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RESPOSTAS DINAMICAS DA POLARIZABILIDADE DO
DIMETILSULFOXIDO E PROPRIEDADES
ESTRUTURAIS E DINAMICAS DE MISTURAS
METANOL-DIMETILSULFOXIDO

Resumo

Esta Tese relata estudos teéricos por simulagdo computacional de Dinamica
Molecular (DM) de sistemas compostos por dimetilsulféxido (DMSO) liquido e mis-
turas binarias de DMSO e metanol, varrendo toda a faixa de composicio a 298 K.
Para o DMSO puro, foram investigadas as propriedades de relaxacao dielétrica e
da anisotropia da polarizabilidade (efeito Kerr). Para as misturas DMSO-metanol,
o foco incide sobre as propriedades termodinamicas, estruturais e dinamicas. No
estudo da relaxagdo dielétrica do DMSQ, foram incluidos efeitos de indugdo com o
objetivo de investigar as contribuicGes da polarizabilidade molecular sobre estas pro-
priedades. Dentre os resultados mais significativos, encontramos que o maximo da
banda libracional do espectro infravermelho longingiio obtido das simulagées est4 em
boa concordéncia com medidas espectroscépicas da dinamica intermolecular deste
liquido, mas a dindmica em tempos longos (regime de difusdo rotacional) obtida por
DM ¢ consideravelmente mais rapida que a relaxacao dielétrica experimental. Na
relaxagdo da anisotropia da polarizabilidade, foi dado enfoque na reposta nuclear
do efeito Kerr nos dominios de tempo e frequéncia. O espectro Kerr obtido das
simulagbes apresenta um pico ao redor de 53 ¢rn™), em 6tima concordancia com re-
centes resultados experimentais. Com respeito as misturas DMSO-metanol, foram
investigadas a energia interna de mistura, funces de distribuigdo radial de pares,
distribuigio de ligacoes de hidrogénio, coeficiente de difuséo, fungdes de correlacio
reorientacionais e os respectivos espectros de fregiiéncia. Foram detectados agrega-
dos moleculares de estequiometria 1DMSO:1metanol estabilizados por ligacbes de
hidrogénio. Para misturas ricas em metanol, apenas uma pequena fracdo (~ 10%)
de DMSO forma agregados de estequiometria 1DMSO:2metanol, similares aos agre-
gados anteriormente detectados em simulacdes de misturas DMSO-agua.
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DYNAMICAL RESPONSES OF THE POLARIZABILITY
OF DIMETHYLSULFOXIDE AND STRUCTURAL AND
DYNAMIC PROPERTIES OF METHANOL-
DIMETHYLSULFOXIDE MIXTURES

Abstract

This Thesis reports molecular dynamics (MD) simulations of liquid DMSO and
mixtures of DMSO-methanol, spanning the entire composition range at 298 K. For
neat DMSO, we investigated dielectric relaxation and polarizability anisotropy re-
laxation (Kerr effect). For DMSO-methanol mixtures, the focus was on the thermo-
dynamic, structural, and dynamical properties. In the dielectric relaxation studies,
the induced dipole contributions were included in order to investigate the effects
of the molecular polarizability upon DMSO’s dielectric behavior. One of the main
results ts that the maximum of the MD simulated far-infrared spectrum is in good
agreement with recent spectroscopic measurements, but the long-time dynamics
(rotational-diffusion regime) of the model is considerably faster than the experimen-
tal dielectric relaxation. In the studies of the polarizability anisotropy relaxation of
DMSO0, the focus has been on the nuclear response associated with the dynamical
Kerr effect in both time and frequency domains. The MD Kerr spectrum exhibits
a peak at 53 cm™!, in excelent agreement with recent experiments. With respect to
the DMSO-methanol mixtures, we have investigated the internal energy of mixing,
the radial distribution functions, the distribution of Hydrogen bonding, the self dif-
fusion coefficients, the reorientational time correlation functions, and the respective
frequency spectra. We have found molecular H-bond aggregates of stoichiometry
1DMSO:1methanol for all mixtures. For methanol rich mixtures, only a small frac-
tion (7 10%) of DMSO molecules form aggregates of type 1DMSO:2methanol, similar

to those previously found in simulations of DMSQO-water mixtures.
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e MeOH puros ¢ nas diferentes misturas estudadas. . . ... .. ...
Valores dos maximos obtidos no espectro de freqiiéncias de DMSO e
MeOH. Os valores experimentais relativos ao MeOH estio incluidos

na tabela para comparagao.
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Capitulo 1

Introducao

O dimetil sulféxido (DMSO) & um solvente dipolar aprético’ de alta polaridade
(1 22 4,3 D), com constante dielétrica igual a 46,4 a 25°C, que permanece no estado
liquido em uma ampla faixa de temperatura (de 18°C a 189°C). Estas propriedades
0 tornam um excelente solvente que pode solubilizar compostos orgénicos e inorgani-
cos geralmente insolaveis em outros liquidos com diversas aplicagbes quimicas, bio-
quimicas e farmacolégicas [1, 2, 3]. Por exemplo, 0 DMSO é utilizado como agente
crioprotetor em tecidos biolégicos prevenindo o congelamento da 4gua no interior
das células, como auxiliar no transporte de drogas através de biomembranas devido
sua alta permeabilidade e baixa toxicidade, atua como anti-inflamatorio, analgésico,
anti-viral, anti-bactericida, etc. E comum encontrar na literatura o termo © super-
solvente” associado a0 DMSO. Uma visdo geral e atualizada sobre os efeitos farma-
cologicos, celulares, moleculares e toxicologicos do DMSO & apresentada nas refer-
éncias (3, 4]. Embora estas propriedades tenham sido amplamente documentadas
nos ultimos 50 anocs, sendo 0 DMSQ citado em cerca de 40.000 trabalho cientificos
segundo a ref. [4], pouco se conhece sobre os mecanismos moleculares associados as
diversas propriedades deste solvente.

Muitas das propriedades caracteristicas do DMSO estdo associadas a sua estru-

!Solvente dipolar aprético & aquele que apresenta constante dielétrica (>15) e momento de
dipolo elevados (>2,5 D). Os atomos de hidrogénio encontram-se fortemente ligados e o solvente
nao pode atuar como doador de prétons. As moléculas de tais solventes, em geral, possuem um
par de elétrons livre que & capaz de se coordenar com atomos, moléculas ou fons que apresentem
propriedades receptoras.
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HaC HyC
NE - N
)50 <> s=0
HsC HyC

Figura 1.1: Representagdo do DMSO: hibrido de ressonancia.

tura molecular e eletrénica: a molécula do DMSO é piramidal com as arestas da
piramide ocupadas pelos dois atomos de carbono, pelo 4tomo de oxigénio e pelo
atomo de enxofre. Enquanto a ligagio C — S pode ser descrita como uma ligagao
covalente normal simples, a ligagdo SO é methor representada por um hibrido de
ressonéncia (figura 1.1) entre uma ligagio dupla semipolar e uma ligacio dupla do
tipo (p — d),. Estas formas canénicas do hibrido est3o em concordancia com as
propriedades fisicas e a reatividade do DMSO [1]. A ligagio SO ¢ altamente polar,
sendo o dtomo de O a parte mais eletronegativa desta ligacio. Estas consideracoes,
explicam o alto momento dipolar do DMSO (4,3 D). No entanto, o comprimento
da ligagio SO ¢é o esperado para uma ligagdo dupla (1,48 A) bem como o espec-
tro infra-vermelho também apresenta uma banda caracteristica de dupla ligacio em
torno de 1102 em™!.

Diversos campos de for¢a tém sido propostos na literatura e submetidos a simu-
lages de Dinamica Molecular, com o objetivo de modelar o DMSO e algumas de suas
propriedades termodinamicas, estruturais ¢ dindmicas. Um estudo comparativo das
propriedades termodin&micas, estruturais, dinamicas e dielétricas de 5 modelos nio
polarizaveis de DMSO, disponiveis na literatura, & apresentado na referéncia [15].
Os resultados deste trabatho indicam que trés destes campos de forga (OPLS, VG e
P2) melhor representam um maior nfimero de propriedades. Estes modelos sio do
tipo united atoms o que significa dizer que nem todos os Atomos da molécula sio
representados explicitamente, neste caso, 0 grupo metil é representado por um inico
sitio. Ha também um modelo flexivel [6] do tipo all atoms onde todos os atomos
sao representados, incluindo os hidrogénios. Este trabalho mostra que a inclusio da
flexibilidade e de todos os atomos no modelos ndo levou a mudangas significativas
nas propriedades estruturais e dinamicas.

O DMSO forma misturas com a 4gua em todas as proporgdes i temperatura
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ambiente apresentando propriedades bioquimicas importantes devido as fortes in-
teragbes intermoleculares que ocorrem nestes sistemas [1, 2]. O comportamento de
solugdes aquosas de DMSO tem atrafdo grande interesse devido aos desvios da ideali-
dade observados em diversas propriedades fisico-quimicas. Fungdes termodinamicas
de excesso [7], densidade [8], viscosidade [8] e constante dielétrica [9] apresentam
um minimo ou um méaximo na regido de 33% de DMSQ, o que sugere a formacio
de associagdes moleculares de proporgdes bemn definidas.. Estudos espectroscépicos
evidenciam a formagcéo de ligagdo de hidrogénio entre 4gua e DMSO, sendo que o
DMSO atua como um forte receptor de préton em ligacao de hidrogénio. A maioria
destas anomalias ¢ associada a formagio de agregados moleculares DMSO-agua de
estequiometria IDMSO:24gua. Este agregado molecular foi observado em simulacoes
de Dinamica Molecular [1, 13, 11, 12].

Embora, algumas das propriedades fisico-quimicas do DMSO estejam descritas
na literatura, pouco se conhece a respeito de sua relaxagéo dielétrica (RD). O inter-
esse no comportamento dielétrico de liquidos est4 relacionado 4 sua relacio com a
resposta do solvente a uma alteragio na distribui¢do de cargas do soluto, fenémeno
associado & dinamica de solvatagdo e reagdes de transferéncia de carga. Assim,
a primeira parte deste trabalho ¢ dedicada ao estudo dos processos moleculares
relacionados a RD do DMSO nos regimes de microondas e infravermelho longin-
qiic. Um tratamento adequado deste problema, em fases condensadas, deve utilizar
modelos que considerem flutuagdes na distribuicio de cargas devido &s interagbes
intermoleculares, ou seja, devem incluir efeitos de polarizabilidade que levem em
conta a deformagéo da nuvem eletrénica. Este estudo levou & publicacio de um
trabalho [9].

A segunda parte, motivada por medidas experimentais recentes de espectroscopia
do efeito Kerr no DMSO [13], consiste no calculo desta propriedade para o modelo
em estudo. O efeito Kerr pode ser definido como sendo uma mudanca no indice de
refracéo da amostra devido & aplica¢do de um campo elétrico externo. O espectro
simulado apresenta boa concordancia com o anélogo experimenta). Este trabalho,
somado a outra parte desenvolvida pelo Prof. Munir relativo a misturas DMSO-H,0

foil aceito para publicagéo e esta no prelo [16].
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Em trabalho recente desenvolvido no grupo do Prof. Munir, mais especificamente
na tese de doutorado de Ivana A. Borin [1, 11] , detectou-se a partir de simulacdes
de DM, a existéncia de um complexo 2DMSO-H,O para misturas ricas em DMSO;
um dos resultados importantes daquele trabalho foi a identificacio de uma dinamica
libracional distinta das moléculas de 4gua na presenca de tal agregado, o que sugere
sua detecglo experimental por espectroscopia no infravermelho longingiio. Metanol
(MeOH) e agua sdo solventes dipolares e préticos® mas substancialmente diferentes:
a dgua forma uma estrutura de rede tetraédrica, enquanto o MeOH forma estruturas
de cadeias lineares que contém em média 6 moléculas de MeOH e ainda podem ap-
resentar um certo grau de ramificagao lateral [17, 18, 19]. O fato de que misturas
binarias de MeOH e DMSO devem apresentar interagbes semelhantes as solugdes
aquosas de DMSO, motivou uma terceira parte deste trabalho: o estudo de mis-
turas DMSO-MeOH com o intuito de observar se em tal sistema ocorre a formagcio
de agregados similares aos detectados anteriormente. Nesta tiltima etapa foram re-
alizadas as simulagbes referentes s misturas em diferentes composicdes. Algumas
medidas experimentais tém sido realizadas em misturas DMSO-MeQH |20, 21] sem,
no entanto, analisar as interagOes intermoleculares presentes nestes sistemas. Um
trabalho experimental baseado em medidas do deslocamento quimico observadas no
sinal de RMN de préton sugere ser possivel a existéncia de agregados moleculares
1DMSO0O-1MeOH e 1DMSO-2MeOH [22]. Embora estas medidas sugiram a formacio
de agregados DMSO-MeOH, sua estrutura e sua possivel influéncia nas propriedades
fisico-quimicas destas misturas permanecem inexploradas até entdo.

Esta Tese est4 organizada na seguinte sequéncia: no capitulo 2 sio fornecidos os
fundamentos basicos da Dinamica Molecular empregada na simulacio e estudo do
estado liquido; no capitulo 3 é apresentado o modelo de Thole utilizado na deter-
minacao da polarizabilidade molecular do DMSQ, bem como os resultados obtidos
para a polarizabilidade molecular do DMSO que sdo empregados nos estudos dos

capitulos 4 e 5; no capitulo 4 tem-se o inclusdo dos efeitos de inducdo no calculo das

ZSolvente protico é aquele que contém grupos no qual o dtomo de hidrogénio encontra-se ligado
a um dtomo eletronegativo (—OH, —NH, HF). Este 4tomo de hidrogénio “ 4cido” permite que o
solvente atue como doador de prétons em ligagdes de hidrogénio.
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propriedades dielétricas do DMSO liquido; no capitulo 5 é apresetada a relaxacfio da,
polarizabilidade anisotrépica do DMSO, cujo resultado apresenta uma concordéancia
muito boa com o dado experimental; no capitulo 6 sio apresentadas as propriedades
estruturais e dindmicas de misturas DMSO-MeOH; no capitulo 7 séo apresentadas
as consideracGes finais sobre o trabalho; o Apéndice A traz os fatores de conversio e
as constantes utilizadas no texto; o Apéndice B fornece os fundamentos mais basicos
e mais gerais da Teoria da Resposta Linear apenas para propriciar ao leitor uma

visao geral e tornar a leitura mais clara.
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Capitulo 2

Experimentos em computador

Atualmente, experimentos realizados em computador (simulagdes) ocupam um lugar
de grande importancia nas pesquisas cientificas basica e aplicada. No inicio deste
século, havia de um lado os experimentos nos quais um sistema era submetido a
certas medidas fornecendo resultados na forma numérica e de outro lado havia a
teoria que elaborava um modelo do sistema, expresso em equagdes matematicas. O
modelo era entao sujeito & validacao devido sua abilidade de descrever o compor-
tamento do sistema em casos simplificados comparados 4 complexidade do sistema
real. A partir da década de 50, o desenvolvimento de computadores acrescentou um
novo elemento neste cenario de teoria e experimento, ou seja, os experimentos real-
izados em computadores. Na simulacac, o modelo provém da teoria, mas os calculos
sao realizados em um computador através de algoritmos implementados numa dada
linguagem de programacac. Esta abordagem tem possibilitado uma descri¢io mais
detalhada dos sistemas estudados, além de permitir também o estudo de modelos
cada vez mais complexos.

O surgimento das simula¢des aproximou a relagio entre teoria e experimento,
uma vez que impds um teste mais rigoroso aos modelos tedricos, podendo fornecer
também subsidios para melhora destes modelos. Algumas vezes os resultados obti-
dos das simulagbes podem ser comparados diretamente com aqueles provenientes
dos experimentos, sendo uma ferramenta muito importante na compreensio dos
fendémenos a nivel microscopico; outras vezes, experimentos dificeis de serem real-

izados podem ser testados previamente pela simulagbes (e.g., experimentos 4 altas

8
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pressoes).
Este capitulo trata da realizagio de experimentos em computador ou simulactes
aplicadas no estudo do estado liquido bem como os fundamentos da metodologia

empregada neste estudo, ou seja, a Dinamica Molecular.

2.1 O estado liquido

O estado liquido encontra-se em uma pequena regido no diagrama de fases P x T
(figura 2.1), i.e., se encontra entre os estados sélido e de vapor, abaixo do ponto
critico e acima do ponto triplice. A estrutura de um liquido, que representa o arranjo
geométrico existente entre suas moléculas, tem caracter aleatério a longo alcance,
mas apresenta uma certa ordem a curta distinecia. Liquidos podem ser tratados
classicamente [10, 2] se o comprimento de onda térmico de De Broglie, A, dividido
pela separacdo média, a = (1/p)*, entre as particulas vizinhas for muito menor que

a unidade, i.e., A/a < 1, com,

h
A= ——, 2.1
v2rmkgT (21)

sendo, p a densidade do liquido, A a constante de Planck, m a massa da particula, kg
a constante de Boltzmann e T a temperatura. No limite de temperaturas elevadas e
massas moleculares tipicas, temos A/a < 1. Em outras palavras, os efeitos quanticos
diminuem quando o comprimento de onda térmico de De Broglie torna-se pequeno.
Como exemplo, os valores de A/a para Hy e CCl, liquidos sio respectivamente iguais
a 0,97 e 0,017.

O tratamento classico permite separar as contribuictes da Hamiltoniana do sis-
tema devido ao movimento térmico das interacdes entre as particulas. Esta sep-
aragdo sugere um caminho simplificado para caracterizar o estado liquido con-
siderando as energias cinética, E¢, e potencial, Ep, totais do sistema de N particulas

através da relacdo Ec¢/Ep. Deste modo, temos:

liquido gas (baixa densidade)  sélido(baixa temperatura)

Er~Fp Eec>> FEp Er << Ep
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ponto

o liquido critico
o -
ie) solido
a
o
Q. ponto

friplice

vapor

temperatura, T

Figura 2.1: Esquema simplificado de um diagrama de fases P x T de um dnico
componente.

A dificuldade no tratamento tedrico do estado liquido reside no fato de nao
haver um modelo idealizado na teoria de liquidos comparavel ao do gas perfeito e
ao do solido cristalino que podem ser tratados com exatiddo. Ha algum tempo,
o estado liquido era tratado como um estado intermediario entre o gis através de
expansdes de densidade e o sdlido via teorias de rede. Isto levava ou a uma teoria de
gases imperfeitos ou a uma énfase naquelas caracteristicas que s3o mais tipicas de
solidos. Por outro lado, ha as teorias analiticas aproximadas para o estado liquido
provenientes da Mecnica Estatistica que, no entanto, sdo mais tteis no estudo de
liquidos simples, ou seja, moléculas esféricas e quimicamente inertes.

