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Resumo

Estudo das Estruturas de Solvatacao e das
Propriedades Dinadmicas de Solucoes Aquosas de
LiyC4O4 por Simulacoes de Dindmica Molecular

Mestranda: Lucimara Ramos Martins
Orientador: Prof. Dr. Munir S. Skaf
Co-Orientador: Prof. Dr. Pedro A. M. Vazquez

Palavras-chave: Liquidos, Movimentos Rotacionais, Movimentos Trans-
lacionais, Ligagoes de Hidrogénio

Simulacoes de dindmica molecular foram realizadas pela primeira vez para
solugoes aquosas de Liy(C,O4 com o intuito de estudar a solvatacao do ani-
on esquarato em nivel microscépico e melhor compreender o comportamento
desse anion em solugao. Através de uma anélise das trajetérias obtidas das
simulagoes, propomos uma possivel estrutura para a cavidade de solvente
cuja existéncia havia sido sugerida para explicar a “contraditéria” ocorrén-
cia de uma reorientacao lenta e um regime de modulacao rapido. Devido a
sua geometria planar e ao fato de exibirem quatro atomos de oxigénio ex-
postos com altas cargas parciais, ha a possibilidade desse anion agir como
forte aceptor de ligacdes de hidrogénio quando em solucoes aquosas. Entao,
estimativas da quantidade de ligacoes de hidrogénios envolvendo cada um
dos oxigénios do anion, assim como, do tempo de residéncia das moléculas
de 4gua na primeira camada de solvatacao foram feitas para avaliar a rigidez
da cavidade de solvente. Também foram analisados os efeitos do anion na
estrutura da agua e qual a extensao atingida. O efeito da estrutura de sol-
vatacdo no comportamento dindmico (reorientacional e translacional) do fon
foi estudado através de funcoes de correlagao temporal. Adicionalmente, as
influéncias do tamanho da caixa de simulacao, do modelo de cargas utilizado
para o anion e da presenca do contra-ion também foram analisadas.



Abstract

A study of solvation structures and dynamic properties
of Li,C,0O4 aqueous solution by molecular dynamic
simulation

Keywords: liquids, rotacional motions, translational motions, hidrogen
bonds

Molecular dynamic simulation was performed for the first time to LioC,O4
aqueous solution with the objective of studying solvation of squaric anion in
the microscopic level and get a better understanding of the behavior of this
anion in solution. Through an analysis of the simulation trajectories, we
suggested a possible structure to the solvent cage whose existence had been
proposed to explain “contraditory” findings of very slow reorientation and
fast modulation regime. Due to its planar geometry and the existence of
four exposed oxygen atoms with high partial charges, there is the possibility
of this anion to behave as a strong hydrogen bond aceptor when in aqueous
solution. Therefore, estimates for the hydrogen bonding distribution around
the anion’s oxygen, as well as the residence time of water molecules in the
first solvation shell were obtained to evaluate the stiffness of the solvent
cage. The effects of the anion on the intermolecular structure of water were
also evaluated. The dynamical behavior of the anion in solution, including
its fast librational motions, and the rotational and translational diffusive
behaviors, were investigated in detail seeking comparision with experimental
spectroscopic measurements. In addition, the influences of simulation box
length, of charges model used for the anion and of the presence of counterion
were also analyzed.
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Capitulo 1

Introducao

Oxocarbonos sao compostos nos quais a maioria ou todos os 4tomos de
carbono estao ligados a grupos carbonilas ou equivalentes. Os didnions de
oxocarbonos monociclicos, (C,0,)?", e os compostos ciclicos neutros, C,,O,,
compoem dois subgrupos dentro da familia de oxocarbonos. Os primeiros
membros dessa familia a serem isolados foram os 4cidos croconico e rodizo-
nico a mais de 170 anos atras quando Gmelin [1] estava estudando a reacao
de diéxido de carbono com hidréxido de potassio a quente. Bem mais recen-
temente, os acidos esquérico (1959) [2]| e déltico foram sintetizados também
na forma de seus sais. A sintese do acido esquérico depende da solvolise
de ciclobutenos ou ciclobutenonas completamente substituidos. Durante as
altimas décadas, novos métodos de sintese tém sido desenvolvidos, cada qual
com algum ponto de interesse [3].

(0}

Deltato Esquarato Croconato Rodizonato

Figura 1.1: Estrutura dos fons oxocarbénicos dianiénicos

Existe uma grande variedade de aplicacoes para os derivados do acido
esquarico. Eles vém sendo utilizados como reagente acoplador para biopoli-
meros conjugados, como constituintes de drogas anti-histaminicas Hy e anti-
bioticas além de outras aplicagdes envolvidas com sua fotocondutividade. [4]
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A grande necessidade de desenvolver procedimentos mais brandos para
imobilizar enzimas ou acoplar moléculas ativas farmacologicamente a poli-
meros é o que tem gerado intimeras pesquisas envolvendo derivados do 4cido
esquérico como agente acoplador. A vantagem de utilizar conjugados vem
da seletividade de liberacao no local adequado e também da protecao das
drogas contra uma rapida degradagio/excre¢do enzimatica proporcionando,
por exemplo, uma concentracao mais alta da droga no tumor. Como as con-
dicoes de acoplamento desses derivados, em especial o dietil éster, nao sao
tao criticas, h4 uma diminui¢do na perda de afinidade e especificidade [5].

O dietil éster do acido esquarico também vem sendo utilizado na prepara-
¢ao de neoglicoproteinas que possuem aplicagoes histoquimicas. A estrutura
do ligante entre proteina e carboidratos pode influenciar intensamente a efici-
éncia da neoglicoproteina em detectar lectinas (proteinas especificas capazes
de se ligar a ou aglutinar certas células) nos tecidos. Lectinas endogenas
tém sido encontradas em tumores tornando de grande valor seu mapeamento
histoquimico para a histopatologia [6]. Interacdes celulares similares as que
ocorrem entre células cancerigenas vem sendo estudadas com o auxilio do
dietil esquarato por Vliegentharte e colaboradores [7] em esponjas marinhas
(Microciana prolifera).

A sintese de neoglicoconjugados com este derivado do acido esquarico tem
sido aplicada também na criacao de uma nova geracao de vacinas prepara-
das pela conjugacao do antigeno a um carregador. Vacinas tradicionais sao
baseadas na presenca da bactéria morta ou atenuada, o que causa efeitos
indesejaveis os quais seriam eliminados nas vacinas desenvolvidas [8]. Além
disso, compostos resultantes da reagao do dietil esquarato com glicosilaminas
formadas a partir de oligossacarideos reduzidos também podem ser ligados a
grupos amino ativos de lipideos, s6lidos ou proteinas [9].

Honek e colaboradores [10] tém comprovado que derivados do 4cido esqua-
rico também servem como componente de partes carboxilicas de moléculas
de interesse neuroquimico para tratamento de varias doengas neurodegenera-
tivas e lesoes trauméaticas no cérebro, além de ter uma utilidade terapéutica
como anticonvulsionante e neuroprotetor.

Na area de recuperacao de Oleos e absorventes, o dietil esquarato vem
sendo utilizado na reticulagao de polimeros carregados positivamente com o
intuito de obter hidrogéis carregados que possuem diversas aplicagoes comer-
ciais [11].

H4a também estudos do comportamento eletroquimico [12]|, das estru-
turas e propriedades magnéticas de seus complexos com metais de transi-
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¢do [13-16], das propriedades elasticas, opticas e dielétricas do esquarato de
betaine [17] e dos processos nao-radiativos e luminescentes de esquarato de
lantanideos [18-20] que podem ser vistos como conversores de luz supramo-
leculares (LCSD).

Em estudos de difragio de Raios-X [21] de cristais monohidratados do sal
de potassio (K2C40,) foi determinada uma simetria Dy, para o dnion com
ligacdes C—O de comprimento médio de 1,259A (6=0,007A) e ligagdes C-C
de 1,457A (U:0,00SA) de comprimento médio. Duas ligacoes C—C' e duas li-
gacoes C'-O nao estao relacionadas por simetria. No entanto, a diferenca nas
ligagoes C'-O se encontra dentro do erro experimental. A diferenca entre as
duas ligagoes C-C (0,025 A) foi atribuida a diferengas no meio cristalogréafico
e considerada como insignificante embora seja maior que o erro experimen-
tal. No cristal, os dnions se encontram empilhados sendo a distincia entre
os centros de anions adjacentes de aproximadamente 3,30 A. As moléculas
de 4gua formam ligacoes de hidrogénio entre dnions vizinhos alternando-se
nas pilhas de anions. Os anions e as moléculas de 4gua formam hastes car-
regadas negativamente e os cations de potéssio sao distribuidos ao redor das
hastes como se estivessem na superficie de um cilindro imaginario. Esta dis-
posicao é caracteristica de estruturas idnicas em duas dimensoes com regioes
de cargas positivas e negativas alternadas. Semmingsen [22] encontrou uma
coordenacgao tetrahédrica de dois 4tomos de oxigénio do anion esquarico e
duas moléculas de dgua ao redor dos Lt em cristais de LiHC,04.H>0 o que
é comum para o fon Li™ em uma grande variedade de sais.

A estrutura e as vibragoes do fon (Cy04)*~ foi objeto de uma anilise
de coordenadas normais a partir dos espectros Raman e infra-vermelho de
solugbes aquosas com o sal KyC4O4 por Ito e West [23]. Eles concluiram que
este fon tém uma estrutura planar com simetria Dy, baseados no niimero
de linhas observadas no espectro Raman e no fato de nao haver qualquer
frequéncia vibracional coincidente nos espectros Raman e IV. A constante
de forca para o estiramento da ligacao C-C nos didnions de oxocarbonos
sao consideravelmente maiores do que em ligacoes C~C' simples indicando
uma possivel delocalizacao de elétrons 7 nos anéis dos oxocarbonos. Essas
constantes de forca das ligagoes C-0O e C-C somados a grande estabilidade
do anion e a alta constante de dissociacao de seu acido foram o suporte para
assumirem que esse anion é aromatico .

Com relagao a este carater aromatico dos ions oxocarbonos, ha uma con-
trovérsia na literatura. Em 1982, Moyano e Serratosa [24] explicaram a
aromaticidade dos dianions de oxocarbons e a acidez dos acidos conjugados
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através da participagao de formas ressonantes com um ntcleo carboxilico
com carga formal positiva igual a n — 2, onde n é o nimero de carbonos
no anel. O modelo construido baseado nos indices de Kekulé das estruturas
ressonantes e na localizacao de orbitais moleculares 7 indica que o carater
aromaético desses ions é grande para o fon deltato e vai diminuindo conforme
o anel aumenta. No ano seguinte, Herndon [25] aplicou a teoria de estru-
tura ressonante (SRT) e particionou a energia em varios tipos de interagoes
ressonantes. Energias de ressonancia, distribuicao de cargas e ordens de li-
gacao foram comparadas com o resultado de célculos de orbital molecular e
com dados experimentais o que o levou a concluir que todos os dianions de
oxocarbonos sao estabilizados por ressonancia e aroméaticos, mas as espécies
neutras, embora estabilizadas por ressonancia, nao sao aromaticas.

Do ponto de vista de Dewar e colaboradores [26] e Hess e Schaad [27], a
energia de delocalizagdo nao pode ser usada como uma medida de estabili-
zagao aromatica. Quase todos os sistemas conjugados tém uma energia de
delocalizacao significante e qualquer indice de aromaticidade de um sistema
conjugado ciclico deve ser relacionado a alguma estabilidade termodinamica
estimada em relacdo a uma estrutura olefinica de referéncia apropriada. A
planaridade de um sistema conjugado nem sempre é considerada de origem
aromatica, a presenca de uma energia de ressonancia negativa nem sempre
implica que a quebra da conjugacao ciclica possa levar a uma estabilizagao
do sistema nao-aromatico. Portanto, a planaridade e a conjugacao ciclica dos
dianions de oxocarbonos nao pode ser vista como uma evidéncia significativa
para a existéncia de aromaticidade. Baseado nisso, Aihara [28| mostrou que
nao pode ser esperado um apreciavel grau de aromaticidade nos oxocarbonos.
A energia de estabilizacao extra destes compostos nao se origina da conjuga-
¢ao ciclica no anel (a estabilidade é atribuida a uma estabilidade cinética e
nao termodindmica) e a energia de ressonancia topologica (TRE) destes ions
é muito pequena, exceto para o ion deltato, que apresenta carater aroméatico
com um alto valor de TRE.

A reducao do carater aromético com o aumento do tamanho do anel tam-
bém foi proposta por Puebla e Ha [29] através de célculos ab initio (STO-3G
e 4-31G) e semi-empirico (MNDO). As frequéncias vibracionais e as constan-
tes de forga foram calculadas com as geometrias otimizadas e as estruturas
eletronicas moleculares do estado fundamental foram estudadas em termos de
analises LMO e PMO. A suscetibilidade diamagnética e a anisotropia indicam
uma diminuicao da corrente do anel conforme o tamanho deste aumenta.

Recentemente, Schleyer e colaboradores [30] empregaram trés conjun-



CAPITULO 1. INTRODUCAO 5

tos de critérios para avaliar a aromaticidade dos dianions de oxocarbonos:
geométrico (equalizacdo do comprimento de ligagdo e indices de ordem de
ligacdo), energético (energia de estabilizagdo aromaética) e magnético (des-
locamento quimico em 'H NMR, suscetibilidade magnética anisotropica e
deslocamento quimico independente do nicleo - NICS). Esses critérios os le-
varam a concluir que a aromaticidade dos anions de oxocarbonos diminui
com o tamanho do anel, sendo 0 C303  duplamente aromatico (delocaliza-
cdo ciclica de elétrons o e ), o C;03~ moderadamente aromatico enquanto
0 C50% e 0 C502™ sdo menos aroméaticos. As geometrias foram inicialmente
otimizadas no nivel B3LYP/6-31G* e B3LYP/6-311+G* da teoria do funci-
onal de densidade. A simetria observada para os anions C,0~ (n=3, 5) é
D,.,. No entanto, o minimo de energia para n=6 tem simetria Cs e outros iso-
meros simétricos como Dgp,, D3g, Oy € Cyy, sao estados de transicao ou pontos
de sela de ordem mais alta. A diferenca de energia entre os varios isdbmeros
é muito pequena (0,34 kcal/mol entre Dg, e C3). Célculos similares foram
feitos por Zhou e colaboradores [31] para o acido esquarico indicando que
esse acido é aromatico. A sua acidez em fase gasosa também foi estudada.

Como o ion esquarato tem uma alta simetria (Dyy) e as frequéncias vibra-
cionais de todos os seus modos ativos no Raman e no IV tém sido observadas,
Tasumi e Torii [32] o utilizaram num estudo comparativo de resultados ob-
tidos com célculos em vérios niveis teoricos (HF, MP2, MP3 e CASSCF). O
sistema de elétrons 7 conjugados dessa espécie permitiu a andlise do efeito
de correlacao eletronica em seu campo de forca vibracional.

Também devido a alta simetria dos oxocarbonos e sua capacidade coor-
denante frente a ions de metais, h4 um interesse pela sua utilizacao como
sonda espectroscopica [13]. Ito e West [23] mostraram que, mesmo com exci-
tagao longe da ressonancia, as intensidades de alguns modos nao-totalmente
simétricos no espectro Raman eram comparaveis com ou maiores do que a de
modos totalmente simétricos. As intensidades relativas incomuns observadas
no espectro Raman desses compostos foram associadas por Ito, Kaya e cola-
boradores [33, 34| ao efeito Jahn-Teller devido ao fato do estado eletrénico
excitado de menor energia ser degenerado possibilitando uma distorcao [33].
Por outro lado, a interacao do ion oxocarbonico com o ion metalico deve con-
duzir a um abaixamento de simetria [13, 16] com a consequente modificagdo
do padrao de intensidades no espectro Raman. Desta forma, oxocarbonos po-
dem ser um 6timo sistema para monitorar, através de espectroscopia Raman,
a microssimetria em torno do ion metélico em seus complexos de coordena-
¢ao.
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Recentes estudos espectroscopicos de fons esquarato em solugao tem mos-
trado um comportamento dinimico interessante [35]. As funcoes de correla-
¢ao obtidas dos componentes isotropicos e anisotropicos de um modo total-
mente simétrico (respiro do anel) e as obtidas de componentes anisotropicos
de modos nao-totalmente simétricos (estiramento e deformacdo angular da
ligagdo C-C' e deformacdo do anel) indicam que tanto a rotac¢do ao redor
do eixo de simetria Cy (spinning) quanto ao redor dos eixos de simetria Cy
(tumbling) sdo muito impedidas. Pequenos valores para os tempos de re-
laxagdo da flutuagdo da frequéncia vibracional (= 0,1 ps) num regime de
modulagao rapida, junto com a lenta reorientagao, indicam um movimento
libracional do anion dentro de uma cavidade de solvente. Nestas condicoes,
a dinamica reorientacional seria lenta e as forcas experimentadas pelos os-
ciladores flutuariam muito rapidamente. Esta rapida flutuacao das forcas
também foi indicada pela obtencao de valores semelhantes para a frequéncia
média calculada pelas fungoes de correlacao vibracional e reorientacional e é
a principal fonte do defasamento vibracional (vibrational dephasing). Atra-
vés da analise dessas funcoes foi estimada uma frequéncia libracional de 80
cm ! por Ribeiro e colaboradores [35]. Esta estruturagao também seria a
responséavel pela auséncia de alargamento nao-homogéneo das bandas.

