em seu redor e uma regiao delimitada por um raio de corte Re. Nesse

sistema, moléculas separadas por distancias maiores que Re¢ nao sao computadas.
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Figura 2.3: Caixa de simulacao com suas imagens periddicas, raio de corte e con-
vencao de imagem minima.

Outras metodologias podem ser empregadas para calcular as interacoes de longa

distancia que vao além do raio de corte.?” 28

2.2 Funcao Potencial de Interacao Intermolecular

Sempre que se quer simular um sistema real deve-se criar um modelo matematico que
se comporte aproximadamente da mesma maneira que o sistema real. Os modelos
usualmente empregados para a realizagao de simulages de liquidos sao baseados
em funcoes de energia potencial, que dependem unicamente das coordenadas das
moléculas ou atomos do sistema.

A descricao padrao da energia potencial intermolecular para simulagao com-
putacional, é feita pela combinacao de interacoes de Coulomb e de Lennard-Jones,
em que se considera a aditividade de pares. A energia de interagao entre os sitios ¢

e j localizados em duas moléculas diferentes e separados por distancias r;; é dada

por,
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12 6
iq; i Oij
E(Tij) = qr? + 452']‘ [(T_]) — (T_]) ] (29)
i ¥ i

em que €x; e ok sao os parametros de Lennard-Jones para um determinado sitio

atémico k, qx € a carga parcial desse sitio atomico. Os parametros cruzados €;; e o;;
sao obtidos pela regra de combinagao geométrica: ¢;; = (52,5],)1/2 e oy = (0'2'0']‘)1/2.
A energia entre pares de moléculas “a” e “b” (F,;) é obtida pela soma sobre todos

os sitios nas moléculas “a” e “ b”,

Fap = ZG:ZE(W) (2.10)

i >i
Os parametros necessarios para definir a equacao 2.9 podem ser obtidos por
meio de métodos semi-empiricos ou ab initio, ou fazendo-se ajustes de o, ¢ e cargas
de forma a reproduzir as propriedades termodinamicas do liquido, tais como entalpia
molar de vaporizacdo (AH,,,), capacidade calorifica a pressao constante (Cp), com-

pressibilidade isotérmica (k7), coeficiente de expansao isobarica («,) e densidade

(p)-

2.3 Funcao Distribuicao Radial de Pares

Informacoes sobre a estrutura de solidos, liquidos e gases podem ser obtidas pela
analise das fun¢oes de distribuicdo radial de pares g(r). Essa estrutura estd rela-
cionada a disposicao média relativa entre pares de particulas 7 e 7, as quais podem

ser atomos ou moléculas. A fungao g;;(r) pode ser definida por,*®

Nij(r,r + Ar) _ P

2.11
Arr?Arp; p;’ ( )

gij(r) =

em que r é a distancia entre as particulas ¢ e 5, N;;(r,r + Ar) é o nimero médio de
particulas j dentro da casca esférica de largura Ar, cujo centro esta sobre a particula
i, p; € a densidade numérica média de j na caixa de simulacao e p;; é a densidade

numérica de j na casca esférica. Densidade numérica é a razao entre o numero total
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de particulas £ e um volume especificado.

A funcao g;;(r) descreve a variacao da densidade de particulas j no liquido em
relagao a densidade médiano liquido. Se g;;(r) = 1 pode-se dizer que j estd distribui-
do uniformemente no sistema estudado. Portanto, a aglomeracao de particulas 7 em
torno de 7, numa distancia determinada rj; de ¢, causa um aumento de p;;, o qual é
mostrado pela fungéo ¢;;(r) como um pico localizado em r. Em liquidos, a funcao
9:;(r) tende a 1 para distancias da ordem de 1nm em relacao a uma particula . O
significado da convergéncia de g¢;;(r) esta na pouca influéncia da particula ¢ sobre a
organizacao de particulas j a longas distancias, de forma que a densidade numérica
de 7, a longas distancias de 1, é igual a densidade numérica média de j no volume
considerado. As posi¢oes dos maximos dos picos da fungao g;;(r) indicam as regioes
em que € mais provavel encontrar uma concentragao maior de particulas j e a largu-
ra desses picos indica o quanto essa regiao é concentrada ou difusa. Exemplos de
funcgoes g;;(r) serao mostrados nos capitulos seguintes.

A integragao do primeiro pico de g;;(r), por meio da equacao 2.12, resulta no
numero de primeiros vizinhos j em relacao a ¢, ou a quantidade total de particulas
7 em redor de uma particula ¢ na primeira esfera de coordenacgao. Essa quantidade

pode ser interpretada como o nimero de coordenagao de 7 em relacao a j,

¢
Nij = 4w p; /0 gi;j(r)r*dr. (2.12)

em que N;; é o numero de primeiros vizinhos, ( é o ponto de primeiro minimo

do primeiro pico de g;;(r).

2.4 Energia Livre e Teoria da Perturbacao Ter-
modinamica

A energia livre é uma quantidade termodinamica muito importante na quimica e as
simulacoes computacionais podem ser ferramentas poderosas para sua estimativa.
O calculo da energia livre é baseado na equacao termodinamica padrao, no caso do
ensemble NpT,*°
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G = —kgTInZ(N,p,T) (2.13)
Z(N,p,T) = / / exp[=U(q) + pV/kpT] dqdV (2.14)

A funcao de particao Z ¢é inacessivel computacionalmente de forma que o
calculo direto de G é impraticavel. Por outro lado, é possivel calcular variacoes de
(& por meio da teoria da perturbacio termodindmica.?® A diferenca de energia livre
de Gibbs, AG, que acompanha a transformacao entre um estado inicial A e um

estado final B, pode ser escrita como,*

AG(A — B) =Gp — G4 =—kgT < eXp(—AH/kBT) >4 (2.15)

Uma vez definidas as energias mecanicas H4 e Hg, o método de Monte Carlo
pode ser usado para fazer a média no segundo termo da equagao 2.15 para cada
configuracdo. O termo < exp(—AH/kgT) >4 indica a média estatistica no ensemble
de configuragoes do estado A, denominado estado de referéncia. Os valores de energia
AH sao calculados pelo algoritmo de Metropolis. Os valores médios sao calculados
através da equacgao 2.6.

Estados intermediarios entre os estados A e B podem ser definidos, fazendo-se
a funcao de potencial intermolecular depender de um parametro de acoplamento A,

que toma valores discretos no intervalo [0, 1], tal que,

H(N) = NHp + (1 — \)Ha. (2.16)

A variacao total de energia livre é obtida somando-se as contribui¢oes de cada

intervalo na variavel A;,

AGtotal - Z AG()\Z) (217)

omo a energia livre é uma funcao de estado total N0 depende da escolha
C 1 funcao d tado, AG depende d lh

do parametro A. A dependéncia funcional de H(X), sobre A, é obtida fazendo-se
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todos os termos do potencial de interacao uma fun¢ao de A. Dessa forma, a fun¢ao
potencial varia durante a perturbacao do sistema entre dois estados.

Se 7 é um parametro de potencial, como cargas e parametros de Lennard-
Jones, ou geométrico, como distancias e angulos de ligacao, entao 7 varia em funcao

de ); de acordo com,

T(N)=XitB+ (1 —X)7Ta (2.18)

em que i, A e B sao os estados de referéncia, inicial e final, respectivamente.
Parametros geométricos, como comprimento de ligacao, angulo de ligacao, e
angulo diedro também podem variar de acordo com a equacao acima se, na trans-

formacao a geometria dos componentes também é modificada.

2.5 Amostragem Preferencial proxima ao Soluto

Simulagoes de solucoes em que o numero de moléculas de solvente é muito maior
que do soluto devem ter um esquema de amostragem diferente para as moléculas
do solvente. Segundo o algoritmo, ou amostragem, de Metropolis as moléculas do
solvente sao movimentadas com a mesma frequéncia em todas as partes do liquido.
Para considerar as regioes onde as interacoes soluto-solvente sao mais fortes, ou seja,
proximas ao soluto, é que se usa o esquema da amostragem preferencial préxima ao

1

soluto proposto por Owicki e Scheraga®'. Segundo essa técnica além de aplicar a

funcao peso de Boltzmann as configuracoes sao escolhidas segundo o peso adicional,

b
R+ C

em que R é a distancia entre o soluto e a molécula do solvente, e (' é uma constante.

(2.19)

A amostragem preferencial assim definida permite que as moléculas do solvente
mais proximas ao soluto sejam amostradas com maior frequéncia do que as moléculas

mais distantes.
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2.6 Meédias e Desvios Padrao

Propriedades termodinamicas que podem ser expressas como médias configuracionais,

tais como entalpia H e volume V podem ser obtidas a partir da equacgao 2.5,

[ A@exl=Ula)/ksT1dg

(A)
[ expl-U(a)/ksT)dg

(2.20)

Propriedades relacionadas a flutuacoes da entalpia e do volume, como por

exemplo Cp, k7 e o, podem ser calculadas por meio das expressoes,

or = (%) = g (0 - 1) (221
_ L)Y Ly e

= 7 (%), = ~ (-0 2]
Loy b _

o =y (50 =y - M- w2

Para isso hd a necessidade de que valores de entalpia e volume, e seus valores
ao quadrado, sejam armazenados durante a simulacao.

O desvio padrao de uma propriedade A em N configuracoes é calculado por,

2\ 2\ 1/2
s () a2

O desvio padrao das propriedades de flutuacao é calculado por,

1/2
AAd =+ (ﬁb > ((A4) - <A>b)2) (2.25)
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em que (A), é a média de A calculada em um bloco b de configuracoes Ny é o

nimero de blocos e (A) é a média global de A.

2.7 Métodos Ab Initio

O termo “ab initio” se refere a uma classe de procedimetos computacionais que
nao usa parametros empiricos em sua formulacao exceto pelas constantes fisicas
fundamentais e, m, h e ¢. Segundo este modelo todas as propriedades desejadas
sao calculadas do inicio. Para isso, definem-se conjuntos de func¢oes de base para a
expansao dos orbitais moleculares. As equacoes de Hartree-Fock-Roothaan (2.26)

sao entao resolvidas exatamente sem nehuma aproximacao, na matriz de Fock,

1
XaXo) — 5 (XuxalXvXo) (2.26)

2

F;w — Iy + Z P)\U I:(X;LXU

Ao

em que
H,, - Hamiltoniano do caroco
P, - Matriz densidade

X - Opin orbitais

Na pratica, isso significa que se forem usados métodos numéricos para calcular
as integrais a precisao desses métodos deve ser, de no minimo, 8 digitos. Em geral
os ciclos de auto-consisténcia (SCF — Self Consistent Field) devem ser repetidos até
que a variacao da energia total seja menor ou igual a 107° ua (& 0,26 kJ/mol).