O desenvolvimento dos computadores nos ltimos 50 anos, possibilitou o desen-
volvimento de métodos numéricos que permitem tratar este problema de muitos
corpos (o estado liquido) de maneira mais adequada. Os métodos [8, 4, 5] que vém
sendo amplamente empregados no estudo de liquidos e suas propriedades nas Glti-

mas décadas sio Monte Carlo (MC) e Dinamica Molecular (DM). O método de MC
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€ probabilistico e permite o calculo de propriedades como médias das configuragdes®
amostradas aleatoriamente no espago de fase? segundo critérios previamente esta-
belecidos. O método de DM & deterministico e permite o calculo de propriedades
como médias no tempo da trajetoria do sistema no espago de fase através da res-
olucdo numérica das equagbes de Newton para todas as particulas do sistema. Neste
trabalho, utiliza-se simulagdes de Dinamica Molecular no estudo de propriedades de

sistemas de interesse como sera descrito em detalhes nos proximos capitulos.

2.2 Meétodo da Dinamica Molecular

A simulagdo computacional foi desenvolvida durante a segunda guerra mundial, onde
foi utilizada como uma ferramenta na criacio de armas nucleares e na quebra de
codigos secretos. Entretanto, o marco desta nova disciplina remonta a década de 50
quando os computadores comegaram a se tornar parcialmente disponiveis para uso

ndo militar. As primeiras simulagdes de DM descritas na literatura foram:

¢ 1956: Alder e Wainwright [7], primeira simula¢io de DM de um sistema de

esferas rigidas.

¢ 1959: Vineyard [8], primeira simulagdo de DM de materiais (estudo de efeitos

de radiagdo em cobre cristalino).

e 1964: Rahman [9], primeira simula¢io de DM de um liquido Lennard-Jones

(argénio liquido).

Desde entdo, a rapida evolugdo tecnologica dos computadores tem permitido a re-
alizacdo de simula¢bes em sistemas cada vez mais complexos, como por exemplo,
simulagSes de DM de proteinas em solucio aquosa e formacio de agregados mice-

lares.

Por configuracio entende-se todas as coordenadas (x, y e z) das N particulas em um dado
instante de tempo.

2Espago de fase & um espago 6N dimensional formado pelas 3N coordenadas e 3N momentos
(velocidades) das N particulas de um sistema. A localizagio de um ponto no espago de fase
especifica por completo o estado classico do sistema em um dado tempo t.
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Dinamica Molecular (DM} (8, 4, 5, 10] ¢ um método numeérico utilizado para sim-
ular as propriedades estruturais e dinadmicas de sistemas classicos de muitos corpos
tais como liquidos. Sua implementacao involve a integracdo numérica das equacdes
de Newton e o termo cldssico significa que o movimento das particulas do sistema
é descrito pelas leis da Mecénica Classica. Esta aproximacio é vailida para uma
ampla faixa de sistemas liquidos sendo que efeitos quinticos devem ser considerados
quando forem importantes os movimentos translacional ou rotacional de Atomos ou
moléculas leves (e.g., He, Hy, Dy, etc), ou ainda, quando o movimento vibracional
com uma freqiiéncia, v, tal que hv > kgT.

A implementagio do método de DM é similar a um experimento real sob diversos
aspectos. Ao realizar-se um experimento prepara-se a amostra que se deseja estu-
dar, conecta-se a amostra a um instrumento de medida (termdmetro, etc.) e mede-
se a propriedade durante certo intervalo de tempo. Se a medida é sujeita a erros,
aumentando-se a amostragem pode-se tornar a medida mais precisa. Na simulagio
de DM segue-se a mesma abordagem: primeiro prepara-se a amostra selecionando
um determinado modelo para representar a molécula de interesse (constituido por
N particulas ou moléculas) e resolve-se as equagdes de Newton para este sistema até
que as propriedades de interesse nao mais variem com o tempo (etapa denominada
equilibracdo ou termaliza¢do). Apés a equilibragdo, realizam-se as medidas propri-
amente ditas (etapa denominada producdo). Até mesmo alguns erros comuns ao
experimento real podem ser cometidos em uma simulagdo: preparacdo incorreta da
amostra, tempo curto de medida, ocorréncia de mudangas irreversiveis do sistema
no decorrer do experimento € ainda pode-se 'nao medir o que se pensa”. A simu-
lagdo computacional pode ser empregada na comparagdo com experimentos reais na,
tentativa de se explicar os resultados experimentais, na predi¢do do comportamento
de propriedades de espécies conhecidades e desconhecidas, simulacdo de processos
de alto risco e no teste de teorias. Uma ilustracio de alguns dos papéis da simulagio
¢ apresentada na figura 2.2.

Para se medir uma propriedade qualquer através da DM deve-se primeiramente
conseguir expressd-la como uma fun¢do das posi¢des e momentos (velocidades) de

todas as particulas do sistema. Por exemplo, uma definicio conveniente de tem-
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Figura 2.2: S5imulagao: uma ponte entre teoria e experimento.

peratura em um sistema classico utiliza o teorema da equipartigao de energia sobre
todos os graus de liberdade dos termos quadraticos da Hamiltoniana do sistema
(velocidades). Em particular, para a energia cinética média, (E,), por grau de liber-
dade tem-se: (E.) = (3mv?) = 1kT. Na pratica, mede-se a (E.) do sistema e
divide-se pelo nimero total de graus de liberdade Ny = 3N — 3. Como a E, to-
tal do sistema flutua, o mesmo ocorre com a temperatura em um dado instante ¢,

N vt
T(t) = zi:1 %Lfg'l

2.2.1 Fundamentos da Dinamica Molecular

As simulagoes de DM sio realizadas com um nfimero finito e pequeno® de moléculas,
em geral 10° < N < 10%. Estas N particulas interagem através de determinadas

forgas (derivadas de um potencial de interacdo intermolecular). Entao, uma vez

3N & pequeno quando comparado ac numero de Avogadro (6,02210%%). Esta limitacio de
tamanho deve-se principalmente & velocidade de execugdo do programa, por exemplo, o tempo
gasto no calculo das forgas, uma etapa determinante na simulacio, é proporcional a N2. Por outro
lado, N tem um valor elevado quando comparado a métodos quanticos.
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conhecendo-se o potencial de interagio, as posigdes e velocidades destas particulas
em um determinado instante de tempo, pode-se calcular a evolugio temporal do
sistema utilizando técnicas numeéricas de integragdo. Deste modo, as informagoes
obtidas e devidamente analisadas podem ser utilizadas na descri¢cdo do liguido.

Agora, como um sistema finito pode representar um sistema real que apresenta
um nimero praticamente infinito de particulas como um liquido? Uma solucdo é
dispor as N particulas no interior de uma caixa cibica, deste modo, previne-se que
ocorra uma “evaporagao”; outras geometrias também podem ser empregadas. No
entanto, esta abordagem ainda nao é suficiente para sistemas com nimero infinito
de particulas e assim necessita-se de mais um artificio. Uma segunda aproximagao é
fazer com que uma molécula ao deixar a caixa por um dos lados (apds uma mudanga
de posigéo) entre com sua imagem pelo lado oposto da caixa sendo que a velocidade
da molécula nao & alterada neste processo. Esta técnica denominada condi¢do per-
i6dice elimina a influéncia das paredes sobre o sistema simulado. Desta maneira,
é como se o sistema fosse constituido pela caixa inicial (central) mais suas réplicas
periodicas e infinitas em todas as diregdes no espago (figura 2.3) e cada réplica con-
tém N particulas. O conteido e a dindmica de cada célula sdo idénticos em um
certo intervalo de tempo e, dentro de determinadas restrigdes, as particulas podem
movimentar-se livremente entre as células. As condicbes periddicas permitem, por-
tanto, a simulacdo de um liquido que contém infinitas particulas a partir de um
sistema com um ndmero finito e pequeno de particulas®.

Juntamente com as condigGes periddicas aplica-se também a técnica da imagem
minime onde as interagbes entre pares de particulas no interior da caixa central
de simulagao sdo substituidas pelas interagdes entre as imagens mais proximas das
particulas. Por exemplo, na figura 2.3 a molécula C (caixa central) interage com as
moléculas que se encontram no interior do circulo: moléculas B (caixa central), A
(imagem de A, caixa 6) e D (imagem de D, caixa 6). O circulo representa o raio de

corte da interacdo, ou seja, no cilculo de interagdes de pares sé sio consideradas as

“No tratamento das forgas de curta distancia (tipo Lennard-Jones) basta considerar as interagdes
entre as particulas presentes na caixa central, entretanto, no caso de forgas de longo alcance {tipo
forcas de Coulomb) deve-se considerar as interagoes entre todas as imagens.
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moléculas cujos centros estdo contidos no interior deste circulo cujo raio é igual a

metade do lado da caixa.

~tia; &
B
:"jj.;
*

- ’; |
T

Figura 2.3: Condigdes periédicas em duas dimensdes. As moléculas podem entrar e
sair das caixas por quaisquer dos quatro lados. Em uma caixa tridimensional {cubo),
as moléculas tém 6 faces para atravessar.

2.2.1.1 Movimentag¢io das particulas
2.2.1.2 Algoritimo de Verlet

Uma vez definido o tipo de interagio intermolecular deve-se gerar um grande nimero
de configuragdes no espago de fase resolvendo-se as equagdes de Newton para cada
particula contida na caixa de simulagiio em intervalos regulares e consecutivos de
tempo. Um método freqiientemente utilizado na solugio das equacdes diferenciais &
o da diferenca finita. A idéia consiste em uma vez dadas as posigoes e velocidades
moleculares em um certo instante ¢, resolve-se as equagoes acopladas de diferenca
finita para obter novas posices e velocidades em um tempo posterior t + . As
equagoes sao resolvidas passo a passo e o valor de 6t (incremento de tempo) &, em
geral, bem menor que o tempo gasto pela molécula para se deslocar uma distincia
igual ao seu comprimento.

Ha varios algoritmos que podem ser utilizados na, implementagdo deste método.

Entretanto, aqui serd mencionado apenas o de Verlet por ser este amplamente uti-
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lizado em DM. O algoritmo de Verlet é uma combinagao de duas expansoes em séries
de Taylor. Seja r;(t) a posicdo do centro de massa da molécula ¢ no tempo ¢, as
posicdes r;(t + 0t) em um tempo t + §t sdo obtidas expandindo-se r;(f} em séries de
Taylor,

ri(t + 61) = ry(t) + 6tvi(t) + %Etzaq-(t) . (2.2)

Do mesmo modo, as posigdes r;(t—dt) em um tempo t—45t sdo obtidas expandindo-
se r;(t) em séries de Taylor,
~ 1 2
r;(t — 6t) = r;(t) — tvi(t) + §5t a;(t) . (2.3)
Somando estas duas expressoes tém-se

r;(t + 6t) = 2r;(t) — r;(t — §t) + ot7ay(t) . (2.4)

O valor utilizado para ¢ é da ordem de fentosegundos (10715 s}, sendo seu valor
exato determinado empiricamente em cada simulagdo. Embora a velocidade néo
apare¢a na equagao anterior, seu valor pode ser til no calculo da energia cinética.

Uma estimativa das velocidades das particulas pode ser obtida pela equacgéo,

r;(t + 6t) — r;(t — 61)
25t '

vi(t) =

(2.5)

sendo necessario que haja memoria suficiente para armazenar 9N variiveis corre-
spondentes & posigao, velocidade e aceleragio definidas em trés dimensdes. O uso
deste algoritmo implica no conhecimento prévio das posicdes nos instantes t e ¢t — 4t
além das aceleragdes no instante . A atribuicao das posi¢des iniciais, no instante
t, pode ser aleatéria. Contudo, € conveniente iniciar o sistema com uma configu-
racio de sdlido (evitando-se sobreposi¢hes entre as particulas) para depois atingir
uma configuragio de liquido. Uma configura¢io comumente utilizada é o reticulo
cabico de faces centradas (cfc). J4 para as velocidades iniciais, atribuem-se val-
ores aleatorios a partir de uma distribui¢ao uniforme cuja magnitude é ajustada de
acordo com a temperatura do sistema. Por fim, deve-se ajustar as velocidades para

que o momento total do sistema seja nulo.
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Em simulacdes de DM sao utilizados modelos moleculares de sitios de interacao,
sendo que cada sitio da molécula correspondente a um dtomo ou grupo de atomos.
Estes modelos sdo em geral rigidos, ou seja os comprimentos e angulos de ligacdo
sdo mantidos fixos. Cada sitio & considerado separadamente no calculo das forcas,
sendo necessério manter a geometria de cada molécula durante a movimentagio da
mesma. Em nosso programa a geometria molecular é preservada empregando-se o
método de vinculos denominado SHAKE [9], que consiste em inserir nas equagcdes
de movimento relativas aos sitios termos de forca que atuam de modo a manter o
comprimento das ligacdes entre os sitios.

O programa de DM utilizado nesta tese foi desenvolvido no grupo do Prof. Munir
S. Skaf partindo de um programa do projeto CC P5 [11] do Laboratério de Daresbury
(Inglaterra). Uma de minhas atividades de pesquisa também envolveu programagio
computacional no que se refere aos c6digos para anilise e tratamento das trajetérias
de DM. Entretanto, hd diversos softwares gratuitos (disponiveis para download) e
proprietarios utilizados na realizacdo de simulagdes de DM entre os quais pode-se

citar alguns exemplos®: Tinker, NWChem, MD_POLY, MDynaMyx, etc.

2.2.1.3 Estrutura basica de um programa de DM

Em linhas gerais, um programa simples de DM deve conter os seguintes procedi-

mentos:

1. Leitura dos parametros que definem o sistema e as condigdes da simulacio,

por exemplo, niimero de particulas, densidade, temperatura, etc..

2. Inicializagdo do sistema: atribuigio arbitraria de posicdes e velocidades ini-
cials a todas as particulas. Como mencionado anteriormente, é conveniente
inicializar o sistema colocando suas particulas em posi¢des similares as de
um s6lido, neste caso de um reticulo cubico de faces centradas. Ja para as

velocidades, atribui-s¢ primeiramente valores aleatérios provenientes de uma

STinker, én: http://dasher.wustl.edu/tinker/

NWChem, in: http://www.emsl.pnl.gov:2080/does /nwchem /nwchem. html
DL_POLY, in:http://www.dl.ac.uk/TCSC/Software/DL_POLY /main.html
MDynaMix, in: http://www.fos.su.se/physical /sasha/md _prog.html
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distribuicio uniforme (por exemplo, entre -0,5 e 0,5}, depois ajusta-se os val-
ores das velocidades para que os momentos do sistema sejam iguais a zero e
por fim escala-se as velocidades resultantes para que a (E.) tenha um valor

correspondente & temperatura desejada.
3. Calculo de forgas sobre todas as particulas.
4. Integracio das equacgdes do movimento.

5. Calculo de médias temporais.

2.3 Mecanica Classica

Para nossos objetivos sera nitil relembrar rapidamente que para forgas conservativas,
a forca liquida F; sobre uma dada particula ¢ € igual ao gradiente negativo da energia
potencial em relagido & posicio desta particula i, ou seja, F; = —V,;V(R). Aqui,
V(R) é a energia potencial do sistema em fungde das posigbes das N particulas , R
especifica as 3N coordenadas em trés dimensdes de todas as N particulas do sistema.
O calculo de forgas esta entre as principais rotinas empregadas no decorrer de uma
simulagao de DM.

Uma vez que a mecanica cldssica ¢ deterministica, dadas as posigoes e velocidades
de todas as particulas do sistema em um dado tempo juntamente com o potencial
de intera¢do intermolecular, V (R), pode-se calcular os estados futuros ou passados
(posigdes e velocidades) de todas as particulas do sistema em qualquer tempo. A
evolugdo temporal das posigdes e velocidades das particulas do sistema é denominada

trajetoria do sistema.

2.3.1 Potencial de Interagao Intermolecular

O potencial de interacio intermolecular freqiientemente utilizado em simulagdes de
DM tem a forma de um potencial efetivo de pares que considera apenas interagoes
entre dois corpos (moléculas, dtomos, etc.) e o termo efetivo indica que as inter-

agbes de muitos corpos estdo incluidas implicitamente. A molécula por sua vez, é
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considerada rigida com comprimentos de ligacio e angulos fixos® que definem a ge-
ometria molecular representada utilizando-se um modelo de sitios de interagio onde
um 4tomo ou grupo de dtomos da molécula é representado por um sitio centrado,
aproximadamente, na posicao que o niicleo do 4tomo ocuparia na molécula. A figura
2.4 ilustra a interagdo de pares entre duas moléculas diatdémicas. Um exemplo de
modelo de sitios de interagdo para a molécula de dgua, utilizado em simulagbes de
DM, é o SPC [12] (simple point charge) que apresenta trés sitios (dois hidrogénios
e um oxigénio). Os parametros do modelo como cargas parciais (q), distancia e
angulo de ligagdo, bem como ¢ e ¢ so obtidos a partir de calculos quénticos (ab
initio ou semi-empiricos) e depois sdo modificados empiricamente em uma série de
simulagoes até que algumas propriedades termodinamicas experimentais sejam re-
produzidas. Em geral, o parimetro ¢ é ajustado para reproduzir a densidade e o

parametro £ a entalpia de vaporizagao do liquido.
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Figura 2.4: Interagdo de pares em um modelo de sitios de interagdo de uma molécula
diatomica.

A interagao total é a soma do potencial (Ep) devido as contribuicdes de todos

os pares distintos formados entre os sitios da moléculas A e B,

molecula A molecula B g 12 o 6 Gq
1% ij i

i=1,N §>i ij Tij dmegry;

®Atualmente é possivel a utilizagio de modelos mais sofisticados que permitem a variacdo do
comprimento e do &ngulo da ligacio. Ha ainda medelos polarizdveis que permitem a inclusio de
efeitos de distor¢do da nuvem eletronica durante a simulagio, entre outros exemplos. Entretanto,
muitas propriedades nao sio alteradas incluindo-se a flexibilidade no models.
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sendo r;; & a distancia entre os sitios ¢ e j de moléculas distintas. Os paramet-
rosenergéticos e geométricos entre moléculas de compostos diferentes sdo obtidos
aplicando-se as regras de combinacao de Lorentz-Berthelot: média geométrica, ¢; =
(ei:.¢5)/? e média aritmética, 0,5 = (03 + 05;)/2. O primeiro termo do lado direito
na equacgio 2.6 corresponde & parte Lennard-Jones do potencial entre os sitios z e j
de moléculas distintas, g; e ¢; as cargas parciais nos sitios 1 e j respectivamente e &
a permissividade dielétrica do vicuo. O segundo termo na equagao 2.6 representa a

interacio couldmbica entre o sitios.