Como se sabe da literatura [36], analises de bandas espectroscopicas (I.R.,
F.I.R., Raman, N.M.R.) em meios liquidos podem fornecer informagoes a res-
peito da escala temporal dos processos de relaxacao molecular, bem como a
respeito de interagoes especificas entre moléculas do sistema. Contudo, deta-
lhes a cerca dos movimentos moleculares no seio do liquido, dos mecanismos
microscopicos que dao origem as estruturas de solvatacdao e de como estas
estruturas afetam o comportamento dindmico das moléculas e consequente-
mente, de como estas moléculas respondem frente a radiacdo incidente, sao
pouco acessiveis experimentalmente. Em contrapartida, tais propriedades
podem ser estudadas com relativa facilidade através de simulagoes computa-
cionais de dindmica molecular (MD), as quais de fato, tém sido empregadas
no estudo de liquidos e solu¢des com enorme sucesso [36-38].

Sendo assim, neste trabalho, simulagoes de dinAmica molecular foram re-
alizadas pela primeira vez para solucoes aquosas de LiyC4O4 com o intuito
de estudar a solvatacao do anion esquarato em nivel microscépico e melhor
compreender o comportamento desse anion em solugdo. Com as trajetorias
obtidas das simulacdes, analisamos a primeira camada de solvatacao, propon-
do uma possivel estrutura para a cavidade de solvente cuja existéncia havia
sido sugerida por Ribeiro e colaboradores [35] para explicar a “contraditéria”
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ocorréncia de uma reorientacao lenta e um regime de modulacao rapido. No
entanto, nao havia nenhuma sugestao para a estrutura de tal cavidade até o
momento.

Devido a sua geometria planar e ao fato de exibirem quatro 4tomos de
oxigénio expostos com altas cargas parciais, ha a possibilidade desse anion
agir como forte aceptor de ligacoes de hidrogénio quando em solugdes aquo-
sas. Entao, estimativas da quantidade de ligagoes de hidrogénios envolvendo
cada um dos oxigénios do anion, assim como, do tempo de residéncia das
moléculas de 4gua na primeira camada de solvatacao foram feitas para avali-
ar a rigidez da cavidade de solvente. Também foi analisado como e quanto o
ion afeta a estrutura da 4dgua, ou seja, quais os efeitos do anion na estrutura
da 4gua e qual a extensao atingida.

O efeito da estrutura de solvatagdo no comportamento dinimico (reorien-
tacional e translacional) do ion foi estudado através de fungées de correlagao
temporal. Visando compreender o movimento libracional, analisamos as fun-
¢oes de correlagao das componentes da velocidade angular e determinamos
a frequéncia libracional. A comparac¢ao desta frequéncia com a obtida expe-
rimentalmente nos indicou qual entre os diversos conjuntos de cargas para o
anion oriundo de diferentes abordagens quanticas era mais adequado. Adi-
cionalmente, as influéncias do tamanho da caixa de simulacdao, do modelo
de cargas utilizado para o anion e da presenca do contra-ion também foram
analisadas.

No proximo capitulo apresentamos as técnicas computacionais empre-
gadas no método de Dindmica Molecular para gerar as configuracoes das
moléculas ao longo do tempo e a metodologia utilizadas para calcular as
propriedades estruturais e dinamicas. No capitulo 3 discutimos os resulta-
dos obtidos para as propriedades estruturais e comparamos com os calculos
quanticos realizados para a estrutura proposta para a primeira camada de
solvatacao. A analise das propriedades dindmicas, movimento translacional,
rotacional e libracional assim como mecanismos de relaxacao do anion sao
estudados no capitulo 4. No quinto capitulo, discutimos as influéncia do ta-
manho da caixa de simulacao, do modelo de cargas utilizado para o anion e
da presenca do contra-ion e, finalmente, no capitulo 6 apresentamos nossas
conclusoes.



Referéncias Bibliograficas

[1]
2]
3]
[4]
[5]

[6]

7]

Gmelin, L. Ann. Physik. Chem. 1825, 4, 3.

Cohen, S.; Lacher, J. P.; Park, J. D. J. Am. Chem. Soc. 1959, 81, 3480.
West, R. Isr. J. of Chem. 1980, 20, 300.

Seltz, G.; Imming, P. Chem. Rev. 1992, 92,.

Tietze, L. F.; Arlt, M.; Beller, M.; Glusenkamp, K.-H.; Jahde, E.; Ra-
jewsky, M. F. Chem. Ber. 1991, 124, 1215.

Tietze, L. F.; Schroder, C.; Gabius, S.; Brinck, U.; Goerlach-Graw, A.;
Gabius, H.-J. Bioconjugate Chem. 1991, 2, 148.

Vermeer, H. J.; Kamerling, J. P.; Vliegnthart, J. F. G. Tetrahe-
dron:Asymmetry 2000, 11, 539.

Zhang, J.; Yergey, A.; Kowalak, J.; Kovic, P. Carbohydr. Res. 1998, 313,
15.

Blixt, O.; Norberg, T. Carbohydr. Res. 1999, 319, 80.

Chan, P. C. M.; Roon, R. J.; Koerner, J. F.; Taylor, N. J.; Honek, J. F. J.
Med. Chem. 1995, 38, 4433.

de Nooy, A. E. J.; Rori, V.; Masci, G.; Dentini, M.; Crescenzi, V. Carbohydr.
Res. 2000, 324, 116.

Rodes, A.; Orts, J. M.; Pérez, J. M.; Feliu, J. M.; Aldaz, A. J. Electroanal.
Chem. 1997, 421, 195.

de Oliveira, L. F. C.; Mutarelli, S. R.; Gongalves, N. S.; Santos, P. S. Quim.
Nova 1992, 15, 55.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 9

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]
[20]

[21]
[22]
[23]
[24]
[25]
[26]
[27]
[28]
[29]
[30]

[31]

[32]
[33]

Dhillon, R.; Elduque, A.; Oro, L. A.; Pinillos, M. T. Inorg. Chim. Acta
1997, 255, 351.

Sletten, J.; Daraghmeh, H.; Lloret, F.; Julve, M. Inorg. Chim. Acta 1998,
279, 127.

Castro, I.; Calatayud, M. L.; Sletten, J.; Lloret, F.; Julve, M. Inorg. Chim.
Acta 1999, 287, 173.

H.Thedens,; Wabra, N.; Kretsch, K.; Unruh, H. G. Solid State Commun.
1996, 99, 975.

Piriou, B.; Petit, J. F.; Trombe, J. C.; Gleizes, A. J. Chim. Phys. 1989, 86,
1207.

Petit, J. F.; Gleizes, A.; Trombe, J. C. Inorg. Chim. Acta 1990, 167, 51.

de Mello Donegé, C.; Ribeiro, S. J. L.; Gongalves, R. R.; Blasse, G. J. Phys.
Chem. Solids 1996, 57, 1727.

Macintyre, W. M.; Werkema, M. S. J. Chem. Phys. 1964, 42, 3563.
Semmingsen, D. Acta Chem. Scand. Ser. A 1976, 30, 808.

Ito, M.; West, R. J. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 2580.

Moyano, A.; Serratosa, F. J. Mol. Struct. 1982, 90, 131.

Herndon, W. C. J. Mol. Struct. 1983, 103, 219.

Dewar, M. J. S.; Gleicher, G. J. Am. Chem. Soc. 1965, 87, 692.
Hess Jr., B. A.; Schaad, L. J. J. Am. Chem. Soc. 1971, 93, 2413.
Aihara, J. J. Am. Chem. Soc. 1981, 103, 1633.

Puebla, C.; Ha, T.-K. J. Mol. Struct. (Theochem) 1986, 137, 171.

von Ragu’e Schleyer, P.; Najafian, K.; Kiran, B.; Jiao, H. J. Org. Chem.
2000, 65, 426.

Zhou, L.; Zhang, Y.; Wu, L.; Li, J. J. Mol. Struct. (Theochem) 2000, 497,
137.

Torii, H.; Tasumi, M. J. Mol. Struct. (Theochem) 1995, 334, 15.
lijima, M.; Udagawa, Y.; Ito, M. Chem. Phys. 1975, 9, 229.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 10

[34] Takahashi, M.; Kaya, K.; Ito, M. Chem. Phys. 1978, 35, 293.

[35] Ribeiro, M. C. C.; de Oliveira, L. F. C.; Santos, P. S. Chem. Phys. 1997,
217, 71.

[36] Madden, P. A. Simulation of Properties of Spectroscopic Interest. In
Molecular-Dynamics Simulation of Statistical-Mechanical Systems, Vol. Cour-
se XCVII,; di Fisica, S. I., Ed.; Oxford: Bologna-Italia, 1986.

[37] Dias, J. J. C. T. Espectroscopia Molecular; Fundagdo Calouste Gulbenkian:
Lisboa, 1986.

[38] Ohtaki, H.; Radnai, T. Chem. Rev. 1993, 93, 1157.



Capitulo 2

Metodologia

Foram realizadas simulacoes com 500 moléculas sendo um anion e 499 mo-
léculas de agua (cerca de 0,1 mol/L) num ensemble NVE com um potencial
de interagao tipo Lennard-Jones mais for¢as de Coulomb entre cargas parci-
ais, condigao periddica de contorno, convencao da imagem minima com raio
de corte igual a metade da largura da caixa de simulagao e soma de Ewald
para incluir os efeitos eletrostiticos & longa distancia. A evolugdao tempo-
ral do sistema foi calculada através do algoritmo leap-frog para movimentos
do centro de massa e do algoritmo leap-frog quaternion para os movimentos
angulares. As posicOes, orientacoes, forgas, torques, velocidades rotacional
e translacional foram calculadas para cada passo. Valores médios de pres-
sao, temperatura, energia cinética e potencial, bem como, suas flutuagoes
também foram obtidos.

2.1 Ensemble

A simulagdo computacional gera informacoes em nivel microscopico e a
conversao dessas informagoes para o nivel macroscopico (pressao, energia in-
terna, etc.) é feita através da mecanica estatistica. O estado termodinamico
de um sistema é geralmente definido por um pequeno conjunto de parame-
tros tais como o numero de particulas, a temperatura e a pressao. Outras
propriedades termodinamicas (densidade, potencial quimico, capacidade ca-
lorifica, etc.) podem ser derivadas a partir das equagdes de estado e equagoes
fundamentais da termodinamica. As posi¢oes e 0 momento podem ser consi-
derados como coordenadas em um espago mutidimensional (espaco de fase)

11
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sendo que para cada ponto nesse espago (I') podemos calcular o valor de uma
propriedade qualquer A (por exemplo, energia potencial) como uma fungao
A(T). Conforme o sistema evolui no tempo, A(T") varia. A propriedade ma-
croscopica observada experimentalmente A, € a média temporal de A(T)
em um intervalo de tempo longo [1].

Devido a complexidade da evolugao temporal de A(I") para um nimero
grande de moléculas, Gibbs sugeriu a substituicao da média temporal por
uma média de ensembles. Ensemble é considerado uma cole¢ao de pontos I'
do espaco de fase. Cada ponto passa a representar um sistema tipico com va-
riaveis de estado (NPT, NVE, NVT, etc.) fixas em um determinado instante.
Cada sistema evolui no tempo de acordo com as equagoes de movimento da
mecanica independentemente uns dos outros. Quando um sistema deixa um
estado em particular T'(7) e move-se para o proximo I'(7 + 1), outro sistema
vem de ['(7 — 1) para substitui-lo. Sendo assim, cada sistema passara por
todos os pontos do espaco de fase e a média temporal pode ser substitui-
da por uma média sobre todos os membros do ensemble congelado em um
determinado tempo [2].

H4 quatro ensembles principais: o microcanonico (NVE), o canénico
(NVT), o isotérmico-isobarico (NPT) e o grand-canoénico (#VT). Em simu-
lacoes computacionais, ¢ melhor trabalhar com ensembles que possuem no
minimo um parametro extensivo fixo para agir como um limite para o ta-
manho do sistema [2]. Para utilizar ensembles nos quais a pressao e/ou a
temperatura permanecem constantes, é necessario acoplar um reservatorio
através de modificacoes das equacoes de movimento das particulas no siste-
ma de interesse. Para manter a pressao do sistema de interesse fixa pode-se
acoplar um pistao no qual é aplicado uma pressao externa com a funcao de
contrair ou expandir o sistema de maneira uniforme para qualquer variacao
da pressao dentro do sistema. De forma similar, para manter a temperatura
do sistema fixa pode-se acoplar um banho térmico externo representado por
uma variavel que ajusta a velocidade para a temperatura desejada [3].

Por outro lado, as equagoes de movimento de Newton geram estados com
energias constantes e, se o sistema em estudo estiver livre de qualquer campo
externo, essas equagoes podem ser aplicadas de maneira muito simples para
a obtencao de trajetorias. Como energia constante é uma caracteristica de
ensemble NVE , este ensemble é comumente utilizado em Dinamica Molecular
e sera utilizado neste trabalho.
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2.2 Potencial de Interacao

Em nossas simulagoes, as moléculas de solvente e o anion (C404)%*~ sao
representados por modelos de sitios de interagao com forgas intermoleculares
derivadas de potenciais de interacao tipo Lennard-Jones entre pares de sitios
atomicos mais forcas coulémbicas entre cargas parciais.

12 6
Tij Oij 4.9,
Vo) =de | (22) - (Z2) | + 2L 21

() " [ T r dmeyr (21)
onde q; é a carga parcial no sitio ¢, €; e 0;; sao os parametros de Lennard-
Jones entre os sitios ¢ e j de moléculas distintas e r é a separacao entre estes
sitios. Para as interagoes entre sitios distintos, empregamos as regras usuais
de combinagio de Lorentz-Berthelot [2],

(0ii + 0j5)
2

Para as moléculas de 4dgua, adotamos o modelo SPC/E desenvolvido por
Berendsen e colaboradores [4]. Neste modelo, a molécula de dgua é cons-
tituida por trés sitios fixos coincidentes com os atomos da molécula com
distancias O—H de 1 A e angulo HOH igual ao tetraédrico. As cargas parci-
ais e os parametros de Lennard-Jones utilizados para os 4tomos de hidrogénio
e oxigénio se encontram na Tabela 2.1.

€5 = /€ii€jj € Oi5 = (2-2)

Tabela 2.1: Pardmetros dos potenciais

Sitio o (A) e/kp (K) Carga (e)
Ow 317 78,48 20,8476
H 0,00 0,000 0,4238
Ocor 2,96 105,68 0,851
C 3,75 52,84 0,351

O anion (C404)*" foi descrito com oito sitios localizados em cada um de
seus atomos. Sua geometria foi determinada utilizando os comprimentos de
ligagao C-C e C-O obtidas experimentalmente por cristalografia de Raios-
X [5] (1,457 A € 1,259 A respectivamente). Assumindo uma geometria planar
de simetria Dyh, utilizamos angulos CCC de 90° e angulos OCC' de 135°.
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Como parametros o e €, utilizamos valores do campo de forcas OPLS [6].
Para as cargas, utilizamos valores de cargas de Mulliken obtidos por Puebla
e Ha [7] em célculos ab initio utilizando uma base 4-31G (Tabela 2.1).

No estudo da influéncia do modelo utilizado para o anion, modificamos
as cargas sobre os sitios de carbono para 0,103e e sobre os sitios de oxigénio
para -0,603e, valores obtidos por teoria da estrutura ressonante (SRT) [8] .
Os parametros de intera¢do o e €/kp utilizados para o cation Li™ no estudo
da influéncia da presenca do contra-ion foram, respectivamente, 0,139 A e
67,08 K [9] .

2.3 Condigao Periodica de Contorno (PBC)

Simulacoes computacionais sao normalmente realizadas para um ntimero
reduzido de moléculas. O tamanho do sistema normalmente é limitado pela
velocidade de execugao do programa e pelo espago disponivel em disco pa-
ra armazenagem da trajetéria. O principal problema de tal simulagao é a
grande quantidade de moléculas proxima a superficie. Se considerarmos um
sistema tri-dimensional com 102! espécies na densidade do liquido, o niime-
ro de atomos préximos a parede do recipiente é da ordem de 10, ou seja,
apenas 1 em 107. Mas numa dinamica de 1000 espécies, aproximadamente
500 estao em contato com a superficie deixando poucos atomos no interior.
Sendo assim, a menos que o objetivo do estudo seja estudar o comportamen-
to proximo a uma superficie, essas paredes precisam ser eliminadas o que é
feito com a condi¢do periddica de contorno [10].

Com essa condic¢ao, o liquido é visto como um conjunto infinito de caixas
cubicas cada uma com N moléculas colocadas lado a lado. O contetdo e
a dindmica dentro de cada caixa é idéntico. Conforme uma molécula se
movimenta na caixa referéncia, suas imagens periddicas nas caixas vizinhas
movimentam-se exatamente da mesma forma. As moléculas sao livres para
passar de uma caixa para outra mas, como consequéncia da periodicidade,
quando uma molécula deixa a caixa, uma molécula idéntica com as mesmas
propriedades dinadmicas é colocada na face oposta (Figura 2.1). Desta forma,
a PBC nos permite simular um liquido pseudo-infinito, livre de determinados
efeitos de fronteira através do estudo de apenas uma caixa de dimensoes
finitas (caixa central — Figura 2.1).
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Figura 2.1: Representagdo da periodicidade do sistema

2.4 Imagem Minima

Para calcularmos a energia potencial de uma configuracdo e as forcas
agindo sobre cada uma das moléculas, deveriamos somar todas as interagoes
entre uma molécula e todas as outras contidas na caixa original e em todas
as imagens. Isso resultaria em um niimero infinito de termos, impossivel de
serem somados na prética. Para uma funcdo de energia potencial de curta
distancia (interagoes Lennard-Jones), podemos restringir essa soma a uma
lnica caixa. No entanto, se escolhermos uma caixa fixa como limitante para
essa soma, as moléculas proximas aos limites da caixa pareceriam estar sobre
uma influéncia nao balanceada de forcas, o que nao é verdade. Utilizando a
convencao de Imagem Minima contornamos esse problema .