Se o objetivo for ir além do esquema Hartree-Fock (HF), no qual nao sao con-
siderados os efeitos da correlacao eletronica, deve-se aplicar metodologias para com-
pensar este efeito. Entre os métodos usuais de tratamento da correlacao eletronica
podemos citar o CI (Configuration Interaction), MCSCF (Multiconfiguration SCF),
MBPT (Many Body Perturbation Theory) e MPPT (Mgller-Plesset Perturbation

Theory). A descricao dessas metodologias pode ser encontrada na referéncia (32).
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2.7.1 Conjuntos de Base

Muitos métodos ab initio funcionam com conjuntos de base LCAO (Linear Combina-
tion of Atomic Orbitals). Para atomos ou moléculas diatomicas usa-se, geralmente,

um conjunto de base que consiste de orbitais do tipo Slater (STO - Slater Type
Orbitals),

Xt = N7 e Yin (4, ) (2.27)

em que

N - constante de normalizacao
Y - esféricas harmonicas

XSE - fungoes de Slater

¢ - expoente de Slater

Para moléculas com 3 atomos ou mais atomos aparecem integrais com 3 e
4 centros na matriz de Fock 2.26. A avaliacao dessas integrais com orbitais STO
se torna muito trabalhosa e para moléculas grandes sua resolucao é impraticavel.

Nesse contexto foram introduzidos os orbitais Gaussianos (GTO - Gaussian Type

Orbitals),

\G ., = Natyvz¥e nr (2.28)

A natureza Gaussiana da parte radial torna o calculo das integrais de multiplos

centros mais facil.®?

2.7.2 Conjuntos de Base 6-31G, 6-311G e MC-311G

Esses conjuntos de base sao denominados “split valence”, o que significa que ha
duas funcoes para descrever separadamente a parte eletronica interna e o nivel de
valéncia do atomo.

A base 6-31G foi desenvolvida por Pople e colaboradores®* e é um dos conjuntos

de base mais usados em calculos ab initio. Nesse conjunto, sao usadas 3 fungoes
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gaussianas para descrever a estrutura eletronica dos atomos. A primeira delas é
uma contragao de 6 gaussianas primitivas e representa a estrutura eletronica interna.
A segunda funcao é obtida pela contracao de 3 gaussianas primitivas e a terceira
é 1 funcao gaussiana nao contraida. A segunda e terceira funcoes representam a
camada de valéncia do 4tomo.?? Por essa raziao esse conjunto é denominado 6-31.
As fungoes contraidas sao obtidas por combinacao linear das gaussianas primitivas.
Esse conjunto de base é adequado para estudos de geometria de moléculas.??

O conjunto de base 6-311G foi desenvolvido por Pople e colaboradores® e sua
principal caracteristica é a otimizagao dos expoentes e coeficientes das gaussianas
em nivel MP2 para os atomos do primeiro periodo da tabela peridédica para uma
melhor descricao de suas camadas de valéncia. Nessa base a estrutura eletronica
interna é representada por uma contracao de 6 gaussianas primitivas, e a camada
de valéncia é desdobrada em trés funcoes.

A base MC-311G?¢ estende essa caracteristica para os elementos do segundo

periodo.
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2.8 Principais Programas Utilizados

1. CDN¥

2. CMIX¥

3. DIADORIM.MIX®
4. DIADORIM.TPT¥
5. DVIPS 5.76%

6. GAMESS 95%

7. GAUSSIAN 9440

8. GEPOL93 8.0%!

9. GNUPLOT 3.5%
10. GV 3.5.8%3

11. IATEX*

12. MOLDEN 3.245

13. PHANTOM?

14. POVRAY 3.0246
15. RASMOL 2.6%7

16. XDVI4

17. XFIG 3.1

18. XV 3.10a*
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Capitulo 3
Geometria da Molécula de Uréia

Neste capitulo, analisamos a barreira de rotagao interna da molécula de uréia, uti-
lizando métodos da quimica quantica, e a metodologia da teoria de perturbacao
termodinamica implementada no método de Monte Carlo, com a finalidade de obter
a conformacao para a molécula de uréia mais adequada para os estudos computa-

cionais das solugoes aquosas de uréia.

Resultados experimentais de difracio de néutrons e raios X'*554 indicam
que a geometria da uréia no estado solido é planar, devido ao efeito do reticulo
cristalino, e as pontes de hidrogénio entre os atomos de oxigénio das carbonilas e os
hidrogénios dos grupos amino. Essas interagoes fortes seriam responsaveis também
pela alta barreira rotacional, na fase sélida, da ligacao C~NH,. Sklar®® aponta um
valor de 125,8 kJ/mol e Saito'® reporta um valor de 108,3 kJ/mol. Em solucao
aquosa, a barreira rotacional experimental da uréia é de 47,2 kJ/mol.?®

56,57

Dois trabalhos experimentais publicados, nos quais a estrutra da uréia é

investigada por meio de técnicas espectroscopicas, sugerem que a uréia pode apresen-

1.°¢ mediram o espectro de microondas da uréia

tar estrutura nao planar. Brown e co
em fase gasosa. Baseados na analise desses espectros, esses autores sugerem uma
estrutura piramidal para os grupos amino, provavelmente devido ao par eletronico
no nitrogénio. King®” realizou estudos espectroscépicos da uréia no estado gasoso na

regiao do infravermelho e concluiu que o grupo NH, apresenta-se numa conformacao

25
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piramidal.

Alguns trabalhos tedricos sugerem que a uréia pode assumir uma geometria
nao planar no estado gasoso. Calculos ab initio MP2/6-31G(d) predizem que a
geometria de equilibrio da uréia é nao planar com o grupo amino em conformacao
piramidal com édngulo diedro HNCO de 137, 9°.7® No referido trabalho, é encontrada
uma barreira rotacional da liga¢io C-NH, de 30,9 kJ/mol. Meier e Coussens®
investigaram a estrutura da uréia por célculos ab initio (HF/6-31G(d) e MP2/6-
31G(d)), e semi-empiricos (MINDO/3% MNDO,** AM1,2 MNDO-PM3%).

A figura 3.1 mostra a geometria de equilibrio calculada no presente trabalho
com a funciao de onda MP2/6-31G(d) em que os nitrogénios tém hibridacao sp® for-
mando uma estrutura piramidal. Os angulos diedro HNCO sao de aproximadamente

13° para os atomos de hidrogénio cis (H.) e 150° para os atomos de hidrogénio trans

(Ho).

Figura 3.1: Uréia em sua configuracao de equilibrio obtida com a funcao de onda

MP2/6-31G(d).

Tem sido reportado na literatura a necessidade do uso de conjuntos de base

extensas com funcoes de polarizacao para descrever a hibridiza¢ao do nitrogénio e

1‘64

as barreiras de inversao em aminas. Jasien e col.®® concluiram que a inclusao de

funcoes de polarizacao nos atomos pesados em um conjunto de base “duplo-zeta” é
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essencial para reproduzir a barreira de potencial experimental da formamida. Boggs
e Niu®® mostraram que as funcoes de polarizacao sao necessarias a correta descricao
do par isolado no nitrogénio. Os conjuntos de base utilizados para os calculos ab

initio deste trabalho foram escolhidos para atender a este requisito.

3.1 Barreira de Potencial da Uréia

No presente trabalho, a barreira de potencial para a rotacao de uma ligacao C-NH,
da uréia foi calculada por meio do programa Gaussian 94° utilizando os conjuntos
de base 6-31G(d), 6-31G(d,p) e MC-311G(d,p) em nives de teoria HF e MP2.

A barreira de potencial em torno da ligacao NH, foi obtida por rotacoes desse
grupo, por meio da variacao do diedro HNCO, em intervalos de 10°, entre 0° e 180°.
A cada mudanca do angulo HNCO foi permitido o relaxamento da molécula.

Também foi calculada a superficie de potencial para a rotacao dos dois grupos
NH;. Esses calculos foram feitos com a funcao de onda HF/6-31G(d), em que um

grupo NH; tem uma rotagao de 360° para cada rotacao de 30° do outro NHs.

30 T T T T T . . ,

MP2/6-31G(d) —+—
5 % MP2/MC-311G(d,p)
°l . HF/6-31G(d,p) > |
20

15

Barreira rotacional (kJ/mol)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Angulo de rotagao da ligagdo C-NH, (graus)

Figura 3.2: Barreira de energia potencial para a rotacao de um grupo NHs.
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Na figura 3.2 sao mostradas as barreiras de potencial da rotacao em torno
da ligacao C—NH, obtidas por calculos ab initio HF e MP2 com os conjuntos de
base 6-31G(d), 6-31G(d,p) e MC-311G(d,p). Os célculos em nivel MP2 mostraram
resultados muito semelhantes para a barreira de rotacao. Quando o grupo NH, é
girado de 90° observou-se o ponto de maximo da barreira com energia de 22 kJ /mol,
calculada em nivel MP2, e de 27 kJ/mol em nivel HF. As geometrias de equilibrio,
obtida em todos os calculos, sao descritas na tabela 3.1. Os resultados mostraram
que as geometrias obtidas em todos os cédlculos sao semelhantes, como indicam as
distancias de ligacao, angulos de ligacao e angulos diedro listados na tabela 3.1.

As geometrias de minima energia obtidas sao semelhantes a a geometria obtida

por Meier e Coussens® com angulos diedros H.NCO de 13° e HINCO de 150°.

Tabela 3.1: Geometria de equilibrio da uréia.

Distancias (nm) MP2/6-31G(d) MP2/MC-311G(d,p) HF/6-31G(d,p) Exp.!*
rco 0,126 0,121 0,120 0,127

reN 0,139 0,139 0,137 0,135

I'NH 0,101 0,101 0,099 0,100

Angulos de valéncia (°)

N-C-N 113,0 112,5 114,1 117,0
N-C-O 123, 123,7 123,0 121,5
H-N-H 113,2 113,1 114,9 120,3

Angulos de diedro (°)
HNCO (trans) 1457 1459 151,7 180,0
HNCO (cis) 13,2 14,3 11,4 0,0

O célculo em nivel HF apresenta diferencas mais pronunciadas na barreira de
potencial, com valor maximo de 26,3 kJ/mol, valor cerca de 4,2 kJ/mol maior em
relacao ao calculo MP2. A diferenca é devida a correlacao eletronica.

