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Resumo

Neste trabalho estudamos o efeito hidrofébico no sistema benzeno-agua.
Nossa estratégia é avaliar as propriedades das ligacoes de hidrogénio entre
as moléculas de dgua nas proximidades da molécula de benzeno. Utilizamos
as ferramentas da mecanica quintica e o método de simulacao computacio-
nal para este estudo. A andlise estrutural e energética detalhada dos clus-
ters benzeno-agua mostra que a ligacao de hidrogénio é mais forte quando
na presenca do benzeno. A investigacdo pelo método de simulagao Monte
Carlo corrobora estas conclusoes e ainda fornece os efeitos da variacao
de temperatura. Verificamos que o aumento da temperatura afeta todas
as moléculas aumentando a desordem liquida, no entanto, constatamos a
manutencdo de uma estrutura de ligagdes de hidrogénio mais fortes nas
proximidades do benzeno. A interacao entre duas moléculas de benzeno
também foi analisada, mostrando que a interacdo benzeno-benzeno é bem
mais forte na presenca da agua.



Abstract

The hydrophobic effect is studied for the benzene-water system. The prop-
erties of the hydrogen bond between the water molecules around the ben-
zene is evaluated using both classical and quantum mechanical methods.
Hydrophobic hydration analysis shows that the hydrogen bond interac-
tion is stronger in the presence of benzene. This is verified both by ab
initzo quantum mechanical methods and classical Monte Carlo simulation.
Temperature dependence is investigated. Although increasing temperature
increases the disorder the hydrogen bonds between the water molecules are
still stronger for those in the proximities of the benzene. Hydrophobic inter-
action is also investigated. It is seen that the benzene-benzene interaction

is stronger in the water environment.
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Capitulo 1

Introducao

Nesta introducao apresentamos as principais idéias e desenvolvi-
mentos que cercam o problema estudado neste trabalho. Vamos apresentar
nossas propostas para o estudo e caracterizacao do efeito hidrofébico numa

mistura de benzeno e agua.
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A experiéncia cotidiana ensina que d6leos em geral apresentam
baixa solubilidade quando misturados com agua. De fato, a insercdo de
compostos apolares em agua é caracterizada por (i) ser fortemente desfa-
vordvel (imiscibilidade), (ii) produzir uma variacdo negativa de entropia
e (iii) elevar a capacidade térmica da solucdo . O estudo destas proprie-
dades estéd relacionado com o mesmo efeito responsavel pela estabilidade
estrutural de proteinas, pela formacao de micelas e membranas biolégicas
e até mesmo por alguns processos anestésicos. Esse efeito chama-se efeito
hidrofébico e sua aplicabilidade nos mais diversos processos tecnoldgicos
cresceu rapidamente nos ultimos anos.

O desenvolvimento histérico dos estudos dedicados ao efeito hi-
drofébico reflete esta diversidade de contribuicées . H&a muitos trabalhos
publicados na literatura recente em diferentes areas de pesquisa que tratam
dos efeitos relacionados a esse fenomeno. Vamos apresentar os trabalhos
que, na nossa opiniao, dirigiram ou alteraram os rumos destas pesquisas.

Uma publicagdo pioneira e até hoje fundamental sobre o assunto
foi feita em 1945 por Frank e Evans [1]. Reunindo os vérios resultados
experimentais de solubilidade de gases inertes [2, 3, 4], eles forneceram as
idéias que definem o moderno conceito de hidrofobicidade. Nesse trabalho,
a imiscibilidade dos gases nobres em solugao foi explicada através do mo-
delo “iceberg”, cuja formacao de uma “gaiola” ou cavidade hidrofébica ao
redor da molécula do gas resultaria do aumento da organizacao molecular
do solvente nas suas proximidades. Essa estrutura molecular mais organi-
zada seria formada por ligagdes de hidrogénio (também conhecidas como
“pontes de hidrogénio™ ) entre as moléculas de 4gua que manteria as molécu-
las dos gases enclausuradas. A interpretacao fisica é justificada através da

equacdo termodinamica para a variacdo da energia livre de Gibbs (AG),
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AG = AH — TAS, (1.1)

pois, sendo o processo de solvatacao exotérmico, a variacdo negativa da
entalpia s6 poderia ser compensada com uma redugdo da entropia AS ao
redor do composto apolar. A figura 1.1 ilustra o gas enclausurado pela

estrutura formada de moléculas de 4dgua.

Moléculas de agua

~— LigacGes de
hidrogénio

Figura 1.1: Ilustracdo da cavidade hidrofébica ao redor de uma molécula apolar.

Portanto, essa reducao de entropia local resultaria numa estru-
tura molecular mais organizada das moléculas de dgua ao redor dos com-
postos apolares, sugerindo, inclusive, um possivel aumento da intensidade
da ligacdo de hidrogénio. Embora pictérica, qualitativamente esse modelo
promoveu tentativas experimentais de observacao desse fendomeno e o con-
ceito de hidratacao hidrofébica ganhou impulso [5]. Atualmente, o interesse
em torno da solubilidade de gases em agua tem crescido ao longo destes
ultimos anos, com aplicacdes em diferentes segmentos tecnolégicos (proces-
sos de extracido , geracao de energia elétrica, despoluicdo [6]), bioquimicos
(micelizacdo e conformagao de proteinas [7]) e fisioldgicos (anestesiologia
[8] e doengas descompressivas [9]).

Na década seguinte, em 1959, Reiss [10] apresentou um modelo

tedrico para a interagdo soluto-solvente (Scaled Particle Theory), em que
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tanto o soluto como o solvente sao descritos como esferas rigidas intera-
gindo através de um potencial classico. Apesar de ser bastante simplifi-
cado, esse modelo permitiu calcular a energia livre de formacao da cavi-
dade no liquido, possibilitando o surgimento de outras aplicagdes na teoria
de solugdes [11]. No mesmo ano, foi publicado o primeiro trabalho que
sugere um efeito associativo induzido pelo solvente. Kauzmann [12] estu-
dou a estabilidade de estruturas protéicas em solucao . Neste trabalho, a
relevancia das interagoes entre grupos hidrofébicos no problema da con-
formacao de proteinas é apresentada, mostrando que a agua induz uma
mailor interacao entre estes grupos. Uma tentativa de modelar teorica-
mente estas interacoes induzidas em nivel molecular foi feita por Nemethy
e Scheraga em 1962 [13]. Na mesma época, Glew [14] reconheceu similari-
dades entre o comportamento dos gases diluidos em 4gua e solucoes aquosas
de hidrocarbonetos, estendendo a aplicabilidade dos conceitos de hidrofobi-
cidade. No final dos anos 60, medidas utilizando técnicas experimentais de
ressonancia magnética nuclear (NMR) por Hertz, Zeidler e Goldammer [15]
mostraram que a mobilidade de alguns compostos hidrofébicos (éxido de
etileno, tetrahidrofurano, acetona, alcodis, etc.) eram maiores que a mobili-
dade das moléculas de agua, reforcando o modelo de cavidade hidrofébica.
Em 1971, uma série de trabalhos de Ben Naim [16] sobre a solubilida-
de de gases em varios solventes reinterpretou o significado fisico da in-
teracdo hidrofébica por meio de um potencial de for¢a média W(r) entre
duas moléculas hidrofébicas. Esse potencial representaria o efeito induzido
pelo solvente na interacao entre dois compostos apolares, promovendo uma
malor atragao entre as moléculas. Novas perspectivas sobre a modelagem
molecular da interacao hidrofébica foram abertas.

Genericamente, vé-se que a partir da década de 70, houve um

aumento significativo no niumero de publicagoes que utilizaram conceitos
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de hidrofobicidade e propriedades moleculares da dgua [17]-[21]. Isso estd i-

lustrado no gréfico 1.2 [22].

2000

1500 -

1000 - /!

Publications

500 -

197_07 1973 19§O o .]985
Year

Figura 1.2: Nimero de publicacoes contendo o termo “hidrofébico”. Referéncia [22].

Esse aumento ocorreu, principalmente, devido ao desenvolvimento
dos computadores permitindo o aprimoramento dos métodos tedricos e das
técnicas de simulacdo computacional para o célculo de propriedades mole-
culares. As simulagoes proveém uma descricao detalhada em nivel mole-
cular ainda fora do alcance das observagoes experimentais. Dessa forma,
paralelamente as medidas experimentais, previsoes computacionais sobre
a organizacao do solvente e possiveis interacoes induzidas pelo solvente no
soluto apolar passaram a contribuir para a elucidacao do efeito hidrofébico.

O primeiro trabalho feito neste sentido foi publicado em 1974
por Dashevsky e Sarkisov [23]. Eles aplicaram o método Monte Carlo
para estudar uma solucao composta por metano e 64 moléculas de agua.
Os resultados desta simulacao sofreram desaprovagoes pelo baixo numero
de moléculas utilizado para representar a fase liquida. Owicki e Scher-
aga [24] melhoraram a descrigio estatistica deste sistema promovendo no-

vas simulagoes com outros compostos. Em particular, os gases nobres
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foram bastante estudados [25, 26, 27, 28] por serem quimicamente inertes
e nao exigirem grandes recursos computacionais em sua descricao . Apds
estes estudos, desenvolvimentos subsequentes levaram naturalmente a sim-
ulaces com diferentes moléculas, como metanol [29, 30], formaldeido [31],
n-butano [32, 33| e alcanos [34]. Outras questdes relativas a confiabili-
dade dos modelos foram levantadas, referindo-se aos potenciais utilizados
[24, 29, 35] e a convergéncia dos cédlculos [36, 37].

No final dos anos 70, um estudo detalhado baseado na teoria de
perturbagdo termodinamica para liquidos feito por Chandler e Pratt [38],
mostrou que o potencial de forca média, também chamado de potencial
efetivo, é uma funcao oscilatéria de longo alcance. Essa propriedade pos-
sibilitou uma andlise pormenorizada das interacoes entre as moléculas do

soluto, como esta ilustrado na figura 1.3.

TPotenciai
Efetivon

Uma Duas
Cavidade Cavidades
Hidrofobica~ Hidrofobicas

LN~

Distancia
Intermoleculat

Figura 1.3: Hustracdo do modelo Chandler-Pratt. Ha varios minimos no potencial efetivo
soluto-soluto entre duas moléculas hidrofébicas.
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Sendo oscilatéria, existiria nao apenas uma, mas varias posicoes
de minimo, cuja primeira delas corresponde a distancia de “contato” entre
as moléculas soluto. Assim, a distancia entre duas moléculas de soluto
seria equivalente & soma dos dois raios de van der Waals. Complementar-
mente, a posicdo do segundo minimo corresponderia a situacdo em que as
moléculas do soluto estdao distantes entre si, ou seja, existiriam algumas
moléculas de dgua entre as moléculas do soluto. Desta maneira, a deter-
minacao da configuracao intermolecular mais estdvel é obtida através da
profundidade relativa entre os dois minimos da curva do potencial de forga
média. Num aspecto geral, acreditava-se que se duas moléculas apolares
imersas em agua estivessem distantes entre si, cada uma delas ocuparia o
interior de uma cavidade hidrofdébica prépria. No mesmo raciocinio, es-
tando as moléculas em contato, suas cavidades individuais fundiriam-se
em uma unica cavidade, induzindo naturalmente uma maior interacio in-
termolecular. Essa imagem do processo de hidratacao favorece o conceito
de uma maior interacdo entre as moléculas do soluto. No entanto, estu-
dos termodinamicos [39, 40|, medidas experimentais de espalhamento de
luz e espalhamento de raios X de baixo angulo [41] e simulacdes computa-
cionais [25] sugeriram que a geometria intermolecular mais compativel com
a interacdo hidrofébica deveria ser aquela cujas duas moléculas estariam se-
paradas, com moléculas de dgua entre as mesmas. Desta forma, a distancia
em que a energia configuracional do sistema seria minima nao correspon-
deria a soma dos raios de van der Waals de ambas moléculas, mas a uma
distancia ligeiramente maior (essa controvérsia manteve-se até a metade da
década de 90, quando sofisticadas simulacoes computacionais de metano em
dgua [42] mostraram que a geometria mais estavel é, de fato, aquela com
as duas moléculas préximas). Estas idéias favoreceram os debates e dis-

cussOes sobre as propriedades da ligacao de hidrogénio e sua participagao
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no efeito hidrofébico.

Atualmente, é bem aceito que o efeito hidrofébico pode ser des-
dobrado em duas categorias : a hidratacao hidrofébica e a interacdo hidro-
fébica. A primeira trata de sistemas infinitamente diluidos, estudando o
processo de solvatagao de uma unica molécula apolar. A segunda, centra-
liza a atengao nos efeitos associativos de dois ou mais compostos apolares
induzidos pela presencga do solvente. Nesta tese apresentamos alguns as-
pectos destas duas divisoes utilizando a simulacao Monte Carlo.

As caracteristicas do processo de hidratacao de uma molécula
apolar certamente dependem das propriedades intrinsecas da agua. Par-
ticularmente, se o processo de formagao da ligacdo de hidrogénio entre
as moléculas de dgua nas proximidades de uma molécula apolar for me-
lhor compreendido, novas perspectivas sobre o efeito hidrofébico podem
surgir. Neste sentido, o estudo do comportamento eletronico nos aglome-
rados (clusters) moleculares pode fornecer esta abordagem. A expecta-
tiva é que a melhor compreensao das interagoes intermoleculares nestes
pequenos aglomerados responda pelo mesmo comportamento em sistemas
maiores. O estudo das propriedades dos aglomerados é baseado nas pre-
visbes da mecanica quantica. Portanto, complementarmente aos trabalhos
de simulacao de liquidos, os calculos quanticos em aglomerados desempe-
nham um papel importante na compreensao do efeito hidrofébico, estando
incluidos neste trabalho.

O nosso objetivo nesta tese é caracterizar o efeito hidrofébico no
sistema formado por benzeno e dgua utilizando duas propostas : o método
de simulacao Monte Carlo para o estudo de liquidos e o estudo das ligagoes
de hidrogénio entre moléculas de agua pela mecanica quantica. Como
vimos nesta introdugdo , o efeito hidrofébico evoluiu conceitualmente a

partir de varias contribuicoes tedricas, experimentais e computacionais,
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sendo frequentemente revisado [43] e assunto de varias publicagoes [7, 16]
e conferéncias cientificas [22]. Apresentamos, portanto, resultados que per-
mitirdo avaliar as limitacoes e vantagens das duas propostas sobre o efeito
hidrofébico. A seguir detalhamos o plano desta tese.

No capitulo 2 os fundamentos dos métodos quanticos utilizados
para o calculo das interacoes intermoleculares serao revisados. Aplicamos
estes métodos no cluster composto por duas moléculas de 4dgua e uma
andlise da ligacdao de hidrogeénio.

No capitulo 3 estudamos a formacéao das ligactes de hidrogénio no
sistema formado por uma molécula de benzeno e uma ou duas moléculas
de dgua. Apresentamos os métodos de cdlculo para a energia de ligacao
intermolecular entre as moléculas de benzeno e agua. A razdo para a
inclusao desse estudo é dupla. Em primeiro lugar, esclarecer a partici-
pacao eletronica na formacao das ligagdes de hidrogenio localizadas nas
proximidades da molécula de benzeno. Essa participacao eletronica ainda
nao esta bem esclarecida e é essencial para uma compreensao do efeito
hidrofébico no nivel molecular. Em segundo lugar, o interesse pelos resul-
tados tedricos obtidos para a geometria de equilibrio destes clusters tem
aumentado apds os resultados experimentais espectroscépicos de Gotch e
Zwier [44].

Na seqiiéncia, o capitulo 4 trata dos fundamentos dos métodos
de simulagao computacional de liquidos. Apresentamos o método utilizado
nesta tese, conhecido como método Monte Carlo.

O capitulo 5 aborda o efeito hidrofébico fazendo uso da simulacgao
computacional Monte Carlo na solucdo de benzeno em agua. A influéncia
do solvente no espectro eletronico de absorcdo da molécula de benzeno
é avaliada, bem como os efeitos da interacao hidrofébica no respectivo

shift espectroscépico. Em seguida, o efeito da temperatura é estudado no
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contexto da hidratacao hidrofébica através da mudanga no comportamento
das ligacoes de hidrogénio.
Finalmente, no capitulo 6 apresentamos as conclusbes e enfati-

zamos 0s novos resultados que foram obtidos.



Capitulo 2

M¢étodos Quanticos

Neste capitulo, descrevemos os fundamentos e o desenvolvimento
dos métodos ab initio para o cilculo da energia molecular total. Aplicamos
estes conceitos para caracterizar a ligacao fisica entre duas moléculas de

dgua chamada ligacdo de hidrogénio.

18
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2.1 Introducao

O desenvolvimento da tecnologia computacional nas ultimas dé-
cadas permitiu obter previsoes de varias propriedades moleculares basea-
das na solugao da equacdo estacionaria de Schrodinger. De fato, sendo a
solugao exata para o problema de muitos corpos ainda nao conhecida, mé-
todos aproximados tornaram-se essenciais para o estudo de sistemas mole-
culares. Os principais métodos de calculo quantico molecular sao divididos
em nao-empiricos (ab initio) e semi-empiricos. Métodos semi-empiricos
baseiam-se numa parametrizacao de algumas propriedades do sistema mo-
lecular, cujos valores foram determinados por medidas no laboratério ou
por previsoes de calculos ab initio. J& os métodos ab initio baselam-se uni-
camente em constantes fisicas fundamentais (velocidade da luz, constante
de Planck, carga e massa do elétron, etc.). O termo ab nitio vem do latim
e pode ser traduzido como “primeiros principios”.

Neste capitulo apresentamos e aplicamos os fundamentos destes
métodos para o cluster composto por duas moléculas de dgua. Estes clus-
ters de dgua sdao muito importantes no contexto da teoria de forcas inter-
moleculares por realizarem as ligacoes de hidrogénio. Este estudo sera ttil
na medida em que estamos interessados na formacao destas ligacdes ao

redor de um hidréfobo, como sera visto no capitulo seguinte.
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2.2 Fundamentos
2.2.1 Método de Hartree-Fock

Moléculas isoladas ou sistemas formados por varias moléculas sao
estudadas pela mecanica quantica através da equacao de Schrodinger. A
solucao da equacao de Schrodinger permite obter todas as propriedades de
sistemas moleculares, tais como a estrutura eletronica, espectros de emissao
e absorcao , caracteristicas estruturais, etc.. A equagao de Schrodinger

independente do tempo é escrita na forma abreviada,

Hy(r,R) = E(r, R), (2.1)

sendo H o operador hamiltoniano que descreve o sistema total (nucleos
e elétrons), 1 sua correspondente funcio de onda e E a energia total.
As coordenadas dos elétrons e do niucleo estao representadas por r» e R,
respectivamente. Para um sistema molecular composto por N ntucleos e

n elétrons, o operador hamiltoniano € escrito como uma soma de termos

cinéticos (T') e potenciais (V)

H=Ty+T.+ Vee+ Vye + Vivn (2.2)

sendo, respectivamente, T o termo cinético nuclear, 7., o termo cinético
eletrénico, V., o potencial entre elétrons, Vx., o potencial elétron-nicleo e
Van, o potencial niicleo-nicleo. Cada parcela é apresentada em unidades

atomicas,
1 V2
= —= —" 2.3
Tn —3 2:: M, (2.3)

T, = —=Y V2, (2.4)
2 =1
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n n 1

‘/ee — Zz—a (25)
i=1j>i T
N =n Za
VNe == - Z Z Y (2-6)
a=1li=1"Tw
N N Z.Z
Vvy = 22 : (2.7)
(84 ,[3 a

cujos indices ¢ e 7 nas somatorias referem-se aos elétrons, e o e 3, aos
nucleos. M, representa a massa nuclear «, V é o operador laplaciano,
r;j € a distancia inter-eletrénica, r,; ¢ a distancia elétron-nicleo e R,;
é a distancia nucleo-nucleo. As cargas nucleares estao representadas pelos
fatores Z,.

Uma maneira de simplificar a solugao da equagao (2.1) é consi-
derar que a fungio de onda ¥(r, R) seja separavel, isto é, que a funcéo
de onda total possa ser expressa por um produto das fungdes de onda dos

elétrons e dos nicleos.