2.3.2 Soma de Ewald

As forcas de curto alcance (Lennard-Jones) do potencial intermolecular decaem rap-
idamente com a separacio intermolecular, sendo suficiente considerar apenas as
interagdes entre as particulas presentes na caixa central. Ja as forcas de Coulomb
sao de longo alcance o que torna necessario incluir no potencial intermolecular as
contribuicdes de todas as réplicas da caixa original. A soma de Ewald [8, 4] é uma
técnica adequada 4 soma da interagio entre uma carga e todas suas imagens per-

iddicas. A energia potencial pode ser escrita como:

Z Z Z |r,]quLn' ) (2.7)

n  i=1 j=1

sendo g; é a carga sobre o dtomo ¢ ¢ L o lado da caixa de simulagdo. A soma &
aplicada sobre todos os vetores inteiros n e o asterisco indica que termos com % = j
sao omitidos quando n = 0, isto é, um determinado 4tomo pode interagir com suas
imagens mas nao com ele mesmo.

Esta soma é condicionalmente convergente, ou seja, o resultado depende da or-
dem de adigdo dos termos. Uma escolha natural para essa soma ¢é iniciar com as
caixas proximas 4 caixa central: o primeiro termo tem |nl = 0 (n = (0, 0, 0)); o
segundo termo |n! = L, é composto pelas 6 caixas centradas em n = (%L, 0, 0),
n=(0,+L,0) en = (0,0, £L,); e assim por diante. Conforme os termos sio
adicionados, constroi-se um sistema infinito em camadas aproximadamente esféri-

cas |8, 4], sendo necessério especificar a natureza do meio que envolve tal esfera. A
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soma de Ewald ¢ baseada na reorganizagio desta soma de réplicas em uma soma, de
camadas esféricas concéntricas, assumindo-se a neutralidade de cargas. A energia

potencial final é apresentada na equagio 2.8, cujo valor de a ¢ de 5/L.

N

_ ggierfclalr;) o 2
Vog = Z v qu

1<I<I<N Tis| j=1

27rL Z

n#£0

2

) Zq elEnm)| (2.8)

n*

2.4 Mecanica Estatistica

Embora a simulag¢do computacional permita o estudo de diversas propriedades de sis-
temas de muitos corpos, deve-se ressaltar que nem sempre tais propriedades podem
ser medidas diretamente na simulagdo e, ainda, algumas propriedades obtidas na
simulagao nem sempre correspondem as propriedades medidas experimentalmente.
Por exemplo, em uma simula¢io de metanol liquido obtém-se diretamente as posicoes
e velocidades de todas moléculas presentes no sistema. Contudo, este tipo de infor-
magao néo pode ser comparado diretamente com dados experimentais uma vez que
nenhum experimento real fornece tal informacio. Um experimento real mede uma
propriedade como uma média sobre muitas particulas. A ligacBo entre os resultados
“brutos” da simulagdo e grandezas experimentais é realizada pela Mecanica Estatis-
tica [2]. Em linhas gerais, pode-se dizer que a Mecanica Estatistica faz a ligacdo
entre a descrigio microscopica do sistema (através das posigoes e velocidades das
particulas) e as propriedades macroscopicas como volume, temperatura, etc..

De acordo com a Mecanica Estatistica, a probabilidade de ocupacao no equilibrio
de um dado estado com energia £ mantendo ntimero de particulas N , volume V e
temperatura T' constantes (ensemble” canénico?) & proporcional ao fator de Boltz-

mann ¢~ F/¥7, O valor de qualquer propriedade observavel O no equilibrio, é obtido

"Imagine um nimero muito grande de N sistemas isolados dispostos em uma variedade de
estados microscopicos, porém em um mesmo estado termodinamico, por exemplo, mesmas varidveis
N, V e E. Esta colecio de sistemas é denominada ensemble.

8Pode-se construir diferentes tipos de ensemble, outros exemplos comuns s30: microcanénico
(NVE), grand-canénico (¢VT) e isobarico (NpT).
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como uma média sobre todos os estados acessiveis do sistema atribuindo-se o peso
de cada estado com o fator de Boltzmann.

Classicamente, um estado é especificado pelas posigdes e velocidades (momentos,
p) de todas as particulas do sistema, sendo que estes podem assumir qualquer valor.
A média sobre os estados, no limite classico, ¢ feita integrando-se sobre todas estas

vari4veis continuas, sendo as integrais realizadas sobre todo o espacgo de fase,

_ [ Oe E/*T gpdr
~ [eE/*Tdpdr

(0) (2.9)

Uma vez que a enegia total é a soma das energias cinética {E¢) e potencial,

FE = E¢ + Ep , se a propriedade for independente da velocidade as integrais sobre

os momentos podem ser canceladas,

Je Be/dpdr [ Qe Er/* gy [ Qe Er/kTdr
[Pl Tdpds [ Br/ar — [eFriTar

(0) = (2.10)
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Capitulo 3

Modelo de polarizabilidade

molecular para o DMSO

Com o objetivo de aprofundar nosso conhecimento no papel dos dipolos induzidos
sobre as propriedades dielétricas do DMSO, tratamos os efeitos de inducfio de um
modo mais explicito, ou seja, consideramos as contribui¢des devidas aos dipolos
induzidos na polarizagio coletiva do sistema [9]. Este tratamento foi aplicado ¢
posteriori, quer dizer, as forgas de indugio nao foram incluidas nas equagdes do
movimento [5, 6]. Neste esquema, o campo elétrico em cada molécula obtido ao
longo da trajetéria de DM gerada para o potencial nio polarizavel referente ao

DMSO (12], ¢ utilizado para calcular o dipolo induzido de acordo com,
p! = o, E;, (3.1)

sendo que «; é o tensor polarizabilidade da molécula i ao qual foi aplicada um
rotagio sobre o eixo de referéncia do laboratério; E é o campo elétrico no centro da
molécula 7 originado por todas as outras moléculas do sistema. Os dipolos induzidos
;, portanto, flutuam com o tempo.

O uso desde esquema, representado na equacio 3.1, implica no conhecimento a
priori do tensor polarizabilidade molecular do DMSQ, uma vez que o campo elétrico
é obtido diretamente na simulagdo de DM. Para modelar o tensor polarizabilidade

molecular tém-se algumas possibilidades:

25
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1. Utilizar o valor experimental do tensor polarizabilidade molecular, e, porém
este dado nao foi encontrado disponivel na literatura e sim apenas seu valor
médio [5, 6, 7, 8, 9]. Os valores encontrados foram & = 8,00 A% [8] e @ =

7,97 A3 [9].

2. Realizar calculo ab initio envolvendo determinagio de freqiiéncias e assim obter
0 tensor o para a molécula em fase gasosa. Entretanto, estamos tratando
um liquido (fase condensada) onde as interagdes intermoleculares sao de im-
portiancia fundamental. Este calculo foi realizado, mas apenas para efeito de

comparacao.

3. Aplicar o modelo de Thole {10, 11, 12] na determinagio de cx. Esta foi a opcéio
escolhida devido & simplicidade do modelo, implementagio relativamente f4-
cil, ¢tima concordancia com diversos dados experimentais, consideracio do
"ambiente quimico" dos atomos (vizinhanga) e uso difundido em calculos de

DM [13, 6].

Um tratamento ideal em simulagdes de propriedades dielétricas de liquidos, deveria
utilizar modelos de potenciais que permitissem a flutuagio na distribui¢io de cargas
devido &s interagOes intermoleculares. Entretanto, o uso de Hamiltonianas polar-
izéveis no tratamento deste problema de muitos corpos implica em simulacoes de alto
custo computacional, isto explica a escassez de cdlculos de propriedades dielétricas a
partir de potenciais polarizdveis. Por outro lado, campos de for¢a nao polarizaveis,
como o modelo de sitios de interagio empregado para o DMSO [12] (modelo P21)
sao amplamente utilizados devido sua reducdo a um problema de potencial de pares.
O sucesso de modelos nao polarizdveis na descri¢do de propriedades dielétricas se
deve principalmente a uma melhoria no momento de dipolo do P2 com p = 4,48 D,
enquanto que, em fase gasosa, tem-se y = 3,93 D.

Neste capitulo serd descrito o método de Thole e os resultados obtidos com

este método, além do resultado fornecido pelo calculo quéantico. O valor do tensor

10 DMSOQ, no P2, & representado por 4 sitios: 2 relativos aos dtomos de Oxigénio e Enxofre e 2
relativos ao grupo Metil (Me = —CHj3) onde os 4&tomos de Hidrogénio e Carbono so representados
por um tnico sitio ("united atom model"). Os parametros deste modelo estao descritos no capitulo
seguinte.
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polarizabilidade molecular obtido com o método de Thole é aplicado no estudo da

relaxagio dielétrica do DMSO abordado no préximo capitulo.

3.1 Modelo de Thole

A 1déia basica deste modelo é que a polarizabilidade molecular pode ser expressa
como resultado das polarizabilidades atémicas interagentes. Em termos gerais, a
polarizabilidade exprime o quanto uma distribuigio de carga sera deformada devido
a aplicagdo do um campo elétrico. Neste esquema, é conveniente que o momento
de dipolo induzido da molécula seja construido a partir dos momentos de dipolo
induzidos atdomicos, onde as polarizabilidades atémicas exibem um alto grau de
transferabilidade entre diferentes moléculas. A maior dificuldade do modelo & que
as polarizabilidades atémicas devem interagir na molécula para que seja possivel

distinguir entre moléculas de mesma composi¢io mas geometria diferente.

3.1.1 Teoria

Considere a molécula como um arranjo de N atomos sendo que cada um destes
apresenta uma polarizabilidade atémica centrada em seu respectivo niicleo. Se o
tensor de polarizabilidade atémica de um atomo ¢ é o, entdo o momento de dipolo

induzido y; (um vetor coluna) do atomo 7 é dado por,

N
K=o |E; - Z Tijn;

F=1,5%4

, (3.2)

sendo E; (um vetor coluna) é o campo elétrico aplicado no Atomo i e T;; € o tensor

dipolar cuja forma é:

2

2? Ty =z
1 3
T, = &= - — 2 , 3.3
ITETE |y v (3.3)
zr 2y 2°

sendo r;; a distancia entre os dtomosie jex, y ¢ z 0s componentes de um vetor que

aponta do atomo ¢ para o 4tomo j em um sistema de cordenadas cartesianas fixo
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em relagao & molécula, 1 é um tensor unitario 3 x 3. A expressio entre colchetes na
equagao 3.2 é vista como 0 campo elétrico total no atomo ¢ e consiste de um campo
aplicado mais os campos de todos os outros dipolos induzidos na molécula. A uti-
lizagdo do tensor dipolar na equagao 3.2 permite considerar as diferencas existentes
na geometria molecular.

Podemos rearranjar a equagao 3.2 como:
N
o'+ Y Typ,=E;. (3.4)
J=1,5#4
A equacao 3.4 é um sistema de N equagdes matriciais equivalentes a

- 1T - r -

&3] ! T12 T TlN H1 E1
T'21 as;l - Ty Hy | _ E; (3.5)
T o oo} | ey | | Ex |
Podemos escrever a equagao 3.5 na sua forma reduzida:
Afi=E, (3.6)

sendo A = (&_1 —+—f) é uma matriz 3V x 3N que contém o inverso do temsor
polarizabilidade atémica ao longo da diagonal da equacio 3.5 associado com o tensor
dipolar; i e E sio os vetores colunas 3N x 1 correspondentes.

A inversio de A resulta em B = Z_l onde B representa uma matriz parti-

cionada com ﬁij do tipo 3 x 3,

o
I
w
=1
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A partir da equacio 3.6 pode-se escrever

ii = BE. (3.8)

Isto & equivalente a N equacgdes matriciais

N
;= ByE;. (3.9)
=1

Aplicando-se um campo uniforme a molécula tal que E; = E para todo 7 a

equacao 3.9 torna-se:
N

>_By

=t

[, = E. (3.10)

O coeficiente de E na equacio 3.10 é visto como uma polarizabilidade efetiva (ou

methor, aditiva) do 4tomo i. O momento total induzido na molécula oot €

N N

N
Kot = Zﬂ‘z -~ [Z ZBZ}I
=1

i=1 j=1

E. (3.11)

Assim, tem-se que a polarizabilidade molecular é obtida pela contracao de B em

um tensor 3 X 3

N N
Qpol = Z Z B;‘j . (3.12)

i=1 j=1
Diagonalizando-se oy, 0btém-se os trés componentes principais da polarizabilidade:
o, G € Qg .

Nesta aproximagao, a polarizabilidade molecular é obtida resolvendo-se as equacoes
acopladas implicadas na equagdo 3.2, pela contragao da matriz 3N x 3N (a qual
soma as polarizabilidades atémicas e suas interacdes) e diagonalizando-se a matriz
resultante. Os modelos anteriores [14] usavam o tensor dipolar assumindo polariz-
abilidades puntuais. A parametrizacio era feita ao representar o comportamento dos
componentes dos tensores de polarizabilidade atémica, a;. A contribuicdo de Thole
ao modelo foi a percep¢do que na realidade as entidades classicas nio representam
propriedades puntuais, mas sim propriedades coletivas e, portanto, apresentam uma

extensao no espago. Quando dois 4tomos se aproximam as distribuigdes de cargas se
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sobrepdem originando uma interagio que é modificada em relagdo ao que ela seria se
os atomos fossem verdadeiramente puntuais. Deste modo, Thole estudou um grande
nimero de formas realisticas para distribuicoes de cargas atdmicas e calculou um
tensor de interacio dipolo-dipolo modificado para elas, mantendo a polarizabilidade
isotrépica. As polarizabilidades moleculares resultantes ainda sio tidas como tendo
forma puntual, sendo o seu efeito sobre outros dtomos que é modificado. O tensor

dipolar modificado por Thole tem seus elementos calculados pela expressao:

T.; = (4v° — 3v%) 6,-3-/7"% — 3vt(ryrs /i) para i < s
8y = (I(a,,-,aj)lf'ﬁ Vi = Tij/sij s (313)

_ 3 5
Ty = 6i/ri; — 3rirs [y para ri; > sy

sendo &;; ¢ o delta de Kronecker, @ um parametro associado a distribuigdo de carga
e a; e oy sdo as polarizabilidades atémicas efetivas calculadas para uma série de
compostos diferentes.

O sucesso desta aproximacio em relagio a trabalhos anteriores {14} foi a enorme
reducdo nos parametros necessirios para se obter uma boa concordancia entre os
valores calculado e observado da polarizabilidade molecular. Tudo que foi necessario:
um polarizabilidade atémica para cada tipo de atomo, independente do tipo de
ligagio quimica, e um parametro de escalonamento para a fungdo. A correlagio entre
as polarizabilidades experimentais e as obtidas pelo modelo de Thole apresenta uma
concordancia muito boa considerando a ampla faixa de diferentes tipos de compostos

utilizados.

3.2 Calculo quantico

O calculo da polarizabilidade por métodos ab initio é baseado em uma expansao de
Taylor da energia total da molécula £ ao redor do campo elétrico E. Considerando-se

o campo na dire¢do z por simplicidade,

1
E(B) =& — W E — S0s:F" - %6222153 -, (3.14)
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sendo & é a energia do sistema ndo perturbado, o é a polarizabilidade e 5 a primeira
hiperpolarizabilidade da molécula.

Os calculos quanticos [15] ab initio foram efetuados com o programa Gaussian
98 [16] em estagGes de trabalho IBM RS/6000. A polarizabilidade e a primeira
hiperpolarizabilidade molecular foram calculadas a partir de derivadas numéricas de
segunda e terceira ordem respectivamente da energia molecular utilizando o método
da teoria de perturbagdo de segunda ordem de Mpller-Plesset do tipo MP2(FC)
"frozen core" com funcdes de base 6-311++G(d,p). Estes calculos foram realizados

na geometria otimizada com o mesmo método e fungio de base.

3.3 Resultados

O tensor e; (unidades de A?) expresso nos eixos de coordenadas da molécula calcu-

lado utilizando-se 0 modelo de Thole [10] e o calculo quantico no nivel MP2 ¢ dado

por,
7,601 0,705 0,000 7,871 0,568 0,000

Qrhoie = | 0,705 7,006 0,000 oappr= | 0,568 6,445 0,000 | , (3.15)
0,000 0,000 8,676 0,000 0,000 7,768

sendo o eixo das coordenadas da molécula sdo definidos com o eixo z ao longo da
ligagdo SO enquanto o plano zy bisecta o angulo EscC. Diagonalizando-se este
tensor obtém-se as polarizabilidades principais a; = 8,07 43, a, = 8,68 A% e
as = 6,54 A% A polarizabilidade molecular média, & = 1 /3Tra = 7,76 A3, esta
em boa concordéancia com os valores experimentais de Miller {9] (@ = 7,97 A3) e
Pacak [8] (@ = 8,00 A3).

Os valores de @ experimentais e calculados tanto pelo método de Thole quanto
pelo célculo quantico estao listados na tabela 3.1. Observa-se que o valor obtido se-
gundo o método de Thole apresenta uma melhor concordancia com os dados exper-
imentais. O calculo quéntico foi realizado para que pudesse haver uma comparagao
com 0 método de Thole e também apresenta boa concordancia com os resultados

experimentais.
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Tabela 3.1: Valores da polarizabilidade molecular média, @, experimentais e calcu-
lados.

origem a/A3
experimental (8] 8,00
experimental [9] 7,97
MP2(6-311++G(d,p)) 7,36
Thole 7,76

Com o calculo quantico foi também possivel determinar os componentes nao
nulos do tensor hiperpolarizabilidade, 8, que em unidades de AE’/e 880" fBrpr =
—4,6399, Brzy = 0,0404, 814y = —1,3950, Byyy = —0, 3653, 822, = 0,0001, Sy =
0,0020, B,y = —0,0019, 8., = —1,3654, By.. = —0,8207.

3.4 Conclusoes

A inclusdo de efeitos de inducio na determinagio de propriedades dielétricas do
DMSO (assunto do préximo capitulo) requer o conhecimento prévio do tensor de
polarizabilidade molecular, o, de acordo com o esquema representado pela equagao
3.1. Optou-se por calcular seu valor utilizando o método de Thole, difundido em
simulagbes de DM. O valor médio da polarizabilidade molecular do DMSO, &, cal-
culado segundo Thole foi comparado com um calculo ab initio e com os respectivos
valores experientais. O resultado obtido pela aproximagio de Thole apresenta 6tima
concordancia com dados experimentais disponiveis, bem como com ¢ célculo quan-

tico.
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Capitulo 4

Contribuicoes induzidas por colisao
as propriedades dielétricas do DMSO
liquido

Propriedades como constantes e tempos de relaxacio dielétricos e coeficientes de
absorgao no infra vermelho longingiio (FIR) sdo ingredientes chaves na descrigio de
fenémenos fisico-quimicos como dinamica de solvatagio e reagdes de transferéncia
de carga [1]. Diferentemente do comportamento dielétrico estatico (freqiiéncia zero)
do DMSO, o qual tem sido bem descrito na literatura por simulagoes de DM [2], as
propriedades de relaxagédo e dindmica ainda nio sio amplamente estudadas. Em par-
ticular, o tempo de relaxagio obtido a partir de simulagdes anteriores [3] utilizando
o modelo néo-polarizavel P2 (~ 16 ps) € cerca de 30% inferior ao valor experimen-
tal e o espectro FIR subestima a banda libracional’ caracteristica do DMSO [4].
Embora estas discrepéncias entre experimento e simulagéo possam ser comuns para
propriedades dielétricas devido a complexidade das interacdes moleculares, é alta-
mente desejavel explorar caminhos alternativos que possam levar a melhorias na
modelagem destas propriedades.