Para calcular a interagdo da molécula 1 (Figura 2.1), por exemplo, con-
sideramos que ela se encontra no centro de uma caixa de tamanho e formato
igual a caixa original (quadrado tracejado) e entdo, calculamos a interagao
dela com todas as outras moléculas que se encontram nessa caixa imaginaria.

Podemos ainda definir um raio de corte como sendo o raio de uma circun-
feréncia tracada ao redor da molécula referéncia (circunferéncia tracejada).
As forgas entre moléculas que se encontram separadas por distancias superio-
res ao raio de corte serao zeradas. Para garantir a consisténcia da convencao
e prevenir a introducao de correlagoes artificiais no sistema, o raio de corte
nao deverd ser superior a metade do comprimento da caixa original sendo
este calculado a partir do nimero de particulas a ser simulado e a densidade
do liquido.
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Juntando a conven¢ao de imagem minima com o raio de corte, as intera-
¢oes de curta distancia da molécula 1 sera calculada com as moléculas 2, 4,
5, 6,9 e 10 e com as imagens das moléculas 11, 12, 14, 15 e 16.

2.5 Soma de Ewald

Considerar as interages a longa distincia (interag¢oes couldombicas), im-
plica em incluir contribuicoes de todas as réplicas da caixa original. A energia
de interacao total é

2 SOSS i (2.3)

i=1j=1 Tij + L
onde q; é a carga sobre o 4tomo ¢ e L é o tamanho da caixa de simulacao.
A soma é sobre todos os vetores inteiros n e a apostrofe indica que termos
com ¢ = j sao omitidos quando n = 0, ou seja, um determinado atomo pode
interagir com suas imagens mas nao consigo mesmo.

Para potenciais de longo alcance, esta soma é condicionalmente conver-
gente, ou seja, o resultado depende da ordem de adicao dos termos. Uma
escolha natural para essa adicao é seguir a ordem de proximidade: o primeiro
termo tem |n| = 0 (n=(0,0,0)); o segundo termo, |n| = L, é composto pelas
6 caixas centradas em n—=(+1,0,0), (0,+L,0) e (0,0,£L); e assim por diante.
Conforme adicionamos os demais termos, construimos nosso sistema infinito
em camadas aproximadamente esféricas [2].

A soma de Ewald é baseada na reorganizacao desta soma de réplicas em

uma soma de camadas esféricas concéntricas, assumindo uma neutralidade
de cargas [2, 10]

gigierfc (a|ryl) a e
Ug= 2. — ) . _W1/22q12'
j=1
2
1

1<i<j<N, |r,J|
L b 1 7% |n| ( )
ex P eX n-r
onL Z T\ I2a? P j

Embora a teoria assuma que a série de Fourier seja infinita, na préatica, ela
é limitada por dois parametros (K - tamanho maximo de cada componentes
de n - e K - valor maximo para a soma dos quadrados dos componentes de n)

(2.4)
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que especificam o vetor n limitando a série aos vizinhos mais proximos. Essa
limitacao na série de Fourier conduz a erros quando sao utilizados valores
grandes para «. Por outro lado, valores pequenos de « causam uma maior
imprecisao na energia potencial. Um valor tipico para este parametro é
5/L. Os valores utilizados para K; e K, foram escolhidos para obter o
melhor compromisso entre velocidade de execugdo (valores mais altos desse
parametro diminuem muito a velocidade de execucdo) e precisdo |2].
Na equacao 2.4 excluimos o termo

o | X ?

+@ Z:ZI qiTs
pois este cancela o termo de superficie, resultando no potencial equivalente
a uma esfera rodeada por um condutor de constante dielétrica infinita que
neutraliza todas as cargas na superficie. A eliminagao deste termo é respon-
savel pelo fato da soma de Ewald ser apropriada para a simulacao de liquidos
utilizando caixa pequenas [11].

A aparente violacao da condicao de eletroneutralidade que aparece em
simulacoes de solugoes ionicas em condicao de diluicao infinita — onde os
contra-ions nao sao considerados — é contornada assumindo a presenca de
um fundo uniforme de carga de sinal oposto que compensa o excesso de carga
existente na caixa de simulacdo [11, 12].

(2.5)

2.6 Algoritmo Leap-frog

O algoritmo leap-frog € o método de integragao das equagdes de movimen-
to que usa a técnica numeérica mais simples. Nesse algoritmo, as quantidades
armazenadas sdo as posi¢oes atuais r(t), aceleragoes a(t) e as velocidades de
meio passo anterior v(t — £6¢) [2, 10].

Sabendo as posicoes atuais dos sitios, utilizamos o modelo de potencial
descrito na secao 2.2 para calcular a for¢a intermolecular que nos possibilita
determinar a aceleragio atual ( 2.2).

’I‘tv ZZEQ ZZ zgd rii (26)

onde Fj; é a forca exercida pelo sitio ¢ da molecula t sobre o sitio 7 da molécula
v. Com os valores das aceleragoes, a equacao de velocidade
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v (t + %(%) =v (t — %(575) + a(t)ot (2.7)

é resolvida para a obtencao da velocidade do meio passo posterior v (t 4+ 1/26t).
Durante esta etapa, a velocidade do passo atual

v (t+30t) + v (t— Lot)
2
é calculada para que a energia e outras quantidades que requerem posicoes
e velocidades em um mesmo instante possam ser calculadas para o tempo t.
A nova posigao

v(t) = (2.8)

r(t+dt) =r(t)+v (t + %515) ot (2.9)
é calculada e reinicia-se os cilculos para o préximo passo.

t- 8¢ t t+0t t- 8t t t+0t
[ W] [ [
v v e |
3 HIEEEEUE

t- 8t t t+0t t- §t t t+0t
r| =2 B |
v [ v [ [
[ B ] o[ [ [

Figura 2.2: Esquema dos sucessivos passos na implementacdo do algoritmo leap-
frog.

2.7 Leap-frog Quaternion

O método convencional utilizado para resolver as equacoes de movimento
rotacional é baseado na utilizacao dos angulos de Euler e na construgao de
um sistema de coordenadas fixo na molécula de tal forma que o tensor de
momento de inércia seja diagonal. No entanto, para métodos numéricos, este
procedimento conduz a instabilidades numéricas para certas orientagoes da
molécula devido as singularidades nas equagoes de movimento [2].
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O método utilizado para solucionar este problema envolve o uso dos pa-
rametros de quaternion como coordenadas generalizadas para descrever a
orientacao da molécula.

Um quaternion é um conjunto de quatro quantidades escalares (qo, ¢1, go
e ¢3) definidos em termos de angulos de Euler [2]

q :cosgcos (0 +v)
0 2 2
g1 = sin — cos (¢ —v)
2 2
g2 = sin 2 sin (¢ ; v)
0 . (p+
g3 = cos — sin (6+9) (2.10)
2 2
e que satisfazem a restricao
G+a+a+g=1 (2.11)

Um vetor A definido em relagao a um sistema de coordenadas fixo na
caixa de simulacao pode ser expresso em relacao ao sistema de coordenadas
fixo na molécula através de uma transformacio do tipo A’ = RA onde R é
a matriz de rotacao descrita usando os quaternions

G+E -G -0 2+ 90) 2(q193 — 9oq2)
R = 2((]1(12 - QOQ3) qg - ‘J% + qg - ‘J32, 2(‘12(]3 + QO(h) (2-12)

2(q1q3 + 9092) 2(qq3 — 90q1) G -G — @G+ G

e a equacao de movimento rotacional é

qo 9 —¢ —G —¢ 0

@ | _ Il e @ -6 ¢ Wpy (2.13)
q2 21 ¢ g 9@ —q Wpy

qgs g3 —q2 q1 90 Wy,

onde ¢y, ¢1, G2 € ¢3 sao as derivadas temporais dos parametros de quaternions e
Wpg, Wpy € Wp, 520 as componentes da velocidade angular definidas em relacao
aos eixos principais da molécula.
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2.8 C(Calculo das Médias Termodinamicas do Sis-
tema

A meédia A,, de uma determinada propriedade termodinamica A é calcu-
lada por

1 M

A, = N > A (2.14)

t =1
onde N; é o nimero de passos considerado.
A raiz do desvio médio quadratico, também denominado flutuagao, é

i (0.A7)

AA =
A N, —1

(2.15)
onde 6A4; = A, — A,

A temperatura T do sistema é relacionada com a constante de Boltzman
e com as energias cinéticas translacional (K7) e rotacional (Kg) por

T

= K K 2.1
3NkB( T+ Kg) (2.16)

onde as energias cinéticas sao

1Y , 1 N .
KT = = Z m;v;v; (& KR = = Z Ipaiwpa (217)
2 7 2 Q=T,Y,2 1
A média da energia potencial é
1
V., =— Z NV +V, (2.18)
N t=1

onde V. é o termo de correcao da energia devido o truncamento do potencial
de Lennard-Jones na convencao de imagem minima. Esta correcao é cal-
culada assumindo uma distribuicao uniforme das moléculas fora do raio de
corte

N2 [oo N? Lo\ _ 1 (oy)°
V. = 27r7 /”j_rc V(ry)ridri; = 87r7 zi:%:sijo% {5 (_J) -3 (_J) }

Te
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A pressao do sistema é calculada usando

1 1
P, = — A NkgT,, — —6,, 2.2
V{ ki 39} (2.20)

onde 0,, é o virial médio do sistema obtido de

0=> > ri-Fij+0, (2.21)
i<j
o termo 6, também é um termo de correcao devido ao truncamento do poten-
cial de Lennard-Jones; é calculado de forma semelhante ao termo de corre¢ao
da energia potencial

N2 4 ii 9 ii 3
T g

Te Te

2.9 Configuracao Inicial

Como todo algoritmo de integracao, o algoritmo [leap-frog requer uma
configuracao inicial. As posicoes e velocidades de todas as N moléculas de-
vem ser especificadas no inicio da simulagao. Um procedimento comum é
colocar as N moléculas num reticulo ciibico de faces centradas, o que implica
na utilizacao de um N=4n? para qualquer n inteiro. O espacamento do reti-
culo é determinado pela densidade do liquido e durante o curso da etapa de
equilibrio, toda a estrutura do reticulo deve desaparecer cedendo lugar para
a estrutura tipica do liquido [2].

As velocidades sao fornecidas aleatoriamente para cada molécula de tal
forma que a velocidade do sistema seja nula e a energia cinética média igual
a %N kgT. Um tratamento similar poderia ser feito para o movimento rota-
cional, no entanto, mostra-se mais adequado zerar todas as velocidades an-
gulares [2]. A partir dessas condigdes iniciais, a simulagao foi realizada por 7
ps acoplada a um banho térmico para o sistema atingir o equilibrio. Durante
esse periodo, as energias cinéticas translacional e rotacional dos constituintes
do sistema foram monitoradas para controle da temperatura. Apoés a energia
total do sistema estabilizar, toda a relagdo com a configuragdo inicial tinha
sido perdida, permitindo que se desse inicio a obtencao de trajetorias para
analise da estrutura e propriedades de interesse do sistema simulado.

Com essa finalidade, foram realizadas 100 simulagoes de 10 ps cada, com
passos de 1fs, sendo as trajetorias armazenadas a cada 2 passos. Entre cada
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uma das simulagoes, foram realizados 3 ps de simulagao com controle de
temperatura. As trajetorias geradas nessas simulagbes intermediarias nao
foram utilizadas nas analises do sistema.

Estudos preliminares foram realizados para determinar o melhor compro-
misso entre o maior tempo para cada passo, o maior tempo total de simula-
¢a0 com a menor varia¢do na energia do sistema. O tempo das simulagoes
intermediarias para controle da temperatura, assim como, a quantidade de si-
mulagoes necessarias para obtenc¢ao das propriedades médias também foram
analisados.

2.10 Analise das Trajetoérias

As trajetorias eram compostas por: numero do passo da simulacao, coor-
denadas do centro de massa de cada espécie e de cada um dos sitios, compo-
nentes z, y e z das velocidades translacionais e rotacionais de cada espécie,
componentes z, y e z da forca total, da forca originada pelas interagoes
Lennard-Jones e da forca devido interagoes couldombicas no centro de massa
e em cada sitio.

Para cada trajetoria foram determinadas:

e a funcdo de distribuicdo de pares entre os sitios do anion e da agua
(OogoOuw, Oozo—H, C—H e C-0,,), entre os sitios da dgua (H-H, H-
Oy € 0,-0,) e entre o centro de massa do anion e o oxigénio da agua;

e a quantidade de ligagoes de hidrogénio entre cada um dos oxigénios
do didnion oxocarbono e moléculas de 4gua e entre moléculas de 4gua;
no ultimo caso foi realizado um estudo para verificar alteracoes no
comportamento de aguas situadas em diferentes camadas de solvatagao
do anions;

e o coeficiente de difusao translacional e rotacional do &nion;

e as funcoes de correlagao temporais de vetores unitarios situados no
plano do anel, de vetores unitarios perpendiculares a esse plano, da
velocidade do centro de massa e de suas projecoes no plano e perpen-
dicular ao plano do anel, das componentes da velocidade angular e
da velocidade angular total do 4nion e das flutuagoes das forgas total,
eletrostatica e Lennard-Jones nos sitios do anion;
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e 0 tempo de residéncia das moléculas de dgua na primeira camada de
solvatacao do anion.

A média dos resultados obtidos para as 100 trajetorias foi determinada e
analisada como sera descrita nos proximos capitulos.

Para cada um desses estudos foram escritos programas especificos em
FORTRAN.

2.11 Modificacoes no Programa de Simulacao

Foram realizadas algumas alteragoes no programa de simulagao MDM-
POL para possibilitar as anélises desejadas e aumentar a velocidade de exe-
Cucao.

No programa original, quando aplicada a condigao periodica de contorno,
a posicao do centro de massa de uma molécula que sai da caixa é recalcu-
lada para que ela reapareca dentro da caixa na face oposta o que impede a
determinacao do coeficiente de difusao. Para podermos efetuar este estudo,
criamos uma nova variavel CM para armazenar as coordenadas do centro de
massa calculadas de forma a considerar a translacao das moléculas.

As coordenadas dos sitios eram fornecidas em relacao ao sistema de eixos
fixos na molécula e as coordenadas do centro de massa em relacao ao sistema
de eixos fixo na caixa de simulagdo. Para a determinacao das funcoes de
distribuicao de pares, foi necessario ajustar todas as coordenadas para um
mesmo sistema de referéncia (sistema fixo na caixa de simulagio).

Como queriamos analisar a contribuicao das interagoes de Lennard-Jones
e Coulombicas separadamente, foi necessario alterar o programa para que as
forcas relacionadas com essas interacoes fossem calculadas pois a forca total
era determinada diretamente.

Nas trajetorias, s6 eram gravadas as coordenadas de cada sitio em re-
lacao ao sistema de eixos fixos na molécula e as coordenadas do centro de
massa ajustadas para a condigdo periddica de contorno. Foram feitas as mo-
dificacOes necessarias para que as trajetorias contenham os valores de todas
aquelas varidveis mencionadas na sec¢ao 2.10.

Para melhorar a velocidade de execucao foi realizado um estudo utilizando
uma ferramenta (gprof [13, 14]) capaz de informar o perfil de execucdo do
programa (como o tempo total de execuc¢dao do programa é distribuido entre
as diversas sub-rotinas, por qual rotina e quantas vezes cada sub-rotina é
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chamada) a partir de informagoes coletadas durante a sua execugdo. Foi
identificada a melhor maneira para compilar o programa e quais as subrotinas
que consumiam um tempo maior. Com isso, foi possivel fazermos pequenas
modificagoes nessas subrotinas obtendo uma reducao de 35% no tempo de
€xecucao.

Todas as modificagdes no programa de simulagao assim como os progra-
mas escritos para analise das trajetorias foram testados realizando simulagoes
de agua pura e comparando os resultados com dados publicados na literatu-
ra [15-18].
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Capitulo 3

Estrutura de Solvatacao

3.1 Funcoes de Distribuicao de Pares

O ponto de partida de nossa andlise foi a investigacao das funcoes de
distribuicdo de pares. Através destas fun¢oes, quantificamos as distancias e
as orientacoes médias relativas entre as moléculas do liquido. A funcao de
distribuigao, g, entre os a&tomos o e 3 de um par de moléculas é definida

por [1]

_ Nag(r)
Gap(r) = T2 Arp; (3.1)

onde N,g(r) € o nimero médio de atomos [ localizados na calota esférica
(r,r + A) centrada no 4tomo a e pg = 52 é a densidade numérica de atomos
0 no liquido.

Em termos probabilisticos, g,s(r)Ar mede a probabilidade do 4tomo
de uma dada molécula estar a uma distancia » do 4&tomo a de outra molé-
cula. As funcbes gop(r) sdo facilmente calculadas a partir das configuracoes
geradas durante a simulagao. Experimentalmente, estas funcdes podem ser
determinadas usando técnicas de difracao de Raios-X, espalhamento de néu-
trons e difragio de elétrons [2].

A Figura 3.1 mostra as fungoes de distribuicdo de pares entre soluto e
solvente calculadas a partir de nossas simulagoes com 500 moléculas.