¢(7°, R) — ¢e(r, R)'(pN(R)a (28)

em que ¥, € a funcdo de onda que descreve o movimento eletronico e ¥y
é o termo relativo ao movimento nuclear. Nesta aproximacao , o movi-
mento nuclear é separavel do movimento dos elétrons. O argumento fisico
para esta separacao do movimento eletronico e nuclear baseia-se no fato
dos elétrons serem mais leves que um nucleo atomico, e ndao afetarem de
forma significativa o movimento nuclear. Essa aproximacao é conhecida
como aproximacgao de Born-Oppenheimer, e é também chamada aproxi-

magio adiabdtica. Varios trabalhos [45, 46] discutem a aplicabilidade e as

limitacoes desta aproximacao .
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Portanto, na aproximacao de Born-Oppenheimer o movimento
eletronico depende somente das varidveis eletronicas. O movimento nu-
clear torna-se apenas um parametro (conhecido) na equacdo diferencial
dos elétrons. Assim, a fungdo de onda eletronica (¢e(r, R)) é calculada a

partir da equagao de Schrodinger,

H.e(r, R) = Etbe(r, R), (2.9)

em que E. é a energia eletronica total e H,, a hamiltoniana do sistema de

muitos elétrons na aproximacao Born-Oppenheimer,

« n N Z(yZi
+X X3 £, (2.10)
/ a> 3 f3

Ao contrario da hamiltoniana completa (2.2), a dltima equacao n&o contém
termos cinéticos nucleares, indicando que os nicleos estao fixos no calculo
da funcao de onda eletrénica.

Todos os métodos modernos do estudo de interacoes inter e intra-
moleculares sao baseados no método de Hartree-Fock. O significado fisico
do método de Hartree-Fock baseia-se na idéia do campo médio. A equacdo
de Schrédinger é escrita de forma a descrever o movimento de um elétron
no campo efetivo formado pelos nicleos atomicos e pelos demais elétrons.
Esse método pressupde que a funcao de onda 1, possa ser escrita como um
produto de func¢oes de onda de um elétron (aproximacgédo de um elétron).
De fato, a idéia central do método de Hartree-Fock é substituir o problema
de descrever o movimento de n elétrons, determinando n funcoes de um
Unico elétron (chamadas fungdes spin-drbita moleculares). Essas fungoes
spin-Orbitas devem ser antisimetrizadas de forma a respeitar o principio
de Pauli, que estabelece que dois elétrons nao podem ocupar um mesmo

estado com numeros quanticos idénticos.
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Como a antissimetria € uma propriedade dos determinantes, para
um sistema formado por n elétrons com spins opostos localizados aos pares
em n /2 orbitais moleculares, a fungdo de onda . pode ser escrita na con-

veniente forma matricial,

[
¢1(Da(1) (1)) ... ¢2(1)6(1)

W = [(n)]7V2 ¢1(2)a(2)  $1(2)8(2) ... ¢=2(2)B8(2) (2.11)

#r(n)a(n)  ¢i1(n)B(n) ... ¢z(n)B(n)

em que cada um dos n elétrons é descrito como um certo spin-érbita ¢;,
ou ¢ig [¢; € o termo espacial e a (m, = 1/2) ou § (m, = —1/2) séo os
respectivos estados de spin].

O determinante da expressdo (2.11) é a funcado de onda anti-
simetrizada com relacdo a troca de posicao de dois elétrons quaisquer.
Essa representacao caracteriza um sistema de camada eletronica fechada,
estando normalizada com respeito aos n elétrons localizados nos n/2 or-
bitais.

A representacao antisimetrizada por si s6 nao permite, contudo,
obter a funcao de onda eletronica. Uma consideracao adicional vem do
teorema variacional, que relaciona a energia de um estado arbitrdrio e a

energia do estado descrito pela funcao de onda exata,

E, = [¢"Hadr > [ Hodr = Ey, (2.12)
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em que % € uma funcao de onda de um estado e 1y é a funcao de onda exata.
Desta forma, o teorema variacional estabelece que os orbitais moleculares
¢; devem ser escolhidos com a condicdo de minima energia.

Uma representacgao possivel destas fungoes consiste em utilizar

uma combinagdo linear dos orbitais atomicos,

M
¢i = cuXy, 1=1,2,..,u, (2.13)

pn=1

sendo X, os orbitais atémicos, c,; a contribuigao do orbital atémico u para
o orbital molecular ¢, e M é o numero total de orbitais atomicos utilizados
na combinacdo linear. Essa aproximacao considera que os orbitais mole-
culares possam ser representados por uma combinacao linear dos orbitais
atomicos em torno de seus respectivos ntcleos. A expressao (2.13) é uma
das mais bem sucedidas aproximagoes no cdlculo com orbitais moleculares.

Maiores discussoes sao encontradas em Szabo [46] e Pople [47].
A aplicagdo da expressdo (2.13) nas equagbes de Hartree-Fock
conduz ao sistema de equagbes conhecido como equagoes de Roothaan [48].
Em 1951, Roothaan introduziu a algebra matricial no calculo da funcao de
onda, otimizando os célculos numéricos. Anteriormente, as equacoes de
Hartree-Fock eram resolvidas com integragoes numéricas de dificil solugao
Essa nova formulacdo permitiu, portanto, calcular a energia total de
um sistema formado por n elétrons e N nucleos. Nao é nossa intencgao
apresentar toda a deducdo matemdtica deste sistema de equacoes , apre-
sentando somente seu resultado. Maiores detalhes sdo encontrados em [46].

As equacoes de Roothaan sdo expressas pelo sistema,

M
Zl C/Li(Ew - EiS/w) — O, (214)
p=

em que F,, sdo os elementos de matriz do operador de Fock,
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Fu = Hyu + X ¥ Pol(ulo) = 3uAlvall, (219

e Sy, representa as integrais de superposicao dos orbitais atomicos de X,

e X,, que assumimos serem reais.

Sur = [ Xu(1)X,(1)dry. (2.16)

A expressdo de H,, representa as integrais de 1-elétron,

Hy = [ ()3 V)%,0dn + [ X0 2%, (Ddn, (217
A T

e (uv|Ao) sdo as integrais de repulsdo coulombiana de dois elétrons,

— 1
(nvro) = [ [ X,(1)X,(1)—X(2)X,(2)drdrs. (2.18)
12
Py, é a matriz

ocuUp.

P/\O’ =2 Z CxiCais (219)

i=1
sendo que a soma se faz somente nos orbitais moleculares ocupados. As

energias dos orbitais €; sao as raizes da equacao secular

|Fl — €S| =0, (2.20)
enquanto que a energia total no esquema de Roothaan é expressa por

ocup. Za Z/ 3 ocuY. ocup.

E=23 e+ 25—~ 2 2 (2J;- Ky), (2.21)
i1=1 af =1 j=1

a> 3 1=

em que as duas primeiras parcelas correspondem, respectivamente, a soma
das energias dos orbitais ocupados e ao potencial de repulsao nuclear. O

tiltimo termo contém as integrais de Coulomb (J;;) e de troca (Kj;).
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Ji= [/ asi(msj<2>T—;¢i<1>¢j<2>dndn, (2.22)
Ky = [[608,—62¢0)dndn. (2.23)

Portanto, os elétrons estao sujeitos nao somente as forcas coulom-
bianas, mas também por uma interacdao chamada termo de troca, cuja
origem reside nas propriedades de simetria (ou anti-simetria) da funcao de
onda de um sistema de muitos férmions.

Ja as energias orbitails ¢; possuem um importante significado fisico.
De acordo com o teorema de Koopmans [49], estas energias correspondem
a energia de ionizacao de um atomo ou molécula. O teorema de Koopmans
é valido somente se os orbitais de uma particula nao relaxarem quando um
elétron é adicionado ou retirado do sistema. Do ponto de vista matematico,
essa situacao ocorre quando os spins-orbita dos determinantes denen —1
elétrons forem exatamente os mesmos.

Do ponto de vista prético, porém, as equacoes de Roothaan nao
sdo resolvidas diretamente, pois na expressao (2.14) o termo F),, depende
dos coeficientes c,;. A metodologia para resolver este sistema de equagdes
é conhecida como método do campo auto-consistente (SCF). E natural que
calculos do tipo SCF dependam da qualidade do conjunto de funcoes base.
Se a expansdo dos orbitais moleculares (2.13) é completa, entdo a energia
do orbital ¢; e a energia total £ coincidem com as solugoes exatas obtidas
pelo método de Hartree-Fock. Isso em geral nao ocorre, pois o aumento
do numero de funcdes bases exige uma maior capacidade computacional,
geralmente fora dos limites acessiveis. Esse é um dos principais problemas
dos cédlculos quanticos, limitando a aplicabilidade destes métodos para sis-
temas de muitos corpos. Os dois tipos de funcoes bases mais conhecidos e

utilizados sdo os orbitais de Slater (STO) e os orbitais gaussianos (GTO).
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Os orbitais STO decaem exponencialmente com a distancia.

X5 = Ngr" 1V, (8, )el =, (2.24)

nlm

cujos valores de n,l e m sao os numeros quanticos principal, orbital e
magnético. (,; é o expoente do orbital e ¥},,(8, ¢) é o harmonico esférico.
Os orbitais gaussianos GTO expressos em coordenadas carte-

slanas possuem, como o proprio nome se compoe, um termo gaussiano,

X&, = Noa'y/ Fel~6anr), | (2.25)

em que ¢,7 e k sao nulos ou inteiros positivos.

As expressoes (2.24) e (2.25) representam as duas principais pro-
postas para os orbitais moleculares. Pelas suas caracteristicas matematicas,
as funcoes de Slater sao fisicamente mais realisticas que as gaussianas,
descrevendo melhor a forma e natureza destes orbitais. No entanto, a
exigéncia computacional é um fator importante (em alguns casos decisivo)
na escolha de um ou outro tipo de funcao base. O tempo de cédlculo reduz-
se consideravelmente usando-se funcoes gaussianas. Para aproveitar esse
fato, aproxima-se uma funcao do tipo Slater por algumas do tipo gaus-
sianas. Essa extensao do conjunto de funcoes base com fungoes gaussianas
é justificada pela facilidade de calculo de algumas integrais e, em particu-
lar, pela substituicao das integrais coulombianas de quatro centros (2.23)
por integrais de 2 centros.

Apesar de simplificar as integrais coulombianas, a opgao pelo
uso das funcoes gaussianas resulta num aumento no nimero de operagoes
algébricas, afetando o desempenho computacional. Uma maneira de su-
perar essas dificuldades é considerar a contracdao de alguns orbitais mole-

culares. Estes orbitais contraidos X, sao obtidos pelo conjunto original de



2 - Métodos Quanticos 28

funcdes bases g,, chamadas de primitivas, pela relacao

Xy =N, Y guav (2.26)
/L

sendo N, o fator de normalizagao . Uma discussdo sobre os conjuntos de
fungoes bases é encontrada no trabalho de Huzinaga [50].

Existem muitas formas de contrair as bases. As mais utilizadas
sdo conhecidas como STO-NG e M-NPG. A primeira baseia-se na troca de
uma funcado de Slater por N funcoes gaussianas. Geralmente, usa-se N=3,
pois valores elevados de N nao afetam de forma significativa os resultados.
A segunda forma considera polinomios do tipo GTO para representar as
funcgoes de Slater. Na notacao M-NPG, M denota o numero de funcoes
GTO’s usadas na representacao de um orbital atomico pertencente a ca-
mada interna do nucleo, N equivale ao nimero de funcoes GTO’s repre-
sentantes dos orbitais de valéncia e P os orbitais de valéncia tipo p. Por
exemplo, o conjunto de funcoes base 6-31G descreve que os orbitais 1s sao
substituidos por 6 funcées GTO, todos os orbitais atémicos de valéncia 2s
sdo substituidos por 3 fun¢des GTO e todo orbital de valéncia p, por uma
funcao GTO.

Quando a descrigao precisa de orbitais moleculares distantes do
nucleo faz-se necessaria, fungdes bases possuindo funcoes difusas sdo uti-
lizadas. A notacdo corrente utiliza o sinal asterisco (“x”) ap6s M-NPG para
denotar o uso de fungoes de polarizacdo . Um sinal de asterisco indica o
acréscimo de uma funcao d GTO para cada funcao p, e dois asteriscos para
incluir ainda um orbital p para os orbitais 1s dos &tomos de hidrogénio.
Virios trabalhos discutem esse assunto, entre eles, destacamos Carsky e
Urban [51] e Hehre [52].

De uma forma geral, a aplicacio do método de Hartree-Fock

é bem sucedida em sistemas moleculares. No entanto, o uso de todos
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estes métodos e técnicas nao permite reproduzir exatamente o resultado
experimental. Por melhor que seja a representacao das funcoes bases, as
energias calculadas pelo método de Hartree-Fock atingem a faixa de 99% a
99, 5% da solugao exata. Apesar de nao parecer significativo, o erro nestes
calculos é de grande relevancia no estudo das interacoes intermoleculares.
Por exemplo, a energia do dtomo de carbono ¢é da ordem de 1000 eV. Um
erro de 0,5% equivale a 5 eV, e esse valor é da ordem de uma ligacao
quimica.

A principal correcao a ser feita no método de Hartree-Fock reside
na incorporacao da correlacao eletronica. Apresentamos esse assunto na
préxima se¢ao , mostrando os dois tratamentos que serao utilizados nessa

tese : o método de perturbagdo de muitos corpos (MBPT) e o método de

aglomerados (Coupled Cluster).

2.2.2 A Correlagao Eletronica : CI, MBPT e CC

Na secao anterior percorremos brevemente o desenvolvimento e
principais idéias do método de Hartree-Fock. Apesar de seu relativo sucesso
no calculo das energias moleculares, ha um desacordo entre os resultados
exatos nao-relativisticos e as previsoes tedricas da ordem de 1%. Em geral,
as energias totais dos reagentes e dos produtos numa reacao quimica séo
da ordem de 10° a 10° kcal/mol, enquanto que as suas diferengas estao na
faixa de 102 kcal/mol. Assim, um pequeno erro nas energias pode resultar
numa diferen¢a ainda maior no balanco energético da reacéo [53].

De uma forma geral, a teoria de Hartree-Fock possui duas fontes
representativas de erro. A primeira estd na escolha das funcoes base que
representam os orbitais moleculares. Uma descrigao inadequada dos or-

bitais moleculares certamente nao resulta em resultados satisfatdrios nos

calculos quanticos.
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No método de Hartree-Fock, a densidade de probabilidade de en-
contrar simultaneamente dois elétrons com spins opostos num certo vo-
lume é determinada pelo produto das densidades de probabilidade de cada
elétron. O pressuposto da interdependéncia no movimento eletrénico nao
possui bases fisicas, pois hd uma correlagao em seu movimento. Dois pro-
cedimentos sao usados para o calculo da energia de correlagao eletronica:
o método de interacdo de configuracdes (CI) e a teoria de perturbacao
de muitos corpos (MBPT). A principal diferenca entre os dois tratamentos
é que o método CI é variacional e nao-extensivo, enquanto que MBPT pos-
sul carater extensivo, mas nao € variacional. A extensividade foi estudada
por Brueckner [54] e Goldstone [55] através do teorema de Linked- Cluster.

No método CI, a funcao de onda total é escrita como uma com-
binacao linear dos determinantes de Slater, que correspondem as diferentes

configuracoes eletronicas

M
Y = Ao + 3. Aty (2.27)
k=1

em que Yy € o determinante de Slater do estado fundamental, ;. corres-
ponde ao estado excitado e A; sdo os coeficientes da expansao.

A aplicagdo dessa expansao na equacao (2.12) resulta num sistema

de equacoes similar ao sistema (2.14),

> Au(Hy — EiSy) = 0 (2.28)
k
|Hy — EiSu| = 0, (2.29)
sendo H;; =< ¢;JH|¢1 >, Sy =< ka)l >,
A principal inconveniéncia da técnica CI é a lenta convergéncia

do conjunto (2.27). A quantidade de termos na somatéria é grande e nao

ha maneira de escolher as configuracoes mais relevantes.



2 - Métodos Quanticos 31

Uma alternativa para a inclusdo da correlagao eletronica é con-
siderar a teoria de perturbagdo de muitos corpos (MBPT - Many Body
Perturbation Theory). Uma outra notagdo corrente na literatura para a
sigla “MBPT” é “MP” (Mgller-Plesset Theory). Nesta tese, adotamos a,
primeira forma. A solucao do problema multi-eletronico é procurada pela
perturbacao das solucoes de Hartree-Fock. Se A é o parametro perturba-

tivo, entao o hamiltoniano H pode ser determinado pela expressao

H,=F+\H-F), (2.30)

em que H é a hamiltoniana total (que inclui a energia de correlagdo ) e
F é a hamiltoniana de Hartree-Fock. Note que se A = 0, a equagao de
onda de Hartree-Fock recai na solucao de H. Se A =1, entao Hy =H e a
solugao aproximada da equacao de onda pode ser calculada.

Em MBPT, a funcdo de onda e a energia sao calculadas numa

série em torno do parametro perturbativo A,

o= O 4 a4 A2 (2.31)
E = EO L AED 4 2B 4 (2.32)
Os termos 1), B 2 E®) s3o derivados dos orbitais de

Hartree-Fock. Naturalmente, se A = 0, retornamos a solucao de Hartree-
Fock. Estas expressdes tornam-se gradativamente complexas em altos
graus perturbativos. De acordo com a expansao, define-se entdo os ter-
mos de segunda ordem MBPT(2), de terceira ordem MBPT(3) e assim
por diante [56]. Na pratica, essa expansao ndo passa da quarta ou quinta

ordem.

As dificuldades matemaéaticas encontradas em ordens elevadas da

expansao perturbativa podem ser minimizadas com o uso do teorema de
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Brillouin [57]. Ele mostra que a primeira contribuicdo para a energia de
correlagdo é o termo de segunda ordem, MBPT(2). A expressdo para a

energia calculada em segunda ordem na expansao perturbativa é escrita na

forma [58]

00 00 n  n-1 abllis 2
Eyprroy= 2 2 > 2 Habllig) (2.33)

)
b=a+1a=n+1i=j+1 j=1 (fvt + € — € — 61))

sendo que, as integrais de repulsao eletronica sao dadas por
. - * % 1 ‘
(abllig) = [ [ #3(1)65(2)—8:(1)9;(2)drdm, (2.34)
r12

em que n é o numero de spin Orbitas ¢ e os indices a e b referem-se aos
orbitais desocupados (virtuais) e ¢ e j aos orbitais ocupados. As somas na
expressao (2.33) sdo feitas sobre todas as substitui¢oes duplas e as integrais
(2.34) levam em conta os spins. Fisicamente, o termo (2.33) representa a
substituicdo de dois elétrons localizados em orbitais moleculares ocupados
para dois orbitais virtuais.

Na pratica, as fungoes spin orbitas ¢ sao descritas com uma base
com um numero de termos finito. Assim, estes cédlculos possuem um erro
inerente pelo uso de funcoes bases truncadas. Este erro pode ser mini-
mizado pela correcao de counterpoise como veremos na segao seguinte.

Para alcancar ordens superiores no tratamento MBPT, novos de-
senvolvimentos levaram a uma técnica alternativa denominada método de
aglomerados (Coupled-Cluster). Essa é uma técnica poderosa e permite
calcular contribuicoes de ordem infinita em alguns termos da expansao per-
turbativa. Sua proposta teve origens na area de fisica nuclear e mecanica
estatistica, sendo desenvolvida originalmente por Coester [59], Kiimmel [60]
e CiZek [61]. A idéia é dividir o sistema multieletrénico em aglomerados
de poucos elétrons e considerar as interacoes intereletronicas no interior de

cada aglomerado. Posteriormente, as interacoes entre aglomerados distin-
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tos sdo levadas em conta de forma a permitir que a fungao de onda mul-
tieletronica possua o maior numero possivel de termos. Da mesma forma
que no MBPT, esse método tem cardter extensivo, ndo sendo variacional.

A introducao das interagoes nos clusters € feita usando uma funcao

de onda em termos de um operador de cluster agindo num estado de re-

feréncia.

oo = e o, (2.35)

em que ¥y € o determinante do estado de referéncia (Hartree-Fock) nor-
malizado e T' é o operador de cluster composto por uma soma de clusters

formados por um elétron, dois elétrons, e assim por diante, isto é,

T=T1+Ty+T3+...+T,, (2.36)

sendo n o ndmero de elétrons do sistema e o operador el estando definido

pela expansao,

T2 T3
T — - R
e_1+T+2f+m+”” (2.37)
Os operadores de excitagao de uma e duas particulas sao definidos
como
x n
Tvpy = 32 2ty (2.38)
a=n+1:1=1

XKk x o

n—1
Ty = 2 2 2 Zt?j”zb%”, (2.39)

f=a+1 a=n+1 j=1+1 i=1

em que ¥ é um determinante de Slater excitado (o spin-érbita ocupado
¢; € substituido pelo spin-érbita virtual ¢,), sendo que t* é um coeficiente
numérico cujo valor depende de i e « e sera determinado pela expansao

(2.35). Esse coeficiente é chamado de amplitude do aglomerado.
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Se a expansao for completa, a funcao de onda exata serd obtida,
fornecendo a solucdao da equacdo de Schrodinger exata néao relativistica.