Nos calculos preliminares realizados, a rotacao do grupo NH, foi feita de modo

que o angulo H-N-H foi mantido fixo. Segundo esse procedimento trés variaveis
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foram mantidas congeladas. A barreira rotacional obtida dessa maneira é mostrada
na figura 3.3. Nesse grafico a geometria de minima energia da molécula de uréia
corresponde a uma tor¢ao 5° do grupo NHj, e o maximo da barreira de rotacao
estd em 90° de torgao com valor de cerca de 71 kJ/mol. Esses valores nao estdo em
concordancia com os encontrados em literatura e citados anteriormente. Portanto,
¢ importante permitir que molécula relaxe a maior parte de suas variaveis durante
a rotacao. FEsta observacao esta em acordo com o observado por Kontoyanni e

Bowen .66

70 - HF/6-311G(d,p)

R

60 -

50 |-

40

30 |

Barreira rotacional (kJ/mol)

07‘ 1 1 1 1 1 1 1 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Angulo de rotagéo da ligagdo C-NH, (graus)

Figura 3.3: Energia potencial da rotacao do grupo NH;y com agulo H-N-H fixo.

Na préxima etapa do trabalho, realizaram-se calculos ab initio para a obtencao
da superficie de potencial da uréia. Esses calculos foram realizados com o objetivo
de verificar se a energia minima da barreira de potencial calculada é um ponto de
minimo global na superficie de potencial.

As figuras 3.4 e 3.5 mostram respectivamente, a superficie de energia poten-
cial calculada a nivel HF, e as curvas de nivel correspondentes a essa superficie.
O calculo da superficie de potencial foi feito em nivel HF devido aos bons resulta-

dos (satisfatorios para os nossos objetivos) obtidos para o célculo da geometria de
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equilibrio, comparados aos resultados em nivel MP2 na tabela 3.1. Por esta razao,
e pelo fato de que o tempo de computacao para calculos HF é consideravelmente
menor em relacao aos calculos MP2, consideramos mais adequado realizar calculos
HF da superficie de potencial.

A superficie de potencial da figura 3.4 mostra que a geometria de minima
energia, obtida nos calculos da etapa anterior da barreira de potencial de rotacao,
corresponde de fato a um ponto de minimo global da superficie de potencial da uréia.
Outro aspecto dessa superficie é a auséncia de simetria. Esse fato é explicado pela
existéncia de um par eletronico sobre o atomo de nitrogénio. A rotacao de 180° nao
restaura, portanto, a geometria inicial. Esse fato também foi citado recentemente
por Strassner.5”

Segundo esses resultados, do ponto de vista energético, é possivel considerar
que a uréia seja nao planar. Entretanto esses cdlculos consideram a molécula em
fase gasosa e nada predizem no caso da uréia em meio aquoso. Mas, supomos nesse
trabalho, que é possivel que a geometria de equilibrio possa ser nao planar em meio
aquoso. Nossa crenca neste fato se baseia nas seguintes consideracoes — (1) em fase
solida a geometria é planar devido a rigidez do reticulo cristalino e (2) em um meio
sem interacoes com outras moléculas os atomos de hidrogénio se deslocam para fora
do plano dos atomos pesados em cerca de 15° e 150°. Sugerimos que a uréia possa
ser nao planar em meio aquoso apresentando um grau de piramidalizagao dos grupos

NH, inferior ao do estado gasoso.
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Energia total (kd/mol)

-587.415 |
-587.457
-587.499
-587.541

Figura 3.4: Superficie de energia potencial da uréia. Calculos HF/6-31G(d,p).

350 |

300 |

250 |

200 |

6 (graus)

150

100

50

Figura 3.5: Curvas de nivel da superficie de energia potencial da Figura 3.4.
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3.2 Simulacao de Energia Livre de Gibbs

Calculamos a variacao de energia livre de Gibbs associada a rotacao dos grupos NH,
da molécula de uréia em dgua por meio da teoria da perturbacao termodinamica®®,
implementada no programa DIADORIM,?” com o intuito de avaliar a contribuicao
energética do solvente para a rotacao dos grupos amino da uréia. Realizamos a
rotacao dos grupos amino por meio de um parametro geométrico de acoplamento
(A). Com esse calculo, ainda nao explorado em literatura, esperamos obter uma es-
timativa da geometria mais provavel da uréia em meio aquoso. As simulacoes foram
realizadas no ensemble NpT, a 298 K e 1 atm, com condicoes periddicas de contorno,
convencao de imagem minima, raio de corte esférico de 1,1 nm e amostragem pre-
ferencial préoxima ao soluto. Esse valor de raio de corte é tipico para simulacoes de
liquidos. A consideracao de interacoes intermoleculares além desse valor contribui
com menos de 2% para a energia configuracional total do sistema.?” % Solucoes aquo-
sas infinitamente diluidas foram preparadas a partir de caixas cibicas de simulcao,
previamente equilibradas, contendo 360 moléculas de agua, em que as trés mais
proximas do centro da caixa foram substituidas por uma molécula de uréia. A
molécula de uréia é considerada como soluto para compor a configuracao inicial. E
necessario a retirada de trés moléculas de dgua para acomodar uma de uréia devido
a relacao entre os volumes das moléculas. Os volumes moleculares foram calculados
com o uso do programa GEPOL,* e obteve-se 0,131 nm? para a dgua e 0,290 nm?
para a uréia. A tabela 3.2 mostra os valores dos raios de van der Waals usados para
calcular os volumes das moléculas de dgua e uréia.

Os modelos de uréia e agua utilizados nas simulacoes de energia livre sao
descritos e discutidos no proximo capitulo. As configuragoes foram geradas variando-
se as coordenadas das moléculas de agua e uréia e o volume da caixa de simulacao.

A variacao maxima permitida para o volume da caixa de simulagao foi de
+0,180nm?. Os limites maximos permitidos para a translacao e rotacao das molécu-
las de uréia foram, respectivamente, 0,011 nm e 11°. Para as moléculas de agua
esses limites foram respectivamente, +0,015nm e 15°.

As simulacoes foram realizadas quando os grupos NHy da uréia foram girados
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Tabela 3.2: Volume das moléculas de agua e uréia e raios de van der Waals utilzados
para o calculo dos volumes da agua e da uréia.

Raios de van der Waals (nm) Volume (nm?)

Uréia  C N 0 H 0,290
0,375 0,325 0,296 0,000

Agua O H 0,131
0,315 0,000

em torno da ligacao C-NH,, de ® = 0° a & = 90°. A rotacao foi realizada de
maneira simétrica. Para converter a uréia da conformacao planar até 90°, fizemos
o parametro de acoplamento A da equacao 2.18 variar de 0 a 1. Com isso, a funcao
potencial varia quando o parametro geométrico ® varia do estado inicial & = 0° ao

estado final ® = 90° e a equacao 2.18 pode ser escrita do seguinte modo,

®;(\:) = A 90° + (1 — \;)0° (3.1)

em que ®,();) sdo estados intermedidrios.

A conversao foi realizada em incrementos de A®; = 4 5° a partir da con-
formacao planar. Os estados intermediarios ®; sao alcancados fazendo-se, ®; =
¢, + Ad,. A figura 3.6 ilustra os angulos do estado de referéncia ® = 4,5° e dos
estados perturbados ® = 0° e ® = 9,0°. A variacao da energia livre nesses passos
é representada por AAG. A variacao de energia livre da rotacao de 0 a 9° é dada
pela soma de AAG em cada intervalo: AG = —AAG; + AAG,

A simulagao foi feita segundo o esquema dessa figura. Nesses calculos os es-
tados de referéncia foram: 4,5° — 13,5° — 22,5° — 31,5° — 40,5° — 49,5° — 58,5° —
67,5° — 76,5° — 85,5°.
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No total 20 simula¢oes foram realizadas resultando em 20 incrementos de ener-
gia livre relativa, AAG. Em cada uma das simulacdes foram geradas 3,0 x 106
configuragoes para o equilibrio. Os resultados dessa etapa foram descartados e mais
5,0 x 10¢ configuracoes extras foram geradas para o célculo dos valores médios das
propriedades termodindmicas, completando um total de 8,0 x 10® configuracoes para
cada passo da perturbacao. O valor médio da densidade obtido nas simulagoes foi
de 1,011 £ 0,002 g/cm?®, que representa um erro de 1,4% em relacao a densidade

3. A densidade experimental é considerada igual a da

experimental de 0,997 g/cm
agua pura pois o sistema em estudo € infinitamente diluido e a massa molar de uma

molécula de uréia é aproximadamente igual a massa de trés moléculas de agua.

AG (kJ mol™)

15 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo de rotagdo dos grupos NH, (graus)

Figura 3.7: Variacao de AG em funcao da rotacao dos grupos NH;, da uréia.

Os resultados dos calculos de AG estao mostrados na tabela 3.3. AAG corres-
ponde a variacao de energia livre de cada passo da perturbacao, como esta ilustrado
na figura 3.6, e AG é a energia livre cumulativa. A partir dos dados dessa tabela
pode-se construir um grafico da variacao de AG em funcao do angulo de rotacao

do grupo NH,, como mostra a figura 3.7. Esses resultados mostraram que a torcao
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dos grupos NHjy, a partir de uma geometria inicial planar, é acompanhada de uma
variacao positiva de AG da ordem de aproximadamente 1,4 kJ/mol quando os gru-
pos NH, sao girados de 0 a 35°. Esse valor de energia livre é muito pequeno para
afirmarmos que a rotagao dos grupos NH, seja desfavorecida energeticamente. Se-
gundo esse critério, considerar a uréia tanto como uma molécula planar como nao
planar em meio aquoso é aceitavel. Isso porque o meio aquoso, segundo o modelo

utilizado, nao mostra uma barreira energética significativa.

Tabela 3.3: Diferencas relativas em AG calculadas a rotacao dos grupos NH; da
molécula de uréia em agua a 298 K e 1 atm.