As larguras dos picos correspondem as variacoes das distancias médias
entre os 4tomos envolvidos no calculo da fun¢ao. Sendo assim, picos estreitos
indicam uma estrutura melhor definida onde as posi¢oes dos sitios sao bem

27
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Figura 3.1: Fungoes de distribuicdo de pares para o &nion C4Oi_.
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determinadas. Picos que retornam a valores proximos de zero antes de iniciar
o proximo indicam camadas nas quais a troca de sitios é reduzida, ou seja,
hé poucos sitios entre camadas sucessivas.

A separagdo r = Tpin na qual a fun¢do gom-_ow(r) tem seu primeiro
minimo pode ser usada para definir a primeira camada de coordenacao do
fon e a integracao da curva 47712 pgcm—ow (r) até esse minimo fornece o niimero
de coordenacao, ou seja, o nimero de moléculas de 4gua na primeira camada
de coordenacgao do anion.

Sendo assim, o primeiro pico da funcao de distribuicao de pares entre o
centro de massa do ion oxocarbono e o 4tomo de oxigénio das moléculas de
agua (Figura 3.1 - 1le) nos indica que a primeira camada de solvatagio se
encontra a uma distancia média de 4,3 A e a integracao na regiao corres-
pondente a este pico indica que, em média, ha 18,3 moléculas de 4gua na
primeira camada de solvatacao do fon oxocarbono.

Na Tabela 3.1 estao listados as distancias médias entre os sitios na primei-
ra camada de solvatacao, o valor do primeiro minimo e o respectivo niimero
de sitios.

Tabela 3.1: Distancias médias entre os sitios na primeira camada de solvatacao,
valor do primeiro minimo e respectivo ntmero de sitios

Sitios Distéancia Distancia do  Numero de
média (A) 1% minimo (A) sitios

Cm — Oy 4,3 5,2 18,3

Oozo — Oy 2,6 3,2 3,2

C-H 2,5 2,9 3,3

Opzo — H 1,64 2,5 3,1

C -0, 3,4 3,9 5,0

A funcao de distribuicao de pares entre os &tomos de oxigénio do oxocar-
bono e os &tomos de hidrogénio fornece a quantidade de &tomos de hidrogénio
rodeando cada atomo de oxigénio do fon oxocarbono. Analisando esta fungao
temos que a primeira camada de 4tomos de hidrogénio se encontra a uma
distancia média de 1,64 A e nesta camada se encontram por volta de 3,1
atomos de hidrogénio.

Fazendo a mesma analise para a funcao de distribuicao de pares entre os
atomos de oxigénio do ion oxocarbono e os 4&tomos de oxigénio da 4gua temos
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que a primeira camada de oxigénios da dgua se encontra a uma distancia de
2.6 A e nela ha em meédia 3,2 atomos de oxigénio. Comparando este resultado
com os obtidos para o hidrogénio, temos que os atomos de hidrogénio e
oxigénios da agua e oxigénio do ion oxocarbono estao em média praticamente
alinhados (HO,.,0, = 7 graus) visto que o comprimento da ligagdo O — H
da dgua é 1 A.

Através da andlise dos primeiros picos de cada uma das fungoes de dis-
tribuicao de pares, construimos uma estrutura para a primeira camada de
solvatacao na qual as moléculas de 4gua ao redor dos oxigénios do fon oxo-
carbono se encontram dispostas nos vértices de uma piramide (Figura 3.2).

a P
H H
o=p=y=60

Figura 3.2: Esquema da primeira camada de hidrata¢do do fon oxocarbono; (a)
Diagrama simplificado mostrando as interages entre aguas ligadas
a oxigénios vizinhos do anion; (b) Diagrama mostrando a disposigao
das pirdmides de 4gua ao redor do anion.

Os trés hidrogénios ao redor de um oxigénio se encontram nos vértices de
um triangulo equilatero disposto perpendicularmente ao plano do fon a uma
distancia de 0,82 A de seu oxigénio de tal forma que os angulos HO,,;,C sao
todos 120 graus e os angulos diedros H — O,,, — C;—C5 sao respectivamente
-90, 30 e 150 graus. C; e Cy sao respectivamente o carbono ao qual o oxigénio
esté ligado e um dos carbonos vizinhos.

Os oxigénios dessas moléculas de agua se encontram nos vértices de um
triangulo equilatero semelhante ao primeiro a uma distancia de 1,02 A do
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oxigénio do fon. Os vértices de piramides laterais sdo alternados o que per-
mite a interagdo entre as moléculas de agua dos angulos diedros de 30 e 150
graus com as moléculas de agua dos oxigénios vizinhos nos angulos diedro de
90 graus.

O segundo pico na fungdo de distribui¢ao de pares O,.,0,, (Figura 3.1 -
2b) corresponde as distancias do oxigénio das aguas localizados nos angulo
diedro de 30 e -90 graus ao O, ligado a Cs. A distancia do oxigénio da
agua que se encontra no angulo diedro de 150 graus ao redor do O,,, ligado
a O, esta representada pelo terceiro pico da distribuicdo de pares (5,7 A—
Figura 3.1 - 3b). A distancia entre o oxigénio das aguas e o oxigénio do ion
diametralmente oposto é observada como uma ondulagao menos acentuada
em 6,5 A (Figura 3.1 - 4b).

Na fungao de distribui¢ao de pares C — O, o primeiro pico (Figura 3.1
- 1d) representa cinco sitios de oxigénio em torno de cada carbono do ion
0 que, a principio, poderia nos induzir a uma contraditéria existéncia de
5 moléculas de dgua em torno de cada oxigénio. Na realidade, esses cinco
sitios equivalem as trés moléculas de agua ao redor do oxigénio ligado a ele
e as duas moléculas de agua localizadas nos diedros de 30 graus ao redor
dos oxigénios do fon ligados aos carbonos vizinhos. As moléculas de dgua
localizadas nos diedros de 150 graus ao redor dos oxigénios do ion ligados aos
carbonos vizinhos se encontram no pico seguinte (aproximadamente 5,0 A—
Figura 3.1 - 2d) juntamente com as moléculas de dgua ao redor do oxigénio
do ion ligado ao carbono diametralmente oposto. Os oxigénios das dguas
localizadas nos diedros de -90 graus ao redor dos oxigénios dos carbonos
vizinhos se encontram entre o primeiro e segundo pico.

Em relacao as funcoes de distribuicao dos hidrogénios ao redor dos oxigé-
nios do ion podemos notar que o segundo pico (Figura 3.1 - 2a) corresponde
a cinco sitios de hidrogénio — os hidrogénios mais distantes das trés molé-
culas de agua em torno do oxigénio e os hidrogénios ligados aos oxigénios
dos carbonos vizinhos nos diedros de 30 graus. O pico em 4,8 A (Figura 3.1
- 3a) equivale aos hidrogénios ligados aos oxigénios das carbonilas vizinhas
nos diedros de 150 graus. Os hidrogénios ligados nos diedros de -90 graus ao
redor dos oxigénios vizinhos, assim como, os hidrogénios mais distantes das
moléculas de dgua localizadas nos diedros de 30 graus ao redor dos oxigénios
vizinhos do fon se encontram entre estes dois picos. A suave ondulagao ob-
servada na funcio de distribuicdo a uma distancia de 5,6 A (Figura 3.1 - 4a)
representa os hidrogénios mais distantes das aguas localizadas nos diedros 90
e 150 graus ao redor dos oxigénios vizinhos do fon e todos os hidrogénios das
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moléculas de agua ao redor do oxigénio diametralmente oposto.

O ombro observado no segundo pico da funcao de distribuicao de hidro-
génios ao redor dos carbonos do ion (Figura 3.1 - 2¢) corresponde aos outros
hidrogénios das moléculas de agua ligada ao oxocarbono e aos hidrogénios
das moléculas de 4gua localizadas no diedro de 30 graus ao redor da car-
bonilas vizinhas. O pico (Figura 3.1 - 3¢) corresponde aos hidrogénios das
moléculas de dgua localizadas no diedro de -90 graus ao redor das carbonilas
vizinhas e a cauda seguinte estd relacionada aos hidrogénios de moléculas
de agua localizadas no diedro de 150 graus e na carbonila diametralmente
oposta.

Além dessas 12 moléculas de dgua, ha mais seis ainda na primeira camada
de solvatacao. Trés destas estariam localizadas acima e as outras trés abaixo
do plano do anel. A posicao dessas moléculas é de dificil determinagao através
dessas funcoes de distribuicao de pares pois, por nao estarem tao presas ao
anion, as distancias entre elas e o anion variam muito em relacao a média
causando alargamento dos picos correspondentes.

3.2 Ligacgoes de Hidrogénio

Os dois critérios mais frequentemente utilizados para definir ligacdes de
hidrogénio em simulagoes computacionais de liquidos sao:

e (ritério Energético: duas moléculas sao ditas estar interagindo por liga-
¢oes de hidrogénio quando a energia de interacao entre elas se encontra
dentro de uma determinada faixa de valores cuja escolha é baseada na
fungao de distribuicao de energia de pares |3, 4]

e Critério Geométrico: para dois sitios X e Y, a ponte X ~H—Y é de-
finida pelas distancias XY e X H e pelo angulo XY H que devem
estar dentro de limites especificados. Quando X e Y sao atomos de
oxigénio, a distancia OO deve ser inferior ou igual a 3,5 A, o angulo
HOO inferior a 30° e a distancia O H igual ou inferior a 2,6 A [3, 5].

Na secao anterior vimos que a funcao de distribuicao de pares entre H
e O,z apresenta um primeiro pico bem definido a uma distancia média de
1,64 A o que é inferior ao limite especificado pelo critério geométrico. Além
disso, o angulo O,;,0,,H médio estimado é de 12,8° e a distancia média entre
os oxigénios da agua e do anion é 2,6 Ao que sugere que nestes casos ha
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formacao de ligacoes de hidrogénio. Sendo assim, cada oxigénio do &nion
faria em média trés ligacoes de hidrogénio.

Com as trajetorias geradas durante a simulacao, podemos determinar
diretamente a distribuicao de ligacoes de hidrogénio entre o 4nion esquarato
e a agua empregando o critério geométrico, por isso optamos por este critério
neste trabalho.

0 1 2 3 4 5 6
Quant. de Lig. de Hidrogénio
Figura 3.3: Estimativa do namero de ligagbes de hidrogénio entre os oxigénios do
anion esquarato e a dgua

Como pode ser observado na Figura 3.3, o valor médio estimado corres-
ponde a 64% dos casos mas também h4 uma grande ocorréncia de oxigénio
do anion ligados a quatro moléculas de agua (33 %).

Estimativas da quantidade de ligacoes de hidrogénio de cada molécula de
agua também foram feitas para verificar modificacoes na estrutura do solven-
te causadas pela presenca do fon oxocarbono. Para esta anélise, separamos
as distribuigoes de ligagoes de hidrogénio de acordo com as camadas de sol-
vatagao observadas na funcao de distribuicao de pares de oxigénios da dgua
ao redor do centro de massa do anion (Figura 3.4).

As moléculas de dgua presentes na primeira camada de solvatacao pos-
suem, em média, uma ligacao de hidrogénio a menos com outras moléculas
de a4gua do que na agua pura. Mas, as moléculas de 4gua que constituem a
segunda camada de solvatacao ja possuem uma distribuicdo de ligagoes de
hidrogénio semelhante & dgua pura. A diminuicao na quantidade de ligagoes
de hidrogénio esta associada com o fato dessas moléculas estarem fazendo
uma ligacao de hidrogénio com o anion esquarato. No total, elas fazem,
em média, a mesma quantidade de ligacdes de hidrogénio. E como se uma
molécula de dgua tivesse sido substituida por um oxigénio do oxocarbono.
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Figura 3.4: Estimativa do numero de ligacoes de hidrogénio entre moléculas de
dgua

As funcgoes de distribui¢ao de pares entre os oxigénios de moléculas de
agua localizadas em diferentes camadas de solvatacdo confirmam a seme-
lhanga das estruturas da segunda camada de solvatagao e da agua pura (Fi-
gura 3.5). As moléculas de agua localizadas a uma distancia maior que 7,2
A do anion e as da agua pura estdo estruturadas de maneira idéntica. Por
outro lado, para a primeira camada de solvatacao, a funcao de distribuicao
de pares apresenta picos menos intensos. Essa reducao na quantidade de
moléculas de 4gua em volta de uma determinada molécula é ocasionada pela
presenca do ion esquarato que desloca as moléculas de dgua desse espaco.

3.0 ,h — 1° camada
r i — 2° camada ]
2.5+ - dem—0w>7,2 A —
3 -~ Agua Pura 1
2.0+
< L
%0 1.5~
1.0
0.5
0.0 :

r(A)

Figura 3.5: Funcdo de distribuicao de pares entre oxigénios das moléculas de dgua
localizadas em diferentes camadas de solvatacao e na agua pura
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3.3 Tempo de Residéncia

O nimero de hidratagao de um ion é definido como o nimero de molé-
culas de dgua que estdo ligadas ao fon por um tempo suficientemente longo
para participarem de sua difusdo. Sendo assim, o conceito de niimero de hi-
dratacao envolve a adocao de uma escala de tempo conveniente a qual deve
ser relacionada ao tempo de residéncia das moléculas de 4gua na primeira
camada de solvatacao do ion.

Experimentalmente, o nimero de hidratacao ¢ determinado indiretamente
por medidas de mobilidade, compressibilidade, constantes dielétricas, etc. [6];
resultados muito variados para um mesmo ion sao obtidos dependendo da
técnica utilizada.

O tempo de residéncia também pode nos fornecer uma idéia da rigidez
da cavidade de solvente que envolve o dnion em estudo. Ao propor a exis-
téncia de tal cavidade, Ribeiro e colaboradores [7], sugeriram que esta seria
continuamente formada e rompida. Através da determina¢do do tempo de
residéncia podemos analisar como as moléculas de dgua que compoem esta
cavidade sao trocadas.

Em média, 38 moléculas diferentes frequentam a primeira camada de
solvatacdo do ion durante os 10 ps de simulacdo, ou seja, apenas 7,6% de
todas as moléculas de 4gua presentes na simulacao chegam a pertencer a essa
camada em algum momento. Dentre aquelas 38 moléculas, aproximadamente
12 permanecem um tempo superior a 5 ps sendo que 6 destas nao saem em
nenhum momento permanecendo do primeiro ao tltimo passo de simulagao
(10ps). Por outro lado, 39% das moléculas que atingem a primeira camada
de solvatacao do anion nao permanecem nela por tempo superior a 1 ps em
nenhum momento, embora passem por essa regiao diversas vezes (Figura 3.6).

Para obter uma defini¢do precisa de tempo de residénica, Impey (6, 8|
introduziu a funcao Pj(¢,t,;t*). Esta fungdo tem valor 1 se a molécula j
permanece na primeira camada de solvatagao do fon durante o intervalo de
tempo decorrido de t a t + %, e, em momento algum desse intervalo, deixa
esta camada por um intervalo de tempo continuo superior a t* (tempo de
intermissao). Em qualquer outra circunstancia, P; é zero.

Segundo o mesmo autor, o tempo de residéncia médio pode ser estimado
pela funcao de probabilidade

Mo =

) <§2 Py (t,tn; t*)> (32)

0
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Figura 3.6: Distribuicdo do maior tempo de residéncia das moléculas de agua na
primeira camada de solvatacao.

onde ngy é o niimero de coordenagao médio para a primeira camada de solva-
tagdo e n(t) é o nimero de moléculas que estavam inicialmente na primeira
camada de solvatacao e permaneceram nela apés o periodo de tempo t. A
média é feita sobre diferentes origens temporais (o) e para t = 0, ng(0) = ng.
As funcoes de probabilidade 3.2 obtidas com nossa simulacao para diferentes
tempos de intermissao estao representadas na Figura 3.7. Para t* superiores
a 5,0 ps praticamente nao héa alteracoes na funcao de probabilidade.

Para ions monoatémicos, esta funcao pode ser ajustada por uma funcao
exponencial [8]. No presente caso, uma bi-exponencial é necessaria indicando
uma diferenca de comportamento entre os ions monoatémicos e o esquarato.

-t -1

= aiexp (t_) + asexp (t_> (3.3)

1 2

Ny (1)

o
t1 e ty sa0 os tempos caracteristicos de residéncia. Estes parametros indicam
a persisténcia na primeira camada de solvatacao ao redor do ion fornecendo
uma defini¢do simples de tempo de residéncia para as moléculas de agua |[6].

Para t* = 0,0 ps, a1, ao, t1 e to sao respectivamente 0,6491, 0,2978, 14,22
e 0,79. Sendo assim, os tempos caracteristicos de residéncia obtidos sao
0,79 ps e 14,22 ps sendo que a exponencial do tempo de residéncia inferior
corresponde a 31,45% da funcao bi-exponencial e cai a zero para tempos
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Figura 3.8: Funcdo de probabilidade "%(Et) para t*=0 e seu respectivo ajuste.
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superiores a 4 ps. Como a primeira camada de solvatacao é composta por
18,3 moléculas de 4gua temos que 12,5 dessas moléculas permanecem em
meédia por 14,22 ps ao redor do anion enquanto as outras 5,8 moléculas sao
trocadas em tempos caracteristicos médio de 0,792 ps; ou seja, somente as
moléculas de dgua diretamente ligadas ao anion permanecem por um longo
tempo ao redor do fon. A troca rapida das demais moléculas de agua se reflete
na auséncia de picos definidos para tais moléculas nas fun¢oes de distribuicao
de pares dos sitios das moléculas de 4gua ao redor dos sitios do anion.