Neste caso, o conjunto de fungoes bases possuird todas as substituicoes

T ¢ expressar

possiveis, de todas as ordens. Portanto, o efeito do operador e
a funcdo de onda ¥ como uma combinacao linear de determinantes de Slater
que incluem 1 e todas possiveis excitacoes eletronicas de orbitais ocupados
para orbitais virtuais. De fato, a estratégia do método de aglomerados
estd em obter a funcdao de onda a partir dos valores das amplitudes dos
aglomerados. Desta maneira, a energia de correlagao eletronica pode ser

calculada através da equacao de Schrodinger,

HeTwpg = Eelvy, (2.40)

A aplicagdo do método Coupled-Cluster é usualmente realizada
com duas aproximagoes. A primeira é considerar um conjunto finito de
funcoes bases para os spin-érbita a serem utilizados nos cdlculos SCF. As-
sim, tem-se apenas um numero finito de orbitais virtuais a serem utilizados
na construcao dos orbitais excitados. A segunda aproximacao consiste em
adotar apenas alguns operadores T}, na expansao de e .

Para exemplificar o cdlculo da energia de correlagao , vamos con-
siderar somente as substitui¢cées duplas (cuja notacao é CCD). A energia
total é obtida pela aplicacio do operador e’ na equagio (2.40), obtendo

assim,

Eccp = (wolH|ePyo) = Eg+ Y. Y (afblrs)tl, (2.41)

(),/3 TS

desta expressao conclui-se que a energia de correlagao é representada pela

igualdade,
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Ecep = 2 2 (abllrs)tep, (2.42)

aIB TS
Desta forma, conhecendo-se a amplitude desse aglomerado, tere-

mos a energia de correlacao . As amplitudes dos aglomerados sao obtidas

multiplicando-se a equagdo (2.40) & esquerda por Yo

(Yaple™ 2 He™ |vo) = E(yleho) = (2.43)

cuja solugdo é obtida de forma iterativa. A expansao desta expressao con-

duz a expressao,

(6(1 + €3 — € — 63) :)/;3 = <7"8H01ﬁ> —+ It —+ ltt’ (244)

onde os ultimos termos correspondem aos termos lineares e quadraticos

nas amplitudes de cluster.
A expressdo (2.44) também é vilida para os cédlculos envolvendo
substituicdes simples e duplas (CCSD) ou das simples, duplas e triplas
T8t

(CCSDT), bastando, para tanto, efetuar a projecao iy,, ¥y, ¥aj,, etc. nas

fungdes de onda da expressdo (2.40). A amplitude do cluster na primeira

iteracdo da expressdo (2.44) fornece,

0% = (ca + 65— & — &) " rsllaf) (2.45)

que, na expressdo da energia (2.42) resulta em

. |<7°s||ozﬁ)|2
ECOT’I — , 246
P D (249

sendo similar a energia encontrada na teoria de perturbagao de segunda

ordem (MBPT(2)) (equacdo (2.33).
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2.2.3 Meétodos Semi-Empiricos

Além do desenvolvimento de métodos ab initzo, uma alterna-
tiva para a solucdo das equagoes de Hartree-Fock (2.14) é baseada numa
parametrizacao das equacoes de Hartree-Fock. Estes métodos sao chama-
dos semi-empiricos e dividem-se de uma forma geral em duas categorias :
os que utilizam uma hamiltoniana descrita em termos de funcoes de um
elétron (método de Hiickel), e os que incluem adicionalmente termos de
repulsdo de dois elétrons (aproximagdo ZDO - “zero diferential overlap”).

A aproximagao ZDO consiste em escrever os elementos de matriz
do operador de Fock (2.15) através da redugdo das integrais de repulsdo

eletronica,

<T3|tu> = 57.35tu<7"7"|tt> = 57.35157[)’7'15, (247)

em que v+ = (rr|tt). Portanto, essa aproximagao considera apenas algu-
mas integrais de repulsao de dois elétrons. As integrais ,; sao tratadas
como parametros empiricos, originando dai a origem do termo semi-empirico.

H4 vérios métodos que utilizam a aproximacdo ZDO (CNDO,
INDO, MINDO e PNDO) [47]. Em geral, estes métodos utilizam um con-
junto de fungoes bases de valéncia e, em muitos célculos, reproduzem os
resultados de célculos ab initio em nivel SCF com a base minima STO-3G.
Estes calculos exigem bem menos recursos computacionais, justificando sua
aplicagao .

Nesta tese apresentamos os resultados da aplicacao dos métodos
semi-empiricos no capitulo 5, quando consideramos a influéncia do efeito
hidrofébico no espectro de absor¢ao do benzeno. Utilizamos o método
semi-empirico INDO, tal como implementado no programa ZINDO [62].

A vantagem deste método em relagdo aos outros é que o ZINDO utiliza
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uma parametrizagao espectroscépica [63] que visa o estudo de espectros de

absorcao .

2.2.4 Erro de Superposigdo de Bases

Com os métodos descritos nas secoes anteriores, podemos calcu-
lar a energia molecular total de um sistema multieletréonico. Nesta seciao
tratamos do cédlculo das interagdes intermoleculares. A energia de interacéao

entre duas moléculas A e B é definida pela expressao

Eyw(AB) = E(A+ B) — E(A) - E(B), (2.48)

em que F(A + B) é a energia do sistema composto pelas duas moléculas,
E(A) e E(B) sio, respectivamente, as energias individuais das moléculas
Ae B.

Em todos os métodos quanticos, o uso de um conjunto completo
de funcdes bases nao €, na pratica, possivel. No final dos anos 60, os tra-
balhos paralelos de Clementi [64, 65] e Kestner [66] mostraram que o uso
de funcoes bases truncadas levam a um erro na determinacao da energia
de interacdo . Esse erro é conhecido como BSSE (Basis Set Superposi-
tion Error), e estd associado com o uso de diferentes conjuntos de funcoes
bases para o calculo das energias A, B e A+ B. Maiores detalhes podem
ser obtidos nos trabalhos de Leclercq [67], Hobza e Zahradnik [68]. Se o
conjunto de fungoes bases fosse completo, esse erro nao existiria. Como
isso nao ¢ factivel, correcoes devem ser feitas. A correcao de counterpoise
elaborada por Boys e Bernardi [69] é bem sucedida, sendo muito difundida
na literatura (Diercksen [70], Urban e Hobza [71]). Sua proposta é calcu-

lar as energias F, E4) e EB) com a mesma base de orbitais atémicos do

complexo A + B. Ou seja,
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Ein(AB) = E(A+ B) — EAB) _ gBl4), (2.49)

cujos valores de E4(B) e EBA) 550 as energias das moléculas individuais A
e B calculadas com a mesma base usada no complexo A + B. Esse método
diminui a energia de estabilizacao do cluster.

Na préxima secao aplicamos todos estes conceitos na interacao

entre duas moléculas de agua.

2.3 Interacoes Intermoleculares

O desenvolvimento da teoria das interacoes intermoleculares pode
ser dividido em duas etapas com o surgimento da teoria quantica nos anos
20. Até essa data, todos os modelos de interagao utilizavam as leis da
fisica cléssica. Com a mecanica quantica, a origem destas forgas passou a
ser melhor compreendida, descrevendo corretamente o comportamento de
atomos e moléculas.

Essencialmente, todas forgas intermoleculares sao de origem ele-
trostatica. O teorema de Hellman-Feynman [72] estabelece que uma vez
que a distribuic@o espacial eletronica tenha sido encontrada pela equagao
de Schrodinger, as forgas intermoleculares podem ser calculadas através da
teoria eletrostatica classica. Infelizmente, a solugao exata da equagao de
Schrodinger nao é conhecida para a maioria dos casos, nao permitindo uma
classificacao tunica e clara de todas interagoes intermoleculares existentes na
natureza. Maiores discussdes podem ser encontradas em varias publicacoes
na literatura [73, 74].

H&, portanto, uma diversidade enorme de classificagoes de in-
teracoes intermoleculares : ligacOes i0nicas, covalentes, metalicas, forgas

hidrofébicas, forcas de van der Waals, ligacoes de hidrogénio, etc.. Além
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disso, ha outras subdivisdes relativas a distancia (forgcas de curto e longo
alcance) ou intensidade (fortes e fracas).

O efeito hidrofébico esta diretamente relacionado com as proprie-
dades da ligacao de hidrogénio. Nesse sentido, uma maior compreensao de
suas propriedades em nivel molecular levard a um maior esclarecimento do
comportamento da dgua ao redor de um composto apolar. O estudo dessa
ligagdo sera feito com a aplicacao dos métodos quanticos para o aglomerado

formado por duas moléculas de agua.

2.3.1 A Ligag¢ao de Hidrogénio

O estudo de aglomerados moleculares favoreceu o surgimento de
novas questoes, ampliando a riqueza de aplicagoes da mecanica quantica.
Em particular, técnicas experimentais recentes [75] tém promovido a inves-
tigagdo tedrica [76] dos clusters de dgua. Clusters formados por moléculas
de dgua tem implicacao direta com varios fendomenos naturais, como a nu-
cleagdo de gotas de dgua [77], a formacao de chuva acida [78] e a absorcao
anomala de luz pelas nuvens [79)].

Vamos aplicar os métodos quanticos para calcular a energia entre
duas moléculas de dgua ligadas por uma ligacao de hidrogénio. Esta ligacao
é também conhecida como ponte de hidrogénio, e é um tipo especial de in-
teragao intermolecular. Sendo uma ligagao de longo alcance, direcional e
nao covalente, sua importancia nas propriedades da agua liquida é funda-
mental, tendo participagao decisiva no efeito hidrofébico. Por este motivo,
esse cluster é muito estudado tanto experimentalmente [80, 81, 82, 83, 84],
quanto teoricamente [85, 86, 87, 88, 90, 103]. Estas pesquisas também
motivaram o estudo de clusters maiores, formados por varias moléculas de
dgua [44, 86, 87, 91, 92, 93].

Descrevemos os orbitais moleculares do dimero de dgua utilizando
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os conjuntos atomicos de fungoes bases mostrados na tabela 2.1. A base
6-311G serviu como substrato para a definicao das bases A, B e C, que

incluem funcées de polarizacao e difusas.

Base H50 | Oxigénio | Hidrogénio
STO-3G | [2slp] [1s]
3-21G [3s2p] [25]
6-311G [4s3p] [3s]
Base A | [6s4pld] [3s]
Base B | [6s4pld] [4s]

Base C | [6s4pld] [4s1p]

Tabela 2.1: Conjuntos de fungoes bases usados para a molécula de agua.

A base A difere da base 6-311G pela inclusdo de funcoes s, sp e
d no dtomo de oxigénio. A base B incorpora apenas mais uma funcao s
em cada atomo de hidrogénio. J& a base C inclui, além da funcao s, uma
funcao p nos atomos de hidrogenio. Estes valores estao explicitamente
apresentados na tabela 2.2.

Para cada conjunto de funcoes bases, uma geometria de equilibrio
do aglomerado foi calculada. Todas as estruturas foram optimizadas con-
siderando a correcao de segunda ordem na teoria de perturbacao de M¢ller-
Plesset para a energia de correlagdo eletréonica (MBPT(2)). O programa
utilizado para esses célculos foi o Gaussian94 [94]. No processo de procura
da estrutura de menor energia, nao foi congelado qualquer grau de liber-
dade inter ou intra molecular do dimero, liberando toda geometria do clus-
ter. A figura 2.1 ilustra uma geometria tipica do dimero de 4gua com os
respectivos indices atomicos. Estes indices servem para definir as quanti-

dades geométricas calculadas na optimizacao do aglomerado.
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Tabela 2.2: Fungoes de polarizagdo e difusas adicionadas ao substrato 6-311G para

@ase A Kgua
Orbital | Oxigénio | Hidrogénio
s 0.02795 -
D . _
sp 0.08450 -
d 1.29200 -
Base B Agua
Orbital | Oxigénio | Hidrogénio
S 0.02795 0.0360
p . _
sp 0.08450 -
d 1.29200 -
Base C Agua
Orbital | Oxigénio | Hidrogénio
s 0.02795 0.0360
p — 0.7500
sp 0.08450 -
d 1.29200 -

formacao das bases A, B e C.

Figura 2.1: Geometria optimizada do cluster (0:2) e os indices que definem as quantidades

04

H5

Hé6

apresentadas na tabela 2.3 .

H3

01

H2

41
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A estrutura do dimero de dgua possui simetria C,. Na tabela 2.3
apresentamos os comprimentos das ligagoes doadora (Rp1g2) € livre (Rp153)
juntamente com a distancia entre os 4tomos de oxigénio, (Rpi..04), a
distancia entre o hidrogénio doador e o oxigénio receptor, (Rp2.04) €
o angulo formado pelo dtomos de oxigénio receptor, oxigénio doador e
hidrogénio doador, (aps..01H2). Esse angulo também é definido como o
angulo formado pela ligacao de hidrogénio doadora e a linha geométrica

que une os dois dtomos de oxigénio.

Intramolecular Intermolecular
Base H,O | Rowaz | Roims | Roars/Rosws | Ro1..04 | Ruo..04 | @0,..00H,
STO-3G | 1.0140 | 1.0120 1.0115 2.7224 | 1.7089 1.423
3-21G 0.9949 | 0.9874 0.9899 2.8027 | 1.8142 9.238
6-311G 0.9763 | 0.9669 0.9678 2.7974 | 1.8212 0.152
Base A 0.9654 | 0.9583 0.9598 2.8640 | 1.8993 1.8139
Base B 0.9654 | 0.9584 0.9599 2.8650 | 1.9002 1.5186
Base C 0.9655 | 0.9586 0.9606 2.9142 | 1.9494 1.7456
Artigo [86} 0.980 | 0.969 0.971 2.893 - -
Artigo [90] - i i 2.949 i 3.74
Artigo [88] - - - 2.913 - -
Artigo [85] 0.9558 - - 2.925 - 4.3
Exp. [80] | - i i 2.980 i i
Exp. [81] | - i i 2.952 . ;

Tabela 2.3: Parametros geométricos do cluster (0:2) optimizados para cada conjunto de
funcdes bases. As unidades das distancias e dngulos estio em A e grau, respectivamente.

No aspecto intramolecular, as duas primeiras colunas mostram

que as ligagdes OH de uma molécula de dgua se alteram quando ha a

formacgdo de uma ligagdo de hidrogénio. Em particular, observa-se um

alongamento da ligacao doadora ao mesmo tempo que hd um encurtamento

da ligacdo livre (Rpigs > Roims). Esse aumento no comprimento da
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ligacdo doadora € tipico da ligacao de hidrogénio, em que o dtomo de
hidrogénio é compartilhado pelos dois d&tomos de oxigénio. Na molécula
de agua receptora, as ligacoes O4HS5 e O4H6 sao as mesmas para cada
conjunto de funcoes bases. Isto estd de acordo com o trabalho de Estrin et
al. [86], como apresentado na tabela 2.3.

O aumento no nimero de funcoes base na descrigao dos orbitais
atomicos, representado pelas bases construidas A, B e C, mostra um apri-
moramento dos resultados com a escolha das bases atomicas. Em relacao
a base 6-311G, a inser¢ao de funcdes difusas e de polarizagao nos atomos
de oxigénio (base A) diminui o comprimento das ligagoes OH de ambas
moléculas de agua. Ja a inclusao de fungoes de polarizagao nos atomos
de hidrogénio na base A (bases B e C) tem efeito inverso, com um pe-
queno aumento das ligacoes OH. No entanto, o comprimento da ligacao
de hidrogénio Rpgs. 4 aumenta com o maior numero de funcoes bases,
mostrando um aspecto competitivo na interacao intermolecular.

Também no aspecto intermolecular, o angulo a4, o159 indica a
localizacao relativa do atomo de hidrogénio doador em relacao aos atomos
de oxigénio. Quanto maior for a linearidade da ligacao de hidrogenio,
menor serd este angulo. De acordo com os resultados da tabela 2.3, o angulo
@ o4..01H2 N80 é nulo, mostrando que a ligacao doadora nao esta posicionada
exatamente entre os atomos de oxigénio. Essa pequena nao linearidade
ocorre devido a atracdo eletrostatica entre os dtomos de oxigénio receptor
(O4) e hidrogénio doador (H2). Além desse rearranjo, verifica-se que o
aumento do numero de fungoes bases promove um aumento da ligagao de
hidrogénio Rgs._.o4 € da distancia entre os oxigenios Rpi..ps. O valor da
distancia Ro1..04 tem gerado discussdes nos trabalhos tedricos [85, 86, 87,
88, 90].

Experimentalmente, de acordo com Odutola [81], os efeitos de a-
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narmonicidade levam a uma distancia entre os 4&tomos de oxigénio corrigida
para 2.952A.

Portanto, a melhor concordancia com o resultado experimental
de Odutola [81] estd no trabalho de van Duijneveldt-van de Rijdt [90].
Nosso melhor resultado (base C) indica uma diferenca de 2.2% entre o
valor calculado Rp1._.p4 € 0 valor experimental de Dyke et al. [80]. Como
observado por Fredericks et al. [104] esta diferenca tem duas origens : (i)
a nao insercao de efeitos de correlagao de ordens superiores nos célculos e
(ii) o carater vibracional presente nas medidas espectroscépicas.

A maloria dos trabalhos na literatura apresenta resultados de op-
timizagdes em nivel MBPT(2) sem considerar a corregdo de counterpoise.
Portanto, é razoavel admitir que as diferencas entre as previsdes tedricas
e as medidas experimentais também fossem atribuidas a inclusdo ou nao
desta correcédo . Os resultados tedricos dos trabalhos citados na tabela 2.3
incluem esta correcdo . O trabalho de van Duijneveldt et al. [90] percorre
a superficie de potencial intermolecular em nivel MBPT(2). Xantheas e
Dunning [87] utiliza um maior nimero de funcées base também em nivel
MBPT(2). No entanto, seu resultado é mais “distante” do experimental
que o reportado por van Duijneveldt et al. [90]. J4 o trabalho de Schiitz et
al. [85] percorre a superficie de potencial intermolecular em vérios niveis
de correlagdo eletronica (SCF até CCSD(T)) utilizando uma base menor
que a usada por Xantheas e Dunning. Em suas consideracoes , um au-
mento do niumero de funcoes bases ird apenas aproximar ainda mais seus
resultados com os de Xantheas e Dunning, afastando-se ainda mais do re-
sultado experimental. Desta forma, sugere-se que a simples inclusao da
correlacao eletronica em maior ordem nao conduz ao resultado experimen-
tal, concluindo que a anarmonicidade esteja subestimada nos resultados

tedricos. Nosso melhor resultado foi obtido pela base C e é bem préximo
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ao valor apresentado por Xantheas e Dunning [87].
Com a geometria do cluster optimizada em nivel MBPT(2) e u-
sando o mesmo conjunto de funcoes base da optimizacao , calculamos a

energia da ligacdo intermolecular no dimero utilizando a equacdo (2.49).

Os resultados estao na tabela 2.4 em % A correcao de BSSE esté inclusa

nos resultados.

Base H,0 AFEygrr(2) | AEccsp(T)
STO-3G 2.3386 3.4033
3-21G 4.7369 4.1711
6-311G 6.1482 5.7736
Base A 5.2499 4.9656
Base B 5.2403 4.9590
Base C 4.4770 4.3502

Schiitz et al. [85] 4.98 -

Tabela 2.4: Energia da ligagio de hidrogénio calculada em nivel MBPT(2) e CCSD(T).

A correcao de BSSE esta incluida nestes resultados. Unidade em ’;;ZII

A energia de ligacdo intermolecular da agua foi calculada nos
niveis MBPT(2) e CCSD(T) levando-se em conta a corregdo de super-
posicao de bases. Através da comparacao entre as duas colunas da tabela 2.4,
verifica-se que a inclusao de ordens elevadas de correlagao eletronica tende
a diminuir a energia de ligagdo AFEgcsp(r) do dimero. A diferenca per-
centual entre o resultado obtido com MBPT(2) e CCSD(T) para as trés
bases construidas A, B e C é de, respectivamente, 5.7%, 5.7% e 2.9%.
Esse resultado mostra quao relevante a inclusao da correlagao é no calculo
energético de aglomerados moleculares. O resultado de Schiitz et al. [85]
estd proximo dos nossos resultados em nivel MBPT(2).