¥ b, AAG AG

A A
(graus) (graus) (kJ/mol) (kJ/mol)
0,00 0,05 00 45  020+001 0,21+001
0,06 0,10 45 90 0314004 0,52+0,05
0,10 0,15 9,0 13,5  0,1940,03 0,71 +0,08
0,15 0,20 13,5 18,0  0,164+0,02 0,87 +0,10
0,20 0,25 18,0 22,5  0,254+0,06 1,1240,16
0,25 0,30 22,5 27,0 0,194+ 0,05 1,31 £0,21
0,30 0,35 27,0 31,5  0,054+0,00 1,36+0,22
0,35 0,40 31,5 36,0  0,014+0,03 1,3740,25
0,40 0,45 36,0 40,5 —0,1040,02 1,27 +0,27
0,45 0,50 40,5 45,0 —0,1340,03 1,14 40,30
0,50 0,55 45,0 49,5 —0,174+0,06 0,97 40,36
0,55 0,60 49,5 54,0 —0,3240,02 0,65+ 0,38
0,60 0,65 54,0 535 —0,3340,08 0,32 40,46
0,65 0,70 585 63,0 —0,374+0,06 —0,05% 0,52
0,70 0,75 63,0 67,5 —0,2040,03 —0,34 40,55
0,75 0,80 67,5 72,0 —0,3240,02 —0,66+0,57
0,80 0,85 72,0 76,5 —0,14+0,04 —0,80+0,61
0,85 0,90 76,5 81,0 —0,0640,02 —0,86+0,63
0,90 0,95 81,0 855 —0,0040,03 —0,95+ 0,66
0,95 1,00 855 90,0 —0,1440,02 —1,09+ 0,68




Capitulo 4
Simulacoes de Monte Carlo

Em nosso laboratério tem sido observado que concentragoes elevadas de uréia em
solucoes e sois precursores de materiais ceramicos processados por sol-gel, podem

responder em parte, pela homogeneidade obtida nesses materiais.!¢17

Os estudos apresentados neste capitulo tém por principal objetivo contribuir

para a elucidagao, a nivel molecular, do comportamento da uréia em solucao aquosa.

Para realizarmos esses estudos, utilizamos o método de Monte Carlo com al-
goritmo de Metropolis para a simulacao de sistemas que representem as solugoes de
uréia. Foram empregados dois modelos para a descricao do potencial intermolecular
das moléculas de uréia. O modelo OPLS que considera a geometria da uréia planar
de acordo com os resultados experimentais de difracao de raios X, e um modelo
nao planar é proposto com base nos resultados dos calculos da barreira de potencial

rotacional.

As concentracoes (4, 5, 6, 7 e 8 mol/L) escolhidas para as simulacoes das
solucoes aquosas abrangem uma regiao em que ha uma mudanca significativa do
comportamento da derivada da densidade da solucao. A figura 4.1 mostra como
a densidade varia em funcao da concentracao da uréia. Nesse grafico, também
esta tracada a derivada da densidade em funcao da concentracao que mostra a nao

linearidade desta propriedade.

Entre as concentracoes de 2 mol/L. e 6 mol/L ha diminuicdo da taxa de au-

37
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Figura 4.1: Densidade da solucao de uréia em funcao da concentracao e a respectiva
derivada. Dados experimentais da densidade extraido de “Handbook of Chemistry
and Physics 58 edition”.

mento da densidade da solugao, como mostra a derivada na figura 4.1. Apds essa
concentracao, o comportamento se altera e o que se observa é o aumento da taxa
de variacao da densidade com a concentracao. Nesse intervalo de concentracoes,
pode-se dizer que ha uma expansao da solugao até cerca de 6 mol/L, uma vez que
seu volume cresce mais rapidamente que a massa. O ponto de minimo da derivada
estd em torno da 6 mol/L. Nessa concentracao supoe-se que a solucao esteja menos
empacotada. A partir de 6 mol/L inverte-se o comportamento e observa-se uma
contracao da solugao até cerca de 9 mol/L. Esse efeito observado nao foi explorado
em literatura. Entretanto deve-se salientar que essas expansao e contracao do volu-
me da solucao sao de pequena magnitude, pois o grafico da densidade em funcao da

concentracao tem aparéncia essencialmente linear.
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4.1 Agua Pura

Entre os diversos modelos disponiveis para a agua podem-se citar: BF,% ST2,7
SPC,™ TIPS,” TIP3P™ e TIP4P." ™ A descricio e comparacao em detalhes desses
modelos é feita por Jorgensen e col.” No referido artigo os autores concluem que, a
excecao do modelo BF, todos os modelos sao adequados para utilizagao em simulacao
computacional em sistemas que possuem agua em sua composicao. O modelo TTP4P
se destaca por reproduzir com precisao a densidade da dgua e a posi¢ao dos atomos de
oxigénio obtidos em experimentos de difracao de raios X por Narten.™ As funcoes de
distribuicao radiais de pares oxigénio—hidrogénio (gon(r)) e hidrogénio—hidrogénio
(gun(r)) calculadas para o modelo TIP4P também estao em bom acordo com dados
experimentais mais recentes da estrutura da dgua’™ %, de maneira que esse foi o
modelo escolhido para representar o solvente das simulacoes do presente trabalho. O
modelo TIP4P da agua, descrito na tabela 4.1, é um dos mais comumente utilizados
para simulacoes em que a agua esta presente.””

A simulagao da agua pura, no ensemble NpT a 298 K e 1 atm, foi realizada
neste trabalho com o objetivo de comparar as propriedades termodinamicas e estru-
turais obtidos aos resultados para agua nas solugoes de uréia. O sistema consiste de
uma caixa de formato cibico contendo 360 moléculas de agua no qual se aplicam con-
digoes periddicas de contorno, convencao de imagem minima e raio de corte esférico
de 1,1nm. A fase de equilibrio foi feita gerando-se 1,4 x 10° configuracoes, com
tentativas de movimentos de translacao de 0,015 nm e de rotacao de 15° realizadas
a cada configuracao gerada. Tentativas de variacao do volume de 0,180 nm? foram
feitas para cada configuracao gerada. O calculo das médias e dos desvios padrao
foi feito em blocos de 10° configuracdes. A convergéncia da densidade e da entalpia
de vaporizacao foi atingida apds 5,0 x 10° configuracoes geradas. Os graficos da
figura 4.2 mostram a convergéncia da densidade e da entalpia de vaporizacao da
agua durante a etapa de termalizacao das caixas de simulagao. Nos graficos estao
registrados os valores experimentais dessas propriedades.

A tabela 4.2 mostra as propriedades termodinamicas calculadas para a agua

TIP4P e os valores experimentais.”> O método de Monte Carlo fornece a energia
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Tabela 4.1: Modelo TIP4P da agua. O ponto m é um sitio de carga situado 0,015 nm
do atomo de oxigénio no eixo de simetria Cy,.

Atomo q (e) e (kJ/mol) o (nm)
0 0,000 0,648 0.3154
H 0,520 0,000 0,0000
m 11,040 0,000 0,0000

Tabela 4.2: Densidade e entalpia de vaporizacao da agua a 25° e 1 atm. Resultados
calculados e experimentais.

Modelo TIP4P Exp.™
AH,q, (kJ/mol) 44,30 £+ 0,05 43,93
p (g/cm?) 0,992 + 0,002 0,997

configuracional E(X7) do sistema, de forma que a entalpia de vaporizacao deve ser

relacionada a F/(X1i) por meio da equagao,

AH,,, = —E(Xi) + RT (4.1)

Para isso assume-se que as moléculas que evaporam se comportam como um
gas ideal e que a energia translacional da agua nas fases condensada e gasosa sao

iguais.
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Figura 4.2: Convergéncia da entalpia de vaporizacao (a) e da densidade (b) da dgua
durante a termalizacao.
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A figura 4.3(a) mostra o grafico da distribui¢ao radial de pares gou(r) da dgua

TIP4P. O primeiro pico esta centrado em 0,19nm. Essa distancia entre atomos de
hidrogénio e oxigénio sao tipicas das pontes de hidrogénio. Experimentalmente™
esse pico esta localizado em 0,19 nm, conforme é mostrado na tabela 4.3.
A integracao do primeiro pico de gon(r) da figura 4.3(a) entre 0 e o primeiro minimo
em cerca de 0, 26 nm fornece a estimativa do numero de pontes de hidrogénio de uma
molécula de agua com suas vizinhas mais proximas, como mostra a tabela 4.3. O
resultado da integracao mostra que ha em média 4 pontes de hidrogénios na agua,
concordando com o observado experimentalmente.™

A figura 4.3(b) mostra a distribui¢ao radial de pares goo(r) da dagua TIP4P.
O primeiro pico é o mais intenso e esta centrado em 0,29nm. Este pico mostra
forte correlagao entre os atomos de oxigénios da agua nesta distancia, que pode
ser interpretada como uma regiao de organizacao estrutural da agua. Distancias
maiores mostram pouca correlacao entre os atomos de oxigénio indicando perda de
organizacao em longas distancias. Experimentalmente, a posicao do primeiro pico
de goo(r) é 0,29nm, conforme mostra a tabela 4.3.

O niamero de moléculas de agua presentes na esfera de coordenacao mostrada
por goo(r) pode ser estimada por meio da integracdo do primeiro pico até o ponto
do primeiro minimo. A integracao é feita segundo a equacao 2.12 entre os limites 0
e 0,35nm. O numero de primeiros vizinhos assim obtido é igual a 4,8. Conforme a
tabela 4.3, o resultado experimental™ é 5. Segundo esse resultado a dgua se aglomera
em grupos de 5 monémeros na fase liquida.

Esses resultados mostram a boa qualidade do modelo TIP4P para a agua
comparados aos resultados experimentais. A caixa de simulacao equilibrada, as
distribui¢oes radiais de pares goo e gon, obtidas nesta fase, foram usadas em outras

etapas do trabalho.
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Figura 4.3: Funcoes de distribuigao de pares (a) goo(r) e (b) gou(r) na dgua pura
segundo o modelo TIP4P.
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Tabela 4.3: Méaximos dos picos de g(r) e nimeros de coordenagao na agua.