R. W. Impey, em seus estudos de tempo de residéncia de moléculas de
dgua na primeira camada de solvatagdo de fons monoatomicos [6], utilizou
um valor de 2 ps para o tempo de intermissao. Desta forma, as moléculas de
adgua que deixam a primeira camada de solvatacao apenas temporariamente,
retornando antes de atingir o seio da solugao, passam a ser consideradas
como se nao tivessem deixado a primeira camada de solvatacao. Esse valor
é aproximadamente o tempo caracteristico obtido para agua pura.

Além disso, segundo o mesmo autor [6], o tempo de residéncia obtido
utilizando este parametro pode ser relacionado com o tempo necessirio para
as moléculas da primeira camada de solvatacao trocarem de identidade com
as moléculas do seio da solucao indicando assim uma completa perda de
correlacao entre o ion e uma determinada molécula de dgua.

Para o caso do cation Li*, o tempo de residéncia calculado por Impey [6,
8] foi consideravelmente superior & 2 ps (33,3 ps) e diferengas entre os tempos
de residéncia calculados utilizando t* = 0 ou t* = 2 ps foram relativamente
pequenas. Eles fizeram a suposicao de que para fons divalentes o mesmo
deveria ser verdade. No entanto, para o fon divalente C4;O;? a razdo entre
esses valores é de 0,63. Os valores para tempos longos se encontram na
Tabela 3.2.

A partir de t* = 2,0 ps, as fun¢des passam a ser ajustadas por uma ex-
ponencial exceto em tempos inferiores a 0,5 ps. Comportamento semelhante
ao observado por Impey [6] para os ions monoatomicos. O fato das fungoes
probabilidades se tornarem muito semelhantes para tempos de intermissao
superiores a 4,0 ps pode ser devido ao fato das moléculas que saem e retornam
com uma frequéncia maior (5,8 moléculas com tempo de residéncia médio de
0,792 ps) estarem sendo incluidas na classe de moléculas que permanecem
por um tempo longo na primeira camada de solvatacao.
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Tabela 3.2: Tempos de residéncia para moléculas de 4gua na primeira camada de
solvatacdo do anion esquarato utilizando diferentes tempos de inter-
missao.

t*(ps) Tempo caracteristico
de residéncia (ps)

0,0 14,22
0,8 20,29
1,2 21,14
2,0 22,43
3,0 25,08
4,0 26,11
5,0 26,90

3.4 Calculos Quanticos

Simulagao por dindmica molecular é uma das mais poderosas metodologi-
as para a determinagao de possiveis estruturas de solvatacao. Com o objetivo
de confrontar os resultados obtidos com as descricoes fornecidas por céalculos
de estrutura eletronica em nivel ab initio, decidimos realizar alguns calculos
com o auxilio da estrutura proposta para a primeira camada de solvatacao.

Calculos Hartree-Fock com uma base 6-31G(d,p) foram realizados utili-
zando o programa GAMESS [9] para uma estrutura semelhante a proposta
empregando simetria Cy, para reduzir o custo computacional. A principio, os
hidrogénios das moléculas de agua que nao estao ligados ao oxocarbono foram
orientados de tal forma a nao formarem as ligacoes de hidrogénio entre 4guas.
Como resultado, obtivemos uma estrutura na qual as aguas localizadas nos
diedros de 30 graus fazem ligacoes de hidrogénio com as 4dguas localizadas nos
diedros de 150 graus da carbonila vizinha e as moléculas de 4gua localizadas
nos diedros de 90 e -90 graus nao fazem ligagoes de hidrogénio com nenhuma
outra adgua presente (Figura 3.9).

Para verificar se a estrutura proposta era menos estavel do que a obtida no
calculo quantico, realizamos a mesma otimizacao ap6s reorientarmos as aguas
para realizarem as ligacoes de hidrogénios proposta na estrutura determinada
através das funcoes de distribuicao de pares obtidas da simulacao de MD. O
resultado obtido mostra uma estrutura otimizada com poucas alteragoes em
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Figura 3.9: Estrutura otimizada obtida por calculo quéntico

relacao a estrutura proposta: os angulos diedros sao alterados de 150 para 147
graus e de 30 para 33 graus, sendo as dguas levemente afastadas (Tabela 3.3).

Tabela 3.3: Comparacao entre as disténcias médias entre os sitios na primeira
camada de solvatagao obtidas por simulacdo e por calculo quéntico

Sitios Distancia média (A) Distancia média (A)
MD ab initio

Oozo — Oy 2,6 2,7

C - H 2.5 2.6

Oozo — H 1,64 1,79

C -0y 3,4 3,5

A energia da geometria de equilibrio passa de -1363,06 hartree no primeiro
célculo para -1363,36 hartree no segundo, uma redugao de 191,6 kcal /mol. As
cargas de Mulliken sobre os 4&tomos de carbono e oxigénio do fon obtidas sao,
respectivamente, 0,40924+0,002¢e e -0,8026+0,0001e, ou seja, a carga sobre
os atomos de oxigénio é praticamente a mesma utilizada na simulagdo (-
0,8051€).

No entanto, nessas otimizacoes, os 4&tomos de carbono nao permanecem
no plano. O angulo diedro entre estes 4tomos variam de aproximadamente
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4 a 13 graus. Uma menor distor¢ao deste plano ocorreu em uma otimizagao
na qual ndo foi utilizada simetria (1,3 graus) mas as alteragoes na estrutura
da camada de solvatagao foram minimas.

Para estudar a primeira camada de solvatacao completa, foram introduzi-
das as 6 moléculas de 4gua restantes. Nessa otimizacao, utilizamos a mesma
base 6-31G(d,p) das outras otimizagdes do anion em agua, a geometria do
anion foi congelada mas nao utilizamos nenhuma simetria para o cluster. Na
geometria final (Figura 3.10a), cada oxigénio do oxocarbono esta ligado a
quatro aguas. Mas, h4 seis moléculas de agua que nao estao ligadas ao ani-
on. Isto s6 é possivel devido a existéncia de quatro moléculas de agua que
estao ligadas simultaneamente a dois oxigénios vizinhos do anion.

Figura 3.10: Estrutura otimizada para a primeira camada de solvatacao do &nion
0402_; a) geometria do anel congelada; b) apés liberada a geome-
tria do anel.

Embora a geometria nao tenha sido fixa, o cluster ficou simétrico apos
a otimizacao e as cargas de Mulliken de cada um dos 4tomos de carbono e
oxigénio do anion diferem levemente entre si embora as médias sejam prati-
camente as mesmas observadas nas otimizagoes com doze moléculas de dgua
(0,40740,003¢ para os carbonos e -0,8024-0,007e para os oxigénios).

Com a liberacao da geometria do anel, ocorreu uma distor¢ao do plano
de 4,639 graus mas a estrutura da primeira camada de solvatagao pratica-
mente nao foi alterada (Figura 3.10b). As cargas de Mulliken nos sitios do
anion sofreram um leve aumento e houve uma maior diferenciacao entre as
cargas nos diferentes sitios de oxigénios (0,411+0,003e para os carbonos e
0,80+0,01e). A energia do cluster foi reduzida em 790,72 cal/mol mostrando
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que em solucao aquosa a distorcao é favorecida.

Com a finalidade de investigar a energética associada a deformacao do
anel, foi conduzido um estudo em diferentes niveis de teoria nos quais o an-
gulo diedro C—C-C—C foi mantido fixo em diferentes graus sendo as demais
coordenadas internas otimizadas. A variacao de energia causada por distor-
¢oes do plano do anel para o &nion no estado gasoso foram calculadas com
a mesma base no nivel Hartree-Fock (Figura 3.11a) e no nivel B3LYP/6-
31++G** da teoria do funcional de densidade (Figura 3.11b). Esses ultimos
célculos foram realizando com o programa GAUSSIAN 94 [10]. Os resultados
mostram que distorcoes de até cinco graus causam elevacdes muito peque-
nas de energia — 106,44 cal/mol para HF-6-31G(d,p) e 249,75 cal/mol para
B3LYP/6-31++G**. No entanto, quando rodeado por moléculas de agua
esta torcao surge naturalmente durante a otimizacao na qual o anel nao é
forcado a permanecer planar levando a uma estrutura mais estavel.
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Figura 3.11: Variacao de energia causada pela torcao do anel do ion C’4OZ_;
a) Hartree-Fock base 6-31G(d,p); b) Funcional de Densidade
B3LYP/6-31+-+G**.

Experimentalmente, também foram observadas distor¢oes do anel na ana-
lise de espectros IV e difragao de Raios-X em complexos do anion esquarato
com cobre e fenantrolina [11].

Para fazer uma comparacao qualitativa entre os resultados obtidos com
diferentes quantidades de 4gua, utilizamos a energia de uma molécula de 4gua
no estado gasoso (-76,02 hartree) e as energias do anion no estado gasoso oti-
mizados com a base 6-31G(d,p). Se a energia do cluster fosse simplesmente a
soma das energias do anion e das 4guas nele presentes, o cluster com 12 4guas
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Tabela 3.4: Valores das frequéncias vibracionais experimentais e calculados neste

trabalho.

Atribuicdo Ito e West [12]  ab initio DFT Ribeiro [7] Gongalves [13]

IV Raman 6-31G(d,p) B3LYP/6-31++G** a b
— - - 70 99 - - -
vy - Agy 259 - 292 254 - 259 -
Vg - Big - 294 285 284 - 321 301
vi4 — By 350 - 329 333 - 350 -
V1o - Bog - 647 650 648 644 650 647
— - - 520 676 -
vi1 - Eg - 662 633 676 - 662 663
Vg - Ayg - 723 724 723 722 726 724
v3 - Agg - - 866 872 -
Vi3 - Ey 1090 - 1114 1113 - 1087 1090
vs - Biy - 1123 1227 1113 1121 1131 1123
Vo + V11 - 1329 - - - 1319
vio - Ey 1530 - 1513 1593 - 1530 -
vy - Bog - 1593 1686 1680 - 1607 1591
v - Ay - 1794 1866 1847 - 1797 1791

Vs + V13 2200 - — -

@ = gs6lido; ® = solucdo
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teria uma energia de -1363,05 hartree e a energia do cluster com 18 aguas
seria -1819,19 hartree. Como a energia do cluster com 12 4guas ¢ 1363,36
hartree, teriamos uma reducao de energia de 16,21 kcal /mol de molécula de
agua no cluster, desconsiderando a energia do ponto zero. Utilizando esse
valor para “corrigir” a energia do cluster com 18 4gua obteriamos -1819,66
hartree. Como esse valor é muito préoximo (12,55 kcal/mol) da energia do
cluster otimizado (-1819,68 hartree), ndo podemos dizer que uma dessas es-
truturas é mais estavel que a outra.

A qualidade dos célculos para reproduzir a superficie de energia potencial
foi avaliada através de uma andlise vibracional para a estrutura planar do
anion. Na tabela 3.4 podemos observar a concordancia entre os resultados
obtidos e os dados experimentais disponiveis na literatura [7, 12, 13]. As
coordenadas de simetria e a tabela de caracteres referentes ao anion estudado
se encontram no Apéndice B.

Embora estes calculos quanticos tenham sido realizados apenas para uma
comparagao qualitativa rapida entre a estrutura proposta através de simu-
lagoes de dinamica molecular e obtidas através de célculos quanticos, eles
mostram a potencialidade do uso conjunto destas duas metodologias para o
estudo estrutural de liquidos.



Referéncias Bibliograficas

[1]

[2]

3]
[4]
[5]

[6]

[7]

[8]

19]

Allen, M. P.; Tildesley, D. J. Computer Simulation of Liquids; Oxford Uni-
versity Press: New York, 1992.

Wheatley, P. J. The Determination of Molecular Structure; Dover Publicati-
ons, Inc.: New York, 2% ed.; 1981.

Landanyi, B. M.; Skaf, M. S. Annu. Rev. Phys. Chem. 1993, 44, 335.
Stillinger, F. H. Adv. Chem. Phys. 1975, 31, 1.

Beveridge, D. L.; Mezei, M.; Mehrotra, P. K.; Marchese, F. T.; Ravi-
Shanker, G. Adv. Chem. Ser. 1983, 204, 297.

Impey, R. W. Computer Simulation of Water and Ionic Solutions: What Can
We Learn?. In Molecular-Dynamics Simulation of Statistical-Mechanical Sys-
tems, Vol. Course XCVII; di Fisica, S. 1., Ed.; Oxford: Bologna-Italia, 1986.

Ribeiro, M. C. C.; de Oliveira, L.. F. C.; Santos, P. S. Chem. Phys. 1997,
217, 71.

Impey, R. W.; Madden, P. A.; McDonald, I. R. J. Phys. Chem. 1983, 87,
5071.

Schmidt, M. W.; Baldridge, K. K.; Boatz, J. A.; Elbert, S. T.; Gordon, M. S.;
Jensen, J. H.; Koseki, S.; Matsunaga, N.; Nguyen, K. A.; Su, S. J.; Win-
dus, T. L.; Dupuis, M.; Montgomery, J. A. J. Comput. Chem. 1993, 14,
1347-1363.

Frisch, M. J. et al. Gaussian 94, Revision D.2;.

Castro, I.; Calatayud, M. L.; Sletten, J.; Lloret, F.; Julve, M. Inorg. Chim.
Acta 1999, 287, 173.

Ito, M.; West, R. J. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 2580.

45



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[13] Gongalves, N. S. Comunicagdo privada 2000, .

46



Capitulo 4

Propriedades Dinamicas

4.1 Movimento Translacional

Em estudos de dinAmica molecular, o movimento molecular translacional
pode ser estudado através da funcdo de correlacdao temporal de velocidades
definida por [1-3]

(lvj(to) 1)

onde v,(t) é o vetor velocidade de um sitio, j, de uma molécula no instante .
O sitio j pode ser o centro de massa ou qualquer um dos 4tomos da molécula.

Para t = 0, FVC(t) = 1. Para instantes posteriores a tg, a fungao ira
obrigatoriamente decair, pois as moléculas estdo continuamente sob a agao
das forgas intermoleculares, alterando assim, a direcao de suas velocidades.

A taxa de decaimento da F'CV(t) e a maneira com a qual esta fungio
decai dependem essencialmente das propriedades inerciais da molécula, da
temperatura e do campo de forcas atuando sobre ela. Em um géas rarefeito,
a funcdo FCV (t) decai muito lentamente, pois devido & baixa taxa de co-
lisdes, as moléculas de um gés podem percorrer grandes trajetos antes que
suas velocidades sejam alteradas. No outro extremo, a fungdo FVC(t) de
um so6lido idealizado nao dissipativo, apresenta oscilagoes rapidas e regulares
com amplitude méxima entre —1 e 1, refletindo as vibrag¢oes harmonicas dos
atomos do s6lido. Em um liquido, os movimentos moleculares sao muito mais
complexos, mesmo assim pode-se inferir bastante sobre suas propriedades di-
namicas através das FCV (t). Para tempos longos, essas funges tendem a

47
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zero pois, devido as colisdes moleculares, v;(ty + t) fica praticamente descor-
relacionada com v;(ty) para ¢ muito grande.

Analisando a FCV (t) do centro de massa obtida em nossas simulagoes
(Figura 4.1), podemos verificar a ocorréncia de oscilagoes durante o decai-
mento. Essas oscilagcoes podem ser qualitativamente interpretadas como mo-
vimentos oscilatérios do ion preso na cavidade de solvatacao. A porgao nega-
tiva mostra que, em média, o Anion tém uma tendéncia a inverter a dire¢ao
de um dos componentes de sua velocidade apos 0,168 ps.

\ \ \ \ \ T
— cm
0.8 ... perp.
’ —- plano |
0.6 —
s |
5 0.4
S& - i
0.2 —
0.0 ESER LS
oL L v 1 v 1 1 | L
“0 02 04 06 038 1 1.2 14

Tempo (ps)

Figura 4.1: Funcgoes de correlacdo de velocidades do centro de massa do fon es-
quarato (linha sélida) e de suas projegdes no plano do anel (linha
tracejada) e perpendicular a esse plano (linha pontilhada).

A fim de investigar a isotropia (ou falta de) dos movimentos translacionais
do oxocarbono, calculamos as FCV para as projecoes da velocidade do anion
ao longo de eixos ¢; fixos no plano do anion e perpendicularmente a esse
plano [3].

o -

Na Figura 4.1 podemos notar um decaimento levemente maior para tem-
pos curtos e uma menor inversao na direcao de um dos componentes da
projecao da velocidade perpendicular ao plano do anel. Isso proporciona
uma maior difusdo do &nion nesta direcao.

O coeficiente de difusao pode ser definido a partir dessas FCV’s como [1-4]

(4.2)



CAPITULO 4. PROPRIEDADES DINAMICAS 49

1 00
D= /0 (v;(0).v;(£)) dt (4.3)
Desta forma, podemos calcular o coeficiente de difusao total do anion
(0,52.107° cm?.s7!) e os respectivos coeficientes de difusao para a translagao
nas diregdes paralelas ao plano do anel (0,47.107° ¢cm?.s™!) e perpendicular a
esse plano (0,58.107° ¢m?.s71). Como esperado, o coeficiente de difusdo para
a translacao na diregao paralela ao plano do anel é reduzida pela existéncia
das moléculas de agua ligadas ao dnion. As projecoes dos oxigénios dessas
moléculas de agua no plano do anel estao afastadas do oxigénio do ion por
apenas 1,02 A enquanto que a distancia daqueles oxigénios da agua ao plano
é de 2,4 A. Alem disso, como visto na seciio 3.3, essas moléculas permanecem
nessa camada de solvatagdao por um tempo relativamente longo dificultando
a translagao do anion na direcao do plano.
O coeficiente de difusao do ion esquarato também foi calculado monito-
rando os deslocamentos quadraticos médios em funcao do tempo ao longo da
simulagao através da relacao

D= Liim (—d|r(t) _ T(O)P) (4.4)

onde 7(t) é a coordenada do fon no tempo ¢ [1-3, 5|.