A inclusao de funcoes de polarizagao e difusas promove uma

menor energia de ligacao entre as moléculas. Por exemplo, em nivel CCSD(T),
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a energia da base A difere da base 6-311G em 14%. Isto mostra a relevancia
de se considerar a inclusdao destas funcoes nos calculos energéticos. Os re-
sultados obtidos com a base A nao se alteram muito com a inclusao de uma
fungdo s em cada dtomo de hidrogénio (base B). No entanto, a incluso de
fungdes de polarizagio (base C) provoca uma diminuicio da energia. No
nivel CCSD(T) a reducdo é de 12%. Portanto, a inclusdo de fungdes difusas
e de polarizacdo na descricdo do dimero é tao importante para os célculos
energéticos quanto a inclusao de ordens elevadas de correlacdo eletronica.

Estes resultados serao usados para avaliar a influéncia da presenca
de um composto apolar na ligacao de hidrogénio. No préximo capitulo,
estudaremos o cluster formado por benzeno e dgua, fornecendo uma anélise

quantica para o efeito hidrofébico.



Capitulo 3

Cluster Benzeno-A qua

Neste capitulo, nosso enfoque estd na aplicacao dos conceitos
apresentados no capitulo anterior nas interagoes intermoleculares entre
moléculas de benzeno e dgua. Em particular, as propriedades da ligacao
de hidrogénio entre as moléculas de dgua nas proximidades da molécula de

benzeno sao avaliadas.

47



3 - Cluster Benzeno-Agua 48

3.1 Introducao

A molécula de benzeno estd presente em inumeras aplicacoes tec-
nolégicas (aditivos, pesticidas, explosivos, solvente de tintas, fibras sin-
téticas, Sleos, etc.) [95], sendo altamente prejudicial quando posta em
contato direto com a pele humana, por causar cancer [96]. Ela também é o
protétipo das moléculas aromaticas [97], cuja simetria hexagonal é parte
constituinte de muitas estruturas biolégicas (como, por exemplo, partes de
proteinas globulares como fenilalanina, triptofano e tirosina). Espera-se,
portanto, que avancos na compreensao de suas propriedades moleculares
em solu¢ao ou em meio gasoso favoregam de forma geral todas estas areas.

Uma solucao de benzeno e 4gua é tipicamente imiscivel. Isto
significa que as interacOes entre estas moléculas sao classificadas como
hidrofébicas. No entanto, a densidade eletronica dos elétrons 7 da molécula
de benzeno também pode promover interacoes hidrofilicas com as molécu-
las polares da dgua. Essa nuvem eletronica é formada pelos orbitais tipo
p, localizados perpendicularmente ao plano da molécula de benzeno

Desta maneira, uma possivel competicao das ligacoes de hidro-
génio entre as moléculas de 4gua e destas com a molécula de benzeno
pode ocorrer. Em outras palavras, se o processo de formacao da ligacao
de hidrogénio nas proximidades da molécula de benzeno for esclarecido,
as interacoes entre a nuvem de elétrons 7 do benzeno e as moléculas de
agua também serdo melhor compreendidas. Isto se relaciona a varios outros
fendmenos biolégicos, sendo todos manifestacoes do efeito hidrofébico. Por-
tanto, nada mais natural que tanto esforgos experimentais [98]-[101] como
teéricos [102]-[106] sejam realizados no sentido de compreender melhor seu
comportamento em solucao.

Neste capitulo estudamos a ligacao de hidrogénio entre duas mo-
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léculas de dgua nas proximidades de uma molécula de benzeno com os
métodos quanticos descritos no capitulo anterior.

Para simplificar a notacao , adotamos a terminologia seguinte
para os aglomerados benzeno-adgua. O cluster composto por uma molécula
de benzeno e uma de dgua é representado pela notacdo (1:1), em que o
primeiro nimero nos parénteses se refere ao nimero de moléculas de ben-
zeno e o segundo, ao numero de moléculas de dgua. Sucessivamente, uma
molécula de benzeno e duas de dgua sdo descritas por (1:2), e assim por

diante. A notagdo para o dimero de dgua é entéo (0:2).

3.2 Resultados

Apresentamos nesta secao os resultados dos célculos quanticos em
nivel ab initio para os clusters formados por benzeno e agua. Definido o
conjunto de funcdes bases que descreve os orbitais moleculares, resolve-se a
equacao de Schrodinger para a obtencao da energia e demais propriedades
moleculares que descrevem os clusters.

Como nosso interesse estd na melhor descricao do comportamento
da(s) moléculas de dgua(s) na presencga do benzeno, a estratégia é privile-
giar a descricdo destas moléculas sem perder, contudo, uma boa definigao
da molécula de benzeno. Para os dois clusters estudados neste capitulo
utilizamos os conjuntos de fun¢oes bases mostrados na tabela 3.1.

As bases A, B e C foram construidas a partir da base 6-311G.
Desta maneira, na base A, cada atomo de hidrogénio da molécula de ben-
zeno possui 2 orbitais tipo s a menos que em relacao a base 6-311G, en-
quanto que a 4gua continua sendo descrita pela base 6-311G. Utilizando a
base A como substrato, a inclusao de funcgoes difusas e de polarizagao nos

atomos da dgua define a base B. Por fim, adicionando a base B uma funcgao
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Benzeno Agua

Base | Carbono | Hidrogénio | Oxigénio | Hidrogénio
STO-3G | 2slp 1s 2slp 1s
3-21G 3s2p 2s 3s2p 2s
6-311G 4s3p 3s 4s3p 3s
Base A 4s3p 1s 4s3p 3s
Base B 4s33p 1s 6s4pld 4s1p
Base C 5sdp 1s 6s4pld 4slp

Tabela 3.1: Funcdes bases dos dtomos pertencentes aos clusters (1:1) e (1:2).

tipo sp em cada dtomo de carbono da molécula de benzeno, formamos a
base C. Os orbitais adicionados ao substrato (base A) para a formagao das
base B e C sao apresentados explicitamente na tabela 3.2.

No processo de optimizagdo da estrutura do cluster (1:2), a geo-
metria da molécula de benzeno foi congelada, estando livres somente os
graus de liberdade inter e intramoleculares da molécula de dgua. A geome-
tria do benzeno foi optimizada individualmente (1:0), sendo a mesma en-
contrada para seu estado gasoso (simetria Dg, distancias C'—C' = 1.400 A,
C — H =1.088A e angulo CCC = 120° ).

Esse congelamento foi adotado pois nao estamos interessados di-
retamente no comportamento individual da molécula de benzeno, mas sim,
nas moléculas de dgua localizadas nas suas proximidades. Além disso, esses
artificios fazem-se necessarios novamente devido aos altos custos computa-
cionais envolvidos tanto no processo de optimizacao quanto no célculo e-
nergético do cluster.

Nas préximas subsecGes , apresentamos os resultados obtidos para

cada cluster separadamente.



3 - Cluster Benzeno—Agua . 51

Base B Benzeno Agua
Orbital | Carbono | Hidrogénio | Oxigénio | Hidrogénio
s ~ - 0.02749 0.036
p - - — 0.750
sp — - 0.08450 —
d - - 1.29200 —
Base C Benzeno Agua
Orbital | Carbono | Hidrogénio | Oxigénio | Hidrogénio
s — - 0.02749 0.036
p — - — 0.750
sp 0.0438 - 0.08450 —
. d — | — | 1.29200 —

Tabela 3.2: Fungdes de polarizagdo e difusas adicionadas ao substrato (base A) para
formagao das bases B e C.

3.2.1 Cluster (1:1)

A molécula de benzeno possui uma nuvem eletronica fora do plano
geométrico que pode promover uma interacao atrativa com uma molécula
polar. Isto ja foi comprovado experimentalmente por varios grupos com
diferentes técnicas espectroscépicas (Infravermelho préximo [98, 99], mi-

croondas [100, 105], Raman [101]).

A geometria foi optimizada em nivel MBPT(2) com as funcdes
bases da tabela 3.1. Os sitios atomicos que definem os parametros geométri-
cos intra e intermoleculares sao apresentados na figura 3.1, cujo centro de
massa da molécula de benzeno é marcado pela posicao CM. O resultado

da optimizacao estd mostrado na tabela 3.3.
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H3

R(H2-CM)

/ R(O1-CM)

Figura 3.1: Ilustra¢ao da geometria do cluster (1:1) e as varidveis optimizadas.

Intramolecular (4dgua) Intermolecular ]

Base Rowns | Roims | ansowns | Rov.om | Rus..om | Rus.om
STO-3G | 1.0129 | 1.0129 | 97.10 3.5139 | 2.9424 | 2.9435
3-21G 0.9889 | 0.9889 | 103.58 | 3.2402 2.7410 | 2.7410
6-311G 0.970 | 0.969 108.4 3.295 2.703 2.984
Base A 0.9697 | 0.9692 | 108.29 | 3.3030 | 2.7388 | 2.9580
Base B 0.9616 | 0.9593 | 102.82 | 3.3560 | 2.4094 | 3.5583
Base C 0.9617 | 0.9596 | 102.78 | 3.3522 2.4047 | 3.5574

Artigo [102] | - - - 3.23 - -
Artigo [103] | - - - 3.216 - -
Artigo [104] | 0.963 | 0.967 | 104.0 | 3.257 | 2.302 -
Exp. [44] - - - 3.32 - -]
Exp. [105] - - - 3.32 - -

Tabela 3.3: Parametros geométricos optimizados no cluster (1:1) para cada conjunto de
fungOes bases. As unidades para as distancias e angulos sao, respectivamente, A e grau.
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De uma forma geral, a tabela 3.3 apresenta bons resultados para
a geometria do cluster (1:1) em comparacdo aos demais trabalhos tedricos
[102]-[104] e experimentais [44, 105]. Em todos os resultados a molécula de
agua localiza-se acima do plano da molécula de benzeno, préximo ao eixo
de simetria, com uma das ligacbes OH orientada na direcao do benzeno.
Com excegao da base 6-311G, todas as demais bases tiveram optimizacoes
completas, satisfazendo todos os critérios numeéricos.

Os resultados das bases STO-3G e 3-21G mostram que a interacao
da molécula de dgua com a molécula de benzeno, nao provoca deformacgoes
intra ou intermoleculares significativas. Com estas bases, nao observa-se
a formacao de uma ligagdo de hidrogénio entre a molécula de agua e a
nuvem de elétrons 7 do benzeno. A base 6-311G melhora a descrigao fisica
dos orbitais, indicando o surgimento de uma ligacdo de hidrogénio entre
uma das ligacbes OH e a molécula de benzeno através da comparacao
dos valores de Rygs. oy € Rys..cm.- O impacto da inclusao de funcoes de
polarizagdo e difusas no cluster (1:1) pode ser avaliado pelas bases A, B e
C. Na base B, a presenca dos orbitais sp e d na molécula de dgua promove
duas alteracoes importantes na geometria do cluster. A primeira é um
alongamento da distancia do dtomo de oxigénio em relagao ao benzeno
(Ro1..cm) devido a repulsao eletrostatica com a nuvem de elétrons 7 da
molécula de benzeno. A segunda é uma aproximacao entre o adtomo de
hidrogénio H2 (4gua) e o benzeno (Rys..cu), também de origem eletros-
tatica. Estas interacoes intermoleculares sao competitivas resultando numa
superficie de potencial com varias posicoes de minima energia. Similarmen-
te, a insergao de orbitais de polarizagdao nos dtomos de carbono do benzeno
(base C) também promove uma maior aproximacdo da molécula de dgua
com o benzeno do que na base B (ARp1..cm = 0.0038A).

No aspecto intramolecular, a molécula de dgua também sofre al-
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teracdes com a mudanga das fungoes bases. Para as bases menores (STO-
3G e 3-21G) as ligagdes doadora (O1H2) e livre (O1H3) séo idénticas, cor-
roborando o resultado encontrado na segao 2.3.1, em que as ligacbes OH
calculadas com as menores bases nao sofrem mudancas significativas com a
ocorréncia de uma ligagao de hidrogénio. Ja para as bases maiores, porém,
ha uma distorcao da geometria Cs, da dgua, de maneira a aumentar o com-
primento da ligacao doadora em relacao a ligacao livre Ro1g2 > Roims.
Este aumento é pequeno (0.001A), tendo o mesmo valor nas bases A e 6-
311G, pois os orbitais alterados estao localizados nos atomos de hidrogénio
do benzeno, afetando pouco a molécula de agua. Por fim, as bases B e C
apresentam resultados similares, com a diferenca no comprimento de suas
ligacbes OH estando na ordem de 0.002A. Comparativamente 3 ligacdo de
hidrogénio entre moléculas de dgua, essa deformacao intramolecular é bem
menor. A comparagdo com os resultados do cluster (0:2), subsecao 2.3.1,
indica uma diferenca no tamanho das ligacdes OH de 0.007 A, que é quase
trés vezes maior que a encontrada no cluster (1:1).

Com a geometria do cluster optimizada, efetuamos o calculo da
energia de ligacao intermolecular através da expressao 2.49 usando as técni-
cas de perturbacao e Coupled-Cluster [59, 60, 61]. Os resultados sao apre-
sentados na tabela 3.4 nos niveis MBPT(2), MBPT(4) e CCSD(T) con-
siderando a corregdo do erro de superposicao de funcoes base (BSSE).

Os resultados mostram que a ligacao de hidrogénio entre uma
molécula de agua e uma molécula de benzeno é fraca. Para compara-
¢do, a energia térmica (kT') vale aproximadamente 0.5%—211, enquanto que a,
energia da ligacao de hidrogénio entre duas moléculas de dgua é da ordem
de 4.35% (subsecdo 2.3.1). Para todas as fungbes bases observa-se que

a inclusdo de ordens elevadas de correlagao eletronica diminui a energia de

interacao AE. Por exemplo, na base C a contribuigao das excitagoes de
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Base AFEyBpr2) | ABMBPT(M) | AECCsp(T)
STO-3G 0.2170 0.0483 0.0142
3-21G 1.2875 1.1137 1.0414
6-311G 3.73 3.69 1.23
Base A 1.5252 1.4227 1.3488
Base B 1.9147 1.7658 1.6615
. Base C 1.6721 1.5717 1.4825
Artigo [102] | 3.56 / 3.81 - -
Artigo [104] 2.49 - -
Artigo [105] 1.78 - -
" Exp. [44] : i 1.63 / 2.78

Tabela 3.4: Energia de ligagdo entre dgua e benzeno calculada em nivel MBPT(2) e

CCSD(T) com a corregdo de BSSE no cluster (1:1). Unidade em 2l

quarta ordem corrige em 6% o resultado perturbativo de segunda ordem,
enquanto que o método Coupled-Cluster corrige a mesma quantidade em
11%.

A tabela 3.4 mostra que a energia de interacido (AFE) é sensivel
a mudanca da base. A base STO-3G indica uma ligagao muito fraca entre
a dgua e o benzeno. J4 a base 3-21G melhora este resultado, comecando
a mostrar uma interagao mais forte. Para a base 6-311G, verificamos uma
concordancia dos valores apresentados com trabalhos na literatura em nivel
MBPT(2) [102], no entanto, este célculo foi realizado com uma geometria
do cluster nao totalmente optimizada. O efeito da inclusao de funcoes
difusas e de polarizacdo nas bases pode ser observado pela comparagao dos
conjuntos A, B e C. A inclusao de funcoes difusas nos dtomos da agua (base
B) promove um aumento na ligacao de hidrogénio de 23%, revelando sua
importancia neste cluster. Para esta base, o resultado em nivel CCSD(T)

estd muito préximo do valor experimental obtido por Gotch e Zwier [44].
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Na base C, a inclusdo de orbitais sp nos atomos de carbono diminui a
interacdo entre as moléculas de dgua e benzeno.

Portanto, os resultados apresentados nesta subsecao mostram a
existéncia de uma ligagao de hidrogénio entre as moléculas de 4gua e ben-
zeno. A comparacgao das tabelas 2.4 e 3.4 mostra que esta ligagao € fraca,
sendo quase 3 vezes menor que o valor de uma ligacao de hidrogénio entre

moléculas de agua.

3.2.2 Cluster (1:2)

Nas subsegoes 2.3.1 e 3.2.1 apresentamos caracteristicas geométri-
cas e energéticas da ligacao de hidrogénio em duas situacoes distintas : na
interacdo entre duas moléculas de dgua (0:2) e entre uma molécula de dgua
e um benzeno (1:1). Nesta subsecdo , unimos estas informagdes para anali-
sar a formacao de uma ligagao de hidrogénio entre duas moléculas de dgua
na presencga de uma molécula de benzeno.

O procedimento adotado nesta subsecao é similar ao utilizado
anteriormente. A partir das funcoes bases definidas na tabela 3.1, procu-
ramos a configuracao molecular mais estavel e, a partir dela, calculamos a
energia de interagdo entre as moléculas. No entanto, para o cluster (1:2)
algumas observacoes serao feitas antes de apresentarmos seus resultados.

Uma descricao precisa da interacao intermolecular requer a geo-
metria de equilibrio das moléculas. Neste aspecto, o cluster (1:2) apre-
senta grandes desafios. Primeiramente porque deve-se incluir na descricao
energética efeitos de trés corpos. Segundo, a superficie de potencial desse
complexo é muito suave, existindo muitas regices de minima energia, com
estados de transicao de dificil caracterizacdo . Isto impde para o processo
de optimizacdao um tempo elevado para a visita de todo espago de con-

figuracoes na procura pelo minimo global. Por fim, todos os célculos em
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nivel ab initio requerem enormes quantidades de memoria e armazenamen-
to computacionais que limitam muito a precisdo dos resultados.

Apesar de todas estas dificuldades, previsoes tedricas de razoavel
precisao podem ser feitas de forma a esclarecer o papel desempenhado pelos
elétrons na formacao de uma ligacao de hidrogénio na presenca do benzeno.
Da mesma forma que nos clusters (0:2) e (1:1), ha vérios trabalhos tedéricos
[104, 106] e experimentais [44, 98, 99] dedicados & andlise do cluster (1:2).
Em geral, todos concordam que as duas moléculas de agua permanecem li-
gadas num mesmo lado do plano da molécula de benzeno. Podemos mostrar
isso com os nossos resultados para os clusters (0:2) e (1:1). Enquanto as
moléculas de agua ligam-se com energia igual a 4.35% (tabela 2.4), a
interagao entre a agua e o benzeno ocorre em torno de 1.50% (tabela 3.4).
Portanto, se uma segunda molécula de dgua for inserida num cluster (1:1),
sua ligacao se dard preferencialmente com a molécula de agua existente,
formando o cluster (1:2). A resolugio experimental [44] ainda ndo consegue
localizar as posicoes atomicas especificas das moléculas de d4gua, no entanto,
consegue localizar as posigoes dos centros de massa das moléculas de dgua
com relacdo a orientagdo do benzeno [44], confirmando que no cluster (1:2)
as moléculas de agua estdo de fato do mesmo lado do benzeno. Alguns
trabalhos tedricos também corroboram esse resultado e ainda mostram que
a geometria intermolecular das duas moléculas de agua € pouco distorcida
comparada aquela encontrada no cluster (0:2), com a diferenga que uma das
ligacdes O H permanece ligada & nuvem de elétrons m do benzeno [104, 106].
Assim, da mesma forma que no cluster (1:1), ha dificuldades na obtencao
precisa da geometria de minima energia.

Com base nesta discussdo, estudamos o cluster (1:2) inserindo um
vinculo geométrico adicional. Consideramos que os d&tomos de oxigénio das

moléculas de 4dgua possuem posicoes fixas em relacdo ao benzeno. Este
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vinculo geométrico foi adotado para contornar o problema de optimizagio
de geometria, pois hd muitos pontos de minima energia possiveis no cluster
(1:2). A localizagao destas posicoes nao foi, contudo, arbitraria. Utilizamos
os resultados experimentais de Gotch e Zwier [44] para posicionar os &to-
mos de oxigénio. A figura 3.2A ilustra a geometria deste cluster com os

parametros que definem estas posicoes atomicas.

(A) (B)

Figura 3.2: Ilustragao do cluster (1:2). (A) mostra a localizagao dos 4tomos de oxigénio
e (B) as varidveis optimizadas. O centro de massa do benzeno ¢ indicado por CM.

O parametro r é definido como a distancia entre um atomo de
oxigénio e o centro de massa da molécula de benzeno. O angulo a localiza
espacialmente o a&tomo de oxigénio. Naturalmente, com as posicoes destes
atomos fixas, sua distancia nao se altera, possuindo o valor de Rp1._.p4 =
2.764 A. Estas posicbes correspondem as posicoes experimentais dos centros
de massa destas moléculas em acordo com o trabalho de Gotch e Zwier [44],

cujos valores estdo na tabela 3.5.