Roo (nm) nopo ROH (nm) Nnoy
Agua TIP4P 0,2915 48  0,1925 4,0
Experimental™ 7 0,2875 5,0 0,1850 4.0

4.2 Solucoes Concentradas de Uréia

4.2.1 Simulagao com o modelo de Kuharski e Rossky

Estudamos solugoes aquosas concentradas de uréia por meio de simulagoes computa-
cionais de Monte Carlo com algoritmo de Metropolis, implementados no programa
DIADORIM,*” no ensemble NpT a 298 K e 1 atm. Caixas de simulacao de formato
ctubico foram construidas de forma que o nimero de moléculas de agua e uréia fosse
ajustado para reproduzir as concentragoes de interesse. Nas simulacoes foram apli-
cadas as condicoes periddicas de contorno, a convencao de imagem minima e raio
de corte esférico de 1,1 nm.

Inicialmente utilizamos um modelo de uréia estudado por meio da dinamica
molecular por Kuharski e Rossky?. Os pardmetros o e ¢ da equacao de poten-
cial intermolecular desse modelo sao de um estudo prévio desses autores sobre o

™ e as cargas sobres os sitios atomicos provém da andlise

dipeptideo alanina-alanina
populacional de Mulliken™ da uréia. Esses autores investigaram um sistema con-
tendo 210 moléculas de agua e 1 de uréia por meio da dinamica molecular. O
objetivo da realizacao da simulagao com esse modelo foi testar os parametros de
potencial da uréia em um sistema diluido em nossos sistemas para avaliar a vali-
dade desses parametros em concentracoes elevadas. Para isso, construimos caixas
de simulagao aumentando gradativamente as concentracoes molares de uréia, como
mostra a tabela 4.4. O modelo Kuharski e Rossky é descrito na tabela 4.5.

Durante a fase de equilibrio das simulacoes foi observado que as energias poten-
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Tabela 4.4: Fragoes molares para as simulacoes com o modelo de Kuharski e Rossky
da uréia. n, e np, sao os numeros de moléculas de agua e uréia.

[Uréia] (mol/L) n,:mny Xa Xu
1 278 05 0,982 0,018
4 221 17 0,929 0,071
) 278 25 0,917 0,083
6 278 30 0,903 0,007

X - fragoes molares

Tabela 4.5: Modelo da uréia de Kuharski e Rossky. Geometria da uréia: planar

experimenta,

1‘14

Atomo q (e) e (kJ/mol) o (nm)
C 0,633 0,376 0, 3208
0 0,443 0,963 0,2640
N 0,448 0,669 0,2770
H(trans) 0,165 0,019 0,1604
H(cis) 0,183 0,019 0, 1604

ciais de interacao entre as moléculas de uréia apresentaram valores positivos, como

mostra a tabela 4.6. Energia de interagao intermolecular positiva entre as moléculas

de uréia mostra desvio da idealidade das solugdes.

A figura 4.4 mostra a variacao das energias de interacao uréia-uréia calculadas

pelo método de Monte Carlo com aplicacao da equacao 2.10. Esses resultados re-

velam que a funcao de potencial do modelo de Kuharski e Rossky nao é adequada

para a descricao de solucgoes concentradas de uréia, em que ha interacoes entre as

moléculas de uréia em solucao. Essas simulagoes foram importantes para a mostrar

que nao se podem empregar os modelos para uma molécula em sistemas com dife-

rentes interacoes intermoleculares. O sistema estudado por Kuharski e Rossky nao

considera interacoes entre as moléculas de uréia.
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Tabela 4.6: Energias de interacao intermolecular, em kJ/mol, calculadas usando o

modelo de Kuharski e Rossky.

[Uréia] (mol/L) Fuu FEua  Faa Et
0.0 00 —4,8 —41.8
0,2 —4,7 -394 —43,9
58 —20,3 —30,0 —44.5
46 —19,0 —27,7 —42,1
6,2 —20,9 —26,2 —40,9

(
0
1
4
5
6

Tabela 4.7: Modelo OPLS da uréia.

(b) Modelo OPLS da uréia®

Atomo q (e) e (kJ/mol) o (nm)
C 0,142 0,439 0,3750
0 0,390 0,879 0,2960
N 0,542 0,711 0,3250
H 0,333 0,000 0, 0000
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4.2.2 Simulacao com o modelo OPLS

O modelo OPLS para a molécula de uréia foi desenvolvido por Jorgensen e col.®° para
utilizacao em simulagoes de solucoes aquosas nao diluidas de uréia, ou seja, em sis-
temas em que ha interagoes uréia-uréia. O modelo OPLS esta descrito na tabela 4.7.
A representacao da molécula de uréia esta mostrada na figura 4.5 na qual os raios
de van der Waals, da tabela 4.5, sao consideradas para os atomos. Nesse modelo
os atomos de hidrogénio nao possuem os parametros geométricos de Lennard-Jones
e sao representados apenas pelas suas cargas pontuais. s parametros o e ¢ da
funcao de potencial intermolecular sao provenientes de um modelo sobre amidas.®!
As coordenadas dos atomos da molécula provéem de experimentos de difracao de
raios X.!'* Jorgensen e col,®® realizaram ajustes das cargas sobre os sitios atémicos a
partir dos resultados de energia e comprimentos de ligacao de pontes de hidrogénio
de complexos uréia-agua, obtidos por calculos ab initio HF/6-31G(d). O ajuste foi
feito de forma que a simulacao computacional reproduzisse algumas propriedades
termodinamicas dessas solucoes, como densidade e entalpia de vaporizacao. O mo-
mento de dipolo da uréia no modelo OPLS é 4,9 D. Enquanto o momento de dipolo
experimental da uréia em dgua é de 5,7 D.%?

Simulacoes de solucoes aquosas de uréia OPLS nas concentracoes de 4, 5,
6, 7 e 8 mol/L foram realizadas nas mesmas condi¢bes da simulacdo anterior. As

densidades e entalpias de vaporizacao (A H,,,) das simulacdes e os respectivos valores

Figura 4.5: Superficies de van der Waals dos modelos OPLS da uréia e agua. Os
atomos de hidrogénio nao possuem parametros geométricos de LJ.
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Tabela 4.8: Densidades e AH,,, das solu¢oes de uréia OPLS.

[Uréia] (mol/L) Calc. (g/cm?®) Exp.® (g/ecm?®) AT (%)
4 1,054 £+ 0,001 1,058 —0,39
5 1,073 £ 0,002 1,073 0,00
6 1,087 + 0,003 1,088 ~0,10
7 1,102 + 0,003 1,103 0,05
8 1,119 + 0,003 1,118 40,15
[Uréia] (mol/L) Calc. (kJ/mol) Exp.®* (kJ/mol) AT (%)
1 13,58 £ 0,05 13,85 0,62
5 44,09 + 0,05 43,60 1,12
6 43,49 + 0,11 43,52 0,07
7 43,63 + 0,09 43,61 0,05
8 42,50 40,10 43,36 ~3,10

T —100% x (Calc. — Exp.)/Exp.

experimentais estao listados na tabela 4.8. Os célculos realizados apresentaram
bons resultados para as densidades e AH,,, das solugoes. As fracoes molares dos
sistemas estudados estao listadas na tabela 4.9. A variacao da densidade calculada
em fun¢ao da concentragao esta mostrada na figura 4.6. Nesta figura também esta
a derivada da densidade. A variacao da densidade e de sua derivada, em funcao da
concentracao molar da solugao de uréia, nos calculos e nas medidas experimentais,
apresentam o mesmo comportamento, indicando expansao da solugao até 6 mol/L

e empacotamento em maiores concentragoes, como mostram as figuras 4.1 e 4.6.

As entalpias experimentais de vaporizacao nao foram obtidas por medidas
diretas, mas calculadas a partir de medidas da variacao da pressao de vapor® de
solucoes de uréia em funcao da temperatura, em concentragées variando de 5 mol /L
a 13 mol/L. A partir dessas medidas pode-se obter o valor de AH,,, em fun¢do da
concentracao com o uso da equacao 4.2. A aplicagao desta equagao requer algumas
aproximacoes. A primeira é que o vapor se comporte como um gas ideal, a segunda
que a variacao de volume durante a evaporacao seja aproximadamente igual ao

volume do vapor produzido e que AH,,, independa da temperatura,
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Figura 4.6: Densidade calculada das solucoes e a respectiva derivada em funcao da
concentracao molar das solucoes.

d Inp, AH,q,
= — 4.2
d(1/T) R (4.2)

As contribui¢es das energias médias de interacao uréia-uréia (Fuu), uréia-
agua (Fua) e dgua-dgua (Faa) e a energia total 7 sdo mostradas na tabela 4.10 e
na figura 4.7, como funcao da concentragao molar de uréia. Essa particao de ener-
gia é consequéncia da aproximacao da aditividade de pares usada para o potencial,
Er = Fuu+ Fua + Faa. O comportamento das energias médias de interacao tem
o perfil padrao de uma mistura aproximadamente ideal, ou seja, a contribuicao de
cada componente aumenta a medida que a sua concentragao aumenta. Observamos
que a contribuicao da energia média uréia-uréia para a energia total é pequena com-
parada as contribui¢oes agua-agua e uréia-agua em toda a faixa de concentracoes.
A contribuicao da energia Fuu para a energia total aumenta de aproximadamente
3%, na solucao mais diluida, para 12% na solugao mais concentrada, e apresenta

um comportamento crescente e aproximadamente linear com o aumento da con-
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Tabela 4.9: Fracoes molares para as simulagoes com o modelo OPLS da uréia. n, e
ny, sao os numeros de moléculas de dgua e uréia.

[Uréia] (mol/L) n,:ny Ya Xu
4 330 30 0,9167 0,0833
5 324 36 0,9000 0,1000
6 315 45 0,8750 0,1250
7
8

300 60 0,8333 0,1667
288 72 10,8000 0,2000

X - fragoes molares

Tabela 4.10: Particao das energias configuracionais médias, em kJ/mol, das misturas
uréia OPLS + agua TIP4P FEr é a energia configuracional média total.

[Uréia]f Fuu Fua  Faa Er
0 0.0 0,0 —41,8 —41.8

1,2 —10,6 —33,0 —44,8

1,5 —12,8 —31,0 —45,3

9.5 —14,5 —28,7 —45,7

4.2 —18,1 —25,2 —47.5

6,0 —19,7 —22.8 —48.5
T - mol /L

0 ~1 O O

centragao. Isso pode ser visto na figura 4.7. Comparando as curvas Faa e Kua,
pode-se observar que a contribuicao da energia de interagao uréia-agua cresce com o
aumento da concentracao de uréia e se equivale a energia de interacao agua-agua na
concentracao mais elevada. Pode-se dizer que o decréscimo da interagao agua-agua é
resultado do aumento da energia de interacao uréia-agua a medida que moléculas de
agua sao substituidas por moléculas de uréia na solugao. Isso indica associagao entre
moléculas de agua e uréia como efeito da diluicao da agua, dada a quase linearidade

de ambas as curvas, Faa e Fua.