Esse método é mais utilizado por nao precisar que as velocidades sejam
armazenadas durante as simulacées. No entanto, uma grande quantidade de
configuragoes, relativamente mais longas, é necessaria para alcangarmos uma
boa estatistica. O resultado obtido por esse método foi de 0,55.107° em?.571,
praticamente idéntico ao resultado determinado pela FCV.

Comparando os resultados obtidos com valores experimentais encontrados
na literatura |6, 7| para outros ions (Tabela 4.1) verificamos que o coeficiente
de difusdo estimado para o ion oxocarbono é semelhante (~ 3 vezes menor)
ao coeficiente de alguns ions monoatomicos. A semelhanca nos resultados
sugere que embora os raios iOnicos sejam diferentes, o raio efetivo do &nion
esquarato e desses ions monoatomicos sao comparaveis. Esta assertiva deve
ser tomada com muito cautela uma vez que os resultados experimentais sao
altamente controversos.

Através dessas FCV’s também é possivel estimar as frequéncias caracteris-
ticas destes modos translacionais. Essas frequéncias aparecem como bandas
de dipolo induzido em diversas medidas espectroscépicas, inclusive no espec-
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Tabela 4.1: Coeficientes de difusdo experimental para alguns citions e &nions.

ion sal D (1075 cm?s7!)
Cl-  NH,CI 2,66
Cl-  LiCl 0,21
Cl-  NaCl 1,60
Cl-  KCl 185
- Lil 1,47
Lit  LiCl 0,21
Lit Lil 1,0
Na*  NaCl 1,12
K* KCl 1,50
NH; NH,CI 1,58

tro de absor¢ao no infravermelho longinquo e no espalhamento Raman de luz
nao-polarizada. |3, 8|.

Na Figura 4.2 podemos observar que as transformadas de Fourier das FCV
obtidas das simulagoes indicam aparecimento de bandas nas regioes de ~ 39
em ™ e &~ 255 em ! relacionadas com o movimento translacional. Na regido
de frequéncia mais baixa notamos claramente que o movimento na direcao
perpendicular ao plano do anel possui uma frequéncia inferior (33,5 cm™!) e
que a frequéncia do movimento translacional do fon (39,0 em™1) é uma média
dessa com a frequéncia do movimento na dire¢ao paralela ao plano do anel
(44,5 em™1). A frequéncia menor para o movimento na dire¢ao perpendicular
ao anion reflete forcas restauradoras de menor intensidade exercidas pela
cavidade de solvatacao sobre o anion nesta direcao, o que permite uma maior
difusdo do anion ao longo de seu eixo perpendicular ao plano do anel.

4.2 Movimentos Reorientacionais

O comportamento das fungoes de correlacao temporal em tempos cur-
tos depende da temperatura, das propriedades inerciais da molécula e das
interagoes com as as moléculas da vizinhanca imediata do soluto.

Através de fungoes de correlagao temporal das velocidades angulares de
cada eixo da molécula [§]
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Figura 4.2: Transformada de Fourier das fun¢oes de correlacao de velocidades do
centro de massa do fon esquarato (linha sélida) e de suas projecoes

no plano do anel (linha tracejada) e perpendicular a esse plano (linha
pontilhada).

pev 4~ (o) s
(lwi (0))
podemos estudar alguns aspectos do movimento rotacional.

Devido a componente z do tensor de inércia do anion (6,48.107% K g.m?)
ser o dobro das componentes z e y no plano do fon (3,24.1075 Kg.m?) é de
se esperar que rotacoes ao redor do eixo z sejam mais lentas. Por outro lado,
a estrutura de solvatagao do ion pode alterar tal tendéncia.

Para analisarmos a influéncia da estrutura de solvatacao nos movimen-
tos rotacionais do ion C4O% , determinamos as FCVA para as componentes
da velocidade angular. Na Figura 4.3, podemos observar que a funcdo da
componente z tem um decaimento levemente mais lento e oscilacoes menos
acentuadas indicando que a velocidade rotacional desse eixo permanece corre-
lacionada por um tempo maior (Tabela 4.2), ou seja, 0 movimento rotacional
ao redor desse eixo é menos impedido.

A dindmica rotacional do &nion pode ser convenientemente quantificada
através das constantes de difusao rotacional ao redor dos principais eixos de
simetria. Essa constante é definida por [8]
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Figura 4.3: Funcgoes de correlagdo das componentes da velocidade angular do &ni-
on esquarato.

kgT
D = (—B ) o (46)
1
onde 7, € o tempo de correlagao da velocidade angular.

ro= [ Cult)dt (4.7)

0

Pelas condigoes de equilibrio térmico [2, 5]

k. T

BI = (w}) (4.8)

Substituindo na equacao 4.6 obtemos

Dp = <w(2)> Tw (4.9)

Sendo assim, podemos obter o coeficiente de difusao rotacional através das
funcgoes de correlacao da velocidade angular dos principais eixos de simetria.
Tal coeficiente nos mostra que apesar de menos impedida, a rotagao ao redor
do eixo z (spinning) continua sendo mais lenta (Dg menor) que as rotagoes
ao redor dos eixos z e y situados no plano do anel (tumbling). Isto sugere
que a estrutura de solvatacao modifica um pouco os movimentos rotacionais
pois a constante de difusao rotacional ao redor das componentes z e y nao é
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o dobro da componente z como seria o esperado para movimentos rotacionais
igualmente impedidos (72¥ = 77) em ambas as diregoes.

Tabela 4.2: Tempos de correlacdo, constante de difusdo rotacional e tempos de
decaimento caracteristico.

Tempo de Constante de difusdo Tempo de decaimento
correlacdo (ps) rotacional (.1073ps™1) caracteristico (ps)
tumbling 0,006 7,96 20,95
spinning 0,009 9,77 28,87

Os coeficientes de difusao podem ser utilizados como uma medida da ani-
sotropia da estrutura de solvatacao. Um parametro de anisotropia rotacional
é definido como |9]

a= 2l (4.10)

onde D) é o coeficiente de difusdo rotacional ao redor do eixo z (spinning) e
D, é o coeficiente de difusdo rotacional ao redor dos eixos x e y (tumbling).

Se a estrutura de solvatacao afetasse igualmente os movimentos rotacio-
nais dos principais eixos de simetria do anion (72¥ = 77), esperariamos obter
a =0,5, ou seja, uma estrutura de solvatagao totalmente isotrépica acarreta-
ria um movimento rotacional anisotrépico do d4nion no qual as rotacoes dos
eixos do plano do anel (tumbling) seriam muito mais rapidas do que a rotacao
do eixo z (spinning).

Por outro lado, valores de a proximo de 1 indicam que os movimentos
dos diferentes eixos estao ocorrendo com semelhantes coeficientes de difusao,
o que caracteriza um movimento rotacional isotrépico .

Para o sistema em estudo, o valor obtido para a ¢ 0,72 o que indica
uma maior isotropia para o movimento rotacional do anion devido a uma
leve anisotropia da estrutura da primeira camada de solvatacao. Embora
todas as moléculas de 4gua ao redor do &nion estejam praticamente a mesma
distancia do centro de massa do anion (estrutura isotrépica), as moléculas de
agua ligadas diretamente ao ion tém um tempo caracteristico de residéncia
(se¢do 3.3) similar aos tempos de decaimento caracteristico (1o = (6D)7?)
dos movimentos rotacionais enquanto as dguas acima e abaixo do plano do
anel possuem tempo caracteristico de residéncia bem inferior sendo trocadas
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constantemente. Isto gera influéncias diferentes sobre os eixos de simetria
provocando movimentos rotacionais mais isotropicos do que o esperado pelos
componentes do tensor de inércia.

ISc 11 77 T

0.8— \\ -—- WZ —

-0.21— —

1 ‘ 1 ‘ 1 ‘ 1 ‘ 1 ‘ 1 ‘ 1 ‘ 1
00 01 02 03 04 05 06 07 038

Tempo (ps)

Figura 4.4: Funcoes de correlagdo das componentes da velocidade angular do
C40y.

Para verificar como seriam tais movimentos na auséncia de ligacoes de
hidrogénio e confirmar a influéncia destas ligagoes nesses movimentos, foram
realizadas simulagoes nas quais as cargas sobres os sitios do anion foram ze-
radas. Nessa condicao, as ligagoes de hidrogénio entre o C,O, e as moléculas
de 4gua da primeira camada de solvatacao, praticamente, deixam de ocorrer
alterando bastante a estrutura da primeira camada de solvacao.

Como podemos observar na figura 4.4, na auséncia de ligagoes de hidro-
génio, os decaimentos sao mais lentos e nao hé oscilagoes tipicas de movi-
mentos rotacionais altamente impedidos indicando uma grande reducao no
impedimento desses movimentos. As velocidades permanecem correlaciona-
das por um tempo aproximadamente 10 vezes maior e, consequentemente,
os coeficientes de difusdo rotacional sdo mais elevados (soluto pouco preso -
Tabela 4.3).

Comparando os resultados obtidos na auséncia e presenca de ligacdes
de hidrogénio (situacdo real) podemos notar um grande impedimento dos
movimentos rotacionais do anion esquarato em solugoes aquosas causado
pelas ligagoes de hidrogénio. A existéncia de impedimentos nas reorientagoes
dos eixos de simetria ji tinha sido observada experimentalmente por Ribeiro
e colaboradores [10].
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Tabela 4.3: Tempos de correlacao, constante de difusao rotacional e tempos de
decaimento caracteristico para o C3Oy.

Tempo de Constante de difusao Tempo de decaimento
correlacio (ps) rotacional (.10 3ps™1) caracteristico (ps)
tumbling 0,046 59,5 2,80
spinning 0,085 53,5 3,11

Além disso, nas simulagoes com auséncia de carga, a estrutura de solvata-
¢ao é anisotropica o que pode ser comprovado por um grande alargamento do
primeiro pico da func¢do de distribui¢do de pares do oxigénio da agua e cen-
tro de massa do anion; as moléculas acima e abaixo do plano se aproximam
mais do centro de massa do que as moléculas que se encontram nas laterais.
Essa anisotropia da estrutura de solvatacao afeta de forma bem diferente os
movimentos ao redor de cada eixo proporcionando um movimento rotacional
mais isotrépico para o anion indicado por um « =0,90.

A existéncia de ligagoes de hidrogénio também é a responsavel pelo movi-
mento libracional do oxocarbono. Essas interacoes exercem um torque sobre
o anion que tendem a restaurar a sua orientacao quando este tenta efetuar
uma rotagdo. Quando mais intensos esses torques (constante de for¢a maior)
maior serd a frequéncia dos modos libracionais do &nion. Tais frequéncias po-
dem ser obtidas através da transformada de Fourier da funcao de correlacao
da velocidade angular do anion.

Na Figura 4.5 podemos verificar que a frequéncia para o movimento li-
bracional perpendicular ao plano do anel (wy,) € 65,5 cm ! enquanto que o
movimento libracional paralelo ao plano do anel (w,) ocorre numa frequén-
cia de 72 em~! indicando que as liga¢oes de hidrogénio exercem torque mais
intensos no plano do anion.

A frequéncia libracional total pode ser igualmente obtida da funcao de
correlacdo da velocidade angular total. Essa funcao pode ser obtida da com-
binacao linear das fungoes de correlagao normalizadas de suas componentes
ponderadas pelo fator derivado das condigoes de equilibrio térmico (equa-
¢ao 4.8).

O modelo proposto para o anion em estudo, prevé uma frequéncia para
o movimento libracional (69 ¢m ') proximo da estimada experimentalmente
(80cm™') [10]. No entanto, ainda néo foi verificada a existéncia de bandas
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1

na regiao de 267 cm™ em espectros experimentais.
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Figura 4.5: Transformada de Fourier da funcao de correlacdo da velocidade an-

gular total e de suas componentes no plano xy e ao longo do eixo
7Z.

Os movimentos reorientacionais de uma molécula podem também ser ca-
racterizados com o auxilio das funcoes de correlagio reorientacionais, C(t),
definidas por

C(t) = (P (u(to) ulto +1))) (4.11)

onde u(t) é um vetor unitario que especifica a orienta¢do de um eixo molecular
no referencial do laboratério no instante t e P; é a fungcao de Legendre de
ordem [. Para [ = 1, a funcao de correlagdo determina aproximadamente a
forma de um espectro IV. Por outro lado, [ = 2 est4 relacionado com a parte
de baixas frequéncias do espectro Raman. Sendo assim, os espectros IV e
Raman determinam diferentes medidas de rotagdes moleculares [1, 3, 4, 11].

As fungoes de correlacao C e C; obtidas através da simulacgao para vetores
no plano do anel e para o vetor ao longo do eixo z sao mostradas na Figura 4.6.

Em tempos inferiores a 0,7 ps, o decaimento nao é exponencial sendo a
sua forma (Figura 4.6) dependente das propriedades inerciais das moléculas
e das interacoes intermoleculares com as moléculas da vizinhanca imediata
do soluto.

No entanto, o espectro Raman de baixas frequéncias é caracterizado por
uma lorentziana o que possibilita apenas a determinacao da regiao com de-
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Figura 4.6: (a) Funcoes de correlacdo C; e C para vetores no plano do anel e
para o vetor ao longo do eixo z; (b) Ampliagdo da regido entre 0 e 1

ps.

caimento exponencial (tempos superiores a 0, 7ps) da funcao de correlagao
de ordem 2 [3].

Este decaimento exponencial indica uma reorientacdo Markoviana (um
determinado passo depende apenas do passo anterior a ele [5]) e um regime
de relaxagdo caracterizado por uma lei de decaimento simples [3]

0C,
ot
onde 73 é o tempo de relaxacao do movimento.

O tempo de relaxacao da funcao de correlagao reorientacional correspon-
dente a um determinado modo normal pode ser relacionado com a largura
4 meia altura da respectiva linha Raman devido ao fato dos movimentos
reorientacionais causarem um alargamento das linhas no espectro Raman e
IV [12].

A funcao C, apresentada acima para o vetor orientado ao longo do eixo
z (principal eixo de simetria) corresponde aos modos totalmente simétricos
(A14). Em estudos de relaxagao vibracional e reorientacional como fatores de
alargamento de linhas na espectroscopia vibracional, Nafie e Peticolas [13]
derivaram as expressoes para os diversos modos normais (Tabela 4.4).

Estas fungoes sao pouco usuais, mas como sao resultantes das proprie-
dades de simetria, permitem fazer previsoes de resultados a serem medidos
experimentalmente.

= —1lCy(t) (4.12)
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Tabela 4.4: Funcoes de correlacao orientacional para os diferentes modos normais
do anion esquarato.

Simetria Clt)=

Ay, (3 {32 (0).w* (1) — 1}) = (P, [u?(0).w*(1)])
By, [ (0)-u®(H)]* — [u”(0)-u¥(#)]*

Bag [u?(0).u”()]* + [u®(0).u?(¢)]*

)
Eq ([u*(0)-u*(8)] [u*(0).u(®)] + 3 {1 - [w*(0).u*(1)]*})

As funcoes de correlagao reorientacionais obtidas por simulacao para ca-
da um desses modos estao na Figura 4.7 e os correspondentes tempos de
relaxacao obtidos nos ajustes daquelas fungoes se encontram na Tabela 4.5.

1008 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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Figura 4.7: Fungoes de correlacdo orientacionais para os modos normais do &nion
C4O47 .

No momento, ha descrito na literatura [10], a largura a meia altura da
banda referente ao modo vibracional v, (20,8 em™ — respiro do anel) de
simetria A;4. O tempo de relaxacdo obtido por dindmica (24,07 ps) corres-
ponde a uma contribui¢do de 0,22 em ™! para a largura dessa banda.

Outra contribui¢do importante para o alargamento de bandas é a rela-
xacao vibracional. Entre os diversos mecanismos de relaxacao vibracional,
a relaxagdo de fase (defasamento vibrational - dephasing) é o mecanismo



CAPITULO 4. PROPRIEDADES DINAMICAS 59

Tabela 4.5: Tempos de relaxacdo para as funcoes de correlacdo orientacionais.

modo Tempo de relaxagio (ps)

A, 24,07
By, 30,54
Ba, 83,33
E, 83,41

dominante devido ao seu tempo de relaxagao ser, geralmente, muito infe-
rior aos tempos dos outros mecanismos. Sendo assim, a determinacgao dos
tempos relacionados ao defasamento vibracional precisam ser estudados para
uma anéalise mais completa das formas de linhas das bandas observadas no
espectro Raman.

Diferengas entre valores experimentais e os determinados neste trabalho
podem ocorrer pelo fato do tensor de polarizabilidade deste anion depender
da frequéncia de excitacdo [14, 15|, o que ndo foi considerado na obtengio
das expressoes utilizadas para determinacao das funcoes de correlacao reori-
entacionais [13].

4.3 Relaxacao Vibracional

Trés mecanismos sao responsaveis pela relaxagao vibracional: relaxacao
de energia vibracional, transferéncia de energia ressonante e defasamento
(dephasing) vibracional. Este tltimo tem atraido consideravel atengio tanto
experimental quanto tedrica. Na fase gasosa, é descrito como sendo resultan-
te de uma série de colisdes binarias vibracionalmente elasticas que alteram,
de forma aleatoria, a fase da fungdo de onda vibracional [16]. Apos ocor-
rer um numero suficientemente grande de tais colisdes, a fase nao é mais
correlacionada com seu valor inicial.