Os sitios atomicos utilizados para a definicao das distancias intra



3 - Cluster Benzeno-Agua 59

Parametro Agua 1 Agua 2 |
r (A) 3.39 2.97
a (grau) 46 97

Tabela 3.5: Valores dos parametros que definem as posi¢oes dos dtomos de oxigénio no
cluster (1:2). A origem est4 localizada no centro de massa da molécula de benzeno.

e intermoleculares estao na figura 3.2B. A molécula de agua localizada
nas proximidades do centro de massa da molécula de benzeno ¢ definida
pelos dtomos 04, H5 e H6. Esta molécula atua como doadora e receptora
das ligacoes de hidrogénio. A segunda molécula de dgua é marcada pelos
dtomos O1, H2 e H3.

O resultado da optimizagdo em nivel MBPT(2) para o cluster
(1:2) com as bases consideradas nesta tese estdo na tabela 3.6. Apre-
sentamos as distancias intramoleculares das duas moléculas de agua, Roy
(distancia oxigénio-hidrogénio) e as distancias intermoleculares Ry ¢ (com-
primento da ligagdo de hidrogénio) e Rys. .cum € Rys...cm, (distdncias entre
o centro de massa do benzeno e os 4tomos de hidrogénio da dgua O4H5H®6).

A imposicao de congelamento das posicoes dos dtomos de oxigénio
nao permite estimar a distancia relativa entre as moléculas de agua. No
entanto, mesmo com este vinculo, a influéncia da molécula de benzeno no
comprimento das ligacoes das moléculas de agua pode ser avaliada.

Primeiramente, tratamos das propriedades intermoleculares entre
a molécula de benzeno e a molécula de dgua mais préxima de seu cen-
tro (O4H5HG6). As distancias Rys..cm € Rys..cm da tabela 3.6 mostram
que a ligacao O4H6 estd orientada na direcdo da nuvem de elétrons 7 da
molécula de benzeno. Além disso, o comportamento das ligacoes O H desta
molécula mostra um alongamento da ligacao doadora O4H6 em relacao

a ligacao livre O4H5. Isto indica a formacao de uma ligacao de hidrogénio
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Intramolecular Intermolecular

Base Roims | Ro1ws | Roans | Roaws | Ruo..oa | Rus..cm | Rue..cm

STO-3G | 1.0163 | 1.0136 | 1.0081 | 1.0082 | 1.7503 | 2.6199 2.6098
3-21G | 0.9992 | 0.9896 | 0.9900 | 0.9900 | 1.7691  2.6417 | 2.4967
6-311G | 0.9813 | 0.9693 | 0.9681 | 0.9714 | 1.7860 | 2.3619 | 2.3637
Base A | 0.9810 | 0.9692 | 0.9680 | 0.9713 | 1.7848 | 2.3424 2.2945
Base B | 0.9703 | 0.9603 | 0.9609 | 0.9618 | 1.7993 | 2.7359 2.5881
Base C | 0.9702 | 0.9606 | 0.9610 | 0.9618 | 1.7986 | 2.7705 2.6073

Art. [104] | 0.975 | 0.964 | 0.965 | 0.970 | 1.926 — 2.243

Tabela 3.6: Parametros geométricos optimizados no nivel MBPT(2) para o cluster (1:2)
para cada conjunto de funcOes bases. As distdncias sao apresentadas em A. A distancia
entre os 4tomos de carbono é de Rp;_ o4 = 2.764 A.

semelhante & encontrada no cluster (1:1).

Com relagao as bases utilizadas, novamente a base STO-3G mos-
tra-se insuficiente para a descrigao intra e intermolecular dos clusters ben-
zeno-agua. Nesta base, as ligacoes OH da molécula de dgua O4H5H6 sao
praticamente as mesmas, nao indicando nenhuma ligacao de hidrogénio.
Entretanto, é interessante notar que mesmo com esta base se obtem o
alongamento da ligacao O1H2. Os valores intermoleculares calculados
para a base 3-21G apresentam uma reorientacao da molécula de agua
(Rus..cir > Rpe..cu), mas seus resultados intramoleculares sao insatis-
fatérios (Roags = Roams). Jé as bases 6-311G e A apresentam resultados
similares (ao contrario do cluster(1:1), todas as exigéncias de convergéncia
da optimizacdo foram respeitadas). A insercdo de fungdes de polarizaco
e difusas na base promove uma maior reorientacao da molécula de agua,
bem como uma maior deformacao intermolecular. A base B mostra, por
exemplo, uma diferenca das distancias intermoleculares Rys. cum e Rys..cm

de 5.5%, enquanto que na base A este valor é de 2.0%. Isso mostra que
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hd uma mailor atragao entre o dtomo de hidrogénio H6 da dgua e a nuvem
7 do benzeno. A base C apresenta, por sua vez, uma atracdo ainda maior,
devido & inclusao de orbitais sp nos atomos de carbono do benzeno. A
comparacao com os resultados tedricos de Fredericks et al. [104] mostra
que a simples inclusdo de fungoes difusas e de polarizacdo ndo melhoram
a descric¢do do cluster (1:2). Isto ocorre principalmente pelo congelamento
das posicoes dos dtomos de oxigénio. O resultado que melhor combina com
o de Fredericks et al. [104] estd descrito pela base A.

Completando a andlise estrutural do cluster (1:2), passamos a
estudar a interagao entre as duas moléculas de dgua. As duas primeiras
colunas da tabela 3.6 mostram que a ligacdo de hidrogénio da agua pro-
move novamente um aumento da ligacdo OH doadora (Rp1g2) em relacdo
a ligacédo livre (Ro1g3). Isto estd de acordo com o resultado encontrado no
cluster (0:2). No entanto, esta deformac8o intramolecular é afetada com a
presenca do benzeno. A comparagao direta dos valores das ligacoes doado-
ras Ro1g2 nos clusters (0:2) (tabela 2.3) e (1:2) mostra este resultado. Na
presenca do benzeno, o comprimento da ligacao doadora O1H?2 da ligagao
de hidrogénio é maior para quase todas as bases consideradas (& excecao
da base STO-3G). Num critério geométrico, isto indica que esta ligacdo
pode ser mais forte que a encontrada no cluster (0:2). Outra evidéncia
desta maior intensidade na ligacao de hidrogénio é vista através do seu
comprimento de ligacdo Rps..0s. Comparativamente aos valores apresen-
tados no cluster (0:2), os correspondentes valores de Rys. 4 calculados no
cluster (1:2) sdo menores, indicando que o atomo de hidrogénio doador H4
e 0 oxigénio receptor 02 estao mais préximos. Isso sugere novamente uma
maior intensidade na interagao .

Estes indicios de uma maior interagao entre as moléculas de agua

podem ser artefactos da imposicao de congelamento dos dtomos de oxigénio.
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Apesar destas posicoes terem sido obtidas experimentalmente, este conge-
lamento exige maiores cuidados. Nesse sentido, como a optimizacio total
da geometria do cluster (1:2) ndo é ainda possivel, executamos uma nova
série de optimizacdes no cluster (0:2). No entanto, desta vez, mantivemos
os 4tomos de oxigénio separados em Rpi.os = 2.764 A, que é a mesma
distancia definida para as moléculas de dgua no cluster (1:2). Isso pos-
sibilita a comparacao direta da geometria do dimero de 4gua quando na

presenca € auséncia da molécula de benzeno. A figura 3.3 ilustra este

vinculo.

04

H2
H6

2764 A g

Figura 3.3: Geometria optimizada do dimero de agua. Os atomos de oxigénio estao
separados por uma distancia fixa de 2.764 A.

As fungdes bases utilizadas na optimizagao do cluster (1:2) foram
novamente consideradas. Como as funcoes bases para a molécula de agua
sdo as mesmas nas bases A e 6-311G e nas bases B e C, apresentamos

somente os resultados para as bases 3-21G, 6-311G e C. Isto esta mostrado

na tabela 3.7.
A comparacao direta entre os resultados das tabelas 3.6 e 3.7

permite avaliar o efeito da presenca da molécula de benzeno no dimero de

dgua. No aspecto intramolecular, a molécula doadora possui uma ligagao
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Intramolecular Intermolecular
Base HyO | Roima | Ro1ms | Roams/Rosrs Rps..04
3-21G 0.994 | 0.987 0.990 1.777
6-311G | 0.976 | 0.967 0.968 1.788
Base C 0.965 | 0.958 0.961 1.803

Tabela 3.7: Parametros geométricos optimizados para o dimero de igua. A distancia
entre os atomos de oxigénio € fixa e vale Rp;..04 = 2.764 A. As distancias sdo mostradas

€1 A

doadora (Rp1gs) malor na presenca do benzeno. Complementarmente,
a ligacao livre Rp1ms apresenta menores valores na sua auséncia. Isso
sugere fortemente que a ligacao de hidrogénio é mais intensa na presenca
da molécula de benzeno, deformando mais a molécula de dgua doadora. No
aspecto intermolecular, os comprimentos da ligacao de hidrogénio Rgs. 04
sao menores na presenca do benzeno. Estes resultados indicam novamente
uma maior interacao intermolecular e sao encontrados para todas funcoes
bases consideradas.

A partir da geometria optimizada, calculamos a energia de in-
teracao no cluster (1:2) para cada base considerada. Diferentemente dos
clusters (0:2) e (1:1), contendo somente duas moléculas, no cluster (1:2)
ha trés moléculas. Isso implica na presenca de contribuicoes de muitos
corpos na energia total. Ao invés de separar estas diferentes contribui-
coes , calculamos somente a energia de interacao entre a molécula de agua
O1H2H3 e o restante das moléculas. Neste tratamento, esta molécula de
agua interage com uma super-molécula composta pela segunda molécula
de agua (O4H5HG6) e pela molécula de benzeno. Ilustramos na figura 3.4
esta divisao.

A energia de interagao calculada com esta divisao molecular pos-

sibilita avaliar o que ocorre quando uma molécula de agua é adicionada
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num cluster (1:1). A energia de interagao apresentada na figura 3.4 foi
calculada com a correcao de superposicao de funcoes bases. Os resultados

estao na tabela 3.8.

Agua isolada

Super molécula (1:1)

Figura 3.4: Ilustracdo da geometria utilizada no calculo da energia de correlagao no cluster
(1:2).

Base | AEuBp1(2) | ABMBrT(4) | AFCCSD(T)
STO-3G 3.6554 4.5501 4.7830

3-21G 3.2605 2.6551 2.4096
6-311G 4.9131 4.4679 4.2873
Base A 4.8401 4.3691 4.1879

Base B 3.2507 2.8775 2.7302
| Base C 3.3963 3.0337 —

Tabela 3.8: Energia da ligagao entre dgua e benzeno calculada em nivel MBPT(2) e

CCSD(T) no cluster (1:2). A correcao de BSSE estd incluida nestes resultados. As

unidades estio em et
mol
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Nossos melhores resultados estao mostrados para o nivel CCSD(T)
na tabela 3.8. Os resultados para a maior base (C) foram obtidos até nivel
MBPT(4). Novamente, como esperado, a contribui¢do de ordens elevadas
de correlacao mostra-se significativa pois, a excecao da base STO-3G, as
diferencas de energia calculadas diminuem com o grau de correlacao .
Por exemplo, para a base A, a energia de interacdo em nivel CCSD(T)
é 14% menor que em nivel MBPT(2). Esta diferenca na base B é de 16%.
Ja para a base C consideramos célculos somente até o nivel MBPT(4), pela.
limitacdo computacional presente. A diferenca entre os niveis MBPT(2) e
MBPT(4) ¢é de 4%.

A inclusao de funcoes difusas na base A diminui expressivamente
a energia de correlacao . A diferenca energética entre as bases A e B é de
35% no nivel CCSD(T), 34% em MBPT(4) e 33% em MBPT(2). O efeito
das funcoes de polarizacdo na base B é vista nos resultados da base C.
A interagdo entre a molécula de agua isolada e o cluster benzeno-dgua
aumenta com a adigao destas fungoes .

Do ponto de vista fisico, estes resultados mostram que a interagao
da molécula de dgua com a super-molécula é mais fraca que a ligacao de
hidrogénio do cluster (0:2), porém, comparativamente ao cluster (1:1), esta
interacao é mais forte. Em outras palavras, a insercao de uma molécula
de 4gua num cluster (1:1) ocorre prioritariamente através da ligagao de
hidrogénio entre as duas moléculas de dgua, distorcendo a ligagao existente

entre a molécula de adgua e o benzeno.

3.3 Discussao

A descricao de qualquer aglomerado exige necessariamente um

conhecimento preciso da superficie de energia potencial intermolecular.
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Para os clusters formados por benzeno e dgua esta questdao ainda néo
esté resolvida. Mostramos neste capitulo que a energia de interagao entre a
molécula de benzeno e dgua € fraca, porém nao nula, resultando em muitos
pontos de minimo na superficie do potencial da molécula de benzeno, sendo
essa a principal dificuldade na sua descricao . A inclusdo de funcoes di-
fusas e de polarizacao mostrou-se fundamental na optimizacao geométrica.
A mesma situagio foi encontrada para o cluster (1:2), sendo que sua andlise
estrutural e energética é ainda mais dificil e complexa devido a presenca
de uma segunda molécula de dgua. No entanto, fazendo uso de algumas
consideragoes , caracteristicas importantes da ligacao de hidrogénio foram
encontradas. Em particular, comparacoes geométricas e energéticas entre
os clusters (0:2) e (1:2) forneceram a principal conclusdo nesta etapa da
caracterizacao do efeito hidrofébico : a ligagao de hidrogénio é mais intensa
quando na presenca da molécula de benzeno.

Naturalmente, a validade desta conclusao passa necessariamente
pelas limitacoes numeéricas e computacionais dos métodos quanticos. No
entanto, acreditamos que a atual precisao ja descreve em nivel molecular o
comportamento destas ligacoes de hidrogénio. Sendo o efeito hidrofébico
uma manifestacao macroscopica, é natural esperar que as conclusoes nestes
pequenos clusters se mantenham mesmo com o aumento do numero de
moléculas. Para isto, o tratamento da mecanica quantica baseado na
equacao de Schrodinger deixa de ser conveniente pelas dificuldades com-
putacionails encontradas e por nao conter efeitos de temperatura. Portanto,
métodos alternativos devem ser utilizados na descricao molecular do efeito
hidrofébico. E neste sentido que surge a contribuicao dos métodos de si-

mulagao de sistemas liquidos que serd abordada no préximo capitulo.



Capitulo 4

Simulacao Computactonal

Neste capitulo apresentamos alguns aspectos do estudo de liqui-
dos moleculares utilizando a simulagao computacional. Em particular, des-

crevemos o método de simulacdo Monte Carlo.

67
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4.1 Introducao

Nos ultimos vinte anos, o estudo de liquidos moleculares passou
por notaveis avangos, sendo beneficiado e impulsionado pela tecnologia
computacional.

O problema de modelar e quantificar corretamente as proprieda-
des macroscopicas dos liquidos é um grande desafio. Ao contrario do que
ocorre nos solidos, com seus altos graus de simetria impostos pelas fortes
interagoes covalentes, ou a completa desordem da fase gasosa, caracteri-
zando um gés ideal, a fase liquida apresenta um comportamento complexo,
pois seus componentes mudam de posicdes constantemente, interagindo

fisicamente através de forcas intermoleculares. A figura 4.1 ilustra estes

sistemas.

Solido Liquido Vapor

e e

o N

Figura 4.1: Tlustracao das fases sélida, liquida e gasosa.

Nesse sentido o tratamento oferecido pela mecanica quantica ainda
nao € conveniente, pois, como vimos no capitulo anterior, a solucao da
equacao de Schrodinger para um sistema de muitas particulas nao é conhe-
cida e mesmo seus resultados aproximados nao sao satisfatérios.

J4 os métodos de simulacao provéem uma poderosa alternativa

de anélise, pois os computadores podem calcular as trajetdérias em sis-
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temas envolvendo 10° e até mesmo 10* graus de liberdade. Se estes sis-
temas forem descritos com potenciais intermoleculares realistas, estas tra-
jetérias poderdo representar o comportamento microscépico do liquido.
Tratamentos estatisticos sobre estas configuragoes fornecem as quantidades
macroscopicas médias que descrevem a fase liquida. Por fim, os métodos
computacionais permitem controlar situacoes de dificil observacao experi-
mental, proporcionando uma melhor compreensao em nivel molecular dos
liquidos.

Na préoxima secao apresentaremos uma abordagem geral das ca-

racteristicas que definem as simulagoes computacionais.

4.2 Aspectos Gerais

A simulacdo computacional baseia-se no estudo de propriedades
coletivas através do comportamento dos individuos que compdem o sistema..
Numa simulacao tipica, o sistema liquido é formado por NV particulas (ou
moléculas) que interagem entre si através de um potencial U. Estes dtomos
estao distribuidos no interior de um recipiente cujas dimensoes sao definidas
pelo valor da densidade experimental do liquido. Por exemplo, a figura 4.2
ilustra uma caixa de lado L = (%)% preenchida por moléculas de 4gua
compondo uma massa molecular total m e densidade liquida p.

O conjunto das posigdes (r) e velocidades v de todos as N molécu-
las (Q(r;v) = Q(7{,75,...,7N; V1, U2,...,Un)) representa uma configura-
cao arbitraria do espaco de fases de um liquido. Uma sequéncia sucessiva
destas configuracdes no espago de fases define uma trajetoria, e é desta que

se calculam as quantidades médias do liquido.
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Figura 4.2: Tlustragao tipica de uma configuragao molecular da simulagao de um liquido.

Esquematicamente, uma propriedade P numa configuracao es-
pecifica se altera naturalmente com a evolucao da trajetéria {2 ao longo da
simulacao . Desta forma, o valor médio da propriedade P numa simulacao

feita com S passos € calculado pela expressao,

1.8
(P)s = 3 ;P(sb (4.1)

em que P, é uma quantidade dependente das varidveis atomicasre ve .S
é o nimero de passos total na simulacao . A quantidade P, pode represen-
tar, por exemplo, a energia molecular total do sistema numa configuracgéo
s.

O processo de geragao de novas configuracoes {2 pode ser deter-
ministico ou estocastico. No primeiro caso, temos o método da dinamica
molecular, cujas equacbes de movimento de Newton sao utilizadas para

fornecer as trajetérias de todos os 4tomos (ou moléculas) no sistema. Desta,
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maneira, um novo ponto da trajetéria é obtido a partir da configuracio
imediatamente anterior. H&a uma correlacdo explicita entre a seqiiéncia
cronolégica de configuragdes . No segundo caso, o processo estocastico
define o método Monte Carlo, em que as configuracoes sao obtidas es-
tocasticamente, de forma a obedecer a distribuicao de probabilidades de
Gibbs. N3o se calculam as velocidades atomicas e nem se consideram quais-
quer propriedades dinamicas, esquecendo-se assim dos estados anteriores.
O método Monte Carlo é um processo cuja friccao do movimento € in-
finita, levando todas as velocidades dos atomos a zero de forma que uma
forca aleatéria produz a proxima posicao da molécula. Assim, dois passos
sucessivos sdo direcionalmente independentes. A figura 4.3 ilustra estas
diferencas pelo preenchimento do espaco de configuracoes de um mesmo

sistema.

(A) (B)

i

P11

Monte Carlo Dinamica Molecular

Figura 4.3: Preenchimento do espago de configuragdes utilizando os métodos (A) Monte
Carlo e (B) dindmica molecular.
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Na figura 4.3 o espaco de configuracoes é preenchido de forma
distinta, de acordo com o método utilizado. As regides escuras indicam
configuracoes ji acessadas pela simulagdo . Naturalmente, espera-se que
tal como num sistema fisico real, a simulacao computacional percorra todas
as possiveis configuracoes , preenchendo todo espago configuracional. Esta
propriedade de geracao de um espaco de configuragoes completo é con-
seqiiéncia do teorema ergédico [107].

Tanto o método deterministico como o estocéstico pressupdoem
que o processo de geracao é ergédico. Computacionalmente, satisfazer a er-
godicidade requer que as simulacoes sejam infinitamente longas para garan-
tir que todas configuragoes tenham sido acessadas. Somente desta forma
uma quantidade P independente do tempo calculada pelos dois métodos

resultard no mesmo valor médio.

(P) = lim (P)s. (4.2)

S—oc

Na pratica, porém, as simulagoes tem um nimero de passos finito
(S < o0), nao respeitando exatamente a ergodicidade. Assim, a con-
vergéncia das médias estatisticas ndo é garantida, gerando valores aproxi-
mados de (P). O preenchimento parcial do espago de configuracdes , é um
dos principais problemas dos métodos de simulagao computacional.