Os campos de forga disponiveis na literatura para o DMSO liguido sio consti-

'Referente a libragio. Libragdo ¢ um movimento de baixa amplitude, oscilatério e amortecido

que um corpo rigido pode executar mediante a agio de torques externos exercidos pelas moléculas
vizinhas.

35
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tuidos por potenciais de interacao rigidos e nfo-polarizaveis. Assim, um comporta-
mento comum as simulagGes anteriores destes sistemas ¢é a falta de efeitos induzidos
por colisgo 0s quais estdo presentes no liquido real devido a polarizabilidade molec-
ular. Em outros liquidos polares como por exemplo acetonitrila, metanol, agua
e sulfeto de carbonila (OCS), os efeitos de polarizabilidade tém sido um compo-
nente importante na descricio do comportamento dielétrico dinamico incluindo o
espectro FIR {5, 7, 6, 8]. Dentro deste contexto, uma questdo a ser levantada. é,
em que extensdo os dipolos induzidos contribuem para as propriedades dielétricas
do DMSO? Na busca de uma solugéo para este problema, realizamos longas simu-
lagbes de DM onde os efeitos da polarizabilidade molecular sobre as propriedades
dielétricas do liquido sdo considerados dentro do contexto da teoria de perturbagéo
de primeira ordem. Este procedimento é similar ao aplicado & acetonitrila, metanol
e agua. Nesta aproximagao, as trajetérias de DM sdo geradas exclusivamente so-
bre o Hamiltoniano original ndo-polarizavel. A cada intervalo de tempo o campo
elétrico dado pelas cargas permanentes é utilizado na determinacao dos dipolos in-
duzidos assumindo um modelo para o tensor polarizabilidade molecular (modelo de
Thole). Nosso objetivo primario é investigar de um modo geral os efeitos dos dipolos

induzidos sobre a relaxagao dielétrica e sobre o espectro FIR do DMSO [9].

4.1 Teoria

A permissividade dielétrica macroscopica dependente da freqiiéncia, de um sistema,
infinito e periodico, no contexto da Teoria de Resposta Linear (Apéndice B), é dada
por [10],
m .
E(w) — €0 = Yy [\II(O) + z'w/ dt\If(t)e“"t] : (4.1)
1}

sendo y = Nu?/9VkgTe, a forca dipolar e

T(t) = (M(2).M(0)) /(3VksTs0) (4.2)
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a fungdo de correlagio temporal (I'CF) ndo-normalizada do dipolo coletivo do sis-

tema

M(t) = Z {(t) + ' ()} = M°(t) + M (1), (4.3)

constituido por termos relativos aos dipolos moleculares permanente, p;°, e induzido,

i'. Do mesmo modo, ¥(t) também apresenta contribuices das autocorrelagoes
permanentes, ¥%(t), e induzidas, ¥/ (t), assim como correlacies cruzadas entre os

termos permanente e induzido, % (¢t):

U(t) = WO + T () + 0T (2), (4.4)
TP(t) = (M°(t).M°(0)) /(3VkgTso), (4.5)
() = 2(M°(£).M7(0)) / (3VEksTs,), (4.6)
() = (M (£).M(0)) /(3VEsTxzo) . (4.7)

Em um fluido altamente polar como 0 DMSO, o0 momento de dipolo u;f ¢ in-
duzido predominantemente pela colegdo de dipolos permanentes p;°. Assim, espera-
se que a dindmica do momento de dipolo induzido total, M7(t), seja fortemente
influenciada pelo permanente M°(t). Este mecanismo de relaxagdo diferenciado,
devido ao dipolos induzidos pela, interagdo, pode ser estudado convenientemente
projetando-se a parte de M (t) que relaxa como M?(t). De acordo com Madden e
Kivelson [10, 11], o dipolo coletivo induzido pode ser separado em duas contribuicoes:

campo local (local field) e induzida por colisdo (eollision induced),
M (t) = GM°(¢) + AM(3), (4.8)

sendo,

G = (M°(0).M(0)) / <|M“(0)|2> (4.9)

€ a projecdo estatica do dipolo coletivo induzido sobre o dipolo permanente (é

portanto uma medida da extensdo da correlacio estitica entre estes termos). A
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grandeza,

AM(t) = M'(t) — GM(1) (4.10)

representa as flutuagbes dos momentos de dipolo induzido ao redor do dipolo per-
manente coletivo renormalizado pelos efeitos induzidos. Deve-se ressaltar que difer-
entemente de M’(t), o vetor AM(t) é ortogonal a M(¢) em qualquer tempo (i.e.,
AM(t).M%¢) = 0). Em termos de variaveis projetadas, a funcio de correlagdo to-
tal (equagdo 4.4) pode ser separada em uma parte puramente reorientacional (R) e

outra induzida por colisdo (C):

() = UR(t) + TO(1), (4.11)

TE(t) = (1 +G)*T%(1), (4.12)

TO(t) = OX(t) + T2(1), (4.13)

TX(t) = 2(1 + G) (AM(£).M°(0)) /(3VkpTe) (4.14)
T2 (t) = (AM(t).AM®(0)) /(3VkgTs,) . (4.15)

Nas equagdes acima, U¥ (¢) ¢ a correlagdo cruzada entre o dipolo coletivo perma-
nente renormalizado e o induzido por colisio. ¥4 (¢) & a autocorrelacdo dos dipolos

coletivos induzidos por colisio. Observe que X (0) = 0.

4.2 Detalhes computacionais

4.2.1 Potencial de interacao e simulacoes

Utilizou-se o modelo de interagao P2 para o DMSO liquido desenvolvido por Luzar
¢ Chandler [12] que consiste de quatro sitios de interacio representando os 4tomos
de oxigénio (O), enxofre (S) e os dois grupos metil (CHs), representados por um
Unico sitio cada e centrados no atomo de carbono (united atom model). A geometria,
molecular ¢ mantida fixa com os seguintes comprimentos de ligacio: 0S =1,53 A o
SC =1,80 A; e com os seguintes angulos: OSC = 107,75° CSC = 97,4°. Este

modelo tem sido utilizado em simulagGes anteriores tendo uma boa reprodutibilidade
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Tabela 4.1: Parametros do potencial P2. Os parametros o ¢ € entre os termos cruza-

dos foram determinados utilizando a média geomeétrica e aritmética respectivamente.
sitio  o(A)  e/kg (K) carga (e)

S 3,40 120,0 0,139
CH,4 3,80 1479 0,160
O 2,80 35,99 -0,459

de vérias propriedades fisico-quimicas do DMSO [12, 2]. Parametros adicionais do
modelo P2 sio fornecidos na tabela 4.1.

As simula¢des de DM foram realizadas no ensemble NVE com N = 500 molécu-
las de DMSO inseridas em uma caixa ctibica de lado I = 38,974 A, na densidade
do liquido e & temperatura média de 298 K. As forcas de Lennard-Jones aplicou-se
um corte esférico de raio igual a metade do lado da caixa de simulagao; as forgas de
Coulomb aplicou-se 0 método da soma de Ewald [13]. As equagdes do movimento
foram integradas utilizando o algoritmo leap-frog [8] com SHAKE [9], sendo o inter-
valo de tempo At = 6 fs. A energia total do sistema foi conservada dentro de 0,2 %
no decorrer de simulagdes de 24 ps. Aproximadamente 200 destas simulagées foram
utilizadas para analise dos dados, sendo que, entre cada uma destas era realizada,
uma simulagéo de 4 ps na qual as velocidades eram reescalonadas a temperatura de
208 K. As trajetorias referentes a estas tltimas simulagbes ndo foram consideradas
na anélise dos dados. A polarizabilidade molecular necessaria para a determinacao
do dipolo induzido foi calculada de acordo com a metodologia descrita no capitulo

anterior.

4.3 Resultados e discussao

4.3.1 Propriedades estaticas

Ao iniciar esta discuss@o é importante ressaltar como as grandezas calculadas variam
com a extensao das simulagbes. Isto € importante devido a convergéncia lenta das
propriedades dielétricas estticas obtidas a partir de simulagoes [16, 5]. Para tal,
calculou-se a média cumulativa de ¥%°(0) como funcdo do tempo de simulagio (em

unidades de ns), observando-se uma boa convergéncia dentro da extensio das sim-
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Tabela 4.2: Propriedades dielétricas estaticas obtidas a partir de simulacoes de
dinamica molecular. A forca dipolar para o sistema simulado é y = 5, 79.
£(0) —e W™(0) T(0) ¥T(0) TE(0) TA(0)
68,5 0,800 0,457 0,069 1,328 0,0035

ulagbes realizadas {figura 4.1). O calculo de propriedades dielétricas a partir de
simulagoes de DM apresenta uma convergéncia lenta devido & natureza de longo
alcance das interagdes Couldmbicas entre as moléculas, dai a necessidade de utilizar
um grande nimero de moléculas para que a estrutura do liquido ndo seja influenci-
ada pela periodicidade do sistema. Além disso, o tempo de simulagdo deve ser longo
suficiente para que as médias obtidas sejam convenientemente amostradas.

Considerando apenas os dipolos permanentes, o valor de £(0) — £ & igual a
41,7, apresentando boa concordancia com o analogo experimental (£(0) — €0 =
42,7) [18]. Ao introduzir efeitos de indugio (equacdes 4.1,44-4.7), €(0) — g =
9y [T(0) + T (0) + 1 (0)] passa a ser igual a 68, 5 . Este valor, quase 50% maior
que o experimental, era esperado uma vez que efeitos de inducio j4 sdo incluidos
implicitamente no potencial intermolecular (P2), ja que este foi ajustado para re-
produzir propriedades termodinamicas e estruturais do DMSO liquido. Um valor
menor, £(0) —€o = 57,5 , & obtido se 0 momento de dipolo da fase gasosa é utilizado
no caleulo dos dipolos coletivos. Isto equivale a escalonar T%(0) com (ug®*/uP 2)2
e TU(0) com p9*/uf? (equagdes 4.1-4.7). Este valor de 57,5 para a constante
dielétrica ainda & relativamente elevado em relagio ao experimental, porém isto é
inerente ao formalismo aplicado uma vez que a estrutura do liquido deriva de um
modelo molecular cujo momento de dipolo corresponde ao valor da fase condensada.
Observacdes semelhantes foram relatadas em outros trabalhos (5, 6, 7].

De acordo com a tabela 4.2, as correlagdes induzidas (¥77(0)) correspondem a
menos de 10% das correlagdes permanentes (¥%(0)), enquanto que as correlagdes
cruzadas (¥%(0)) equivalem a quase 50% de ¥(0). Isto indica que uma grande
parte dos dipolos induzidos acompanha os permanentes. Em termos de varidveis
projetadas, pode-se observar a partir das magnitudes de U® e U2, que o principal
efeito do dipolos induzidos sobre as propriedades estaticas & reescalonar o valor de

% através de um fator de campo local £ = (1 + G)? = 1,656 (equagao 4.12).
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Figura 4.1: Média cumulativa quadratica do dipolo permanente coletivo T%(0).

Observagbes semelhantes foram feitas em estudos de acetonitrila [5] e metanol [6].
Os resultados acima apresentados podem ser empregados no teste de teorias
moleculares de propriedades dielétricas de fluidos polares polarizaveis. Na teoria de

Madden e Kivelson [10], o fator de campo local é dado por

L= (5""3"'2)2 : (4.16)

sendo € negligenciada a anisotropia no tensor polarizabilidade molecular, o que

no presente caso € uma aproximacao justificada. Utilizando o valor experimental
€ = 2,008 para o DMSO, tomado como o quadrado do indice de refracio optico
(n = 1,417), obtém-se da equacio 4.16 o valor £ = 1,785. O resultado obtido
das simulagbes estd em boa concordancia com o da teoria de Madden e Kivel-
son. Uma das implicagdes deste resultado, juntamente com a descoberta de que

TA(t) <« T®(¢) (tabela 4.2) & que a formula de Kirkwood-Fréhlich,

[£(0) = exc) [eos +26(0)] _ Ny
£ " VkgTe,
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freqiientemente utilizada por experimentalistas para estimar o fator reorientacional
de Kirkwood, gg, é justificada para 0 DMSO liquido. Observe que ao usar o dado ex-
perimental de Kaatze [18] nesta equagdo obtém-se g = 1,04 0 que s¢ pode comparar

aproximadamente com o valor simulado de 1,60 discutido em outro trabalho [2].

4.3.2 Comportamento dindmico

As contribuig¢oes dos dipolos induzidos e permanentes na relaxagio de M(t) no in-
tervalo de 0 a 16 ps podem ser observadas na fun¢io de correlagio nio normalizada
(figura 4.2a). As contribuicdes de ¥%°(t) sdo as maiores, sendo seguidas pelas corre-
lagdes cruzadas, U¥ (), e depois por U¥/(t). Para tempos préximos a t = 0, T (¢)
e UH(t) contribuem com cerca de 50% e 10% para o valor de ¥%(¢) e a relaxacio
da funcio de correlagdo temporal dependente do dipolo induzido segue de perto
aquela da fun¢do de correlagio do dipolo permanente. Isto pode ser observado mais
claramente na figura 4.2b onde sido apresentadas as fungdes de correlagio temporal
normalizadas pelos seus respectivos valores a ¢t = 0. Os dados mostram que uma
parte principal de M’ (t) projeta-se ao longo de MY(t) e ent3o relaxam em uma taxa
similar.

A relaxacdo dos dipolos coletivos descrita em termos de variiveis projetadas é
apresentada na figura 4.3. Devido seu pequeno valor em ¢t = 0 (tabela 4.2), de
U2(t) e UX(¢) foram ampliadas {400 e 100 vezes respectivamente) para ficarem na,
mesma escala de U®(¢) para melhor visualizagdo . Isto é mais uma indicacio do
fato de que o efeito principal dos dipolos induzidos é reescalonar os dipolos perma-
nentes que na verdade dominam o mecanismo de relaxacio no DMSQO. As variaveis
projetadas exibem comportamentos diferenciados em diferentes escalas temporais.
TR(t), assim como ¥%(t), decai lentamente devido ao predominantemente papel
do mecanismo de difusdo-rotacio presente na relaxacio reorientacional dos dipo-
los coletivos. Diferentemente de liquidos associativos como metanol e dgua [5], as
oscilagbes libracionais em tempos curtos ndo sdo aparentes em ¥#(t). O dipolo in-
duzido por colisdo (a parte remanescente de M'(t) ap6s a projecio, equagio 4.10)
relaxa em uma taxa muito mais rapida que os componentes permanente ou reori-

entacional. A fungao de autocorrelacdo induzida por colisdo, ¥4 (¢), apresenta um
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Figura 4.2: (a) Resultados da dinamica molecular para a funcdo de correlagio tem-
poral do dipolo coletivo total, ¥(¢) (linha solida), contribuicdes dos dipolos per-
manente, ¥%(¢) (linha tracejada), correlacdes cruzadas entre dipolos permanentes
e induzidos, ¥%(¢) (linha tracejada-pontilhada) e autocorrelagdes dos dipolos in-
duzidos, ¥7/(¢) (linha pontilhada). (b) Funcdes de correlacio temporal do item (a)
normalizadas pelos seus respectivos valores a t = 0. O estilo das linhas segue o do
item {a).
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Figura 4.3: Fungdes de correlagao temporal das varidveis projetadas. A funcdo de
correlagio reorientacional e a de autocorrelacdo induzida por colisiio, (1) e ¥2(t)
sao representadas pela linhas tracejada e pontilhada respectivamente. A funcio de
correlagdes cruzadas entre as varidveis projetadas X (t) & dada pela linha tracejada-
pontilhada. As fungbes ¥2(t) e UX(t) foram escalonadas pelos fatores 400 e 100
para serem observadas na escala da figura.
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decaimento rapido, perdendo cerca de 80% de seu valor inicial dentro de aproxi-
madamente 1,5 ps. A correlagdo cruzada entre os componentes induzido por colisao
e reorientacional, ¥¥(¢), exibe um decaimento rapido e transitorio até cerca de 0,15
ps, para depois aumentar seu valor rapidamente até um maximo dentro de 2 a 3 ps;
para escalas de tempo superiores, ¥* (¢) decai lentamente em uma escala de tempo
comparada a relaxacdo rotacional.

O tempo de relaxagio para o modelo simulado & obtido a partir do decaimento
caracteristico das fungGes de correlagao temporal do dipolo coletivo no regime di-
fusional. Liquidos polares, em particular os de baixa simetria molecular, podem
apresentar multiplas escalas de tempo em sua relaxagio dielétrica, a qual & descrita,
por uma soma de exponenciais com diferentes constantes de tempos. Aqui, as TCFs
normalizadas foram ajustadas por uma fun¢io biexponencial para t > 0,8 ps, da
forma,

T(t)/T(0) ~ are”t™ + gget/m2 (4.18)

Seguindo a notagéo de trabalhos prévios, sera utilizado ®(t) = U (t)/(0) para
as TCFs coletivas normalizadas. A equacio 4.18 foi ajustada aos dados das fungbes
%0(2), @ (t) e B! (¢) (figura 4.2b). Os melhores parametros do ajuste desta equacgao
biexponencial sdo apresentados na tabela 4.3. Os tempos de decaimento caracteris-
ticos, 71 e 73 sdo bem diferentes entre si o que indica a presenca de mais de uma
escala temporal na relaxagao do dipolo coletivo. A magnitude dos fatores a) e as
sugure que 0 componente exponencial mais lento domina o decaimento, mas isto nao
permite que a relaxagdo dielétrica possa ser considerada do tipo Debye |20], exceto
talvez para tempos relativamente maiores que 71 (i.e., t 3 5ps). Uma comparagao
com dados experimentais disponiveis pode ser estabelecida através do decaimento
asimptético das TCFs, isto é 7, ou através do tempo total da relaxagio dielétrica,
Tp, obtido pela integral das TCFs normalizadas. Os valores de 7p calculados para
a TCF normalizada do dipolo permanente, % () = ©¥%(t)/T%(0), e para a TCF
normalizada total, ®(t) = ¥(t)/¥(0) (equagio 4.4), sdo 7p = 13ps e 7p = 14 ps
respectivamente. Estes valores estio cerca de 30% abaixo do tempo de relaxacéo
experimental (7p = 21 ps) [18, 19]. Além disso, observou-se que ao incluir as con-

tribuigdes dos dipolos induzidos houve pouco impacto sobre a relaxacio dielétrica do
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Tabela 4.3: Parametros obtidos no ajuste biexponencial das TCFs normalizadas
parat > 0, 8ps.