Para verificar a influéncia da adi¢ao de uréia sobre a estrutura local da agua
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Figura 4.7: Energias médias configuracionais para as misturas uréia + agua como
funcao da concentracao molar de uréia. Modelo OPLS.

deve-se comparar as distribui¢des radiais de pares da agua pura as distribuigoes
radiais da agua nas solucées de uréia. A comparagao das distribui¢ées goaoa(r) €
goaHa(r) € mostrada na figura 4.9 (pag. 63) no final deste capitulo. Nos gréficos
estdo tragadas as curvas de g(r) para a dgua pura e para a agua nas solugoes de

uréia. As posi¢oes dos maximos e primeiros minimos dos picos de g(r) estao listados
na tabela 4.16.

Na figura 4.9(a), o primeiro pico de goa0a(r), na dgua pura e na agua nas
solucoes, mostra que ha forte correlacao entre os oxigénios da agua em 0,29 nm.
A largura e a posicao do maximo do pico permanecem praticamente inalterados.
A variagao da concentracao causa um pequeno aumento da intensidade desse pico
que pode ser explicada com auxilio da equacdo 2.11. Segundo esta equacao g;;(r)
depende de p; que é a densidade numérica média de j na caixa de simula¢ao. Em
nossos sistemas o aumento da concentracao de uréia causa diminuicao de p; quando
J representa algum sitio da agua, pois o numero de moléculas de agua diminui.

Por essa razao observa-se pequeno aumento do pico goa.oa(r) com o aumento da
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Tabela 4.11: Numeros de coordenacao nas solucoes de uréia. Modelo OPLS.

[Uréla”— NOoyHu DCuCu NOuHa NCuOa DHuOa N0aOa NOaHa PHi
0 00 00 00 00 00 48 40 00

4 0,5 2,2 2,3 15,2 2,8 4,2 1,8 5,1

5 0,5 2,5 2,3 18,0 2,8 4,1 1,7 5,1

6 0,6 3,1 2,4 16,7 2,7 4,1 1,5 5,1

7 0,8 4,2 2,0 16,1 2,4 3,9 1,6 4.4

8 1,0 5,0 1,9 16,9 2,4 3,7 1,4 4,3
T - mol/. I - niimero total de pontes de hidrogénio entre 4gua e uréia

concentracao de uréia. No entanto, aplicando-se a equacao 2.12, para o calculo do
numero de sitios 7 em torno de um sitio 7, tem-se a normalizacao pela multiplicacao
de p;. Desta maneira deve-se comparar principalmente as integrais dos picos e nao
somente suas intensidades.

A integragao até o primeiro minimo de goa0a(r) mostra que a esfera de sol-
vatacao da agua é composta em média por 5 moléculas de dgua, na agua pura.
Nas solucgoes esse numero é em média 4, como mostra a tabela 4.11. A figu-
ra 4.9(b) mostra as distribui¢des de pares gou(r) que representam as correlagoes
tipicas de pontes de hidrogénio. As posicoes dos maximos e a largura dos picos
permanecem inalterados nas solucoes em todas as concentragoes, em relacao a agua
pura. Entretanto, a integracao de gom(r) mostra significativa diminuicao das pontes
de hidrogénio na agua. FEsse resultado, mostrado na tabela 4.11, esta em acordo
com observado experimentalmente.?

Portanto a adicao de uréia em agua nao causa significativa perturbacao de sua
estrutura, mas observa-se que ocorre a quebra de metade das pontes de hidrogénio.
Esse resultado é aparentemente contraditorio, pois a quebra das pontes de hidrogénio
poderia causar a desestruturacao da agua, entretanto a sua estrutura é mantida por
interacoes dipolo-dipolo, como j& foi sugerido por Hoccart e Turrel.®

A figura 4.10(a) (pag. 64) mostra as distribui¢oes radiais de pares goumu(r)
da uréia nas solugoes. A tabela 4.16 mostra a localizacao dos maximos e primeiros

minimos de gounu (7). O primeiro pico representa as correlacoes de pontes de hidrogé-
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nio entre as moléculas de uréia e esta centrado em cerca de 0,2nm. Observam-se
pequenas diferencas nas intensidades do primeiro pico em diferentes concentracoes
devido as diferentes densidades numeéricas dos sitios da uréia. Concentracoes maiores
produzem densidades numéricas maiores, portanto as intensidades de g(r) diminuem
com o aumento da concentracao, como ja foi discutido anteriormente.

A integracao destes picos até os primeiros minimos resulta no numero de pontes
de hidrogénio entre as moléculas de uréia em solucao. Os resultados da integragao
para as concentracoes estudadas sao mostrados na segunda coluna da tabela 4.11.
Com o aumento da concentracao da solucao a uréia tem a tendéncia de formar
dimeros, pois o numero mécio de pontes de hidrogénio entre as moléculas de uréia
tende a 1. Esse resultado estd em acordo com a observacao experimental de Stokes?,
mas é contrario a proposicoes de outros trabalhos experimentais,®® descritos no
capitulo introdutoério.

A figura 4.10(b) (pag. 64) mostra a distribui¢ao radial de pares geuca(r). A
distancia média entre os centros de massa das moléculas de uréia na primeira esfera
de coordenacao é cerca de 0,45 nm, como mostra a tabela 4.16. Esse resultado nao
¢é disponivel experimentalmente.

Na figura 4.11 sdo mostrados os gréaficos das distribui¢oes radiais (a) gouna(r)
e (b) guuoa(r). As posicoes dos primeiros picos e dos primeiros minimos estao
listados na tabela 4.16. Observa-se que a uréia pode formar pontes de hidrogénio
com a agua. Integrando-se os primeiros picos de gouna(r) € gruoa(r) até os primeiros
minimos resulta que o nimero médio de pontes de hidrogénio entre agua e uréia é de
cerca de 5 na solugao 4 mol/L e diminui para cerca de 4 em 8 mol /L, como mostra
a ultima coluna da tabela 4.11.

A distribuicao de pares gouoa(r) da figura 4.12 mostra que a distancia média
entre os centros de massa da uréia e da agua é aproximadamente 0,4nm. O pi-
co é relativamente largo mostrando que a camada de solvatacao da uréia nao é
tao organizada como as interagoes por pontes de hidrogénio, cujos picos sao estrei-
tos e intensos. A integracao do pico mostra o numero de moléculas de dgua que
estao solvatando uma molécula de uréia. O resultado da integracao é mostrado

na tabela 4.11. Observamos que na concentracao de 6 mol/L o pico de gcuoa(r)
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apresenta a maior largura, que significa que as moléculas de agua estao menos agru-
padas na camada de solvatacao da uréia. Esta observagao esta em acordo com as
figuras 4.1 e 4.6, que sugere menor empacotamento das moléculas em 6 mol/L. A
figura 4.13 (pag. 66) mostra a variagdo do nimero de primeiros vizinhos entre os
pares OaOa e OaHa das interagoes agua-agua; entre os pares CuCu e OuHu das
interacoes uréia-uréia; e entre os pares OuHa e HuOa das interacoes uréia-agua. Os
graficos estao em funcao da concentragao das solucoes e foram feitos a partir da
tabela 4.11. O ponto abaixo da concentracao de 4 mol/L. se refere a agua pura.
Aumentando-se a concentragao das solucoes de 4 mol/L até 8 mol/L observa-se que
as moléculas de uréia se agrupam com formacao de uma ponte de hidrogénio entre
elas, como mostram a linha OuHu do gréafico da figura 4.13 e a tabela 4.11. Esse

1,12 ¢ experimentais? que

resultado esta de acordo com outros trabalhos tedricos
sugerem a formacao de dimeros de uréia em solucoes aquosas concentradas dessa
substancia. As interacoes agua-uréia sao representadas pelas pontes de hidrogénio
entre agua e uréia, descritas pelas linhas OuHa e HuOa da figura 4.13. As pontes
de hidrogeénio entre uréia e agua nao variam significativamente com a concentracao
e se mantém em torno de 4 a 5. Essas observacoes estao de acordo com a variagao
das energias de interacao entre as moléculas na solugao como mostra a figura 4.7. A
quebra de duas pontes de hidrogénio da agua resulta em diminuicao das interagoes
em solucao como mostra o grafico da figura 4.7. A formacao de pontes de hidrogénio

entre uréia e agua, por outro lado, aumenta a magnitude da interacao entre essas

duas substancias, de acordo com o mesmo grafico.

4.2.3 Simulagoes com o Modelo nao Planar Proposto para
a Uréia

Foram estudadas solugtes aquosas concentradas de uréia em uma geometria nao
planar por meio de simulagbes computacionais de Monte Carlo com algoritmo de
Metropolis, implementados no programa DIADORIM.?*” no ensemble NpT a 298
K e 1 atm. Caixas de simulacao de formato cibico foram construidas de forma

que o numero de moléculas de dgua e uréia fossem ajustados para reproduzir as
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concentracoes de interesse. Nas simulacgoes foram aplicadas as mesmas condicoes
das simulagoes anteriores.

Os parametros o e € da funcao de potencial intermolecular desse modelo sao
do modelo OPLS da uréia com excessao das cargas sobre os sitios atomicos. As
cargas foram obtidas por calculos ab initio MP2/6-31G(d) e metodologia CHELPG
(Charges from Eletrostatic Potential Grid)®*. Segundo esta metodologia as cargas
atomicas sao geradas a partir do potencial eletrostatico quantico calculado, em varios
pontos ao redor da molécula e um ajuste das cargas atéomicas é feito pelo método
dos minimos quadrados para reproduzir o potencial eletrostatico em diversos pontos
ao redor da molécula.?® O modelo nao planar proposto para a uréia estd descrito
na tabela 4.12. O momento de dipolo da uréia no modelo nao planar obtido foi de
3.2 D.

A geometria nao planar da uréia provém dos resultados dos calculos ab initio de
barreira rotacional e da geometria de equilibrio realizados no capitulo 2. A geometria
de equilibrio em fase gasosa apresenta os atomos de hidrogénio cis e trans com
angulos diedro HNCO de aproximadamente 14° (cis) e 145° (trans), respectivamente.