Portanto, espera-se que quanto maior for o nimero de passos S da
simulacao , major sera a amostragem da quantidade P, diminuindo seu erro
estatistico. A expectativa é que considerando-se uma simulacao suficien-
temente longa, o espaco de configuragoes gerado pela dinamica molecular
serd similar ao espaco de fases gerado pelo método Monte Carlo e vice-
versa. Desta forma, as regides mais provaveis do espago de configuragoes

de um liquido serdo ocupadas, fornecendo resultado similares para os dois
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métodos, sendo ambos representativos do liquido estudado.

Antes de finalizar essa se¢ao , observamos que do ponto de vista
fisico, a dinamica molecular diferencia-se do método Monte Carlo por uti-
lizar a propriedade da inércia, com a inclusdo de varidveis temporais na
simulagdo . O método Monte Carlo nao utiliza quantidades dependentes
do tempo (Q(r,v) = Q(r)). Neste aspecto a dinamica molecular é uma des-
cricdo mais realista e abrangente que o método Monte Carlo, permitindo
extrair informacoes dinamicas da simulacao . No entanto, do ponto de
vista computacional, o espaco de configuragoes gerado pelo método Monte
Carlo é reduzido, sendo construido mais rapidamente que na dinamica mo-
lecular. Esta caracteristica é determinante na escolha do método para o
calculo de quantidades nado-temporais no estado de equilibrio, sendo o mo-
tivo pelo qual optamos pelo método Monte Carlo nesta tese. Este método

serd utilizado no capitulo 5 para o estudo do efeito hidrofébico.

4.3 O Método Monte Carlo

4.3.1 Descricao

O método Monte Carlo comecou a ser desenvolvido na metade do
século no estudo de processos de decaimento de néutrons para a analise de
estabilidade dos ntucleos atomicos. Hoje a diversidade de fenomenos que
utilizam seus conceitos é enorme. Nao pretendemos explorar em detalhe os
aspectos tedricos deste método, recomendando textos sobre o assunto como
Allen e Tildesley [108]. Sobre o programa de simulagdo utilizado nesta tese
maiores informagcées podem ser obtidas no trabalho de Coutinho [109].

Numa simulac¢ado Monte Carlo, as configuragoes moleculares sao
geradas estocasticamente. Como o procedimento nao é dinamico, suas

propriedades sao representativas apenas na fase de equilibrio. Existe uma
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grande flexibilidade na escolha do algoritmo gerador de configuracoes . A
escolha de um algoritmo que percorra indistintamente todo espacgo de con-
figuracdes nao é util, pois sistemas contendo milhares de 4tomos possuem
um numero astronémico de configuragdes possiveis. Este esquema impos-
sibilita a visita de todos os pontos do espago de configuragoes num tempo
hébil.

A estratégia adotada consiste em considerar apenas as regides
estatisticamente relevantes do espago de fases. Desta maneira, procura-se
gerar estocasticamente configuragoes que representem de forma adequada
os estados mais provaveis do liquido. O método Monte Carlo torna-se
entdo bem sucedido no calculo de médias no equilibrio, pois o processo
de geracao de configuracGes é definido de forma a gerar configuracGes nas
regides estatisticamente relevantes. Em outras palavras, as configuracdes
geradas sdo as que possuem o maior peso na distribuicao de Boltzmann.
Os demais estados, apesar de serem fisicamente acessivels, ndo contribuem
significativamente para o cdlculo das médias. A descrigao dos esquemas
que favorecem a geracao destas configuracoes estatisticamente relevantes
é denotada “importance sampling” [108].

Descrevemos este esquema de geracao de configuracoes conside-
rando uma simulacdo de um sistema liquido composto por N moléculas
confinadas numa caixa de volume V e temperatura T (ensemble NVT).
A movimentacdo destas moléculas nesta caixa é feita de forma seqiiencial,
de forma que cada tentativa de movimento de todas as /N moléculas do
sistema corresponde a um passo na simulagao Monte Carlo. Assim, cada
molécula tem uma possibilidade de efetuar um movimento definido por
cinco numeros aleatdrios : 4z, 0y, 6z, eixo = x,y, z e 68. Os trés primeiros
tém o vinculo de transladarem a molécula numa distancia maxima £67,,,, €

os dois ultimos definem a rotacdo . O simples sorteio dos nimeros aleatérios
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nao garante, no entanto, que essa configuragao seja aceita. E a técnica de
amostragem que definird quais serao as configuracoes aceitas ou ndo. Ape-
sar de existirem vérias técnicas de amostragem, todas elas seguem o critério
de gerar configuracdes de acordo com a distribuicao de equilibrio de um en-

semble. No caso do ensemble NV'T', encontramos a distribuicdo de proba-
U(2)
bilidades de Gibbs pyyvr(2) = el Zn A amostragem escolhida é conhecida

como algoritmo de Metropolis [111], que considera a variagdo da energia
entre as diferentes configuracoes como o principal fator de aceitagao ou
negacdo de uma nova configuracao . Apresentamos maiores detalhes do
algoritmo na préxima subsecgao .

Em todas as simulagoes , as moléculas que compoem o liquido se
movimentam no interior de uma caixa de tamanho finito. Para evitar os
efeitos de superficie ou borda entre as paredes e as moléculas constituintes,
considera-se a utilizagdo do método de réplicas (ou método das imagens)
juntamente com condicoes de contorno periddicas. Esta estratégia consiste
em replicar a caixa original em todas as direcoes , evitando que as moléculas
interajam com as paredes. A principal deficiéncia deste método estd jus-
tamente na introducao de periodicidade, como esta ilustrado na figura 4.4.
Esta figura mostra um sistema bidimensional composto por centenas de
moléculas no interior de uma caixa quadrada. A periodicidade pode ser
eliminada considerando um raio de corte 7., em que cada molécula sé inte-
rage com outras moléculas que estejam numa distancia inferior a r.. Desta

forma, nao teremos uma redundancia nas interacoes intermoleculares do

sistema simulado.
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Figura 4.4: Exemplo da aplicacio de condigoes peridédicas de contorno em duas dimensdes.
O circulo definido pelo raio 7. elimina a interagao entre réplicas.

Esquematicamente, a geracao de configuragoes pode ser resumida

nas etapas mostradas no organograma 4.3.1.
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Configuracao final

Uma simulacdo tipica passa, invariavelmente, por dois estigios
durante a geracao de configuracdes . O primeiro é um estigio nao esta-
ciondrio, com grandes flutuacgoes nas quantidades médias e o segundo, é um
estdgio estaciondrio ou de equilibrio. Somente os resultados provindos
do segundo estagio sdao considerados no calculo das médias. Esta divisao
ocorre pois no inicio da simulacao as posicoes dos atomos sao artificialmente
geradas no interior da caixa. Isto resulta numa energia total do sistema
elevada, nao constituindo uma configura¢ao estatisticamente provavel do
espago de fases do liquido. A eliminacao da regiao nao estacionaria garante

a independéncia dos resultados com a configuracao inicial. O grafico 4.5
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ilustra esta situagao .

Nao i Termalizada
U [Termalizada

[

I !
0 1000 2000 3000

Passos da Simulacao

Figura 4.5: Etapa nao termalizada e termalizada da simulacao Monte Carlo. As médias
estatisticas sao efetuadas somente na regiao termalizada.

A regiao inicial da simulacao é eliminada, através do resfriamento
do sistema. Este processo consiste na relaxacao das posicoes atomicas
obtidas pela aceitacao unica de novas configuragoes de mais baixa energia.
Assim, nos primeiros passos da simulacao a energia diminui rapidamente,
atingindo a regido desejada para o calculo das propriedades estruturais e

termodinamicas.

4.3.2 Algoritmo de Metropolis

No processo de geracdo de possiveis configuracoes do liquido, um
algoritmo de aceitacdo ou rejeicao de novas configuragoes é necessario.
Como os processos do método Monte Carlo nao sao dinamicos, a escolha
deste algoritmo ¢ arbitraria desde que satisfaca o balanceamento detalhado.
No entanto, um aspecto essencial deste algoritmo € que ele nao aceite ape-

nas configuracoes de menor energia, pois o sistema pode evoluir para uma
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regido de minima energia local.

Adotamos o chamado algoritmo de Metropolis, desenvolvido por
N. Metropolis, A. Rosenbluth. M. Rosenbluth, A. Teller e E. Teller em
1953 [111]. A estratégia consiste em utilizar a diferenga de energia entre a
configuragao candidata j e a configuracdo de referéncia ¢ para governar o

critério de aceitacao ou rejeicao ,

AU; = U — U (4.3)

A justificativa para o sucesso deste método no célculo de médias
pode ser mostrado através de uma matriz de probabilidade de transicao
entre os estados ¢ e j (m;;). Essa matriz representa a probabilidade do
sistema sair da configuracao ¢ e passar para a configuragao j. Além disso,

ela é estocastica com as seguintes propriedades,
m; >0 e Y mi=1 (paratodo j), (4.4)
5

que garante a normalizacdo das probabilidades.
Se p; é a probabilidade do sistema estar na configuracao ¢, entao
a cinética associada com a matriz de transicao € feita de acordo com a

expressao,

. op;
D = 8_1775 = Y (—=mipi + 7;ip;), (4.5)
J

cuja posi¢ao dos indices indica a possibilidade de tanto ¢ — 7 quanto 7 — ¢
ocorrer. No estado de equilibrio a probabilidade p; nao muda com o tempo,

logo p; = 0, levando ao principio de reversibilidade microscépica,
TijPi = Tjibj- (4.6)

Adicionalmente, no ensemble canénico a distribuicao de proba-

bilidades ¢ feita pela distribuicao de Gibbs, portanto,
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Pj _ e(—ﬁAUij), (4.7)
b
que resulta na condicao de balanco detalhado,

- :
_‘L] — I_)]_ — e(_IBAU‘LJ), (4.8)
T 5 23

que, no algoritmo de Metropolis, define o critério de aceitacdo ou nao de

novas configuracoes 7,

{ 1 , AUU < 0,
7'('.,']' =

e—ﬁAUij ’ AUIJ Z 0. (49)

Este critério esta ilustrado na figura 4.6.

Rejeitado
(AU>0)
1.0 ~— == -
E'.:‘
Sempre
aceito
(AU<0) Aceito
(AU>0)
0.0 — - e s
-0.5 0.0 0.5 1.0

Figura 4.6: Critério de aceitagao de novas configuragdoes de acordo com o método de
Metropolis.

Portanto, se a energia da nova configuracao € menor ou igual
a configuracao de referéncia (AU;; < 0), entdo a nova configuracéo € aceita.

Caso contrario, se a energia for maior, sorteia-se um numero aleatério x
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entre 0 e 1 e aceita-se a configuracio somente se e(=#2Us) > 2 sendo
B = 1/kT. Desta forma, mesmo que a nova configuragdo possua energia
maior que a configuragao de referéncia, sua possibilidade de ser aceita néo
é nula.

Desta maneira, o problema de gerar uma sequéncia de configu-
racOes aleatdrias ) que representem as regides estatisticamente relevantes
no espago de configuracdes {1} é possivel. Em resumo, a solucdo estéd em
gerar uma cadeia de Markov de configuractes do liquido que tenha como

distribuicao limite a distribuicao canoénica de probabilidades de Gibbs.

4.3.3 Ensemble NVT

Nesta tese utilizamos o ensemble NVT'. Seu sistema se caracteri-
za por possuir o numero de particulas (N), volume (V') e temperatura (T')
fixos.

Equivalentemente, existem outros ensembles disponiveis, como o
NPT, uPT e outros. A escolha do ensemble candnico foi feita devido
a possibilidade de utilizar paradmetros experimentais para comparagao com
nossos resultados. No limite termodindmico (N — oo) nao hé diferenca
entre os ensembles, sendo todos equivalentes.

A resposta da simulacdo proverd dois tipos de quantidades : es-
truturais e termodinamicas. As propriedades estruturais sao obtidas prin-
cipalmente a partir da funcdo de distribui¢do radial de pares G(r). Esta
quantidade foi estudada intensamente por Kirkwood [113]. Experimental-
mente, ela é obtida a partir da difracdo de raios-X [114] ou espalhamento
de néutrons e raios-X [115, 116]. Seus resultados fornecem a probabili-
dade de encontrar um par de dtomos a uma certa distancia r, relativa a
probabilidade esperada para um sistema de mesma densidade e uma dis-

tribuicdo totalmente aleatéria (distribuicdo do gés ideal). Teoricamente, a
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fungdo G(r) pode ser calculada pela integracdo da funcdo de distribuicdo
configuracional sobre a posicao de todos os atomos do sistema, exceto por

dois 4tomos (denotados de 1 e 2). Matematicamente [117, 118],

G(r) = N—(‘;)VQ—Z_—I)/.../pNVT(Q)deH...dTTJ (4.10)

cujo fator Z corresponde a funcao de partigdo do sistema. Do ponto de
vista das quantidades geradas pela simulacao , esse calculo pode ser feito

através do histograma de distancias dos pares de atomos i e j,

< TL.,jj(’/‘,’/‘ -+ 57‘) >
n*(r,r + ér)

em que n;i(r,r 4+ or) equivale ao nimero médio de pares ij que estdo
d

(4.11)

b

1
G,;j(’f‘ + 557‘) =

separados por uma distancia entre r e r + ér, e n** é o nimero de pares

equivalente num gés ideal de mesma densidade,
4mp

n't(r 4 6r) = T[( 4 6r)> — 9], (4.12)

Ilustramos a fungao de distribuicdo radial de pares através da
figura 4.7. Nessa ilustragao , os dtomos ou moléculas sdo representados
por circulos. A formagao de estruturas na vizinhanga de uma molécula,
aumentando a densidade local, é quantificada através das camadas de hi-
dratacao .

O primeiro maximo da figura 4.7 corresponde a primeira camada
de hidratagao ou de coordenacao que se encerra no primeiro minimo. Na
sequéncia, define-se a segunda e demais camadas de coordenagao do dtomo
central. As regioes intermedidrias, definindo os valores de minimo da
fungdo G(R), mostram a regido de menor probabilidade de encontrar os
centros das moléculas vizinhas. Naturalmente, nas regices distantes da

molécula de referéncia nao héd maximos ou minimos na curva, indicando a
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la. Camada de Hidratagio

e 2a, Camada de Hidratac8o

Figura 4.7: Ilustracdo da funcgdo de distribuigio radial de pares G(R). Os valores maximos
e minimos da funcao correspondem, respectivamente, as regioes de maior e menor densi-
dade molecular.

desordem da fase liquida. O valor da fungdo G(R) para R — oo converge
para a unidade, pois esta funcdo é normalizada ao gas ideal.

A partir da fungéo de distribuicdo radial G(r) define-se o potencial
efetivo dos dtomos ou moléculas em solucdo [38]. A expressio para o

potencial efetivo é dada por

G(R)
Go

onde k é a constante de Boltzmann e GG o fator de normalizacao da fungao

U.(R) = —kTIn(—2), (4.13)

de distribuicao radial.
Este potencial representa o trabalho de aproximar dois d&tomos ou
moléculas de uma distancia infinita a uma distancia R em solucao . Essa

quantidade serd utilizada no préximo capitulo, quando as interacoes soluto-



4 - Simulacao Computacional 84

soluto e soluto-solvente serdo avaliadas pela simulacdao computacional.

Portanto, no préximo capitulo aplicamos o método Monte Carlo
numa solugao composta por benzeno e agua. Essas simulacoes permitem

avaliar o efeito de hidrofobicidade no processo de hidratacdao de compostos

apolares.



Capitulo 5
Efeito Hidrofébico

Neste capitulo apresentamos uma caracterizagao do efeito hidro-
fébico utilizando o método de simulacao Monte Carlo. Efetuamos simula-
cOes em misturas de benzeno e dgua para avaliar a contribuicao do efeito

hidrofébico nas interacoes soluto-soluto, soluto-solvente e solvente-solvente.

85
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5.1 Introducao

O tratamento computacional do efeito hidrofébico é frequente-
mente dividido em dois tépicos : a hidratagdo hidrofébica e a interacdo
hidrofébica. O primeiro trata da interagao entre um soluto hidrofébico com
um meio solvente polar e a resposta desse meio pela presenca do soluto. O
segundo estuda a interacao entre duas ou mais moléculas hidréfobas devido
a presenca de agua.

Neste sentido, estudamos dois sistemas distintos através do mé-

todo Monte Carlo numa mistura de benzeno e dgua.

e Uma molécula de benzeno e 343 moléculas de 4gua.

e Duas moléculas de benzeno e 343 moléculas de dgua.

No primeiro sistema, a orientagao relativa das moléculas de dgua
nas diferentes camadas de hidratagdao do benzeno é analisada, revelando
aspectos da hidrofobicidade nas ligacoes de hidrogénio e o impacto da tem-
peratura na questdo estrutural da hidratacao hidrofébica. Este estudo foi
realizado no intervalo de 280K < 7' < 340K. No segundo sistema, estu-
damos a influéncia do efeito hidrofébico no espectro de absorcao eletronico
do benzeno. Em particular, a interacao induzida pelo solvente entre duas
moléculas de benzeno é analisada. Este estudo foi feito com temperatura
fixa, igual a ambiente.

Por fim, para verificar a dependéncia destes resultados com o
modelo molecular adotado para a 4gua e para o benzeno, realizamos simu-
lacoes adicionais com outros modelos e parametros. Todos estes resultados
serao apresentados ao longo deste capitulo. Inicialmente vamos descrever

como as simulacoes foram realizadas.
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5.1.1 Detalhes Computacionais

Moléculas. As geometrias das moléculas de dgua e benzeno nas
simulacoes sdo as mesmas encontradas no estado gasoso. A geometria do
benzeno nao se altera significativamente quando dissolvida num meio [119],
sendo a mesma utilizada no capitulo 3. A molécula de dgua tem simetria
Cyy € ligacbes OH de tamanho Roy = 1A e angulo ©(HOH) = 109.47°.

As geometrias das moléculas de benzeno e agua sdo mantidas
rigidas, nao possuindo graus de liberdade intramoleculares, permitindo as
moléculas apenas transladar e/ou rotacionar durante as simulagées , sem

efetuar qualquer deformacao de sua estrutura interna.

Interacoes Intermoleculares. O potencial de interacao das molécu-
las a e b é constituido pela soma do termo de Lennard-Jones [120] e da
contribuicao eletrostatica.

ema emb Uij

Un = ¥ XJ: de5((

Ty _ (o) ‘-’iq—J'eQ, (5.1)
T T4 (4:71'60)7’@'

sendo a soma feita sobre os 4tomos das moléculas a e b, r;; é a distancia
entre os dtomos ¢ e j,€;; = \/e_i<€7,ai_7- = ,/0i0j €04, € €g; sao os parametros
do atomo ¢. Os parametros utilizados para o benzeno e para a agua estao

na tabela 5.1.

Componente GT‘%) oi(A) ] g
C do benzeno | 0.110 | 3.750 | 0.00

H 0.000 | 0.000 | 0.00
O da agua 0.155 | 3.165 | -0.82
H 0.000 | 0.000 | 0.41

Tabela 5.1: Parametros atomicos SPC (dgua) e OPLS-6 sitios (benzeno) para o potencial
intermolecular.
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Os parametros da tabela 5.1 para os atomos da agua definem
o modelo SPC (Single Point Charge) [121] e sdo um dos mais utilizados
na literatura. Os parametros atomicos para a molécula de benzeno sao

conhecidos como OPLS e foram desenvolvidos por Jorgensen et al. [122].

Simulacao Computacional. O ensemble escolhido foi o NVT. As
moléculas de benzeno e agua estao no interior de uma caixa cibica cujas
dimensoes foram determinadas pela densidade liquida da agua, de acordo
com a temperatura.

Nas simulacoes realizadas o nimero de moléculas que constituem
o liquido ¢ finito. Como o termo coulombiano do potencial 5.1 é de longo
alcance, a adocao de sistemas finitos provoca uma perda nao desprezivel
da energia molecular total. Para avaliar esta perda, Coutinho et al. [126]
efetuaram simulacoes Monte Carlo para a agua liquida pura. Os resultados
destas simulacdes mostram que para reproduzir algumas quantidades ex-
perimentais, como a funcao de distribuigao radial, calor especifico, energia,
etc., o nimero minimo de moléculas de dgua precisa estar em torno de 216
(= 63). A partir desse niimero, as simulagbes passam a reproduzir bem
estas quantidades. Portanto, adotamos um numero superior, igual a 343
moléculas de dgua (7°) para representar o solvente. Trabalhos similares na
literatura adotam em torno de 200 moléculas de dgua nas simulacdes [25].