TCF @ T/DPS @ T2/ ps
o(f) 0160 363 0812 1204
o0®) 0,200 4,60 0,682 16,75
o(f) 0101 2,39 0884 12,15
®U(1) 0473 639 0473 18,69

modelo de DMSO estudado. Por outro lado, este resultado nio exclui a possibilidade
de melhora na relaxagio dielétrica em simulacSes de DM em relacao aos experimen-
tos através da inclusdo a priori de forgas de indugdo. Esta aproximacao, no entanto,
exige uma reparametrizagio completa do potencial intermolecular utilizado e est4

além do objetivo deste trabalho.

4.3.3 Dependéncia da freqiiéncia

Outra comparagio com experimentos que consideram a relaxagao dielétrica pode
ser realizada através da caracterizagdo da dependéncia da permissividade complexa,
£(w), com a freqiiéncia. As partes real e imaginaria da transformada de Fourier-
Laplace (equagdo 4.1) das TCFs dos dipolos coletivos podem ser obtidas por inte-
gragao numérica utilizando-se dos ajustes biexponenciais (descritos na secao ante-
rior) para tempos longos. As partes real, € (w) , e imaginéria, £ (w) , da permis-
sividade sdo representadas no plano complexo [20] (figura 4.4). Os resultados da
simulacio sio mostrados para o modelo ndo-polarizavel (i.e., somente dipolos per-
manentes) e na presenca de efeitos de indugdo juntamente com dados experimentais
das referéncias [18] e [19]. A permissividade experimental 3 altas freqiiéncias con-
siderada por Kaatze et. al, £ = 4,3, ¢ utilizada quando efeitos de inducao sdo
considerados e £,=1 para o caso ndo-polarizével. Observe que £, difere do ver-
dadeiro valor optico de 2,008 o qual é aplicado a fregiiéncias muito maiores das
consideradas na figura 4.4. Os dados apresentados na figura 4.4 mostram o espectro
dielétrico na regifo de microondas, embora os componentes de alta freqiiéncia (>
10 em™") sdo observados apenas na origem. A forma geral dos dados é muito préx-
ima &s curvas experimentais indicando que os mecanismos de dispersio e absorgdo

de radiagdo nesta faixa de freqiiéncia sio bem descritos pelo modelo simulado. Ao
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Figura 4.4: Dispersao entre as partes real, £ (w), e imaginaria, £ (w), da permissivi-
dade dielétrica dependente da fregiiéncia ("Cole-Cole plot"). Resultados da simu-
lagao para os casos polarizavel e ndo-polarizavel dos dipolos coletivos sdo represen-
tados pelas linhas s6lida e pontilhada, respectivamente. Para comparagio, foram
incluidos os resultados experimentais de Kaatze et el (linha tracejada), ref. [18], e
Puranik et al. (linha tracejada-pontilhada), ref. [19)].

incluir os dipolos induzidos, a curva simulada desloca-se em direcio as experimen-
tais. Embora os efeitos sejam pequenocs, isto sugere que as contribui¢des induzidas
diminuem a taxa de relaxacgio dielétrica.

Os movimentos libracionais de alta freqiiéncia de liquidos polares podem ser
detectados experimentalmente a partir de diversas técnicas espectroscépicas das
quais a absor¢ao no infravermelho longingiio (FIR) é a mais utilizada. O coeficiente
de absorgao FIR dependente da freqiincia esta relacionado com a parte imaginaria
da permissividade por {20,

[€{0) — exo]w

alw) = S5 W), (4.19)

sendo n(w) é o indice de refracao dependente da freqiiéncia e ¢ a velocidade da luz
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Figura 4.5: Espectro FIR simulado para 0 DMSO liquido. E apresentado o espectro
total e os termos relativos 4 autocorrelagao entre os dipolos permanente e induzido
e correlagdes cruzadas (permanente-induzido). Estes espectros correspondem as
fungbes de correlagdo temporal normalizadas para 1 em ¢ = 0. A contribuicio
relativa de cada termo ao espectro total é obtida do valor da fungdo de correlacio
temporal nao-normalizada de acordo com a tabela 4.2 a ¢ = 0.
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no vacuo. O espectro FIR é mais convenientemente calculado com a funcéo

Flu) - @)

- o - /0 &(f)cos(w)dt (4.20)

O espectro F(w) foi calculado para as TCFs total dos dipolos , ®(t), dipolos
permanentes, ®%(t), dipolos induzidos, ®(¢) e correlagdes cruzadas, ®¥(¢). Os
resultados sdo apresentados na figura 4.5, onde o ajuste biexponencial foi utilizado
na obtengao do espectro. O espectro relativo & TCF dos dipolos permanente mais
induzido (linha s6lida) apresenta uma banda com pico em torno de 45 ¢m™! com
largura de meia banda de cerca de 100 ern~!. A posicéio do pico da banda libracional
é ligeiramente deslocada para a regido do vermelho em relacio a dados experimentais
anteriores para o0 DMSO, os quais citam uma banda por volta de 85 em™! [21, 16].
Entretanto, um resultado experimental mais recente [13] da dinamica intramolecu-
lar e intermolecular do DMSOQO utilizando espectroscopia de efeito Kerr indica uma
banda libracional ao redor de 50 em™!, a qual est4 em boa concordancia com o re-
sultado obtido na simulaggo. Considerando-se apenas os dipolos permanentes (linha
tracejada) o pico ocorre ao redor de 40 em ™!, enquanto que o espectro relativo aos
dipolos induzidos apresenta um pico em torno de 60 cm™!. As formas e as larguras
das bandas de todos os espectros sao muito similares, o que é outra indicacio do fato
de que os dipolos induzidos tendem a seguir os permanentes. Contudo, a fregiién-
cia caracteristica da relaxagéo libracional é mais alta (rapida) para os componentes
induzides. Portanto, os dados mostram que os dipolos induzidos desempenham um
importante papel no coeficiente de absorgéo na regido de freqiiéncia dominada pela
dinémica libracional intermolecular e que os efeitos de inducio trazem o pico do

espectro FIR simulado para mais préximo de dados experimentais mais recentes.

4.4 Conclusoes

Neste capitulo foi descrito o estudo da relaxagdo dielétrica e o espectro FIR do
DMSO via simulagdo de DM [9]. Foram incluidos efeitos de inducio utilizando
teoria de perturbagdo de primeira ordem, a partir de metodologia empregada ante-

riormente em liquidos de polaridade semelhante como acetonitrila e metanol. Esta
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aproximacao requer o conhecimento prévio do tensor de polarizabilidade molecular
que foi calculado a partir do método de Thole, e cujo valor médio para a polarizabil-
idade molecular apresenta 6tima concordéncia com dados experimentais disponiveis
e com calculos quanticos. As trajetérias de DM foram geradas utilizando o modelo
nao-polarizavel P2 para o DMSO cujas propriedades estruturais, termodinamicas e
din&micas estdo descritas na literatura. O campo elétrico criado pelas cargas par-
ciais permanentes dos sitios da molécula, durante cada passo da simulagdo de DM,
juntamente com o tensor polarizabilidade molecular foram utilizados na determi-
nacido do dipolo induzido de cada molécula. Os dipoles coletivos {permanente e
induzido) foram calculados em cada intervalo de tempo e armazenados para analise
das propriedades dielétricas estaticas, relaxagio dielétrica e espectro FIR.

Encontrou-se que o dipolo coletivo induzido é projetado ao longo do analago
permanente, tal que o efeito é renormalizar as flutuagdes no dipolo permanente
através do fator de campo local. A constante dielétrica obtida na presenca de efeitos
de indugao é relativamente maior que o valor experimental uma vez que efeitos
de polarizabilidade sdo incluidos duplamente. Além disso, o fator de campo local
obtido na simula¢fo estd em boa concordancia com a teoria de Madden e Kivelson e
indica que a férmula de Kirkwood-Frohlich € uma aproximacao razoavel para estimar
experimentalmente o fator gx de Kirkwood do DMSO liquido desde que £ (0) e e
sejam determinados.

Em relacao a dindmica, encontrou-se que a relaxagio dipolar é dominada majori-
tariamente pelo movimento reorientacional dos dipolos permanentes com pequenas
contribuicdes dos efeitos de indu¢do. No regime de difusdo rotacional, que car-
acteriza a perda dielétrica na regido de microondas do espectro, encontramos que
a relaxagao é descrita por um decaimento bi-exponencial. O tempo de relaxacio
obtido para os dipolos permanentes (13 ps) é levemente aumentado ao incluir-se
efeitos de polarizabilidade (14 ps), porém o valor experimental (21 ps) é significante-
mente maior. Na regido de mais alta fregiiéncia do espectro dielétrico, caracterizada
pelo coeficiente de absorgio FIR, encontrou-se que as contribuigdes por indugio sio
consideravelmente mais pronunciadas. Ao incluir-se efeitos de polarizabilidade, a

posicido do maximo da banda no espectro FIR é deslocada para freqiiéncias maiores
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proporcionado uma melhor concordancia com medidas experimentais recentes da,

dindmica libracional do DMSO liquido.



Referéncias Bibliograficas

[1] (a) F. O. Raineri, H. Resat, B.-C. Perng, F. Hirata e H. L. Friedman, J. Chem.
Phys., 100, 1477 (1994); (b) H. L. Friedman, F. O. Raineri, F. Hirata, e B.-C.
Perng, J. Stat. Phys., 78, 239 (1995).

2] M. S. Skaf, J. Chem. Phys., 107, 7996 (1997); Mol. Phys., 90, 25 (1997).

[3] M. S. Skaf, J. Phys. Chem. A, 103, 10719 (1999).

[4] D. Martin e H. Hanthal, Dimethyl Sulfozide, Wiley, NY (1975).

[5] D. M. Edwards, P. A. Madden e I. R. McDonald, Mol. Phys., 51, 1141 (1984).
[6] M. S. Skaf, T. Fonseca e B. M. Ladanyi, J. Chem. Phys., 98, 8929 (1993).

[7] (a)B. Guillot, J. Chem. Phys., 95, 1543 (1991); (b)B. Guillot e Y. Guissani, In:
Collision- and Interaction Induced Spectroscopy; Tabisz, G. C., Neuman, M. N.
(eds.); Kluwer: Amsterdam (1995).

[8] (a)H. Stassen e T. Dorfmuller, Chem. Phys., 187, 337 (1994); (b)H. Stassen e
W. A. Steele, J. Mol. Struct. (THEOCHEM), 394, 227 (1997).

[9] S. M. Vechi e M. S. Skaf, J. Braz. Chem. Soc., 13, 583 (2002).
[10] P. A. Madden e D. Kivelson, Adv. Chem. Phys., 56, 467 (1984).
[11] D. M. Edwards, e P. A. Madden, Mol. Phys., 51, 1163 (1984).

[12] A. Luzar e D. Chandler, J. Chem. Phys., 98, 8160 (1993).

52



Referéncias Bibliograficas 53

[13] (a)S. W. de Leeuw, J. M. Perram e E. R. Smith, Annu. Rev. Phys. Chem., 37,
245 (1986); (b)Proc. R. Soc. Lond. A, 373, 27 (1980); (¢)Proc. R. Soc. Lond. A,
373, 57 (1980).

[14] M. P. Allen e D. J. Tildesley, Computer Simulation of Liquids, Clarendon Press,
Oxford (1992).

[15] G. Ciccotti e J.-P. Ryckaert, Comput. Phys. Rep., 4, 345 (1986).

[16] M. Neumann e O. Steinhauser, Chem. Phys. Lett., 102, 508 (1983).
[17] B. M. Landanyi e M. S. Skaf, Annu. Rev. Phys. Chem., 44, 335 (1993).
[18] K. Kaatze, R. Pottel e M. Schifer , J. Phys. Chem., 93, 5623 (1989).

[19] S. M. Puranik, A. C. Kumbharkhane e S. C. Mehrotra , J. Chem. Soc. Faraday
Trans., 88, 433 (1992).

[20] C. J. F. Béttcher e P. Bordewijk, Theory of Electric Polarization II : Elsevier,
Amsterdam (1978).

[21] B. J. Bulkin, Helv. Chim. Acta, 52, 1348 (1969).
[22] B. Guillot, P. Marteau e J. Obriot, J. Chem. Phys., 93, 6148 (1990).

[23] P. P. Wiewiér, H. Shirota e E. W. Castner Jr., J. Chem. Phys., 116, 4643
(2002).



Capitulo 5

Relaxacao da anisotropia da

polarizabilidade do DMSO

A dinamica intermolecular de liquidos, dominada pelos movimentos libracionais das
moléculas no dominio de altas freqiiéncias, pode ser caracterizada pelas alteracoes
que ocorrem na polarizabilidade coletiva do sistema em funcao do tempo. A medida
da relaxacgdo da polarizabilidade coletiva do sistema &, portanto, uma das maneiras
de se estudar a dinamica de liquides. No capitulo 3, demonstrou-se como foi obtida a
polarizabilidade e a primeira hiperpolarizabilidade molecular do DMSO. Neste capi-
tulo, serdo apresentados os calculos e resultados envolvendo as funcdes de correlacio
da polarizabilidade coletiva utilizando metodologia anéloga ao capitulo anterior para
o momento de dipolo coletivo do DMSQ. Experimentalmente, o estudo da dindmica
de tempos curtos de liquidos pode ser realizado a partir de medidas espectroscopicas
do efetto Kerr optico (OKE) {1, 2]. A espectroscopia OKE & uma técnica resolvida no
tempo e faz parte de uma classe de experimentos denominados pump-probe onde, é
gerado um pulso laser intenso e rapido utilizado para excitar os elétrons e outro pulso
menos intenso, defasado no tempo em relagéo ao primeiro, como sonda. Uma vez
que propriedades dpticas dependem da ocupagéo dos estados eletronicos, a geracao
de um pulso laser ultra-rapido provoca uma alteragio na ocupacio destes estados
permitindo assim a medida destas propriedades. A espectroscopia OKE é baseada
na medida da anisotropia da polarizabilidade, opticamente induzida na amostra.

Em um meio opticamente transparente, esta anisotropia da polarizabilidade ¢ for-

o4
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mada pela birrefringéncia. A resposta da birrefringéncia de um liquido apresenta um
componente eletronico instantdneo ¢ um componente nuclear nio-instanténeo rela-
cionado a dinamica reorientacional e a induzida por colisdo. A dinamica reorienta-
cional, por sua vez, pode ser dividida a grosso modo em dois tipos de movimentos:
difusivos e néo-difusivos. Os movimentos nio-difusivos incluem rotacdes inerciais
e libragbes e contribuem para a resposta em tempos curtos (< 1 ps) do sinal da
birrefringéncia. Os movimentos difusivos rotacionais determinam o decaimento de
tempo longo do sinal da birrefringéncia. No contexto da dinamica de liquidos po-
lares, estudos experimentais e por simulagao de DM tém sido realizados para a agua,

metanol, etanol, acetonitrila, formamida e N-metilformamida [3.4,5,6,7 8,9].

5.1 Teoria

A grandeza medida experimentalmente no efeito Kerr pode ser relacionada com
a fungdo de correlagao da polarizabilidade coletiva do sistema, I'(#), que pode ser

calculada a partir de simulagbes de DM e ¢ dada por,

Loy (t) = 5775 (Tay ()T, 0 (5.1)
sendo
v = % ({011 — 02)® + (c1y — @a3)? + (g — ass)’] (5.2)

¢ o quadrado da anisotropia da polarizabilidade da molécula, «y; sio os compo-
nentes principais do tensor polarizabilidade molecular, determinados com o método
de Thole (capitulo 3), IT,y(t) é o termo fora da diagonal do tensor polarizabil-
idade coletiva do sistema, II(t). A grandeza II(t) é uma variavel dinamica rel-
evante para diversas propriedades espectroscopicas baseadas em espalhamento de
radiagdo [10, 11].

Em fases condensadas, I1(t), assim como M(t), sdo constituidos por um termo

molecular (permanente) e um induzido:

TI(¢) = IT (1) + IT7(¢) (5.3)
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sendo,
N

é a soma das polarizabilidades moleculares das N moléculas expressas no referencial
do laboratério. J& IT'(¢) tem sua origem nas interacdes dos dipolos induzidos e &
dada por:
HEID(t) = EZ o;. Tij.a, (5.5)
i j5Ei

sendo T;; é o tensor dipolar, ou por,

0 prp(t) = ZZ (. Ti;.05 + Ba.Tij-125) (5.6)
i g
sendo g, = [.1,2 + ,uj—r.

A primeira aproximacio denotada por DID (dipolo-induzindo-dipolo) considera
apenas a polarizabilidade molecular no calculo da polarizabilidade induzida coletiva
do sistema. A segunda aproximagio denotada por XDID (onde o X deriva do
termo em inglés referente a estendido) inclui, além da polarizabilidade molecular, a
primeira hiperpolarizabilidade molecular 8 determinada no capitulo 3.

Assim, do mesmo modo que a fungio de correlacio do dipolo coletivo do sis-
tema (U(t}}, [(t) também apresenta contribuigbes das autocorrelagies moleculares

e induzidas bem como correlagfes cruzadas entre os termos molecular e induzido:

Loy(t) = THM(E) + T (1) + TL (), (5.7)

sendo,
LEM(t) = 152 (TIX (t).012(0)) , (5.8)
Toy(t) = (H () T1, (0)) (5.9)

DM () = 1;5/2 (I ()T, (0)) + (FT2(0).TIL, (1))] . (5.10)
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5.2 Resultados e discussao

Os resultados apresentados neste capitulo foram obtidos a partir de simulagdes de
DM descritas no capitulo anterior no item Detalhes Computacionais.

A relaxagio da anisotropia da polarizabilidade do DMSO (figura 5.1) tem con-
tribuigdes das autocorrelagdes moleculares e induzidas e das correlacdes cruzadas en-
tre os termos molecular e induzido (equagdes 5.7, 5.8, 5.9, 5.10).) As contribuicdes
do termos molecular e induzido sio praticamente as mesmas, com () sendo
cerca de 25% maior que I'M(¢) em tempos curtos. A correlagio cruzada, TM(z),
€ negativa e representa apenas uma pequena fra¢do da amplitude inicial da funcio
de correlagdo temporal total, porém relaxa em uma taxa muito mais lenta. Para
t > 4ps, DMM(t) e TMI($) tém uma taxa de relaxacio semelhante e praticamente

se cancelam, tornando I'(¢) € I''/(¢) quase iguais. Este comportamento reflete o fato

que IIY & controlado pelas polarizabilidades moleculares coletivas (equagdo 3.5).

t/ps

Figura 5.1: Relaxa¢io da anisotropia da polarizabilidade do DMSO. Func¢do de
correlagao total I'py(¢) (linha sélida). Termos molecular, Tae¥(t) (linha tracejada),
induzido, I'[} (t) (linha pontilhada) e correlacbes cruzadas entre os termos molecular
e induzido, 'z (¢)M" (linha tracejada-pontilhada).