Em liquidos e sélidos, uma molécula esta continuamente interagindo com
outras e por isso, o processo de defasamento deve ser analisado com maior
cautela. Este processo é resultante da oscilacao da frequéncia vibracional
causada pelo acoplamento dos movimentos vibracionais de uma molécula
com os movimentos translacionais, rotacionais e vibracionais de sua vizinhas
e sua manifestacao experimental mais direta é a forma das linha espectrais.
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O entendimento do defasamento vibracional é importante por duas razoes:
primeiro, a investigacao dos movimentos vibracionais fornece informagoes so-
bre a estrutura local e dindmica de liquidos moleculares e, segundo, os estudos
de relaxacao rotacional por espectroscopia na regiao do infra-vermelho e Ra-
man despolarizado sofrem influéncia desse processo que para ser eliminado
precisa ser compreendido [17].

A funcao de correlagao vibracional é obtida a partir de integracao da
equacao do oscilador de Kubo, o qual considera um oscilador com frequéncia
vibracional modulada aleatoriamente [18].

o _ fQwao) w13

(Q(0?)
= explifeo + )] (exp [~ [t~ 1) (Dt Awi(0) ]

0
onde (Aw;(t').Aw;(0)) = x(t) é a funcao de correlagao das flutuagdes da
frequéncia vibracional do modo normal i.

A forma de linha da banda Raman isotrépica é dada pela transformada
de Fourier da equacdo 4.13. O termo wy + (w) representa a frequéncia em
que a banda se encontra centrada e a forma da banda depende do segundo
exponencial [18].

Se a flutuacao da frequéncia vibracional é lenta, x(¢) ndo decai apreciavel-
mente, podendo ser aproximada pelo seu valor inicial — x(0) = (Aw(0)?) —
e a segunda exponencial da equagao 4.13 se torna uma funcao gaussiana cuja
largura depende apenas do desvio médio quadratico da flutuacao da frequén-
cia vibracional. Se a flutuagio da frequéncia vibracional é rapida, x(¢) decai
rapidamente a zero, e o limite de integracao no segundo exponencial pode
ser extendido ao infinito. Neste caso, resulta numa funcao exponencial —
exp (— (Aw(0)?) .7..t) — onde 7. é o tempo de relaxacio das flutuagoes [18].

o= (20(0?) /Ooo (Awi(t).Awi (0)) di (4.14)

A forma de linha é uma lorentziana cuja largura a meia altura é dada por
Avyjg = (27rc7’,,)_1. Portanto, no limite de flutuacao rapida, a forma de linha
depende tanto da distribuicao de frequéncias vibracionais quanto da razao
de modulagao dada por 7, [18|.

No modelo citado acima, nao esta envolvido o calculo de C,(t) ou x(t)
a partir de um modelo teoérico para a fase liquida. Teoria de resposta linear
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via Teorema da Flutuacao-Dissipacao é usada para se calcular a flutuacao
da frequéncia vibracional a partir de um potencial de interacao assumido.
A mesma expressao (equagao 4.13) é obtida por um tratamento quantico de
uma molécula diatomica, com o desvio instantaneo de frequéncia vibracional
dado por:

wi(t) = —f (2“2“’3)71 <8V>Q_O + o)™ <62V>Q_0 "

0Q; 0Q?

1 0%V

(2wo) (Z m) (4.15)
g Ci9%i ) g

onde f é a constante de anarmonicidade, wy é a frequéncia vibracional na

fase gasosa e u é a massa reduzida do oscilador. O potencial V (potenci-

al de acoplamento) acopla graus de liberdade vibracionais, translacionais e

rotacionais; portanto, depende do tempo [18].

A funcao de correlacao das flutuagoes da frequéncia vibracional é ex-
pressa, entdo, como uma funcao de correlacao de forcas sobre a coordenada
vibracional, e as vérias teorias se diferenciam pelo modelo assumido para o
célculo dessas funcoes de correlagio [18].

Outra contribuicao em w;(t) deve-se ao acoplamento vibragao-rotagao in-
tramolecular [18]. De fato, estamos interessados em efeitos de correlagdo
entre relaxacao vibracional e reorientacional, mas resultantes dos potenci-
ais de interacao intermolecular. Assim, esta contribuicao intramolecular nao
seré considerada.

Simulagao de defasamento vibracional por dindmica molecular de molé-
culas rigidas também se fundamenta na equacgao 4.15 mas, para o célculo da
flutuacao da frequéncia vibracional, é necessario um potencial de acoplamen-
to entre os graus de liberdade vibracional, translacional e rotacional. Neste
sentido, o proprio potencial de interagao para a simulagao dos movimentos
translacionais e rotacionais pode ser usado, desde que seja considerada a pro-
jecdo das forgas ao longo da dire¢do da coordenada normal de interesse [18|.

Pode parecer paradoxal que a partir de simulagoes puramente cléssicas
onde as moléculas sdo rigidas seja possivel obter informagoes sobre as formas
de linhas vibracionais. No entanto, a Teoria de Perturbagao permite relaci-
onar as formas de linha as propriedades estaticas e dinaAmicas do potencial
intermolecular o qual pode ser obtido durante a simulagéao [19].

Hynes e Bruehl [20], em estudos de tempo de relaxagio vibracional por
simulagao de dinamica molecular, empregaram a teoria de Landau-Teller para
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calcular a friccao vibracional devido as forcas exercidas pelo solvente sobre
os diferentes modos vibracionais do soluto. Através dessa teoria, é possivel
determinar o tempo (7) e a constante (k) de relaxagao vibracional.

(uhwo) ™!

reEt e k= U e (4.16)
onde y é a massa reduzida e &(w) é
£(w) = /_ * dtcos(wt) (SF(0)5F (1)) (4.17)

0F = F — (F) ¢é a flutuacdo das forcas exercidas sobre o modo vibracional
do soluto.

Sendo assim, iniciamos nossa analise dos mecanismos de relaxacao através
de fungoes de correlagao de flutuacao das forgas (FCFF) sobre o modo de
respiro do anel. Para isso, utilizamos as forcas sobre os sitios durante a
simulagao e o deslocamento atémico dos &tomos do anion obtidos no cilculo
quantico de anéalise vibracional para o respectivo modo normal.

Como as forcas surgem de diferentes tipos de interacoes entre soluto
e solvente, separamo-as em forcas originadas de interagoes coulémbicas e

Lennard-Jones para estudar a contribuicao relativa de cada tipo de interagao
(Figura 4.8).

I I
- eletrost. ] (b)

- Lenn.—Jones -|
—- total

[ \.’- — eletrost.
0.8\~ Lenn.—~Jones -|
\ —- total

o T R ¥ B 8 S
| | | | | | | | tempo (ps)
0 02 04 06 038 1 1.2 14
tempo (ps)

Figura 4.8: (a)Funcoes de correlagdo de flutuagio das forgas sobre o modo de
respiro do anel do 4nion C4O2 ;(b) Ampliacio da regido entre 0 e 0,2
ps
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A contribuicao das interagoes coulémbicas para a flutuacao da forca total
é reduzida para tempos superiores a 0,04 ps a partir de onde a flutuacao na
forca total passa a ser muito semelhante as flutuagoes das forgas originadas
de interacoes tipo Lennard-Jones. Esse comportamento pode ser associado
a uma menor variagao das forcas eletrostaticas que por ser uma interacao de
longa distancia leva em conta a distribui¢ao das moléculas de solvente mais
afastadas do anion. O efeito de determinadas moléculas pode ser mais facil-
mente cancelado por um efeito oposto de um segundo conjunto de moléculas
anulando uma possivel flutuacao na for¢ca coulombica sobre o dnion.

Por outro lado, as oscilagoes presentes na funcao de correlagao de flutua-
¢ao das forcas originadas pelas interagoes tipo Lennard-Jones, sao causadas
devido as moléculas de 4gua na primeira camada de solvatacao estarem muito
proximas do anion. O minimo no potencial de Lennard-Jones é correspon-
dente a uma distancia de 3,4 A entre os sitios de oxigénio da 4gua e do anion.
No entanto, pela fun¢do de distribui¢do de pares entre esses sitios temos que
eles se encontram a uma distancia média de apenas 2,6 A, ou seja, no liqui-
do, as moléculas de 4gua e o anion estao a uma distancia na qual pequenas
variagoes causam alteragoes muito grandes no potencial de Lennard-Jones e
consequentemente flutuacoes rapidas nas forgas (Figura 4.9).

@)

V (kJ/mol)
V (kJ/mol)
T

s
>
T

‘ 30 35 40 4550 55 60 65
T I ] I ] r(A)
40 45 50 55 60

r(A)

S[TTTTT T T T I T T

Figura 4.9: (a)Potencial de Lennard-Jones entre os sitios de oxigénios da agua e
do anion; (b) Ampliacdo da regido entre 2,75 € 6,5 A.

No complexo modelado por Hynes e Bruehl [20]|, comportamento seme-
lhantes foi observado para as ligagdes de hidrogénio: forcas coulombicas exer-
cendo uma influéncia significativa na deformacao angular da ligacao de hi-
drogénio mas para o estiramento simétrico, a funcao dessa forcas era induzir
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a configuragdo do solvente enquanto as forgas ndo-eletrostaticas (Lennard-
Jones) de curto alcance governavam o tempo de relaxagio vibracional.

Sendo assim, o regime de modulacao rapido observado experimentalmen-
te [10] é causado por uma rapida flutuacao das forgas exercidas pelo solvente
no anion originada principalmente pelas interacoes nao-eletrostaticas de cur-
to alcance devido a fatores estruturais da cavidade de solvente. Além disso,
essa flutuacao das forcas é a fonte do defasamento vibracional o qual iremos
estudar num aprofundamento desta anélise.
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Capitulo 5

Fatores de Influéncia na
Simulacao

5.1 Influéncia das Cargas sobre os Sitios do
Anion 0404_

A distribui¢ao de carga eletronica em moléculas possui uma estreita re-
lacdo com diversos conceitos quimicos importantes como reatividade, inte-
racgoes intra e intermoleculares, similaridade molecular, topologia molecular,
etc [1]. Existem varios métodos propostos para particionar a densidade ele-
tronica total entre os 4tomos constituintes da molécula. Como resultado
deste particionamento, surge um conjunto de cargas atdmicas, centradas nos
atomos, com a finalidade de reproduzir o comportamento da densidade ele-
tronica total.

Como as cargas parciais sobre os sitios pode influenciar o comportamento
do anion durante a simulacao, realizamos um estudo da variagao nas cargas
dos sitios do anion obtidas através de célculos quanticos, por diferentes mé-
todos, para uma mesma geometria previamente otimizada com uma base
6-31G(d,p) (Tabela 5.1).

Os valores obtidos para as cargas de Mulliken e CHELP sdao um pouco
superiores aos utilizados na simulagio (Tabela 2.1). Por outro lado, as cargas
obtidas pelo método CHELPG sao um pouco inferiores. Mesmo assim, a
carga sobre os sitios de oxigénio ainda ¢ maior do que a obtida por calculos
quénticos para o &nion rodeado por 12 4guas e por 18 dguas (0.80e). As cargas
de Bader sao as mais elevadas e provavelmente causariam uma estruturacao

67
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Tabela 5.1: Cargas sobre os sitios do anion C;03 obtidas em célculos HF com
base 6-31G(d,p)

Sitios Mulliken CHELP CHELPG Bader
C 0,3841 0,3846 0,3321 0,9852
O -0,8841  -0,8846 -0,8321  -1,4880

muito maior na camada de solvatagao.
Para comparacao, calculamos essas cargas em nivel B3LYP /6-31++G**
da teoria do funcional de densidade (Tabela 5.2).

Tabela 5.2: Cargas sobre os sitios do &nion 0402_ obtidas a nivel B3LYP/6-
31++G** da teoria do funcional de densidade.

Sitios Mulliken CHELP CHELPG
C 0,2991  0,2621  0,2914
o) 20,7991  -0,7621  -0,7914

Todos os valores obtidos sao inferiores aos respectivos valores calculados
com o método Hartree-Fock e aos utilizados na simulagao. Em relacao a
geometria otimizada, a teoria do funcional de densidade prevé melhor o com-
primento da ligacdo C—O (1,263 A) enquanto que o Hartree-Fock faz uma
previsdo mais préoximo do comprimento de ligacio C—C (1,465 A).

Alguns calculos descritos na literatura |2, 3] mostram cargas bem in-
feriores para sitios do dnion. Leibovicci [3] com o método semi-empirico
MINDO/2 obteve dois conjuntos de cargas. As cargas totais (0,822e para
os oxigénios e 0,321e para os carbonos) sdo proximas as obtidas em nossos
calculos Hartree-Fock com o método CHELPG e as cargas 7 sdao proximas
as descritas por Herndon [2] atraves da teoria de estrutura ressonante.

Com o objetivo de estudar as possiveis alteragoes nos resultados causa-
das por essas cargas e verificar se estdvamos obtendo uma cavidade muito
estruturada devido as cargas utilizadas serem altas, realizamos simulagoes
semelhantes as primeiras utilizando o modelo de cargas descrito por Hern-
don [2].
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Nas funcgoes de distribuicao de pares foi observado um deslocamento dos
picos de 0,1 A para distancias maiores (Figura 5.1). No entanto, o niimero
de sitios relacionados a cada pico nao foi alterado.

4 T T
L i — SRT |
I'I| —- ab initio
37
o
&2
17
%
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Figura 5.1: Funcbes de distribuicdo de sitios de oxigénio da agua ao redor de
sitios de oxigénio do &nion para os dois modelos de cargas utilizados
para o anion.

A ocorréncia de picos mais largos e nao tao bem definidos, indicam uma
menor estruturacao da camada de solvatacao quando as cargas parciais sobre
os sitios do anion sao reduzidas. Com o modelo em que as cargas sdo maiores
(ab initio), a func¢do de distribui¢do de pares retorna a valores mais proximos
de zero antes de iniciar o pico seguinte, indicando que temos camadas de
sitios mais bem definidas ao redor do ion oxocarbono com uma diminuicao
na ocorréncia de troca de moléculas entre duas camadas sucessivas.

Uma menor estruturacao da camada de solvatacao também pode ser ob-
servada através da reducao na quantidade de ligagoes de hidrogénio entre as
moléculas de dgua e os oxigénios do anion (Figura 5.2).

Com a reducao nas cargas parciais, ocorre um aumento na quantidade de
vezes que o oxigénio do anion aparece com apenas duas ligacoes de hidrogénio
com uma consequente reducao nas quantidades de vezes em que aparece
ligado a trés ou quatro dguas. A diminui¢do nas cargas parciais sobre os sitios
reduz a atragao couldombica entre os sitios do anion e da 4gua, diminuindo as
interacgoes e, consequentemente, tornando a estrutura da cavidade de solvente
menos rigida.

Essa menor rigidez da camada de solvatacao permite que as velocidades do
centro de massa do anion permanecam correlacionadas por um tempo maior
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Figura 5.2: Estimativa do namero de ligagdes de hidrogénio entre os oxigénios do
anion esquarato e a agua para os dois modelos de cargas utilizados
para o anion.

o que pode ser observado no decaimento mais lento da FCV (Figura 5.3). A
diminui¢ao das oscilacdes é uma consequéncia direta da redugao das ligagoes
de hidrogénios.

\ \
— ab initio |
+-+ SRT

R R
2002 04 06 08 I 12 14

Tempo (ps)

Figura 5.3: Fungoes de correlagdo das velocidades do centro de massa do ion
esquarato para os dois modelos de cargas utilizados para o &nion.

Com menos oscilacoes e menor inversao de direcao das componentes da
velocidade do centro de massa, o anion descrito pelo modelo SRT (cargas
parciais menores nos sitios) possui um coeficiente de difusao maior (0,75.10°
em? s71) do que o obtido para o anion com o outro modelo (0,55.1075 cm?s™!)
e a frequéncia caracteristica do modo translacional sofre um deslocamento

para frequéncia mais baixa (28 cm™1).
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As funcgoes de correlagdo das componentes da velocidade angular apre-
sentam um comportamento semelhante das FCV do centro de massa: de-
caimento mais lento e oscilacdes menos intensas para o modelo com cargas
menores. Essas alteragoes indicam um movimento rotacional menos impe-
dido (Dr =2,11.1072 ps~' para a componente do eixo z e Dr =3,37.1072
ps~! para as componentes do plano do anel). Além disso, comparando as
figuras 4.3 e 5.4 podemos observar que as diferencas entre as FCVA da com-
ponente ao longo do eixo z e das componentes do plano do anel sao menores
para o modelo derivados da teoria de estrutura ressonante. Sendo assim,
uma estrutura menos rigida para a cavidade exerceria uma influéncia mais
isotropica no movimento rotacional do dnion (a=0,63).
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Figura 5.4: Fungoes de correlagdo das componentes da velocidade angular do &ni-
on esquarato descrito pelo modelo SRT

Essa influéncia isotropica também é identificada por frequéncias iguais
para o movimento libracional no plano do anel e perpendicular a este plano
(49,5 cm™!). No entanto, esta frequéncia é inferior a determinada experi-
mentalmente [4]. A frequéncia libracional obtida com o modelo derivado de
calculos ab initio é mais proxima do valor experimental e por isso acreditamos
que represente melhor o sistema em estudo.
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Figura 5.5: Transformada de Fourier das funcGes de correlacdo das componentes
da velocidade angular do anion esquarato descrito pelo modelo SRT

5.2 Influéncia do Tamanho da Caixa de Simu-
lacao

O tamanho da caixa de simulagao é determinado pela quantidade de mo-
léculas a ser simulada visto que a densidade da solugao deve ser mantida.
Uma quantidade reduzida de moléculas leva a uma caixa pequena na qual
podem ocorrer efeitos de fronteira decorrentes da condicao periddica de con-
torno. Por outro lado, um numero elevado de moléculas torna a simulagao
muito cara computacionalmente.