As moléculas estao no interior de uma caixa de dimensoes finitas.
Para eliminar os efeitos das paredes da caixa, adotamos condigoes periddi-
cas de contorno na simulagao (subsecdo 4.3.1). As possiveis configuragdes
moleculares do liquido foram selecionadas pelo algoritmo de Metropolis
(subsecdo 4.3.2). Todas as simulagbes passaram por uma etapa inicial de
resfriamento (1000 passos de Monte Carlo), em que somente configuragoes

de menores energias eram geradas e uma posterior etapa de termalizacao
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(5000 passos). Como é discutido em alguns trabalhos [36, 123], um niimero
elevado de passos € necessario para a adequada caracterizacdo da estru-
tura de hidratacdo de hidrocarbonos. Efetuamos simulacées preliminares
de 50000 e 100000 passos de Monte Carlo. Verificamos que os resultados
apresentados na sequéncia deste capitulo nao se alteram a partir de 100000
passos de Monte Carlo. Assim, para a analise da hidratacdo e interacdo
hidrofébica utilizamos 150000 e 200000 passos de Monte Carlo, respec-
tivamente. Esclarecemos que em nossas simulagoes cada passo equivale
a tentativa de todas as moléculas do sistema efetuarem um movimento.
Estas configuracoes geradas pela simulacao sdo todas equivalentes
do ponto de vista estatistico. No entanto, duas configuracées imediata-
mente consecutivas possuem um grau de correlacao na sua estrutura, cujas
disposicoes moleculares apresentam um grau de semelhanca. Essa cor-
relacdo é medida pela andlise da ineficiéncia estatistica e do tempo de
correlacao [108, 110]. Para a dgua liquida pura, Coutinho [110, 124] obteve
que a cada 800 passos de Monte Carlo ha uma configuracao 86% descorrela-
cionada da anterior. Com a inser¢ao de uma ou duas moléculas de benzeno
numa solucao de centenas de moléculas de dgua, esse numero nao se altera
significativamente. Adotamos em nossas simulagoes o valor de 1000 passos
de Monte Carlo, resultando em 150 e 200 configuracoes estatisticamente

relevantes para o estudo da hidratacao e interagao hidrofébica.

5.2  Resultados
5.2.1 Hidratacdo Hidrofdbica e os Efeitos de Temperatura

Com as condicoes descritas na secao anterior, as simulactes de

uma molécula de benzeno e 343 moléculas de agua foram feitas.
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As densidades experimentais [125] usadas nas simulacdes sdo a-
presentadas na tabela 5.2 juntamente com a energia total por molécula
U/N (equagao 5.1). O intervalo de temperaturas 280K < T < 340K foi
escolhido por evitar os pontos de fusao e ebulicdo da agua e do benzeno
(respectivamente, 273K /373K e 278K /353K).

TIK] | (] | U/ [

280 | 0.9999 | -8.71 = 0.08
290 | 0.9985 | -8.48 &+ 0.08
300 | 0.9965 | -8.28 £+ 0.09
310 | 0.9930 | -8.10 £ 0.08
320 | 0.9894 | -7.89 &+ 0.09
330 | 0.9848 | -7.72 £ 0.09

340 | 0.9790 | -7.51 £ 0.09

Tabela 5.2: Densidades da agua liquida e a correspondente energia por molécula (equagio
5.1).

O liquido reflete o aumento da temperatura como pode ser ob-
servado na tabela 5.2 pelo aumento da energia por molécula. Do ponto
de vista energético, isto sugere que haja uma diminui¢ao da interacao in-
termolecular entre as moléculas do liquido. Vamos verificar as implicacoes
dessa diminuicao inicialmente na interacao benzeno-agua.

Para obter informacdes da estrutura do liquido, recorremos as
propriedades das funcdes de distribuigdo radiais (RDF) entre as moléculas
de benzeno e agua. As funcoes de distribuicdo radiais carbono-oxigénio
(Geo(r)) foram extraidas das simulagGes feitas no intervalo de temperatura
280K < T < 340K. A figura 5.1 mostra os resultados para T =280K, 300K,
320K e 340K.

Aslinhas cheia e tracejada representam, respectivamente, as RDF

Geo(r) e Geg(r). Num aspecto geral, para todas as temperaturas, a
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. — C-O

Gon - /L C-H(H,0)

Figura 5.1: RDF carbono-oxigénio (linha cheia) e carbono-hidrogénio (tracejada) para
T=280K, 300K, 320K e 340K. A distancia 7 é apresentada em Angstrom.

curva G¢o(r) apresenta um carater oscilatério, contendo valores maximos e
minimos de acordo com a distancia r. Esta oscilacao indica que ha maiores
e menores concentragoes de moléculas de agua distribuidas ao redor da
molécula de benzeno (figura 4.7). As fungdes de distribuicao radiais Gog(r)
também apresentamn esta caracteristica oscilatéria, mas seus picos nao sao
tdo evidentes como na curva Geoo(r), tornando-as praticamente iguais.
As diversas camadas de hidratacao do benzeno sao identificadas

a partir das posicoes de minimos das fungoes de correlagao radiais. Desta
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maneira, a primeira camada de hidratacio comeca em r = 2.9A indo até a
posicio do primeiro minimo (~5.35A). A segunda camada compreende
a regiao entre o primeiro e segundo minimo, e assim por diante. Para
simplificar a notacao , distinguimos as demais camadas de hidratacdo da
primeira chamando-as de regides “bulk”. Para observar o comportamento
destas funcoes nas véarias temperaturas estudadas, apresentamos todas as

fungdes de distribuigdo radiais Goo(r) € Geg(r) da figura 5.1 num tnico

grafico.
Geo(r) Gey(r)
1.0 F 1.0

S — 280K
0.5 r 0.5 -~ 300K -

----------- 320K

| ——— 340K
0.0 | 0.0 L : :
20 2.0 . 6.0 8.0

Figura 5.2: Reprodugao do grifico 5.1 com todas as curvas Ggo(r) e Geg(r) sobrepostas.
Distincia em Angstrém. :

Similarmente a outros trabalhos na literatura [127, 133], verifica-
se uma maior insensibilidade para as funcoes de correlacao radial soluto-
solvente com o aumento da temperatura, como mostrado no grafico 5.2.
No entanto, apesar de nao possuir um comportamento monotonico com
a temperatura, as funcées Gep(r) sofrem mudangas principalmente na
primeira camada de hidratacdo , apresentando flutuacoes nas intensidades
do primeiro pico das fungbes. Uma caracteristica interessante estd na ob-

servacao do segundo maximo das curvas. Para o intervalo de temperaturas



5 - Efeito Hidrofébico 93

escolhido, nao houve alteracao significativa de sua intensidade, indicando
que se ha mudancas estruturais, elas ocorrem bem préximas a molécula
de benzeno, reforcando o conceito de cavidade hidrofébica. Isto também
significa que as moléculas de 4dgua localizadas distantemente do benzeno
praticamente ndo participam da hidratacdo , comportando-se como se es-
tivessem num liquido puro. Para explorar em detalhes os aspectos es-
truturais destas RDF’s, a tabela 5.3 apresenta os valores das posicoes de

maximos e minimos extraidos das duas primeiras camadas de hidratacéo .

Minimos Maximos T
la. camada | 2a. camada | la. camada | 2a. camada
TK]| Geo | Gen | Geo | Gen | Geo | Gen | Geo | Gen
280 | 5.35 | 6.40 | 7.35 | 810 | 4.15| 5.15 | 6.15 | 7.00
290 | 5.35 | 6.40 | 7.35| 7.75 | 4.15 | 5.35 | 6.15 | 7.05
300 | 5.35| 6.25 | 7.35 | 7.95 | 415 | 5.30 | 6.10 | 7.45
310 {530 | 6.30 | 7.35 | 7.90 | 4.25| 5.45 | 6.10 | 6.75
320 | 5.25 | 6.25 | 7.55 | 8.15 | 4.15 | 5.45 | 6.10 | 7.85
330 [ 5.25 | 6.25 T7.65 | 7.85 [4.25| 5.50 | 6.05| 6.85
340 | 5.25| 6.25 | 7.45  7.85 | 4.25 | 530 | 5.95 | 6.75

Tabela 5.3: Posigoes de mdximos e minimos das RDF’s carbono-oxigénio (Gco(r)) e
carbono-hidrogénio (Gcg(r)) nas duas primeiras camadas de hidratagao do benzeno. As
distancias sao apresentadas em Angstrom.

A comparacao entre as posicoes de minimo e maximo entre as
curvas G¢o(r) e Geog(r) na primeira camada mostra indicios da presenca
do efeito hidrofébico. Na tabela 5.3, para qualquer temperatura, o valor
maximo de Ggo(r) ocorre mais proximamente da origem do que para
Geg(r). Assim, h4 uma concentracio maior de atomos de oxigénio do

que atomos de hidrogénio localizados nas proximidades dos &tomos de
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carbono em todas as temperaturas estudadas. Para T = 300K, por e-
xemplo, um 4tomo de oxigénio localiza-se em média 1.1A mais préximo
do benzeno que o atomo de hidrogénio. Esta diferenga nas posic¢oes dos
atomos de oxigénio e hidrogénio indica que as ligacdes OH das moléculas
de 4gua estao orientadas de forma a evitar a interacdao com o benzeno.
Esta situagdo é oposta a que foi encontrada no estudo do cluster (1:1),
subsecdo 3.2.1, quando a molécula de agua dirigia uma das ligacdes OH
no sentido do benzeno. Além disso, a comparacao das funcées Geo(r) e
Ger(r) na figura 5.1 mostra que préximo a r = 4A (regido dos méximos
das curvas Geo(r)), as RDF Ggg(r) possuem valores significativos, mesmo
estando seus méaximos entre 5.1A e 5.5A. Portanto, além das moléculas de
agua estarem perpendicularmente alinhadas com o plano da molécula de
benzeno, ha uma parcela significativa de atomos de hidrogénio e oxigénio
igualmente distanciados dos atomos de carbono. Isto sugere fortemente
que algumas moléculas de agua da primeira camada orientam suas ligacoes
OH paralelamente a molécula de benzeno.

A funcédo de distribui¢do radial nao fornece, no entanto, uma cor-
relacdo angular entre a dgua e benzeno, pois as funcdes de distribuigdo
radiais sdo calculadas usando apenas as distancias de pares atomicos. A ori-
entacao relativa pode ser medida utilizando vetores definidos pelas posigoes
atomicas das moléculas de dgua e benzeno. Para a dgua, usamos os vetores
definidos pelas ligacbes OH (7'} e 7'y), com origem no atomo de oxigénio,
enquanto que para o benzeno, adotamos o vetor normal ao seu plano, na
posigao do centro de massa 7 ¢,m,- A figura 5.3 apresenta estes vetores.
Portanto, os angulos formados entre os vetores da agua e do benzeno sao
uma medida da orientacao relativa entre as moléculas. A aplicagao deste
calculo em todas as moléculas de dgua do sistema nao é interessante, pois a

fungao de distribuicao G¢p(r) mostra que a partir do segundo minimo, nao
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nC6H6 n,

Figura 5.3: Ilustracao dos vetores utilizados para o cdlculo da orientagao relativa entre a
dgua e o benzeno.

hé mais nenhuma informacao estrutural. Desta maneira, particionamos
nosso sistema de forma a extrair somente as moléculas de dgua mais préxi-
mas do benzeno, separando-as das moléculas restantes.

Para reconhecer estas moléculas de dgua (e as demais que compdem
outras camadas de hidratagdo ) efetuamos a integragdo da RDF numa
casca esférica utilizando as posi¢oes dos minimos (R) das curvas usando a
expressao,

N(R) = 47np /R G(r)ridr (5.2)

Assim, a integracdo da curva Gep(r) da origem até a primeira

posi¢gdo de minimo e desta para a posi¢cao do segundo minimo (tabela 5.3)
fornece os resultados da tabela 5.4.

Os valores de N1, na primeira coluna da tabela 5.4 sao o resul-
tado numerico do célculo com a equacao 5.2. Naturalmente, como nao
ha moléculas “fracionarias”, aproximamos seus valores para numeros in-

teiros. Com estes valores é possivel reconhecer quantas e quails sao as
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TK]] Nw | Now
280 | 17.5 (=18) | 35
290 | 17.3 (=17) | 35
300 | 17.2 (=17) | 35
310 | 16.4 (=16) | 35
320 | 16.0 (=16) | 40
330 | 15.8 (=16) | 42
340 | 15.2 (=15) | 44

Tabela 5.4: Numero de moléculas de dgua pertencentes a primeira e segunda camadas de
hidratagio da molécula de benzeno. O resultado numérico foi aproximado para valores

inteiros.

moléculas de dgua que compoem as camadas de hidratacao do benzeno.
Por exemplo, para a temperatura mais baixa, 7" = 280K, o benzeno possui
18 moléculas de dgua formando sua primeira camada. Estas moléculas sdo
as que distam do benzeno em até 5.35A (tabela 5.3). J4 para a segunda

camada, h4 35 moléculas de dgua num raio de 7.35A.

O aumento da temperatura de 280K até 340K (14%) provoca
uma reducao de 13% no numero de primeiros vizinhos da molécula de
benzeno (trés moléculas). Essa diminuicado tém cardter monotonico com
a temperatura. A segunda camada responde com um aumento 20% (nove
moléculas de dgua). Estas mudancas sao reflexos da alteragao nas posigoes
de minimo da RDF G¢p(r) com a temperatura, pois, como estd mostrado
nos graficos da figura 5.1, essa curva sofre as maiores mudancas na regiao
do primeiro minimo, afetando assim, as duas primeiras camadas.

Com a identificacdo das moléculas de dgua, calculamos os angu-
los definidos na figura 5.3. Apresentamos os resultados em forma de his-

- — — — —
tograma para os angulos formados pelos vetores n'c,g, n'1 € 7 C.H, M 2-
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Figura 5.4: Histograma dos angulos nc,u,n1 € negnne para T = 280K, 300K, 320K e
340K. Angulos apresentados em grau.

Os dois conjuntos de angulos apresentam histogramas semelhantes
para todas as temperaturas, mostrando que ha uma equivaléncia em se
escolher uma ou outra ligacdo OH da molécula de dgua para o calculo
dos angulos. No geral, os histogramas concentram um maior nimero de
ocorréncias de valores em torno de 90°. Desta maneira, hd uma grande
parcela de ligagoes OH das moléculas de dgua orientadas paralelamente ao
plano da molécula de benzeno. Aparentemente, o aumento da temperatura
nao afeta de forma dominante os histogramas, mantendo as concentragoes
em torno de 90°. No entanto, um aumento de temperatura no liquido

provoca uma maior movimentagao das moléculas de 4dgua, aumentando
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naturalmente a desordem e conduzindo a um maior numero de rompimen-
tos das ligagoes de hidrogénio.

Entretanto, a despeito da sua maior ou menor aglomeragao em
torno da molécula de benzeno, ainda nao sabemos como as moléculas de
agua interagem com o benzeno. Torna-se necessario, portanto, avaliar de
que maneira as moléculas de adgua se acomodam em torno de benzeno e
quals sao suas reacoes ao aumento de temperatura na primeira camada
e na regido bulk. Estes aspectos sao fundamentais na caracterizagao da
hidratagao hidrofébica.

Para verificar como a temperatura afeta a interacao soluto-solvente
consideramos o potencial efetivo entre as moléculas de agua e o benzeno
(subsecdo 4.3.3). A figura 5.5 apresenta o resultado somente para algumas

temperaturas, para nao sobrecarregar o grafico.

0.0 = -
5
-
—— SPC/OPLS
-0.1 —— 280K
———- 300K
a--- 320K
——— 340K
(02 — e e e

20 30 40 50 60 70 80
T

Figura 5.5: Potencial efetivo entre as moléculas de agua e benzeno obtido das RDF
carbono-oxigénio para 7" =280K, 300K, 320K e 340K. A curva SPC/OPLS representa o
potencial calculado com os parametros SPC e OPLS. Distancia em Angstrom.

A curva cheia SPC/OPLS representa a expressao do potencial

intermolecular 5.1 e os parametros SPC(4gua) e OPLS(benzeno) (tabela
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5.1). As demais curvas foram obtidas a partir da simulagdo e, portanto,
incorporam as interacoes efetivas do liquido. Claramente a profundidade
dos potenciais extraidos da simulacdo sdo mais rasos que a do potencial
original, evidenciando a presenca do efeito hidrofébico. A interagio entre a
dgua e o benzeno é reduzida a metade do potencial obtido pelos parametros
SPC e OPLS, estando ainda os minimos deslocados da posicdo prevista por
estes parametros (r=3.8A). Os efeitos da temperatura sio mais visiveis
na regiao do primeiro minimo, com uma pequena tendéncia a diminuir
ainda mais a interagdo benzeno-agua. Portanto, se as moléculas de dgua se
reorientam na primeira camada, alterando seu comportamento em relagao
a regidao bulk, as ligagoes de hidrogénio devem refletir estas mudancas,
sendo assim necessario analisar suas propriedades.

Da mesma forma que na interacao benzeno-agua, a questao es-
trutural nas interacoes dgua-agua é estudada através da funcao de dis-
tribuigdo radial Goo(r). Os resultados para as varias temperaturas estdo
no grafico 5.6. Este grifico apresenta uma evidente perda de estrutura
entre as moléculas de dgua com o aumento da temperatura. FKEsse au-
mento de desordem é observado pela altura relativa entre os picos méaxi-
mos e minimos das curvas apresentadas. Diferentemente da RDF Gog(r),
a elevacao da temperatura resulta num rebaixamento de todos os picos
maximos das funcoes de distribuicao radiais. Por sua vez, as posigoes de
minimo deslocam-se no sentido de afastarem-se da origem, alargando a
primeira camada de hidratacdo . Assim, as moléculas de dgua reagem ao
aumento da temperatura afastando-se entre si e aumentando a desordem
da fase liquida. Para T=340K, o primeiro minimo da funcao praticamente
desaparece.

Portanto, estes resultados mostram que o aumento de tempera-

tura provoca um distanciamento entre as moléculas de agua, aumentando
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Figura 5.6: Fungoes de distribuigio radiais oxigénio-oxigénio Gpo(r) para cada tempera-
tura estudada. Distancia em Angstrom.

possivelmente o maior nimero de rompimentos das ligagoes de hidrogénio.
Para quantificar o comportamento das interagOes intermoleculares num
liquido, varios trabalhos na literatura utilizam o potencial efetivo 4.13.
Apresentamos no grafico 5.7 esta quantidade para a interacao agua-agua.

A andlise do grafico 5.7 mostra que o aumento da temperatura
reduz a interagao efetiva entre as moléculas de dgua, corroborando as ex-
pectativas anteriores. Apesar da regiao de maior interesse, ampliada no
quadro interno, nao estar bem definida, as posicoes dos minimos alteram-
se monotonicamente com a variacdo da temperatura, no sentido de alarga-
mento do poco. Portanto, a interacao entre as moléculas de dgua diminui
com o aumento da temperatura, facilitando o maior nimero de quebras de
ligacoes de hidrogénio.

No entanto, é importante enfatizar que o potencial efetivo nao

oferece nenhuma informacao sobre as propriedades das ligacoes de hidro-
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Figura 5.7: Potencial efetivo entre as moléculas de dgua para T =280K, 300K, 320K e
340K. Unidade em "m‘gl e distincia r em Angstrom.

génio. A orientacdo e intensidade relativas destas ligacoes podem esclarecer
seu papel na formacao das estruturas hidrofébicas ao redor da molécula de
benzeno.

Para reconhecer estas ligagoes nas configuracoes geradas pela si-
mulacao , faz-se necessario esclarecer como identificamos uma ligacdo de
hidrogénio. Adotamos as definicoes encontradas na literatura sobre essa
ligacdo [127, 130], pois, apesar de ndo existir um consenso, estas regras s&o
convenientes por usarem aspectos geométricos e possuirem um pequeno
numero de paradmetros. Dessa forma definimos essa ligagao segundo os
critérios abaixo. Estes critérios tem origem na interacao eletrostatica que

domina a ligagao de hidrogénio [131].

e As moléculas de 4gua que efetuam uma ligacao de hidrogénio com uma de-
terminada molécula de dgua devem estar localizadas numa distancia menor
que o raio da primeira camada de hidratacdo da 4gua (~4A). Esse valor

é obtido através do primeiro minimo da fungao de distribuic¢ao radial agua-
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agua.

e O angulo da ligacao de hidrogénio deve ser menor que 30 graus. Esse
angulo é definido pela linha geométrica formada pelos dois datomos de

oxigénio e a ligacdo doadora oxigénio-hidrogénio (HO...O).

Naturalmente, nos critérios acima, o atomo de hidrogénio da
molécula doadora precisa estar localizado, necessariamente, entre os dois
atomos de oxigénio para caracterizar uma ligacao de hidrogénio. O con-
ceito de molécula “doadora” ou “receptora” de ligagoes de hidrogénio é a
mesma apresentada no capitulo 2, subsecao 2.3.1. Quanto ao angulo da
ligacdo, alguns autores[127, 133] preferem defini-lo como o angulo formado
pela ligacao OH e a linha que une o atomo doador hidrogénio e o atomo
receptor oxigénio (OH...0). Esclarecemos que essas escolhas sdo comple-
mentares e nao alteram as conclusoes encontradas.