O sinal OKE no dominio temporal é uma fonte de informacio importante sobre a

dinamica intermolecular através da fungio resposta nuclear, B*“¢(t), que & obtida no
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experimento OKE ap6s a remogio da resposta eletrénica instantanea e deconvolucio

da func¢ao do instrumento. R™“¢(¢) & relacionado com a derivada da funggo T'y,(2):

_9@)

Rnur.'(t) — kBT

I, (), (5.11)
sendo, F;y(t) = 0I5, (t)/0t e O(t) é a fungdo degrau de Heaviside. A funcio re-
sposta total {linha sélida superior) para 0 DMSO e suas contribuicdes relativas aos
termos ['37*(¢) (linha tracejada), T2 (¢) e TMI(t) (curva inferior) calculadas dentro
do esquema XDID (equagdo 5.6) sdo apresentadas na figura 5.2. A participacio das
correlagdes cruzadas entre as polarizabilidades molecular e induzida em R™<(t) &
praticamente nula pois a fungdo I'}17(¢) varia lentamente com o tempo (figura 5.1).
A funcdo resposta nuclear e seus componentes Rurar e Ryr alcancam rapidamente
um valor maximo dentro dos primeiros 114 fs para logo ap6s sofrer um decaimento
monoténico que pode ser ajustado por uma curva biexponencial, a;e " + gye”t™2,
cujos melhores pardmetros sdo a; = 1,57; 7, = 0,20 ps; a = 0,24; 7 = 2,53 ps. A
fungdo R™¢(t) obtida das simulacdes, nio apresenta um comportamento oscilatério
associado aos rapidos movimentos reorientacionais que se observam em solventes
proticos como 4dgua e metanol devido aos elevados momentos de inércia do DMSQ
e a auséncia de fortes associagGes intermoleculares neste liquido [14, 15]. O decai-
mento OKE experimental apresenta um comportamento oscilatério rapido devido
aos modos vibracionais intramoleculares que nao sio capturados pelas simulagdes
realizadas uma vez que o modelo P2 para o0 DMSO é rigido.

Na figura 5.2 também pode ser observada a resposta nuclear calculada dentro
do esquema DID (equagdo 5.5). Os resultados obtidos com os esquemas DID e
XDID sao essencialmente idénticos. Este comportamento est4 em concordancia com
resultado de outros trabalhos, ou seja, desprezar efeitos da hiperpolarizabilidade em
fluidos ndoc-associativos ndo compromete o resultado final (16]. Contudo, ha um
contraste marcante com os resultados de um trabalho publicado recentemente {8],
no qual, as contribuigdes de “ aTa” e “ BTy (equagdes 5.5 e 5.6 ) sdo igualmente
importantes para os liquidos formamida e metilformamida. No caso da agua, efeitos

da hiperpolarizabilidade sdo importantes na descricio da espectrocopia do efeito
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Kerr [3].

Figura 5.2: Resposta nuclear do efeito Kerr obtida para o0 DMSO com os esque-
mas DID e XDID. Na figura estfo indicados os termos referentes is contribuigoes
permanente (molecular), induzida e correlacdes cruzadas.

A comparagio dos resultados obtidos nas simulagdes de DM com os dados ex-
perimentais & feita em termos do espectro de freqiiéncias. O espectro de interesse é

obtido pela parte imaginaria da transformada de Fourier da funcao resposta nuclear

de acordo com,

= 1— g Phu roo

sendo, 1/8 = kgT e o termo 2/ (1 + e~#™) corresponde s correcdes quanticas ao
espectro classico [17]. Os resultados para ﬁ(w) sao apresentados na figura 5.3. O
espectro total da reposta nuclear, normalizado por Rma.z (linha so6lida) apresenta
uma tnica banda ao redor de 53 em™' correspondente aos movimentos libracionais
do DMSO. O espectro experimental, incluido na figura para comparacio (linha com
simbolos), foi obtido restaurando-se o componente difusivo reorientacional no dado
original [13], como discutido em detalhe na, ref. [17]. Isto foi realizado pela adicdo

da componente difusiva da forma da linha,

Fiw) = E Ajw . Aow
BT e w2 1 (2men )2 w? + (2mery)-2)

(5.13)

sendo os parametros C' = 0,014, 4; = 0,66, 7, = 2,05 ps, A, = 0,34, 7 = 6,85

ps, determinados empiricamente para o espectro experimental apresentado na fig.
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4 da ref. [13]. Na equacao 5.13, ¢ é a velocidade da luz e w é dado em niimero de
onda. De um modo geral, hi boa concordancia entre os resultados da DM e o dado

experimental, com um certo desvio na regido de baixa freqiiéncia do espectro.

T T
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Figura 5.3: Espectros de freqiiéncias OKE obtido via simulagdo de DM (linha s6l-
ida). O espectro experimental (simbolos), ref. [13], com o componente difusivo
restaurado é apresentado para comparacdo , a curva pontilhada é um ajuste feito
sobre o dado experimental para auxiliar na visualizacdo. As contribuicées molecular
(permanente) e induzida da polarizabilidade sio representadas pela linhas tracejada-
pontilhada e tracejada, respectivamente.

O fato da correlagdo cruzada praticamente ndo contribuir para a resposta nu-
clear implica que a forma da linha espectral do espectro OKE simulado ¢ quase
que completamente especificada pela soma dos termos induzido e permanente (re-
orientacional) representados pelas linhas tracejada e tracejada-pontilhada na figura

5.3, respectivamente.

5.3 Conclusoes

Neste capitulo, foi descrito o estudo da relaxacdo da anisotropia da polarizabilidade
do DMSO via simulacdo de DM com o enfoque na reposta nuclear do efeito Kerr
nos regimes temporal e de freqiiéncias. As simulagbes requerem um modelo para a
polarizabilidade coletiva que foi descrita em termos da soma das polarizabilidades
moleculares individuais cuja obtencdo é descrita no capitulo 3. Um certo grau de

resposta eletrdnica nao-linear foi incorporado através do uso da primeira hiperpo-
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larizabilidade molecular. A contribuicio da hiperpolarizabilidade ao efeito Kerr &
praticamente nula uma vez que as aproximacdes DID e XDID levam a resultados
praticamente idénticos. A func¢o resposta nuclear total, R™*¢(¢), apresenta uma
inica banda com um maximo em 114 ps com um decaimento difusive lento car-
acterizado pelos tempos de relaxagdo 1 = 0,20 ps e 7, = 2,53 ps. A resposta
nuclear do DMSO ¢ dada praticamente pela soma das autocorrelacdes moleculares
e induzidas. As correlagdes cruzadas entre as polarizabilidades molecular e induzida
contribuem muito pouco para R™*¢(t). O espectro OKE simulado apresenta um pico
ao redor de 53 cm™! em 6tima concordancia com o dado experimental. Este resul-
tado é particularmente importante porque ele indica que os modelos adotados para a
polarizabilidade coletiva e para as interagdes intermoleculares que subsidiam a DM,
capturam bastante bem os processos de relaxagio da espectroscopia Kerr do DMSO.
Em particular, as func@es resposta exibidas na figura 5.2 revelam mais claramente a
dindmica em tempos curtos das componentes intermoleculares do DMSQ, as quais,
devido & sobreposicido das componentes vibracionais da molécula, nfo podem ser
facilmente extraidas das medidas experimentais. Neste sentido, os resultados de DM

apresentados aqui contribuem substancialmente para a compreensio da dinamica do
DMSQ.
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Capitulo 6

Propriedades estruturais e dinamicas
de misturas contendo metanol e

dimetilsulféxido

Na tese de doutorado de I. A. Borin [1, 2, 3], foram investigadas propriedades de
estrutura e transporte em misturas binarias DMSO-H,0. As simulagdes de solugdes
ricas em DMSO {1, 2|, indicaram a existéncia de um novo tipo de agregado molecular
formado por duas moléculas de DMSO ligadas a uma molécula de H,O central por
ligacBes de hidrogénio. As anélises mostraram que esta associa¢do molecular entre
H,O e DMSO é capaz de resolver diversos aspectos controversos da literatura a re-
speito da ordem local nestas solugdes, explicando inclusive alguns resultados recentes
de difragdo de neutrons [4], os quais ainda ndo haviam sido compreendidos com base
nos modelos anteriores de associagdo molecular em tais misturas. Em particular, os
espectros de absorcao no infravermelho obtidos das simulagdes sugerem que técnicas
espectroscopicas podem ser empregadas na verificagdo da existéncia destes agrega-
dos em misturas reais de DMSO-H,0. Este trabalho, motivou 0 estudo de misturas
de DMSO em metanol (MeOH). A mistura DMSO-MeOH é interessante uma vez
que MeOH e H;O apresentam comportamentos fisico-quimicos similares. Na ver-
dade, MeOH e H,0 sio os liquidos associativos (i.e., cuja estrutura é dominada pela
formagdo de ligacdes de Hidrogénio) mais estudados na lituratura [5].

Em estudo relativamente recente [6], foram relatadas medidas experimentais de

64
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desvios quimicos de NMR, viscosidade e permissividade relativa de misturas binarias
de DMSO-MeOH cobrindo toda a faixa de composicio. Os desvios da idealidade
observados em todas as propriedades consideradas, levaram os autores a sugerir a
existéncia de complexos estaveis de composi¢io 1DMSO:1MeOH e 1DMSO:2MeQH,
similares aqueles encontrados nas misturas aquosas. Contudo, estas medidas experi-
mentais ndo permitem uma identificagio precisa das interagées intermoleculares que
determinam a estabilidade destes complexos, como também nfo fornecem detalhes
de sua estrutura e de sua influéncia sobre as propriedades dinamicas e espectroscopi-
cas da mistura.

Assim, neste trabalho propde-se estudar misturas de DMSO-MeOH varrendo
toda a faixa de composi¢do por simulagio de DM. A abordagem é similar aquela
empregada nos sistemas aquosos, procurando fornecer uma primeira analise mi-
croscopica das propriedades estruturais e dinfmicas e suas relagdes com associactes

moleculares que podem estar presentes nestes sistemas.

6.1 Teoria

6.1.1 Propriedades termodinamicas

A determinagdo experimental e tedrica de propriedades termodinamicas de mis-
turas consiste em um método de estudo das forcas intermoleculares entre as molécu-
las das diferentes espécies presentes na mistura. A quantidade de calor envolvida
em uma mudanga de fase de uma substancia esta diretamente relacionada as in-
teragoes intermoleculares. Considerando-se 0 processo de mistura de dois liqui-
dos, a entalpia de mistura (AH,,;) é associada a variagio da energia potencial do
sistema, (AUpn;s), que reflete a intensidade das interacGes moleculares. As vari-
agOes de volume subseqiientes ao processo de mistura sio importantes. Em mis-
turas binédrias de liquidos polares ou apolares, a variagio do volume da mistura,
AViis = Vimis(Xum) — (XaVar + XpVp), é tipicamente da ordem de 1078 m?/mol.
O trabalho expansivo, pAV,,;,, é, portanto, da ordem de 10~* kJ/mol (p = 1atm),

sendo desprezivel com relagio aos valores tipicos de AU, ou AHps. Assim, ex-
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perimentalmente, a energia interna da mistura pode ser determinada por
AUmis = AHmz‘s - pAV = AHr'rw.r;s , (61)

uma vez que a entalpia de mistura é, em geral, a grandeza experimentalmente mais
acessivel por métodos calorimétricos usuais.

Por outro lado, em simulagdes no ensemble NV E a energia interna de mistura
AUp;s & facilmente computada através da relagio AUnmis = Umis(Xar) — (XaUns +
XpUp), sendo, Uns(Xar) a energia interna do sistema de composicdo Xy e Up e

Uns as energias internas dos liquidos puros.

6.1.2 Propriedades estruturais
6.1.2.1 Funcdo de distribuigdo de pares

A funcdo de distribuicdo de pares, g,5(r), possibilita analisar a estrutura do liquido,
ou seja, a disposicao média das moléculas relativas umas as outras. A funcgéo g,z (r)

entre os atomos o e 5 de um par de moléculas é dada por

9&.8(7-) . f aﬁ(r)

- 4rr?Arpg (6.2)

sendo que, Nas(r) corresponde ao nimero médio de atomos 3 localizados em
uma camada esférica (r, r + Ar) centrada no itomo a e ps = N3/V é a densi-
dade numérica média de dtomos § do liquido. Considerando moléculas distintas,
gags(7)4dmr?Ar € proporcional 4 probabilidade de se encontrar um 4tomo 3 a distan-
cia r do atomo a.

O nimero de moléculas de coordenacao, Ne, é calculado por,
Ne = 47rpf g(r)ridr {6.3)
o

sendo 7m;, & a posicdo do primeiro minimo no caso da primeira camada de coorde-

nagao.
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6.1.2.2 Distribuicio das ligagies de Hidrogénio

A distribuicao das ligagdes de Hidrogénio intermoleculares (DMSO-MeOH e MeOH-

MeOH) séo obtidas utilizando-se o seguinte critério geométrico [11]:

duas moléculas formam ligacio de Hidrogénio entre si se a distincia entre
seus atomos de oxigénio (O - - - O) for menor ou igual a 3,5 A, a distancia
O - H for menor ou iguala 2,6 A e 0 angulo H < O - - O for menor ou

igual a 30°.

6.1.3 Propriedades dinamicas
6.1.3.1 Coeficiente de autodifusio

O coeficiente de autodifuséo de cada espécie é obtido através da relagio de Einstein:

@) =)
D= lim 2dt

(6.4)

sendo r(t) ¢ a posigio do centro de massa da particula no instante de tempo ¢,
r(0) a posigio no instante inicial e d = 3, a dimens3o do sistema. Assim, o grafico
{Ir(t) — r(0) \2> x t fornece uma curva cujo coeficiente angular calculado no limite

assintotico ¢ — oo, é 6 vezes o valor do coeficiente de difusio.

6.1.3.2 Funcao de autocorrelagio temporal

Os movimentos rotacionats das moléculas podem ser caracterizados com a ajuda das

fungbes de correlagéo orientacional [12, 13], C,(t), definidas por:
Ca(t) = (Pale(t) - e(0)]) (6.5)

sendo P, um polinémio de Legendre de grau n e e um vetor unitario que determina
a orientacdo de um eixo molecular qualquer em um dado instante t. Por exemplo,
para 0 DMSO o vetor e foi definido ao longo do momento de dipolo molecular e

para o0 MeOH ao longo da ligacio O — H.
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6.1.3.3 Espectros de freqiiéncia

As transformadas de Fourier das fung¢oes C,(t) podem ser relacionadas ao espectro
de absorcao de radiagdo no infravermelho, Ci(t), e Raman, C»(t). A transformada

C, (w) € obtida a partir de:

Cplw) = fo ” C(t)cos(wt)dt (6.6)

6.2 Detalhes computacionais

6.2.1 Potencial de interagao e simulacgoes

Utilizou-se o modelo OPLS {7] para o DMSO (4 sitios) e MeOH (3 sitios) liquidos
(tabela 6.1). Estes modelos tém sido utilizados e citados na literatura com boa
reprodutibilidade de varias propriedades fisico-quimicas destes liquidos. A energia
potencial entre as moléculas ¢ e j é uma soma das interagdes de pares (sitio-sitio) e

inclui os termos Lennard-Jones 6-12 e Coulémbico (equagdo 2.6, capitulo 2).

Tabela 6.1: Parametros do potencial OPLS para DMSO e MeOH. Os parametros ¢
e € entre oS termos cruzados foram determinados utilizando a média geométrica e
aritmética respectivamente. A geometria molecular do DMSO é mantida fixa com
0s seguintes comprimentos de ligacio: 0S=1,53 A e SC=1,80 A; e com os seguintes
angulos: 5057(‘7=107,75° e C”—STE':QTA". Jéa para o MeOH tém-se 0s comprimentos de
ligacio: OH=0,945 A e CO=1,43 A : 0 angulo de ligaco & 6‘6?=108,5°. O grupo
Metil é representado por um inico sitio centrado no atomo de Carbono.
sitio  o(A) €/kg (K) carga (e)

SDMSO 356 198,71 0,139
CDMSO 381 8049 0,160
QPMSO 993 140,86 -0,459
HYeOH (5 0,0 0,435
OMeCH 307 85,60 -0,700
CMeOH 3775 104,23 0,265

As simulagdes das misturas DMSO-MeOH foram realizadas no ensemble NVE
com nfimero total de 500 moléculas (veja tabela 6.2 para maiores detalhes) inseridas
em caixas cibicas de dimensdes escolhidas para reproduzir as densidades experi-

mentais [6] destes sistemas & temperatura de 298 K e 1 atm. Os comprimentos
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das caixas de simulag¢do bem como as respectivas densidades experimentais das mis-
turas liquidas nas diferentes composicoes estudadas sao apresentadas na tabela 6.2.
As forgas de Lennard-Jones aplicou-se um corte esférico de raio igual a metade do
lado da caixa de simulagio; as forcas de Coulomb aplicou-se o método da soma de
Ewald. As equagbes do movimento foram integradas utilizando o algoritmo leap-
Jrog [8] com SHAKE [9], sendo o intervalo de tempo At=6 fs. A energia total do
sistema foi conservada dentro de 0,2% no decorrer de simulacbes de 24 ps. Aproxi-
madamente 20 destas simulagdes foram utilizadas em cada mistura para analise dos
dados, sendo que entre cada uma destas era realizada uma simulacao de 4 ps na
qual as velocidades eram reescalonadas para ajustar a temperatura em 298 K. As
trajetorias referentes a estas wltimas simulagdes nio foram consideradas na andlise

dos dados.

Tabela 6.2: Dados referentes a mistura DMSO-MeOH utilizados na simulagao.
Fragdo molar referente a0 MeOH, X, nimero de moléculas de MeOH (Ny) e
DMSO (Np), lado da caixa de simulacio, L, densidade experimental da mistura, d,
e volume molar da mistura, V,,.