Cinco simulagoes de solucoes aquosas de uréia nas concentracgoes 4, 5, 6, 7 e
8 mol/L foram realizadas. Sao, portanto, as mesmas concentracoes usadas para as

simulacoes com o modelo OPLS da uréia.

Tabela 4.12: Modelo da uréia nao planar proposto.

Atomo q (e) e (kJ/mol) o (nm)
C 0,963 0, 0439 0,3750
0 0,578 0,878 0,2960
N 1,004 0,711 0,3250
H 0,406 0,000 0,0000

A tabela 4.13 mostra as densidades calculadas e experimentais das solugoes.
Observou-se que as densidades calculadas com o modelo da uréia planar produ-

ziu resultados bons comparados aos dados experimentais e ao modelo OPLS, como
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mostra a tabela 4.8. Entretanto as estimativas das entalpias de vaporizacao, também
mostradas na tabela 4.13 apresentaram desvios maiores que o modelo OPLS, mostra-

dos na tabela 4.8.

Tabela 4.13: Densidades e AH,,, calculadas para as solucoes de uréia nao planar.

[Uréia] (mol/L) Calc. (g/cm?®) Exp.® (g/cm?®) AT (%)
4 1,056 £+ 0,002 1,058 -0,19
5 1,074 + 0,002 1,073 0,09
6 1,088 + 0,002 1,088 0,09
7 1,103 £ 0,002 1,103 0,00
8 1,117 + 0, 002 1,118 0,09

[Uréia] (mol/L) Calc. (kJ/mol) Exp.®* (kJ/mol) AT (%)
4 42,26 + 0,05 13,85 3,63
D 44,61 £ 0,07 43,60 2,32
6 45,18 £ 0,06 43,52 3,81
7 46,75 + 0,06 43,61 7,20
8 46,92 + 0, 06 43,36 6,93

T —100% x (Calc. — Exp.)/Exp.

As contribui¢es das energias médias de interacao uréia-uréia (Fuu), uréia-
agua (Fua) e dgua-agua (Faa) e a energia total Fp sdo mostradas na tabela 4.14
e na figura 4.8, como funcao da concentracao molar de uréia. O comportamento
das energias médias de interacao é semelhante ao modelo OPLS mostrando que as
solugoes com uréia nao planar também apresentam o perfil de misturas aproximada-
mente ideais. Observamos que a contribuicao da energia média uréia-uréia para a
energia total é pequena, da mesma forma que no modelo OPLS, comparada as con-
tribuicoes agua-agua e uréia-agua em toda a faixa de concentragoes. A contribuicao
da energia Fuu para a energia total aumenta de aproximadamente 3%, na solugao
mais diluida, para 10% na solucao mais concentrada, e apresenta um comportamento
crescente e aproximadamente linear com o aumento da concentracao, como mostra

a figura 4.8. Comparando as curvas Faa e Kua, pode-se observar que a contribui¢ao




58 Simulag¢oes de Monte Carlo

Tabela 4.14: Particao das energias configuracionais médias, em kJ/mol, das misturas
uréia nao planar + dgua TIP4P Ep é a energia configuracional média total.

[Uréia]tf FKuu Fua  Faa Er
0 0.0 00 —41.8 —41.8

1,1 —10,2 —33,2 —44.5

1,5 —11,6 —31,7 —44,8

~2,0 —14,3 —29,3 —45.6

3.6 —17,7 —25,8 —47.1

4,9 —20,3 —22,9 —48,1
T - mol /L

00 =1 O Ut W~

da energia de interacao uréia-agua cresce com o aumento da concentracao de uréia e
se equivale a energia de interacao agua-agua na concentragao mais elevada. Pode-se
dizer que o decréscimo da interagao agua-agua é um resultado do aumento da ener-
gia de interacao uréia-agua a medida que moléculas de dgua sao substituidas por
moléculas de uréia na solucao. Entretanto, nesse modelo nao planar proposto para
uréia nao se observou a formacao de dimeros em toda a faixa de concentracoes estu-
dadas, pois as interagoes uréia-uréia sao de magnitude menor no modelo nao planar
em comparacao ao modelo OPLS, provavelmente devido as diferencas no momento

de dipolo da uréia que é cerca de 35% menor no modelo nao planar proposto.

Nesta etapa foi feita uma comparagao entre as distribuicoes radiais de pares
da agua pura e da dgua no sistema nao planar. As distribui¢ées de pares da uréia
do modelo nao planar e do modelo OPLS também foram comparadas.

Na figura 4.9 (péag. 63) o primeiro de pico de goo(r), da dgua pura e da agua
nas solugoes mostram que a uréia de geometria nao planar também nao tem efeito
sobre a estrutura da agua. A integracao deste pico mostra que o numero médio
de moléculas de dgua em sua primeira esfera de coordenacao diminui de 5 para 4
com o aumento da concentracao de uréia, como mostra a tabela 4.15. O mesmo é

observado no modelo OPLS da uréia.

As distribuicoes gou(r) da figura 4.9 mostram as interagoes de pontes de
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Figura 4.8: Energias médias configuracionais para as misturas uréia + agua como
funcao da concentragao molar de uréia. Modelo nao planar proposto.

hidrogénio da dgua pura e da dgua nas solucoes. A integragao mostra que o nimero
de pontes de hidrogénio diminui significativamente com o aumento da concentracao
de uréia, como mostrado na tabela 4.15. Exatamente o mesmo comportamento foi

observado com o modelo OPLS da uréia.

A figura 4.15 (pag. 69) mostra as distribui¢des (a) gounu(r) € (b) goucu(r).
Nessas funcoes foram observadas maiores diferencas entre os modelos de uréia. A
fun¢ao goumu(r) desse modelo nao mostra a mesma forma da fun¢ao do modelo OPLS
mostrando que as interagoes entre as moléculas de uréia por pontes de hidrogénio
sao mudadas no modelo proposto. A fun¢ao goucu(r) mostra que os primeiros picos
tendem a se desdobrar sugerindo uma estruturacao da uréia em solucao diferente do
modelo OPLS. Acreditamos que o momento de dipolo do modelo proposto deva ser

melhorado para corrigir este efeito.
Na figura 4.16 (pag. 70) sdo mostradas as distribuicoes gouna(r) € (b) gruoa(r).
Uma diferenca importante entre os modelos OPLS da uréia e o modelo nao planar

estd nas interacoes do oxigénio da uréia e hidrogénio da agua. A integracao desses
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Tabela 4.15: Numeros de coordenacao nas solugoes de uréia nao planar.

[Uréla”— NOoyHu DCuCu DNOuHa NCuOa DHuOa 0aOa IOaHa PHi
0 00 00 00 00 00 48 40 00

4 0,1 2,2 0,7 14,6 2,2 4,8 1,7 2,9

5 0,1 2,4 0,5 12,1 2,2 4.7 1,6 2,7

6 0,1 3,0 0,6 11,1 2,1 4,6 1,6 2,7

7 0,1 2,8 0,6 11,8 2,1 4,3 1,4 2,7

8 0,1 3.4 0,6 10,0 1,8 4,2 1,4 2,4
T - mol/L. I - nimero total de pontes de hidrogénio entre 4gua e uréia

picos resulta em cerca de 5 pontes de hidrogénio no modelo OPLS e cerca de 3 no
modelo nao planar proposto. Apesar de a magnitude da carga sobre o sitio oxi-
génio da uréia neste modelo nao planar ser maior em comparacgao ao modelo OPLS,
observa-se menor interagdes de pontes de hidrogénio em comparacao ao resultado do
modelo OPLS. Acreditamos que, apesar de a interacao de Coulomb entre os sitios
oxigenio da uréia e hidrogénio da agua ser maior no modelo nao planar em relacao ao
modelo OPLS, as interagoes dipolo-dipolo entre agua e uréia, que sao enfraquecidas
devido a0 menor momento de dipolo da uréia nao planar, respondem pela diferenca
entre o numero médio de pontes de hidrogénio entre uréia e agua observado nos dois
modelos de uréia estudados. Ha cerca de 2 pontes de hidrogénio a menos no modelo
nao planar proposto, como mostram as ultimas colunas das tabelas 4.11 e 4.15.

A figura 4.17 (pag. 71) mostra a distribuicao de pares geuoa(r). A distancia
média entre os centros de massa da agua e da uréia é de cerca de 0,4 nm e a largura do
pico se mantém praticamente constante com a variacao da concentracao. No modelo
OPLS os centros de massas também estao separados por 0,4nm mas a largura do
pico é maior. Esse resultado mostra que nas solugdes com o modelo nao planar
de uréia as moléculas de dgua estao mais empacotadas em torno de uma molécula
de uréia. A comparacao entre as energias de interacao Fua no modelo OPLS e no
modelo nao planar respondem por essa diferenca. A integracao do primeiro pico
de gouoa(r), cujos resultados estdo nas tabelas 4.15 e 4.11, mostra que no modelo

OPLS ha cerca de 15 moléculas de dgua em torno da uréia na solugao 4 mol/L e
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17 na solugao 8 mol/L. No modelo nao planar observa-se que ha 15 moléculas de
dgua na primeira esfera de coordenagao da uréia na concentracao de 4 mol/L, e esse
nimero diminui para 10 na concentragao de 8 mol/L. Isso significa que o aumento da
concentracao causa a diminui¢ao da quantidade de moléculas de agua que solvatam
a uréia por efeito de substituicao de moléculas de agua por moléculas de uréia. Nesse
modelo nao foram observadas variagdes na largura dos primeiros picos de gcuoa(r)
em func¢ao da concentracao. Mas a largura do pico é menor comparada ao modelo
OPLS, mostrando que as moléculas de agua estdao mais empacotadas na esfera de
coordenacao da uréia.

Em seguida sao apresentados os graficos com as distribuicoes radiais de pares
e as tabelas com a localizacao dos primeiros picos e numeros de coordenacao nas
solucoes de uréia OPLS e do modelo nao planar proposto para a uréia. Ao final do
capitulo sao mostradas nas figuras 4.19 a 4.24, o aspecto das caixas de simulacao
para o modelo OPLS da uréia contendo apenas algumas moléculas de uréia para
maior clareza. Nessas figuras pode-se ver que a uréia tem a tendéncia de se aglomerar
com o aumento da concentracao. Na figura 4.24 uma molécula de uréia é mostrada
com 10 moléculas de agua. Pode-se ver que as moléculas de agua formam pontes de

hidrogénio com a uréia.
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Tabela 4.16: Numero médio de primeiros vizinhos e posicoes radiais
(em nm) dos primeiros maximo e minimo de g(r) das misturas uréia +
agua como funcdo da concentragdo molar da uréia OPLS (em mol/L).