Uma caixa de simulagdo com 108 moléculas (107 moléculas de agua e
um fon) é pequena comparada com a diagonal do ion oxocarbono. Simula-
¢oes com este nimero de moléculas apresentaram problemas na manutencao
da temperatura em 298° C. Em simulacoes com 256 e 500 moléculas sendo
um fon e o restante agua, obtém-se a conservacao de energia desejada e a
temperatura constante ao longo das 100 trajetérias geradas.

As funcoes de distribuicao de pares e as funcoes de correlacao de velo-
cidades nao apresentam alteragoes ao aumentarmos o nimero de moléculas
de agua o que nos indica que os efeitos de fronteira nao estao presentes nas
simulagoes com 256 moléculas.

A estimativa da quantidade de ligacoes de hidrogénio do ion com molé-
culas de 4gua nao é alterada para o modelo derivado da SRT. Para o outro
modelo (cargas maiores), observa-se um aumento na quantidade de ligagoes
de hidrogénio quando ha mais moléculas de dgua presente (Figura 5.6). Nes-
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te caso, vemos que para cargas mais elevadas, as interagoes mais distantes
tornam-se importantes sendo necesséario o uso de caixa de simulagao maiores.
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0.6 500 — ab initio
256 — ab initio
05 B 500-SRT |
256 — SRT

<
~

Fracdo de Oxigénio
o o
[\ w

A R R R R Y
W77 7 7z 777z

AR’y

Quant. de Lig. de Hidrogénio

Figura 5.6: Estimativa do numero de ligagdes de hidrogénio entre os oxigénios do
oxocarbono e a agua para diferentes tamanhos de caixa de simulagao.

Pequenas diferencas também sao observadas nos valores calculados pa-
ra o coeficiente de difusdao. Entretanto, as diferencas estdo dentro do erro
estimado.

5.3 Influéncia da Inclusao do Contra-ion na Si-
mulacao

Todos os calculos apresentados até o momento corresponde a condigao de
dilui¢ao infinita visto que em nenhum momento consideramos a existéncia do
contra-fon do anion C4O; 2. No entanto, a utilizacdo da condicio periodica
de contorno faz com que esta interpretacao nao seja completamente correta.

Para estudar a influéncia da inclusao do contra-ion na simulacao, troca-
mos duas moléculas de dgua por dois cations Lit e realizamos novas simula-
¢oes com 500 moléculas. A utilizacao da caixa com este nimero de moléculas
foi necessaria por possuirmos trés ion em solucao o que causa modificacoes
na estrutura da dgua em diferentes pontos tornando maior a possibilidade de
ocorrer efeitos de fronteira.

Com estas simulacoes, nao foram observadas alteracoes nas funcgoes de
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distribuicao de pares envolvendo os sitios do oxocarbono indicando que a
presenca do cation nao interfere na estrutura de solvatagao proposta.

Nas funcgoes de distribuicao de pares dos Li* em relacao a todos os outros
tipos de sitios presentes (Figura 5.7), podemos notar que esses cations estao
bem distantes do oxocarbono (cerca de 10 A) e embora sua posi¢ao em relagao
ao oxocarbono varie bastante, em nenhuma das 100 trajetérias esses cations
se encontram no interior da primeira camada de solvatagao.
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Figura 5.7: Funcoes de distribuicdo de pares para o cation LiT.

Em média esses cations Li* se encontram rodeados por um primeira ca-
mada de dgua bem definida (pico g0, (r) retorna a zero) constituida por 4
moléculas de agua distantes a 1,91 A. Dados experimentais disponiveis na
literatura [5] fornecem uma distancia Lit—O de 1,90-2,28 A e ntimeros de
coordenagao variando de 3-7 dependendo da concentracao do ion e da meto-
dologia empregada. Em cristais de LiHC4O4.H;0, Semmingsen [6] também
encontrou uma coordenagao tetraédrica para o cation Li* (dois dtomos oxi-
génios do anion e duas moléculas de agua).

Na analise das ligagoes de hidrogénio, ocorreu um leve aumento na quan-
tidade de vezes em que o oxigénio do oxocarbono faz duas ligacoes e uma
reducao na porcentagem de vezes em que faz trés ligacoes de hidrogénio o
que pode ser causado por uma competicao entre os ions oxocarbono e litio
pelas aguas.

Nenhuma alteragao significativa ocorreu no coeficiente difusao e nas fun-
¢oes de correlagao.
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Capitulo 6

Conclusoes

O ion esquarato em solucao foi estudado por simulacao computacional
pela primeira vez. Anélises pormenorizadas de estrutura, distribuicao de
ligagoes de hidrogénio e dinamica foram realizadas usando dois conjuntos de
cargas obtidos por métodos quanticos. Os efeitos do tamanho do sistema
simulado, bem como a influéncia dos cations Li* sobre as propriedades de
interesse foram também investigadas.

Os resultados obtidos para a estrutura de solvatacao correspondem as
expectativas de Ribeiro e colaboradores [1]: o ion C,OF" em movimento
libracional preso em uma cavidade de solvente constantemente formada e
rompida.

Através das funcgoes de distribuicées de pares entre os sitios do dnion e
da 4gua foi possivel propor uma estrutura para a cavidade de solvente. Tal
estrutura foi também analisada através de calculos quanticos que indicaram
que ela é estavel e que as cargas utilizadas nos sitios do anion praticamente
nao sofrem alteragoes quando em solucao. Esses calculos também indica-
ram a ocorréncia de distorcoes do plano do anel quando em solugao aquosa.
Essas distor¢oes causariam pequenas elevagoes na energia para o anion no
estado gasoso mas em solucao aquosa essas distorcoes ocorrem naturalmente
proporcionando uma reducao na energia.

Distribuicoes da quantidade de ligacoes de hidrogénio entre o anion e
moléculas de Agua mostram que na maioria dos casos, cada oxigénio do anion
esta ligados a trés (64%) ou a quatro (33%) moléculas de 4gua. Tais moléculas
de 4gua permanecem na primeira camada de solvatacao do anion por tempos
longos e estao ligadas, em média, a uma molécula de 4gua a menos do que se
estivessem na agua pura. Ainda na primeira camada de solvatagdo, existem
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mais seis moléculas de 4gua que nao se encontram diretamente ligadas ao
anion permanecendo nesta camada de solvatacao por tempos curtos. Em
relacao a estrutura da agua, temos que as moléculas de agua que se encontram
fora da primeira camada de solvatagao se encontram estruturadas de forma
semelhante a dgua pura. A estrutura da segunda camada de solvatagao sofre
apenas pequenas influéncias do anion. A partir desse ponto, a dgua parece
se comportar como agua pura.

Movimentos oscilatorios do fon preso nessa estrutura de solvatacao cau-
sam oscilagoes nas fun¢oes de correlacao de velocidades. Oscilagoes menos
intensas na func¢ao de correlacao das projecoes da velocidade ao longo do
eixo perpendicular ao plano do anel indicam um movimento menos impedido
nessa direcao, levando a um maior coeficiente de difusao nesta dire¢ao do que
na direcao do plano do anel.

A cavidade também influéncia o movimento rotacional. Pelo momento
de inércia, ha a tendéncia de rotacoes dos eixos x e y serem duas vezes mais
rapida do que a rotagao ao redor do eixo z. No entanto, dentro da cavidade
de 4gua, a rotacao do eixo z ¢ menos impedida, permanecendo correlacionada
por um tempo maior, tornando seu coeficiente de difusao rotacional superior &
metade do coeficiente dos demais eixos. Embora a rotacao do eixo z continue
sendo mais lenta do que a dos eixos z e y, a diferenca entre elas nao é tao
grande quanto esperada pelos componentes do tensor de inércia.

A partir da transformada de Fourier da funcao de correlagao da velocidade
angular total foi possivel determinar uma frequéncia libracional (69 cm™!)
proximo da estimada experimentalmente (80 cm™) [1].

Os movimentos rotacionais também foram caracterizados por fungoes de
correlacao envolvendo vetores unitarios ao longo do eixo z e das diagonais
do plano do anel (eixos z e y). Como o tempo de relaxagio dessas fungoes
estd associado a largura, a meia altura, de bandas no espectro Raman, foi
possivel fazer algumas previsoes de resultados que podem ser medidos expe-
rimentalmente. Para o modo vibracional v, (respiro do anel) de simetria Ay,
Ribeiro e colaboradores [1]| obtiveram uma banda cuja largura & meia altura
éde 20,8 cm~!. O valor determinado para o tempo de relaxacao orientacional
relacionado com esse modo normal foi de 24,07 ps.

Em um estudo a parte sobre diferentes tipos de cargas calculadas com
dois niveis de céalculos diferentes, obtivemos cargas muito préximas as utili-
zadas na dindmica (carga descrita na literatura por Puebla e Ha [2]). Estas
seriam intermediarias as obtidas por calculo ab initio e teoria do funcional
de densidade. Entre as obtidas por calculo ab initio os valores das cargas
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utilizadas na simulagao ficam entre as cargas de Mulliken e CHELPG.

Em simulagdes com um conjunto de cargas derivadas da teoria de es-
trutura ressonante [3|, obtivemos uma estrutura semelhante para a primeira
camada de solvatacao. No entanto, essa estrutura nao é tao rigida quanto
a construida com o outro modelo. Como as cargas sobre os sitios sdo me-
nores ha o enfraquecimento das interacoes entre o dnion e as moléculas de
agua, reduzindo a quantidade de ligacoes de hidrogénio e consequentemente
aumentando o coeficiente de difusdao e diminuindo as libragdes do anion.

Com a reduc¢ao do tamanho da caixa de simulacao, devido a reducao no
niimero de moléculas a serem simuladas, praticamente nao héa alteragoes dos
resultados obtidos com o modelo SRT. No entanto, com o modelo ab initio,
ocorre uma pequena alteragao na quantidade de ligacoes de hidrogénio e
coeficiente de difusao do anion. Como as cargas sao mais elevadas neste
modelo, as interacoes mais distantes tornam-se importantes sendo necessario
o uso de uma caixa de simula¢ao maior.

A inclusdo de cations L:* na simulacao praticamente nao causou alte-
ragoes dos resultados obtidos sem o contra-ion, possivelmente por este em
nenhum momento se aproximar da camada de solvatacao do anion. A pe-
quena redugao na quantidade de ligacoes de hidrogénio do anion com a dgua
pode ser causada por uma competicao entre os fons oxocarbono e litio pelas
aguas.

6.1 Sugestoes para Trabalhos Futuros

1. Estudo da orientagao das moléculas de 4gua ao redor do anion.

A distribui¢do angular das moléculas de 4gua ao redor do 4nion (4nion—
H—0,) pode ser determinada experimentalmente através de medidas
de difracdo de néutrons [4]. Em dindmica molecular, a distribui¢do dos
cosf em funcao da distancia r entre a molécula de 4gua e o anion pode
mostrar a extensao na qual o fon afeta a orientacao das moléculas de
adgua ao seu redor. Normalmente, o angulo # é definido como o an-
gulo entre o momento de dipolo da 4gua e o vetor unitario ao longo
da distancia do centro de massa do anion e o oxigénio da agua [5-7].
Com esta analise poderiamos definir melhor a orientagao dos hidrogéni-
0s que nao estao ligados diretamente ao anion e verificar se ha grandes
variacoes em torno da orientagao média proposta.
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Projecoes dos d4tomos de oxigénio das moléculas de agua no plano xy
do anion, indicariam variacoes nos angulos diedros H — Oy — C1 — Cy
assim como a ocorréncia de posicoes preferenciais para as moléculas de
agua que se encontram acima e abaixo do plano.

2. Estudo das funcoes de correlacao temporal para as moléculas de agua
decompostas em 4guas na primeira camada de solvatagao e d4guas mais
afastadas.

A decomposicao do efeito total de ions sobre a estrutura da agua em
contribuigoes de sub-sistemas menores, nao acessiveis experimental-
mente, é necessirio para a interpretacao de propriedades macroscopicas
de solugdes aquosas a nivel molecular |[8].

Tratamento semelhante poderia ser feito para os coeficientes de difusao
onde poderiamos verificar se o anion e as moléculas de 4gua que formam
a cavidade possuem difusao semelhante.

3. Analise da distribui¢do dos parametros do critério de ligacoes de hidro-
génio.
Uma analise desses parametros pode revelar tendéncia na formacao
das ligagoes de hidrogénio. Cummings e colaboradores [7] observaram
formacao de ligagoes de hidrogénio mais “ideais” (mais curtas e mais
lineares) na primeira camada de solvatagao de cations grandes compa-
radas com aquelas na 4gua pura.

4. Aprofundamento da andlise de mecanismos de relaxac¢ao vibracional

Trés mecanismos sao responséveis pela relaxacao vibracional: relaxa-
¢ao de energia vibracional, transferéncia de energia ressonante e de-
fasamento vibracional (dephasing). Este altimo tem atraido conside-
ravel atencao tanto experimental quanto teodrica e seu entendimento
¢ importante por duas razoes: primeiro, a investigacao dos movimen-
tos vibracionais fornece informagoes sobre a estrutura local e dinAmica
de liquidos moleculares e, segundo, os estudos de relaxacao rotacional
por espectroscopia na regiao do infra-vermelho e Raman despolariza-
do sofrem influéncia desse processo que para ser eliminado precisa ser
compreendido. [9]

5. Analise das componentes de forca em pares C' — O alternados.
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O &nion esquarato tem um momento dipolar zero mas, como a energia
de distorcao é baixa, é possivel que o0 momento de dipolo flutue em
torno de zero na direcao perpendicular ao plano. Uma analise das
componentes de forca em pares C — O alternados poderiam auxiliar na
analise dessas distor¢do/flutuagdo do momento de dipolo.

6. Anélise da dependéncia do tensor de polarizabilidade do ion esquarato
com a frequéncia de excitacao do laser.

Essa dependéncia nao foi considerada na obtencao das expressoes para
as fungoes de correlagio orientacional por Nafie e Peticolas [10] o que
pode estar interferindo nos resultados obtidos.
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Apéndice A

Constantes e Fatores de
Conversao

1 Bohr = 0,529177149 A

1 unidade de massa atéomica — 1,6605402.107%7 kg

1 caloria (cal) = 4,184 J

1 Hartree — 627,5095 kcal.mol=t = 4,3597482.10—18 J
Carga do elétron (e) = 1,602188.10—19 coulombs
Ntumero de Avogadro (N4) = 6,0221367.10%
Velocidade da luz (c) = 2,99792458.10'% cm.seg !
Constante de Boltzman (k) = 1,380658.10—23 J.K~!

Kelvin (K) = 8,3145112.1072 kJ.mol™*

82



Apéndice B

Coordenadas de Simetria

R2

R12

R6

R13

R3

5

6
R11 ps RIO
RI8  RI7
R19  R20
RI14 R7 RI5

R1

R9

R8

R16

R4
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R22

R26

R23

R25

R27

R21

R28

R24
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A2u
Blu

E,

Su
X

Tabela B.1: Coordenadas de simetria do C,0;2.!

Rs + Rg + R7 + Rg

(Ryg — Rip) + (R11 — Ri2) + (R13 — R14) + (R15 — Ris)

Rs — R+ Ry — Rg

(Rg — R1p) — (R11 — Ri2) + (Ri3 — Rua) — (Ris + Ras)

Ry — Ry+ Rs — Ry

(2R17 — Ry — Ri1o) — (2R1s — R11 — Ri12) + 2R19 — Ri3 — Ri4)
—(2R20 — Ri5 — Rie)

S1— S3

(Rs — R — Ry + Rs) — %(QRN — Ry — Ryp)
+$(2R19 — Ri3 — Ri4)

(R11 — R1a — Ri5 + Rys)

(R5 — R6 — R7 + Rg) + T—C?’—Q(QRN — Rg — RlO)
—"2C(2R19 — Ri3 — Ru4)

Ro1 + Rgy + Ro3 + Ros

Ro1 — Rog + Raos — Ros

Ros — Rog + Ra7 — Rog

V2(Ra1 + Roz) + (Ros + Rog — Ror — Rag)

\/§(R21 + Ro3) — (Ras + Ros — Ror — Rag)

1 Hase, Y. Comunicagdo privada 2000.
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Tabela B.2: Tabela de caracteres do grupo Dyy.!

85

Dy ||E 2C, Cy 2C, 20, i 284 on 20, 204

A, T 1 1 1 1 1 1 1 1 1 Qg + Oy 0tz
Asg || 1 1 1 -1 -1 01 1 1 -1 -1 R,

B,|1 -1 1 1 -1 1 -1 1 1 -1 Qo — iy
By 1 -1 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 oy
E, |2 0 -2 0 0 2 0 -2 0 O0|RB,B| (ay0s)
A, || 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1

Agy || 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 T,

B, || 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 -1 1

By, || 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1

E, 2 0 -2 0 0 -2 0 2 0 0| T, T,

1 Wilson, Jr. E. B.; Decius, J. C.; Cross, P. C. Molecular Vibrations; Dover Publications,

Inc.: New York; 1955.
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