Xy Ny Np L/A d/gem™ V, / 1078 m3 molt

0,60 0 500 38,97 1,0958 71,28
0,25 125 375 37,47 1,0511 63,35
0,50 250 250 35,84 0,9929 95,46
0,75 375 175 34,12 0,9106 47,83
0,85 425 75 33,41 0,8673 44,90
1,00 500 0 32,34 0,7872 40,75

6.3 Resultados e discussao

Os volumes molares, V;,, relativos as diferentes composi¢des das misturas (eq. 6.7)
estudas foram calculados a partir das densidades experimentais destas misturas [6]
e estao listados na tabela 6.2. Na figura 6.1 sdo apresentados os valores experimen-
tais (pontos) para a densidade das misturas em fungdo da fragdo molar de MeOH,
bem como o ajuste de curva (linha sélida) utilizando um polinémio de grau 10 (eq.
6.8). O polinémio foi utilizado para obter os valores da densidade relativos s com-

posi¢bes estudadas, uma vez que o dado experimenta) nio corresponde exatamente
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as composicoes de 25%, 50%, 75% e 85%, mas sim a valores intermediarios.

1—XM)MMD+XMMM‘M

_
Vi = - :

(6.7)

sendo X s € a fracdo molar do MeOH (de 0 a 1), MM é a massa molar da substancia

indicada e d a densidade da mistura.

10
Y= Z(—l)iaiiﬁi ; (6.8)
=0
sendo y corresponde a densidade da mistura e z a fra¢io molar do MeOH, os co-
eficientes sdo ag = 1,0958, a; = 0,2532, a» = 3,0902, a3 = 38,804, a4 = 242,31,
as = 876, 21, ag = 1940, 5, a7 = 2672, 6, as = 2232, 3, ay = 1034,9 e a;y = 204, 3.

MeOH

Figura 6.1: Densidade da mistura DMSO-MeOH, d;; em g/em?®, como funcio da
fragdo molar de MeOH, X),. Os pontos referem-se aos dados esperimentais 6], a
linha solida foi obtida a partir de um ajuste de curva utilizando um polinémio de
grau 10.
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6.3.1 Termodinimica

A idealidade de uma solugdo é caracterizada pela similaridade de forgas entre as
diferentes espécies presentes no sistema. Os desvios da idealidade de solugdes podem,
geralmente, ser expressos mais claramente pelo cilculo das diferencas entre os valores
de propriedades na solu¢do real e os valores que apresentariam numa solugao ideal
de mesma composigdo. Estas diferencas sio dadas pelas funcoes de excesso ou
de mistura, cujo valor para uma solugio ideal & definido como zero. Neste trabalho
calculou-se a energia interna de mistura e o volume molar de mistura como discutido
a seguir.

A energia potencial média, U, (tabela 6.3) obtida das simulacies de DM para
os diferentes sistemas estudados ndo apresenta minimos ou maximos e sim um com-
portamento monotduico, praticamente linear. Com os valores de U, calculou-se a
energia interna de mistura, AUp;s = Upis(Xar) ~ (XpsUpr + X pUp}, em funcao da
composicdo de MeOH, onde U,;,(X1s) € a energia interna do sistema de COmposigao
X, sendo Up e Uy as energias internas dos liquidos puros. Similarmente, com
os valores do volumes molares fornecidos na tabela 6.2 calculou-se o volume molar
de excesso, AVinis = Vinis (Xar) ~ (VpXp + Vi Xpy), para a mistura em funcio da
fracdo molar de MeOH. O volume molar de mistura, tabela 6.3, exibe um minimo ao
redor de Xs = 0, 6 indicando uma contracao de volume na mistura, provavelmente
causado pelas interagbes por ligagio de Hidrogénio entre DMSO e MeOH ausentes
no DMSO puro.

A figura 6.2a mostra que a energia interna de mistura apresenta um méaximo
proximo & Xp = 0,5, diferente do sistema DMSO-H,0, que exibe (Xm0 = 0,67)
um minimo correspondente & formagdo do complexo 1DMSO:2H,0. As interagoes
intermoleculares no sistema DMSO-MeOH sdo menos intensas que aquelas existentes
no sistema DMSQO:2H,0. Este fato é coerente com os dados sobre misturas DMSO-
H,0 [2, 1, 3] que mostram que a interacdo DMSO-H,O é mais intensa que a interagao
H,0-H;0. No caso da mistura DMSO-MeQOH, a adicdo de DMSOQO interrompe a
estrutura de cadeia linear do MeOH, causando uma diminuicio nas suas ligacGes
de Hidrogénio. Os dados experimentais da entalpia de mistura [14], AH,,,, sio

apresentados na figura 6.2b. Os valores de A H,,;, experimental e AU,;s obtido da
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simulagdao de DM tém sinais opostos, porém ambos s40 muito pequenos, sendo uma
ordem de grandeza menor que a energia térmica do sistema (kgT =~ 2, 5kJ/mol). No

sistema DMSO-MeQOH o desvio da idealidade é muito menor que aquele encontrado
em DMSO-H,0 [2].

Tabela 6.3: Valores da energia potencial média, U, obtidos das simulagbes de DM
para cada mistura e volume molar de mistura, AVp,.
Xu U/kJmol™t AV, /107%m?

0,00  -4897 0,00
0,25  -4544 -0,30
0,50  -42,09 -0,56
0,75  -38388 0,55
0,85  -37,63 0,43
1,00  -35,78 0.00

6.3.2 Estrutura
6.3.2.1 Distribuigio radial de pares

As fungdes de distribuicao radial de pares referentes ao MeOH na mistura sio apre-
sentadas nas figuras 6.3 e 6.4. e as referentes ao DMSO na mistura sao apresentadas
nas figuras 6.5 e 6.6. Observando as figuras 6.3, 6.4, 6.5 € 6.6 e a tabela 6.4, nota-se
que a posicio do maximo no g(r) praticamente ndo é alterada em relagio aos re-
spectivos liquidos puros, a inica mudanca significativa é na altura dos picos que no
caso do MeOH diminui com o aumento da fragio molar de MeOH, X, e no caso
do DMSO a altura do pico aumenta com o aumento da Xp. Isto ocorre devido a
relacao da composigdo com o Vi, que aumenta quando X — 0 (tabela 6.2). De
um modo geral, a estrutura de curto alcance dos dois liquidos nao sofre mudangas
significativas na mistura. O fato dos picos do g(r) relativos ao MeOH aumentarem
com o aumento da concentragdo de DMSO é devido ao aumento do potencial de
forca média entre as moléculas de MeOH, um efeito causado por moléculas grandes
como o DMSO. Em misturas DMSO-H,0 (2, 1, 3] observa-se um comportamento
diferente, i.e., as funcds g(r) para DMSO e H,0 sofrem mudancas significativas na
mistura devido a forte interagao hidrofilica entre H,O e DMSO.

As fungdes de distribuicBo radial de pares referentes a mistura DMSO-MeOH
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-0,4L; et -l NP S
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

XMEOH

Figura 6.2: (a)Energia interna de mistura obtida através da simulagdo de DM,
AUpygs, e (b) Entalpia de mistura experimental [14], AH,;;, em funcdo da fragio
molar de MeOH. Os pontos correspondem aos dados originais e as curvas a ajustes
feitos aos pontos para facilitar a visualizacio.
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sao apresentadas nas figuras 6.7, 6.8 ¢ 6.9. Os picos altos e estreitos da primeira
camada de solvatacao observados nas distribuicdes Opprso — Osreon {figura 6.7a em
r22 8 _31) e Opmso— Hueon (figura6.7bemr = 1,8 A) mostram que as moléculas
de MeOH préximas ao DMSO estao ligadas aoc Opuse por ligacio de Hidrogénio. A
diferenca entre as distancias Oparso— Oneorr € Oparso — Hareon € de 1,0 A, ou seja,
o comprimento da ligacdo O — H na molécula do MeOH. Isto indica que a ligagao de
Hidrogénio entre DMSO ¢ MeOH tem uma geometria média na qual os oxigénios que
participam da ligacdo sdo colineares, do mesmo modo gue ocorre entre moléculas
de DMSO e Hy0 [2, 1, 3]. Apesar das interagbes com moléculas de DMSO, as
moléculas de MeOH continuam formando pontes de Hidrogénio entre si (figura 6.4b).
O primeiro minimo na distribuicdo Oparso — Huyeon encontra-se muito préximo de
zero correspondendo a uma regiac proxima ao Opurso onde a probabilidade de se
encontrar um dtomo de Hjr.ox é praticamente nula. Este fato mostra que as ligagoes
de Hidrogénio entre moléculas de DMSO e MeOH devem ser relativamente rigidas.
Contudo, pode ocorrer a rotagido do grupo metil do MeOH ligado ao DMSO. A
partir das distancias Sp — Hy ~ 3,2 A e Op — Hyr ~ 1,8 A obtidas pelos g(r)
nas figuras 6.7(b) e 6.8(b) e do comprimento da ligacio O — § = 1,53 A no DMSO,
apresentado na tabela 6.1, computou-se o angulo médio Sp —5; - H;s obtendo-se
um valor aproximadamente igual a 148°.

De um modo geral, variando-se a concentra¢io das espécies presentes na mistura
nao faz com que os valores de 7., no g(r) seja alterado significativamente, sugerindo
que o aglomerado molecular formado deva ser o mesmo nas diferentes composicoes
da mistura. A geometria da estrutura formada entre DMSO e¢ MeOH, observada
no g(r) e discutida acima, pode ser visualizada na figura 6.10 que apresenta uma

imagem instantanea da simulacao.
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Figura 6.3: Fungio de distribuigao radial de pares, g(r), para o MeOH na mistura:

() C— O, (b) C—He(c) C~C. A curva relativa ao MeOH puro foi incluida na
figura para comparacao.
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Figura 6.4: Funcdo de distribuicao radial de pares, g(r), para o0 MeOH na mistura:
(ay O— 0, (b) O—He(c) H— H. A curva relativa ao MeOH puro foi incluida na
figura para comparagio.
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Figura 6.5: Funcdo de distribuicio radial de pares, g{r), para 0 DMSO na mistura:
(8) O—0, () O—Se(c) O~C. A curva relativa ao DMSO puro foi incluida na

figura para comparacio.
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Figura 6.6: Fungao de distribuicdo radial de pares, g(r), para 0 DMSO na mistura:
(a) §—8,(b) §—Ce (c) C—C. A curva relativa ao DMSO puro foi incluida na
figura para comparagao.
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Tabela 6.4: Dados obtidos a partir das funcdes de distribui¢fo radial calculadas a
partir das simulagdes de DM onde N € o nimero de coordenagao da primeira e
segunda camadas de coordenacio sendo o nimero entre parénteses (rmin) & posigao
do minimo no g(r) utilizado na integracio e .., a posi¢do do primeiro maximo no
¢(7) sendo o niimero entre paréntes o valor de g(r}. Na tabela ainda sdo indicados
os pares de sitios apresentados.

N¢ (Tmin /A) N¢ (Tmin / A) Tmax / A (g(r))

1% camada 2% camada
Om — On
X
0,25 0,4 (3,49) 2,3 (6,21) 2,79 (4,6)
0,50 0,9 (3,47) 5,1 (6,12) 2,75 (4,4)
0,75 1,5 (3,45 8,4 (6,10) 2,77 (3,9)
1,00 2,0 (3,44) 12,6 (6,02) 2,79 (3,4)
Oy — Hyy
Xar
0,25 0,2 (2,65) 0,5 (3,96) 1,85 (4,8)
0,50 0.5 (2,62) 1,2 (3,96) 1,86 (4,6)
0,75 0,7 (2,60) 1,9 (3,97) 1,83 (4,0
1,00 1,0 (2,63) 2,8 (3,92) 1,90 (3,3)
Op — O
X
0,25 0,1 (3,44) 0,9 (8,08) 2,79 (2,9)
0,50 0,2 (3,43) 2,1 (8,18) 2,76 (2,7)
0,75 0.3 (3,45) 3,6 (8,23) 2,77 (2,3)
Op — Hyy
Xnm
0,25 0,1 (2,88) 1,0 {8,22) 1,85 (6,1)
0,50 0,3 (2,84) 2,2 (8,27) 1,86 (5,5)
0,75 0,4 (2,86} 3,6 {8,14) 1,83 (4,5)
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Figura 6.8: Fun¢do de distribui¢o radial de pares, g(r), para a mistura DMSO-
MeOH: (a) Sp — O, (b) Sp— Hur e (¢) Sp — Ciy.
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Figura 6.9: Funcao de distribui¢do radial de pares, g{r), para a mistura DMSO-
MeOH: (a) CD - OM, (b) CD - HM e (C) CD — CM.
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't',’ .

Figura 6.10: Imagem instantinea do complexo formado entre DMSO e MeOH na
mistura X = 0, 75 obtida na simulagio de DM. As outras moléculas foram omitidas
para facilitar a visualizacao.
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6.3.2.2 Distribuicio de ligacdes de Hidrogénio

Uma vez evidenciado a existéncia de estruturas caracteristicas de ligacio de Hidrogénio
entre moléculas DMSO e MeOH pela fungio de distribuigdo radial de pares, g(r),
resolveu-se investigar o comportamento destas ligacdes existentes na mistura. As-
sim, calculou-se a distribuicdo das ligagtes de Hidrogénio na mistura utilizando-se
os critérios mencionados na segdo 6.1.2.2,

O doador (d) e o receptor (r) de ligagdo de Hidrogénio (LH) na mistura DMSO-
MeOH sdo determinados escolhendo-se corretamente o 4tomo de referéncia. Considere-
se centrado no atomo de oxigénio do MeOH, Oy, o nimero médio de atomos de
Hidrogénios vizinhos capazes de formar a LH com o Oy, no caso apenas H A, de-

termina o nimero de LH nas quais 0 MeOH atua como receptor (n?,):

Do mesmo modo, o nimero de LH nas quais o MeOH atua como doador (ng,) &

dado por:

nﬁ{ ZH(HM — OM') +TL(HM — OD)

O mesmo raciocinio é aplicado ao DMSO:

4 _
np =0

Os resultados obtidos para distribui¢do de ligacdes de Hidrogénio na mistura sio
apresentados nas tabelas 6.5 e 6.6. Segundo a tabela 6.5, quanto maior a X M, maior
o nimero de moléculas de DMSO ligadas a0 MeOH fazendo principalmente uma
LH. O nimero de moléculas de DMSO que fazem duas ou mais LH com MeOH é
muito pequeno. Na tabela 6.6 sao apresentadas as fracées de moléculas de MeOH
que atuam na LH como doador (em relagdo ao DMSO) e como receptor (em relacio
a0 MeOH). Em todas as misturas estudadas, observa-se uma fragao praticamente
constante de cerca de 10% de moléculas de MeOH que nio participam na LH. No

MeOH puro este nimero ¢ aproximadamente igual a 2% segundo a ref. [7]. A fracdo



6.3. Resultados e discussio 85

de moléculas de MeOH que atuam como receptor para outras moléculas de MeQH
diminui com o aumento da concentragdo de DMSO. J3 a fragio de moléculas de
MeOH que atuam como doador para outras moléculas de DMSO aumenta com a
concentragao de DMSO. O nimero de ligagoes de Hidrogénio realizadas, tanto como
receptor como doador € igual a 1.

O MeOH é um liquido associativo, isto &, suas moléculas encontram-se ligadas
através de LH. A estrutura do MeOH puro (figura 6.11) é constituida por cadeias lin-
eares contendo em média 6 moléculas de MeOH, sendo que cada molécula participa
de duas LH. Uma fragio menor de moléculas de MeOH realiza 3 LH e corresponde a
uma certa ramificagio lateral desta cadeia linear, as moléculas que encontram-se nas
extremidades da cadeia participam de apenas 1 LH [7]. Ja o DMSO ¢ um liquido
nao associativo podendo participar de LH apenas como receptor através do atomo
de oxigénio.

A partir das informagGes obtidas a respeito da LH nas misturas estudas conclui-se
que DMSO e MeOH encontram-se ligados principalmente por apenas 1 LH. Assim, O
DMSO pode ou entrar nas extremidades das cadeias do MeOH ou no meio da cadeia
provocando uma ruptura da mesma. O fato da fragio de moléculas que realizam
duas LH ser muito pequena indica que as ramificactes laterais observadas no MeOH

puro sao dificultadas pela presenca do DMSO.

Me
Me

He Me

Figura 6.11: Representaco esquematica da estrutura em forma de cadeia linear do
MeOH liquido pure.
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Tabela 6.5: Distribuicio de ligactes de Hidrogénio (LH) nas misturas DMSO-MeOH,
onde: X é a fragdo molar do MeOH, nyg é o namero de ligagbes de Hidrogénio
observadas, f(Op — Hyr) € fragio de moléculas de DMSO que atuam como receptor,
f{Ou— Hyy) € a fragio de moléculas de MeOH que atuam como receptor e f(M — D)
¢ a fracao de moléculas de MeQH ligadas aoc DMSO.

Xu mg f{Op—Hy) fOum—Hum) f(M-D)

0,25 0 0,77 0,81 0,29
1 0,22 0,19 0,70
2 0,01 0,002 0,00
0,50 0 0,33 0,60 0,81
1 0,45 0,40 0,49
2 0,02 0,01 0,00
0,75 0 0,33 0,38 0,75
1 0,60 0,60 0,25
2 0,07 0,02 0,002
08 0 0,26 0,30 0,85
1 0,64 0,67 0,15
2 0,10 0,03 0,00

Tabela 6.6: Distribuicao de ligagtes de Hidrogénio (LH) nas misturas DMSO-MeOH,
onde: Xy é a fragio molar do MeOH, n? & o niimero de ligagdes de Hidrogénio nas
quais 0 MeOH atua como doador em relagdo ao DMSO, n” nimero de ligacbes de

Hidrogénio nas quais o MeOH atua como receptor em relagao ao MeOH, f é fragao
de moléculas de MeOH.

Xy n® n" f
025 0 0 0,10
0 1 0,19
1 0 0,70
050 0 0 0,10
0 1 041
1 0 049
075 0 0 o011
0 1 0,64
1 0 025
08 0 0 0,12
0 1 0,73
1 0 015
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6.3.3 Dinamica

Havendo formagéo de agregados estaveis entre moléculas de diferentes espécies em
misturas liquidas, espera-se que a dinamica translacional e rotacional dos liquidos
seja alterada. Nesta secao, serdo apresentados e analisados os dados obtidos na
simulagdo de DM que podem conter informacdes sobre as propriedades dinamicas

dos sistemas estudados.

6.3.3.1 Coeficiente de difusio

A temperatura de 298 K, o coeficiente de difusio (D) do MeOH puro é maior que
o do DMSO puro (tabela 6.7). Ao misturar os dois liquidos, o valor de D para o
MeOH diminui enquanto o D do DMSO aumenta, o resultado final é que os coefi-
cientes das duas substancias praticamente se igualam na faixa de composi¢cao entre
25% e 75% de MeOH. Os valores de D para DMSO e MeQOH aumentam com o
aumento de Xr.0x sem apresentar anomalias como a presenca de um maximo ou
um minimo. A alteragdo no coeficiente de difusic, é uma evidéncia de mudanca
na dindmica translacional dos dois liquidos presentes na mistura devido as inter-
acoes intermoleculares originadas entre DMSO e MeOH. A adigao de DMSQ, uma,
molécula receptora de LH, maior e mais pesada que o MeOH, faz com que 0 coe-
ficiente de difusdo para o MeOH diminua devido a formagio de LH entre as duas
espécies. Por outro lado, a dindmica translacional do DMSQ se torna mais rapida
quando se adiciona MeOH ao sistema. E possivel que este comportamento esteja

associado ao menor empacotamento das moléculas nas misturas do que no DMSO

puro.