(a) Interagdo uréia-uréia nas misturas uréia + dgua

[Uréia] rmax(CuCu)  rmin(CuCu)  nc,c, rmax(OuHu)  rmin(OuHu)  no,m,
4 0,43 0,61 2,2 0,20 0,27 0,5
5 0,45 0,60 2,5 0,20 0,27 0,5
6 0,47 0,60 3,1 0,19 0,27 0,6
7 0,44 0,62 4,2 0,20 0,27 0,8
8 0,46 0,63 5,0 0,20 0,27 1,0

(b) Interagdo dgua-dgua nas misturas uréia + dgua

[Uréla] rmax(oaoa) rmin(oa Oa) Nno,0, rmax(OaHa) rmin(OaHa) Nno,H,
0 0,29 0,35 4,8 0,19 0,26 4,0
4 0,28 0,34 4,2 0,18 0,25 1,8
5 0,28 0,34 4,1 0,18 0,25 1,7
6 0,28 0,34 4,1 0,18 0,24 1,5
7 0,28 0,34 3,9 0,18 0,25 1,6
8 0,28 0,34 3,7 0,18 0,24 1,4

(c) Interagdo uréia-dgua nas misturas uréia + dgua

[Uréla] rmax(cu Oa) T'min (Cu Oa) nc,0., rmax(OuHa) rmin(OuHa) no,H,
4 0,39 0,53 15,2 0,19 0,27 2,3
5 0,39 0,57 18,0 0,19 0,27 2,3
6 0,39 0,57 17,0 0,19 0,28 2,4
7 0,40 0,58 16,1 0,20 0,27 2,0
8 0,39 0,60 16,9 0,19 0,27 1,9
[Uréla] rmax(Hu Oa) I‘min(Hu Oa) nNH,0,

4 0,21 0,26 2,8

5 0,21 0, 26 2,8

6 0,20 0, 26 2,7

7 0,21 0,26 2,4

8 0,21 0,26 2,4
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Figura 4.9: Comparacao entre as distribuicoes radiais de pares da agua pura e da
agua nas solugdes de uréia OPLS em fung¢ao da concentracao molar. (a) goaoa(r) e

(b) goaHa(?")-
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Figura 4.10: Distribuicoes radiais de pares (a) gouru(r) € (b) goucu(r) nas solugdes
de uréia OPLS em funcao da concentracao molar.
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Figura 4.11: Distribuicoes radiais de pares (a) gouna(r) € (b) gHuoa(r) nas solugoes

de uréia OPLS em funcao da concentracao molar.
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Figura 4.12: Distribui¢bes radiais de pares gcuoa(r) nas solugoes de uréia OPLS em
funcao da concentracao molar.
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Figura 4.13: Numeros de coordenacao em func¢ao da concentracao molar uréia nas
solucoes de uréia OPLS.
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Tabela 4.17: Numero médio de primeiros vizinhos e posicoes radiais
(em nm) dos primeiros maximo e minimo de g(r) das misturas uréia
+ dgua como fung¢ao da concentra¢dao molar da uréia (em mol/L) nas
solugoes de uréia nao planar.

(a) Interagdo uréia-uréia nas misturas uréia + dgua

[Uréla] rmax(cucu) rmin(cucu) nc,c, rmax(OuHu) rmin(OuHu) no,H,
4 0,46 0,61 2,2 0,20 0,25 0,1
5 0,47 0,61 2,4 0,20 0,25 0,1
6 0,47 0,60 3,0 0,19 0,25 0,1
7 0,46 0,54 2,8 0,19 0,25 0,1
8 0,41 0,56 3,4 0,19 0,25 0,1

(b) Interagdo dgua-dgua na dgua pura e nas misturas uréia + dgua

[Uréla] rmax(oaoa) rmin(oa Oa) Nno,0, rmax(OaHa) rmin(OaHa) no,H,
0 0,29 0,35 4,8 0,19 0,26 4,0
4 0,28 0,35 4,7 0,18 0,25 1,7
5 0,28 0,35 4,6 0,18 0,24 1,6
6 0,28 0,35 4,3 0,18 0,25 1,6
7 0,28 0,36 4,4 0,18 0,24 1,4
8 0,28 0,36 4,2 0,18 0,25 1,4

(c) Interagdo uréia-dgua nas misturas uréia + dgua

[Uréia] rmax(CuOa)  rmin(CuOa) nc,o0, rmax(OuHa)  rmin(OuHa)  no,m,
4 0,39 0,52 14,6 0,20 0,27 0,7
5 0,38 0,50 12,1 0,20 0,25 0,5
6 0,38 0,50 11,1 0,20 0,25 0,6
7 0,38 0,51 11,8 0,20 0,26 0,6
8 0,38 0,50 10,0 0,20 0,26 0,6
[Uréla] rmax(Han) rmin(Han) NH, 0,
4 0,20 0, 26 2,2
5 0,20 0,26 2,2
6 0,20 0, 26 2,1
7 0,20 0,26 2,0
8 0,20 0,26 1,8
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Figura 4.14: Comparacao entre as
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Figura 4.15: Distribuicoes radiais de pares (a) gouta(r) € (b) gcucu(r) nas solugdes

de uréia nao planar em funcao da concentragao molar.
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Figura 4.16: Distribuicoes radiais de pares (a) gouna(r) € (b) guoa(r) nas solugoes

de uréia nao planar em funcao da concentragao molar.
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Figura 4.17: Distribui¢ao radiais de pares gcuoa(r) nas solugoes de uréia nao planar
em funcao da concentracao molar.
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Figura 4.18: Numeros de coordenacao em func¢ao da concentracao molar uréia nas

solucgoes de uréia nao planar.
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Figura 4.19: Aspecto da caixa de simulacdo, na concentracao de 4 mol/L, onde
foram retiradas as moléculas de agua e sao mostradas 20 moléculas de uréia.
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Figura 4.20: Aspecto da caixa de simulacao, na concentracao de 5 mol/L, onde
foram retiradas as moléculas de agua e sao mostradas 20 moléculas de uréia.
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Y § A

Figura 4.21: Aspecto da caixa de simulacao, na concentracao de 6 mol/L, onde
foram retiradas as moléculas de agua e sao mostradas 20 moléculas de uréia.
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Figura 4.22: Aspecto da caixa de simulacdo, na concentracao de 7 mol/L, onde
foram retiradas as moléculas de agua e sao mostradas 20 moléculas de uréia.
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Figura 4.23: Aspecto da caixa de simulacdo, na concentracao de 8 mol/L, onde
foram retiradas as moléculas de agua e sao mostradas 20 moléculas de uréia.
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Figura 4.24: Aspecto da caixa de simulagao, na concentracao de 8 mol/L, mostrando
uma molécula de uréia e 10 de agua.
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Conclusoes

Os calculos ab initio da barreira rotacional da uréia mostraram que a geometria de
menor energia nao ¢ planar, na qual os atomos de hidrogénio se localizam fora do
plano formado pelos atomos pesados da molécula formando uma estrutura piramidal
com o atomo de nitrogénio. Esse resultado esta de acordo com trabalhos tedricos e
experimentais publicados. Porém, esse resultado é para a fase gasosa e nao leva em
conta nenhum efeito do meio. Uma primeira correcao seria calcular a geometria da
uréia aplicando-se um meio continuo com constante dielétrica definida para obter
uma primeira estimativa da influéncia do meio sobre a geometria de equilibrio.

Obtivemos uma estimativa da influéncia do meio através do calculo de AG
associado a rotagao do grupos amino da uréia em agua. Esse calculo fornece a
influéncia de um meio discreto sobre a geometria da uréia. Os resultados mostraram
que nao se pode descartar a possibilidade de se considerar a uréia com geometria
nao planar devido a pequena magnitude de AG. Ou seja, os olvente nao impoe uma
barreira energética para a rotagao dos grupos NH, da uréia.

Os resultados termodinamicos e estruturais das simulacoes de Monte Carlo
com o modelo OPLS da uréia mostraram que a uréia forma dimeros em solucao com
o aumento da concentracao molar e que nao ha significativa perturbacao da estru-
tura local da agua pela adi¢ao de grandes quantidades de uréia, como mostraram
as funcoes de distribuicao radial de pares. No entanto, foi observada diminuicao
significativa do numero de pontes de hidrogénio entre as moléculas de dgua nas
solucoes, em comparacao a agua pura. O comportamento das energias configura-
cionais médias Fuu, Fua e Faa mostraram que as solucoes de uréia apresentam

caracteristicas de misturas ideais. Esses resultados estao em boa concordancia com

79



os resultados experimentais e tedricos publicados.

Simulacoes de Monte Carlo de solucoes concentradas em que a uréia é nao
planar ainda nao foram exploradas na literatura cientifica. Os nossos resultados
mostraram que o modelo planar é comparavel ao modelo OPLS para o calculo da
entalpia de vaporizacao e das densidades das solucoes. Entretanto o baixo momen-
to de dipolo do modelo proposto diminui as magnitudes das energias médias de
interacao uréia-uréia causando a nao formacao de dimeros em solucao e o desdobra-
mento dos picos da fung¢ao de distribuicao goucu (). Acreditamos que sao necessarios
alguns ajustes na distribuicao de cargas atomicas para corrigir o momento de dipolo
da molécula.

A conexao deste trabalho com a observacao experimental do efeito da uréia
sobre o processo da sintese de ceramicas foi feita com base na investigacao da per-
turbacao da estrutura da agua pela adicao da uréia. No entanto nao observamos
qualquer perturbacao significativa da referida estrutura na varias concentragoes estu-
dadas. Essa proposta, portanto, nao permite esclarecer o mecanismo de atuacao da
uréia na promoc¢ao da homogeneidade das solucoes. No entanto, a drastica reducao
das pontes de hidrogénio entre as moléculas de agua pode modificar as camadas de
solvatacao dos ions presentes nestas solucoes. Essa hipotese corresponde a segunda
proposta para a elucidacao dos efeitos da uréia formulada no captitulo introdutério

e que esta sendo explorada em outro trabalho.
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