Tabela 6.7: Valores obtidos para os coeficientes de difusdo, D, nas simulacoes de
DM para DMSO e MeOH liquidos puros e nas misturas de diferentes composi¢oes.

D /107%cm?s1
Xu DMSO MeOH
0,00 1.0 -
025 13 1,3
050 17 18
0,75 1,9 2,0

1,00 - 2,6
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6.3.3.2 Funcgao de correlagao temporal

As funcbes de correlagdo temporal podem fornecer informagdes sobre a dinamica
rotacional caso ocorra a formagdo de agregados moleculares. Nas figuras 6.12 e 6.13
sao apresentadas as funcdes C () e Ca(t) para os liquidos MeOH e DMSOQO puros e na
mistura. De um modo geral, observa-se que Cy(t) decai mais rapidamente que C;(t)
tanto para MeOH quanto para DMSO. Este comportamento é atribuido ao fato de
que a fungio Cy{t), relacionada ao espectro Raman, representa melhor o movimento
rotacional livre quando comparada com a funcdo C)(t) (relacionada ao espectro
infra~vermelho}. Para tempos maiores que 0.6 ps a relaxacio de C;(t) e Cy(t) para
os dois liquidos tem a forma de uma curva bi-exponencial, cuja integral permite
determinar o tempo de relaxagao de cada liquido (ver tabela 6.8). Comparando-se
o tempos de relaxagdo 7y, a dindmica reorientacional, representada por C(t), dos
liquidos DMSO e MeOH torna-se mais lenta na mistura. No entanto, a fungao Cy(t)
do DMSO decai mais rapidamente nas misturas do que no DMSO puro, sugerindo
que as moléculas do DMSO podem executar rotacdes immpedidas de pequena ampli-
tude (libracdo) mais livremente quando hd menor empacotamento, ou seja, quando
aumenta-se a fracido molar de MeQH. Para tempos inferiores a 0.6 ps o decaimento
é Gaussiano e reflete o movimento libracional. As diferencas observadas nas fungdes
C1(t) e Cy(t) quando se passa dos liquidos puros as misturas, sao atribuidas ao fato
das fungbes C;(t) e Cs(t) serem mais sensiveis a diferentes aspectos da dinamica: as
contribuigdes dos processos de difusdo-rotacional sao mais proeminentes em C; (¢},
enquanto movimentos rapidos de libragao sdo mais importantes para Ca(t) [10].

A dinamica nesta escala de tempo pode ser melhor observada nos espectros de

freqiiéncia.

6.3.3.3 Espectro de freqiiéncias

A partir da transformada de Fourier das fungdes Cy(t) e C3(t) (equagéo 6.6) obtém-
se os espectros de freqiiéncias apresentados na figuras 6.14 e 6.15. Os valores dos
méaximos das bandas observadas nestas figuras sio apresentados na tabela 6.9. O
espectro de infravemelho longingiio experimental do MeOH [15] também é apresen-

tado na figura 6.14 para comparacgdo. O espectro experimental foi multiplicado por
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Figura 6.12: Fungdes de correlagao temporal (a) Ci(t) e (b) Cy(t) para o MeOH
puro e nas misturas contendo DMSO. A regido ampliada em (c) mostra os detalhes
da funcdo C,(t) para tempos inferiores a 0,6 ps.

Tabela 6.8: Tempos de relaxagio 7; e 7 obtidos a partir da integracio numérica das

fungdes de correlagdo temporal Ci(t) e Co(t) obtidas para DMSO e MeOH puros e
nas diferentes misturas estudadas.

DMSO MeOH
Xu 7T/DpS m/ps m/Dps T/ ps
0,00 7,4 3,3 - -
0,25 8.4 3,0 13,2 9,8
0,50 89 3,1 13,3 9,9
0,75 8.8 2.9 13,0 9,7
1,00 - - 12,2 8,9
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um fator arbitrario de escala de modo que a intensidade méaxima coincidisse com o
méaximo do espectro de simulagdo. E importante ressaltar que o espectro de DM
nao corresponde exatamente ao espectro experimental, pois nas simulagoes foram
consideradas fungdes de correlagdo de particula tnica enquanto que a medida ex-
perimental envolve correlagées de dipolo coletivo [5]. Deve ser ressaltado também
que nao foi aplicada nenhuma corregiio quantica aos espectros de freqiiéncia com-
putados a partir das simulagbes de DM. Estas contribuictes podem ser importantes
para freqiiéncias acima de 200 em ™! [5, 16].

Como pode ser observado na figura 6.14, o espectro do metanol apresenta 3
bandas cujas posigbes sfo apresentadas na tabela 6.9. A separacao destas bandas
pode ser relacionada aos diferentes momentos de inércia do MeOH [16]. A origem
da banda em 576 cm™! (espectro experimental) estd associada com o movimento
libracional do 4tomo de Hidrogénio do grupo —OH ao redor do eixo da ligacdo
C — O. Este eixo corresponde aproximadamente a dire¢do do menor momento de
inércia da molécula, o que implica em uma relaxacio mais rapida para rotagoes ao
redor deste eixo. A origem das outras duas bandas, menos intensas, ¢ associada
a processos reorientacionais ao redor dos outros eixos de inércia da molécula. A
freqiiéncia das libracdes ao redor de um eixo principal é tanto menor quanto maior
for o momento de inércia correspondente [17].

Os espectros do MeOH (figura 6.14) apresentam, devido a mistura, um desloca-
mento do méaximo principal para uma regifio de menor freqiiéncia com a diminuicéo
da fracao molar de MeOH. Observa-se também um consideravel estreitamento da
banda libracional principal sob a adi¢io de DMSO. Isto & atribuido & homogenei-
dade em relago a estrutura formada entre as espécies DMSO e MeOH causada pela
ruptura da estrutura de cadeias lineares do MeOH, ramificadas ou nio. Além disso,
ao contrario do que ocorre em misturas DMSO-H,0, nao ha um desdobramento da
banda libracional principal do MeOH [2, 1, 3].

A alteragio mais significativa que pode ser observada nos espectros do DMSO
(figura 6.15) com a mistura é o deslocamento do méximo principal para uma regido
de menor freqiiéncia com a adi¢io de MeOH. Este fato esta de acordo com a obser-

vagao feita em relagdo & fungdo Cy(¢t) do DMSO (segao anterior), em que as libracdes
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do DMSQO se tornam um pouco mais lentas sob adigdo de MeQOH.

400 600

- -1
v/cm

Figura 6.14: w? vezes os espectros de freqiiéncias das funcgdes de correlagio tem-
poral {a) Ci(t) e (b) Ca(t) para MeOH puros e nas diferentes misturas estudadas.

Os circulos cheios representam o espectro infravermelho longingiio experimental do
MeOH [15].
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o’ C ()
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Figura 6.15: w? vezes os espectros de fregiiéncias das fungodes de correlagao temporal
(a) Ci(t) e (b) Cy(t) para DMSO puros e nas diferentes misturas estudadas.
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Tabela 6.9: Valores dos maximos obtidos no espectro de fregiiéncias de DMSO e
MeOH. Os valores experimentais relativos aoc MeOH estdo incluidos na tabela para
comparagao.

w?Cy(w)/em™ W Ch(w)/em™!
XM
0,25 73 187 563 80 177 563
0,50 73 180 567 8 167 570
0,75 T3 167 583 80 167 583
1,00 73 177 610 80 160 600
exp. 128 272 576 - - -
Xp
0,25 47 ol
0.50 52 59
0,75 o3 60
1,00 09 61

6.4 Conclusoes

Neste capitulo, apresentou-se um estudo de misturas contendo dimetilsulféxido e
metanol de diferentes composigbes & temperatura ambiente. As estruturas do DMSO
e do MeOH puros, dadas pelas fun¢des de distribuicao radial, praticamente nao
foram alteradas nas misturas, em contraste com o que ocorre em misturas DMSO-
H,O. Foram detectados agregados moleculares de estequiometria 1DMSO:1MeOH
estabilizados por ligagdes de Hidrogénio. Para misturas ricas em metanol, ape-
nas uma pequena fragio (~ 10%) de DMSO forma agregados de estequiometria
1DMSO:2MeQOH, similares aos agregados predominantes em misturas DMSO-H,O.
Uma vez que 0 DMSO atua apenas como receptor em ligagoes de Hidrogénio, ele
pode causar interrupgoes na estrutura de cadeias lineares observada no MeOH puro.
A dinamica reorientacional dos dois liquidos estudados torna-se mais lenta na mis-
tura, como evidenciado pelas funcdes de correlagdo reorientacionas e respectivos
espectros de freqiiéncia. Em termos gerais, a evidéncia das associagoes intermolec-
ulares entre DMSO e MeOH é comprovada pelas modificacGes nas propriedades
termodinimicas, estruturais e dinamicas calculadas. Entretanto, em comparagio
com as misturas aquosas, os sistemas DMSO-MeOH exibem desvios da idealidade

menos proeminentes.
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Capitulo 7

Consideracoes finais

A relaxacio dielétrica e o espectro FIR do DMSO foram estudados via simulagdes de
DM, sendo incluidos efeitos de induciio o posterior: utilizando teoria de perturbagio
de primeira ordem. Esta aproximacio requer o conhecimento prévio do tensor polar-
izabilidade molecular, o qual foi calculado a partir do método de Thole, produzindo
um valor médio para a polarizabilidade molecular em 6tima concordéncia com da-
dos experimentais disponiveis e com calculos quanticos. As trajetorias de DM foram
geradas utilizande o modelo nio-polarizavel P2 para o DMSO, cujas propriedades
estruturais, termodindmicas e dinamicas estdo descritas na literatura. Embora esta
abordagem nao tenha modificado significativamente a relaxacdo dielétrica do DMSO,
ela sugere que a inclusdo dos efeitos de inducéo a priori (modelo polarizavel) possa
ser mais adequada. Esta alternativa, entretanto, requer um intenso trabalho de
reparametrizagdo do potencial para o DMSO, tarefa que podera ser efetuada no
futuro.

Os resultados da relaxagio da anisotropia da polarizabilidade do DMSO via
simulagdo de DM, onde um certo grau de resposta eletrénica nao-linear foi incor-
porado através do uso da primeira hiperpolarizabilidade molecular, indicam que
a contribuicdo da hiperpolarizabilidade ao efeito Kerr ¢ praticamente nula para o
DMSO. O espectro OKE obtido das simulagdes de DM apresenta 0tima concordan-
cia com o dado experimental. Este resultado é particularmente importante porque
ele indica que os modelos adotados para a polarizabilidade coletiva e para as inter-

agoes intermoleculares que subsidiam a DM, capturam bastante bem os processos
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de relaxagao da espectroscopia Kerr do DMSO.

Através da andlise de propriedades termodinamicas, estruturais e dinamicas de
misturas contendo dimetilsulféxido e metanol determinadas através de simulacao por
DM, foram detectados agregados moleculares de estequiometria 1DMSQO:1MeOH
estabilizados por ligagcdes de Hidrogénio, sendo que apenas uma pequena fracio
(~10%) de DMSO em misturas ricas em MeQH forma agregados de estequiometria
1DMSO:2MeOH. Tais agregados sao similares aqueles predominantes em misturas
DMSO-H,0. Embora a dindmica reorientacional dos dois liquidos estudados é mais
lenta na mistura, como evidenciado pelas funcoes de correlacio reorientacionais e
respectivos espectros de freqiiéncia, a dindmica translacional do DMSQ resulta ser
mais rapida. Este comportamento do DMSO pode estar associado ao menor em-
pacotamento das moléculas nas misturas do que no DMSO puro. Em comparacio
com as misturas aquosas, os sistemas DMSO-MeOH exibem desvios da idealidade
menos proeminentes. Estes resultados fornecem, pela primeira vez, explicacoes mi-

croscopicas para o comportamento de misturas DMSO-metanol.



Apéndice A

Constantes fisicas?

e carga elementar 1,60217733 x 1071° ¢
N4  constante de Avogadro 6,0221367 x 10% mol=1
ks  constante de Boltzmann 1,38658 x 1072 J k!
R constante dos gases 8,314510 J mol~! K-!

h constante de Planck 6,6260755 x 10~ J s

€0 permitividade dielétrica no vicuo  8,854187817 x 10~12 02 J-1 py-!

¢ velocidade da luz 2,99792458 x 108 m s~}

'E. R. Cohen e B. N, Taylor, Rev. Mod. Phys., 59, 1121 (1987).
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Apéndice B

Teoria da resposta linear!

Ha situagbes onde uma certa grandeza dependente do tempo (e.g., propriedades
de um sistema) é influenciada por alguma variavel externa também dependente do
tempo (e.g., amplitude da forca externa). A Teoria da Resposta Linear [?, 7] tem
seu interesse voltado para a relagao entre estas duas quantias. Assim, a problematica
desta teoria consiste em descrever a resposta de um sistema em equilibrio devido a
aplicagao de uma forga externa fraca (perturbagao), ou seja, descrever as mudangas
que possam ocorrer com esta forga devido suas interagdes com o sistema em um
regime onde a resposta varie linearmente com essa forga aplicada. A resposta do
sistema a essa perturbagao externa pode ser descrita em termos de funcdes de corre-
lagdo dependentes do tempo de varidveis termodindmicas do sistema nio perturbado,
desde que, a perturbagio seja suficientemente fraca. Muitas medidas experimentais
sao realizadas com o sistema de interesse em um dado estado de equilibrio inicial, o
qual é, entdo, submetido & acfo de forgas eletromagnéticas, gravitacionais, etc..
Para introduzir o assunto, suponha que um determinado instrumento de medida
produza um certo sinal, S(¢), que é uma funcio do tempo e que na auséncia de
qualquer forga externa este sinal seja nulo, S(t) = 0. A este sistema, é possivel
aplicar uma forga, F(t), que também é uma fungio do tempo. Assume-se que a

resposta tenha as seguintes caracteristicas:

e seja causal: S responde apenas ap6s F ser aplicada.

'R. Zwanzig, Ann. Rev. Phys. Chem., 16, 67 (1965).
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* seja linear: (i) se uma agdo F(t) origina uma resposta S (t) entdo a acio AF ()
produzird uma resposta AS(t); (i) se uma agio F(t) = f; (t) fornece uma
reposta S(¢) = s1(t) e uma agio F(t) = f,(¢) leva a uma reposta S(t) = s5(t),
tem-se que a agdo F'(t) = fi(t) + fo(t) leva a S(t) = s1(t) + s(t).

® seja estacionaria: o valor absoluto do tempo nao interfere na resposta.

Umna relagdo geral entre F(t) e S(¢) que obedece aos principios acima é dada por:

S@ﬁ:[&ﬂ%@—fﬁﬁ% (B.0.1)

sendo que x(7) é uma fungdo dependente do tempo sendo que x(7) =0 para 7 < 0.
X € denominada funcgio resposta.

Outra funcéo importante é definida como a funcdo de relaxagdo, R(t), para
tempos positivos, isto é, esta funcio descreve como o sinal relaxa, para zero quando

a forga externa deixa de ser aplicada,

R(t) = / Tt (B.0.2)
assim,
R(t) = —x(t) , (B.0.3)
reescrevendo-se
x(t) = —R(t) . (B.0-4)

Esta equagéo fornece uma maneira de medir ou calcular a funcdo resposta: ao
sistema em equilibrio aplica-se uma forca externa e espera-se um longo tempo para
0 sistema atingir um novo estado de equilibrio (o sinal ser4 ax’'(0)). Entdo, abrup-
tamente deixa-se de aplicar a forca externa em um tempo ¢t = 0 e observa-se o
decaimento do sinal até 0. A deper .2ncia temporal do decaimento é aR(t) que
dividindo-se por a, tomando-se a derivada e multiplicando-se por —1 obtém-se a

fungdo resposta, x(t).
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O proximo passo € o uso da Teoria da Resposta Linear na Mecanica Estatistica
de Equilibrio. Para tal, considere um sistema em equilibrio termodinidmico e a
uma dada temperatura T no ensemble canénico onde os valores das propriedades
mensuraveis sao iguais as propriedades médias amostradas na fungédo de distribuicio
deste ensemble.

O Hamiltoniano do sistema é Hy(Z) e néo exibe dependéncia temporal explicita.
A funcédo de distribuigdo canénica, correspondente a este sistema no equilibrio sob

a influéncia deste Hamiltoniano é

P.o(B) = (const.)e0(=)/k=T (B.0.5)

Se no equilibrio (tempo ?,) mede-se a propriedade A que corresponde a uma

funcdo =, A(Z), no tempo ¢, a média no ensemble canénico é

(A()),, = / dSA(t, E)Py(S) | (B.0.6)

esta média € independente do tempo, e sera denominada (A).,.
Suponha agora que uma forca externa dependente do tempo seja aplicada ao
sistema. Com exemplo de tal forga tem-se um campo elétrico. Como resultado

deste campo externo, o Hamiltoniano do sistema apresentard um termo adicional,

H(E, 1) = Ho(S) — g()B(E) (B.0.7)

o campo interage com a propriedade B do sistema (B pode ser igual ou diferente de
A). g(t) &€ uma amplitude dependente do tempo.

Ao aplicar-se o campo o sistema nao se encontra mais no equilibrio. Segue que
o valor medido para A no tempo ¢ nao é mais igual (A)

eq ?

Alery = A = [ EEAE)PE) (B.0.8)

P(=,t) é a fungdo de distribui¢io em um tempo ¢ e é influénciada pelo campo
dependente do tempo e em geral é diferente de P3(Z). Para tempos ¢ anteriores a

aplicagdo da forga externa P(=, t) = P (5, t).
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Assim,

t
Alt)cate — (A}, = / dt'x(t — t)g(t) , (B.0.9)
—o0
a fungio resposta que aparece na tltima equacio é melhor denotada por xag(t) uma
vez que ela fornece a resposta de 4 a um campo que acopla com B.

Assim, a fungo resposta pode ser escrita como,

xas(t) = k—l—f (A()B(0)) | (B.0.10)

a resposta de A a um campo que acopla com B & igual & derivada temporal da
fungdo de correlagio de A e B na auséncia do campo externo. Este é um resultado
importante da aplicacdo da Teoria da Resposta Linear a um problema onde ha a

aplicacio de um campo externo fraco a um sistema em equilibrio.