Dessa forma, usando as definicbes acima, torna-se possivel avaliar
0 que ocorre com as ligagoes na diferentes regides de hidratacao da molécula
de benzeno. Para isso, elas sao classificadas em 3 tipos : la. camada,
interface e “bulk”, de acordo com sua respectiva localizacao. Estes tipos
de ligacao sao ilustrados na figura 5.8.

Quando duas moléculas de dgua estiverem no interior da esfera
definida pelo raio da primeira camada de hidratacao da molécula de ben-
zeno, classificamos a ligagao de hidrogénio como pertencente a primeira
camada. Semelhantemente, estando ambas moléculas fora da primeira ca-
mada, temos a ligacao tipo “bulk”. Por fim, quando uma das moléculas
estiver na primeira camada ligada com uma molécula de agua do bulk,
encontramos uma ligacdao na interface.

Com estes critérios definidos, é possivel afirmar se ha ou nao uma

ligagao de hidrogénio entre duas moléculas de agua. Assim, numa con-
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Figura 5.8: As diferentes regides de hidfata.géo da molécula de benzeno e as ligagoes de
hidrogénio.
figuracao do liquido, reconhecemos, localizamos e calculamos as proprieda-
des geométricas das ligactes de hidrogénio. Este procedimento foi realizado
sistematicamente para cada uma das 150 configuragoes geradas pela simu-
lac@o e para cada uma das temperaturas estudadas. Apds acumular todos
os valores das 150 configuragdes , efetuamos o célculo da média deste con-
junto, fornecendo as propriedades estruturais das ligagoes de hidrogénio
nas varias camadas de hidratacdo do benzeno. O grafico 5.9 apresenta a
distancia média entre dois dtomos de oxigénio que formam uma ligacao de
hidrogénio. Os valores correspondem as trés regides (la. camada, interface
e bulk) para todas as temperaturas.

Os resultados do grafico 5.9 mostram um resultado marcante para
o comportamento das ligacoes de hidrogenio. Para cada temperatura, a

distancia média entre os dtomos de oxigénio na regiao da primeira ca-
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Figura 5.9: Distancias médias entre os atomos de oxigénio das moléculas que se ligam por
ligacoes de hidrogénio. Distancia dada em Angstrom e temperatura em K.

mada € menor que na regiao bulk. Note que esta distancia nédo é relativa
a todas as moléculas de agua na primeira camada de hidratacao do ben-
zeno, mas apenas entre as moléculas que interagem através de uma ligacéo
de hidrogénio [129]. Este resultado mostra claramente que as ligacoes de
hidrogénio sdao mais fortes préximas ao soluto apolar e reforca o conceito
de uma cavidade que envolve a molécula de benzeno, formada por ligacoes
de hidrogénio. Os valores para a regiao da interface sdo maiores do que no
bulk e na primeira camada. Isto estd de acordo com as propriedades da
funcdo de correlacdo radial Geo(r), pois estas ligagdes de hidrogénio ocor-
rem na regiao do primeiro minimo, onde hd uma menor densidade local de
moléculas de dgua.

Os efeitos da variacao da temperatura sdo notados nas trés regioes.
Nas regides mais distantes do benzeno (interface e bulk), observa-se que a

distancia oxigénio-oxigénio sempre aumenta com a temperatura, induzindo
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uma maior desordem no liquido. Este comportamento também ocorre na
regiao da primeira, mas com uma maior flutuagao dos valores. Além da
distancia oxigénio-oxigénio, outras duas quantidades foram calculadas, que
sdo : distdncia da ligagdo de hidrogénio (distdncia do hidrogénio doador
e do oxigénio receptor H...O) e dngulo da ligacdo , conforme definido an-
teriormente. Os gréficos 5.10a e 5.10a apresentam estas quantidades para

cada temperatura, respectivamente.

(2) (b)
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Figura 5.10: (a)Comprimento e (b) angulo médio da ligagao de hidrogénio ocorrendo no
interior da primeira camada de hidratagdo do benzeno. As unidades das distancias e
angulos sdo, respectivamente, Angstrom e grau. Temperatura dada em K.

Os graficos 5.10a e 5.10b complementam a questao estrutural so-
bre as ligagOes de hidrogénio ao redor da molécula de benzeno. Assumindo
que a ligagao de hidrogénio é mais forte a medida que a distancia entre as
moléculas de dgua diminui, nossos resultados mostram que as moléculas
da camada de hidratacdo possuem ligacoes mais fortes que no bulk para
todas as temperaturas estudadas. Também observamos uma semelhanca

no comportamento dos gréaficos 5.9 e 5.10a. Isso era esperado, pois o d&tomo
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de hidrogénio estd localizado entre os atomos de oxigénio que formam a
ligacao . Por fim, as ligagoes de hidrogénio na primeira camada se apre-
sentam mais alinhadas que no bulk (grafico 5.10b). Isso mostra que, de
fato, as ligagbes que ocorrem préximo ao benzeno sao mais fortes que na
regiao bulk, pois quanto menor for o angulo da ligacdo, mais forte serd sua
ligacdo. A imagem fisica que aparece reforga a idéia de uma maior orga-
nizagao das moléculas do solvente ao redor do soluto, induzindo a um maior
ordenamento e manutencdo das ligagdes de hidrogénio [1]. Consegiiente-
mente, ocorre uma contribuicao negativa da entropia na primeira camada,
de hidratacao, que levaria a um decréscimo da solubilidade do benzeno com
o aumento da temperatura [132]. Observamos que apesar de existir uma
flutuagao nos resultados, o comportamento geral das ligagoes € conclusivo.
Os valores médios na regido da interface, novamente mais elevados que na
primeira camada e no bulk, sdo coerentes pois refletem o fato das duas
molécula de dgua estarem localizadas em regioes diferentes. Dessa forma,
os graficos 5.9, 5.10a e 5.10b mostram sistematicamente que as moléculas
de dgua da primeira camada estao mais proximamente alinhadas que no
bulk. Os erros estatisticos dos resultados oscilam em torno de 13% , para
T=280K, e & 15% , para T=340K.

A explicacao termodindmica dessa maior organizagao do solvente

é baseada na equagdo para a variagdo da energia livre de Gibbs (AG) [1],

AG = AH — TAS, (5.3)

pois, sendo a variagdo da energia livre de Gibbs (AG) positiva para a
solvatacao e AH < 0, conclui-se que a responsavel pela nao dissolucao
do benzeno é a quantidade entrdpica. No entanto, com o aumento da
temperatura, as moléculas estao mais agitadas termicamente, diminuindo

a variacao negativa da entropia e levando a uma possivel compensagao no
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segundo termo da expressao (5.3). De fato, a competicio entre todos estes
termos nao € simples, pois todos dependem da temperatura.

Alguns trabalhos em simulagdes de dinamica molecular [133], e
outros trabalhos experimentais [134], mostram que o aumento de orga-
nizacado do solvente na primeira camada de hidratacao decorre de uma
menor mobilidade devido a presenga do soluto. Dessa forma, o espaco ocu-
pado pelo soluto impediria um maior nimero de ligacoes de hidrogénio, re-
duzindo assim, o numero de coordenacao das moléculas de d4gua na primeira
camada de hidratagao. Como a metodologia computacional da simulacao
Monte Carlo nao inclui a variavel temporal, nao € possivel fornecer uma
medida da mobilidade de uma molécula ou qualquer varidvel dindmica. No
entanto, sugerimos uma maneira alternativa de calcular o numero de coor-
denacdo das moléculas de dgua . Acumulamos a quantidade de ligagoes de
hidrogénio que ocorram com pelo menos uma molécula de 4gua pertencente
a primeira camada de hidratacao nas 150 configuragoes estudadas (desta
forma, também incluimos as ligagoes na interface, nao considerando apenas
as ligacdes no bulk). Em seguida, extraimos sua média por configuracao
e, com o numero de moléculas de dgua da primeira camada de hidratacao
(tabela 5.4), calculamos o nimero de coordenacao Ng,0,

No.ligacdes/config.
NHZO — °

No.moleculas (5.4)

Apresentamos esta quantidade para todas as temperaturas no
grafico 5.11.

O resultado do grafico 5.11 mostra que o numero de ligacoes de
hidrogénio por molécula no interior da primeira camada de hidratacao do

benzeno diminui com o aumento da temperatura. Isto é um reflexo do
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Figura 5.11: Numero de coordenagao das moléculas de agua na primeira camada de
hidratagao em fungao da temperatura. Unidade em Kelvin.

menor numero de moléculas de agua existentes nessa regiao com o aqueci-
mento do liquido. Quanto menor o nimero de moléculas, menor a proba-
bilidade de ocorréncia de uma ligacdo de hidrogénio [129].

Portanto, nesta subsecao vimos varias caracteristicas das ligacoes
de hidrogénio no fenémeno da hidratagao hidrofébica da molécula de ben-
zeno. Encontramos sistematicamente para todas as temperaturas que, na
média, essas ligacOes apresentam-se mais intensas do que na regiao bulk,
mostrando a existéncia de uma estrutura formada de ligacoes de hidrogénio
envolvendo o benzeno. As informacoes provenientes das funcoes de dis-
tribuicao radiais indicam que a elevacao da temperatura afeta todas as
moléculas e, no entanto, os efeitos sobre a estrutura da primeira camada
de hidratacao sao muito maiores que na regiao bulk.

Desta forma, complementando estas conclusoes, estudamos na

préxima subsecao como o comportamento destas ligacoes de hidrogénio



5 - Efeito Hidrofébico 109

interfere na interacao entre duas moléculas de benzeno. Em particular, o

efeito induzido pelo solvente no espectro eletronico de absorcdo do benzeno

serd avaliado.

5.2.2 Interacao Hidrofébica e o Espectro de Absor¢dao do Benzeno

A importancia de estudar a natureza da interacao entre as molécu-
las de benzeno reside no fato destas moléculas modelarem as interacoes «
arométicas, fundamentais em varios segmentos de pesquisa [43]. Além
disso, como vimos na introducao desta tese, muitos trabalhos foram de-
senvolvidos para esclarecer o fenomeno da interacao hidrofébica usando
técnicas de simulagao [25, 123, 133, 135].

A interacado hidrofébica estd relacionada a interacao de duas mo-
léculas apolares em 4gua. A analise precisa da interacdo hidrofébica de
benzeno em agua requer consideracoes na mudanca da interacdo benzeno-
benzeno quando as moléculas sao transferidas da fase gasosa para a liquida.
O argumento termodinamico para o processo de solvatacao de duas molécu-
las de benzeno baseia-se nas mesmas consideracoes utilizadas na andlise
da hidratacao hidrofébica (equagado 5.3). Para que a energia livre de
Gibbs fique positiva, AG > 0, somente uma variacao negativa da entropia
AS < 0, balanceard a quantidade AH < 0. Essa variacao negativa de en-
tropia decorre da maior organizac¢ao na disposi¢ao molecular das moléculas
de dgua ao redor do benzeno. Em outras palavras, as moléculas de benzeno
localizam-se proximamente entre si, de forma a reduzir a superficie de con-
tato com a agua. Esta reducao implica diretamente num menor nimero de
rompimentos de ligacoes de hidrogénio necessarios para a acomodacao do
benzeno. Isso sugere uma maior interacao entre as moléculas de benzeno
em solucdo , levando a explicagao da imiscibilidade deste composto.

Com as mesmas condicoes usadas da segao anterior, a simulacao
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de duas moléculas de benzeno e 343 moléculas de dgua foram feitas para
a temperatura constante igual a T' = 300K. Ao contririo das simulacoes
anteriores, em que a configuracao inicial de todas as moléculas era gera-
da aleatoriamente, as duas moléculas de benzeno foram inicialmente posi-
cionadas no centro da caixa para, somente entao, dispor as 343 moléculas
de dgua ao seu redor. As moléculas de benzeno estavam orientadas parale-
lamente com uma distancia do centro de massa igual & 3.24.

Apbs os processos de resfriamento (1000 passos) e termalizagdo
(5000 passos), efetuamos a simulacgdo considerando 200000 passos de Monte
Carlo. Durante estas tres etapas, as moléculas estavam livres para rota-
cionar e transladar livremente. No entanto, observamos que as moléculas
de benzeno mantinham uma distancia centro de massa-centro de massa
no intervalo de 4A a 7A. Estas moléculas no se distanciavam pois es-
tavam confinadas num minimo do potencial de interacdo intermolecular,
sem a energia térmica suficiente para ultrapassar a barreira do potencial.
O histograma das distancias entre os centros de massa do benzeno e sua
evolucao de valores ao longo da simulacao estd mostrada na figura 5.12.

De acordo com o histograma da figura 5.12, a maior concentragao
de distancias entre as moléculas de benzeno est4 em torno de 5A. H4 uma
outra parcela de valores apresentando as moléculas mais distantes entre si,
localizada na faixa de 8A a 10A. A evolucio dos valores acumulados no
histograma esta representado no grafico a direita da figura 5.12. Durante
boa parte da simulacio a distancia se manteve abaixo de 8A. Somente
a partir de 125000 passos de Monte Carlo, as moléculas se distanciaram,
rompendo a barreira de 8A. No final da simulacao , aproximadamente em
180000 passos, as distancias voltaram a diminuir até o intervalo 4A — 8A.
Para o estudo da interacao hidrofébica, serao estudados os 125000 passos

iniciais da simulacdo Monte Carlo.
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Figura 5.12: (Esquerda) histograma das distancias entre os centros de massa do ben-
zeno. Unidade em Angstrom. (Direita) Evolugao dos valores das distancias ao longo da
simulacio . Unidade em 10° passos de Monte Carlo.

Além da distancia entre os centros de massa dos benzenos, é in-
teressante estimar quais sao suas orientacoes relativas. Isto serd feito uti-
lizando o angulo formado pelos vetores normais aos planos do benzenos
(figura 5.3). Apresentamos esta quantidade na forma do histograma 5.13.

Observa-se uma distribuicao de valores entre 30° e 75° com um
acumulo proximo a 45°. As moléculas de benzeno encontram-se inclinadas
entre si. Ha uma parcela menor de configuracoes com os benzenos orien-
tados paralelamente.

Além da distancia entre centros de massa, a funcao de distribuicao
radial carbono-carbono fornece informacoes sobre a distancia relativa entre
estas duas moléculas. No entanto, como apresentado no capitulo 4 (equacéo
4.11), a funcao de correlacdo é calculada através do acimulo dos valores das
distancias entre pares de sitios atomicos. Como na simulacao ha apenas
duas moléculas, esta funcao também é melhor apresentada em forma de

histograma (figura 5.14). O actmulo dos valores de G¢¢ ocorre em torno
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Figura 5.13: Histograma dos angulos normais ao plano das moléculas de benzeno.
Unidades em grau.

de 4.35A.

Quando duas moléculas apolares sao dissolvidas em agua sem
vinculo em suas posigoes , elas interagem fisicamente através do potencial
efetivo induzido pelo solvente (subsegdo 4.3.3). Este potencial é definido
como o trabalho necessario para trazer duas moléculas infinitamente dis-
tantes para uma separacao r na agua. Ja utilizamos esta quantidade para
estimar a interacao benzeno-agua. Nesta subsecao , a profundidade deste
potencial corresponde & probabilidade de encontrar as duas moléculas de
benzeno separadas por uma distancia r no liquido. Como a distribuicao de
distancias é fornecido pela funcdo Goe(r), este potencial é calculado pela

exXpressao,

Ucc(r) = —kTIn(Gee(r)). (5.5)

Dos valores da fun¢ao de correlagéo radial G (r) é possivel obter
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Figura 5.14: Fungao de distribuigio radial carbono-carbono.  tem unidade em Angstrom.

diretamente a interacao induzida pelo solvente. O calculo da RDF entre
duas unicas moléculas de soluto envolve deficiéncias do ponto de vista es-
tatistico. Em geral, para obter o comportamento correto da RDF para
grandes valores de r, algum tipo de geragao de amostragens é necessario.
Como estamos interessados somente na posicao de contato, ou do primeiro
minimo do potencial, nenhum tipo especial de geracao de configuracoes foi
utilizado, pois consideramos unicamente uma simulacao longa. Este pro-
cedimento garante uma boa estatistica na investigacao do primeiro minimo
do potencial.

Na figura 5.15 este minimo do potencial efetivo é apresentado.
Este potencial refere-se & interacao carbono-carbono. Também estd mos-
trado na figura a curva do potencial de Lennard-Jones (5.1).

A comparacao das curvas mostra que a presenca das moléculas de

agua afeta profundamente a interagao benzeno-benzeno. O valor de Ugc

1 kcal

o) €nquanto

para a interacao parametrizada de Lennard-Jones é de —0.1
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Figura 5.15: Potencial efetivo da interacao benzeno-benzeno. A curva pontilhada mostra
o potencial de Lennard-Jones. A distancia r é apresentada em Angstrom.

que a simulagdo prové o resultado de —0.4511%2-']1. Além disso, hd um pe-
queno aumento da distancia de equilibrio de 4.2A (Lennard-Jones) para
4.35A. Esse aumento da interacdo intermolecular é uma das principais
caracteristicas da interagao hidrofébica. Em nossa simulacao , a interacao
benzeno-benzeno se mostra quatro vezes mais forte na presenca de dgua.
Com o aumento da interagao benzeno-benzeno devido a presenca
da dgua, é interessante avaliar como o espectro eletronico é afetado pelo
efeito hidrofébico. A insercao de uma molécula numa solucdo a partir da
fase gasosa pode alterar bastante suas propriedades moleculares. O estudo
dos espectros de absorcao e, em alguns casos, emissao, é uma maneira
eficiente de avaliar a influéncia de um solvente num soluto. Em particu-
lar, estuda-se principalmente as mudancas nos deslocamentos espectrais de

uma molécula com a troca de solvente. Quando o deslocamento ocorre no
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sentido de aumentar as energias de transicao , temos o deslocamento hip-
socrébmico (blue shift). Quando a situacdo é oposta, com o deslocamento
indo para menores energias, encontramos o deslocamento batocréomico (red
shift).

O espectro de absorcao do benzeno na regido UV (ultravioleta)
possui trés bandas !By, ' By, e 1F1, (7 — 7*), sendo que as duas primeiras
sao transicoes teoricamente proibidas por dipolo elétrico devido & sime-
tria hexagonal Dg; do benzeno. Experimentalmente, entretanto, todas sao
observadas, pois as bandas 1B,, e !By, retiram intensidade da transicao
'E1, através dos modos vibracionais ey, e ej,, respectivamente. Estas trés
bandas sdo geradas através de excitacoes eletronicas entre os ultimos or-
bitais moleculares ocupados e os primeiros orbitais moleculares virtuais
(desocupados). Estas sdo as transicoes HOMO-LUMO (highest occupied
molecular orbital e lowest unoccupied molecular orbital).

Para calcular a contribuicao da hidrofobicidade no espectro e-
letronico de absorcao do benzeno em solugao , é necessério calcular ini-
cialmente a energia do estado de referéncia. O célculo tedrico do espec-
tro do benzeno na fase gasosa prové estas energias. Utilizamos o método
semi-empirico INDO através do programa ZINDO [62]. Neste célculo, in-
cluimos excitacgoes simples dos dois ultimos orbitais ocupados 7 para os dois
primeiros orbitais desocupados 7*. Este calculo é denotado CI/S(2x2). Os
resultados para a regidgo UV e visivel deste cdlculo juntamente com valores
experimentais estao na tabela 5.5.

Ha uma boa concordancia entre os resultados tedricos e as medi-
das experimentais para as energias de transicao , mostrando que o calculo
CI/S(2x2) é bem sucedido para a descricdo da fase gasosa. Com estes
valores, retomamos as consideracoes do espectro do benzeno em solucao .

As simulacoes Monte Carlo foram realizadas com estruturas con-
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1 1 1
BZu Blu Elu
Exper. [138] 38.08 = 0.02 | 48.60 & 0.03 | 55.40 £+ 0.03
Tedrico 37.80 48.80 95.40

Tabela 5.5: Energias de transicao tedricas e experimentais para o benzeno em fase gasosa.
Unidades em 10° cm™!

tendo uma ou duas moléculas de benzeno envolvidas por 343 moléculas
de dgua. Para cada simulacdo foram geradas respectivamente 150000 e
125000 configuragoes moleculares. Célculos quanticos em sistemas desta
magnitude ainda nao sao factiveis. No entanto, algumas consideracoes pre-
liminares podem ser feitas no sentido de tornar possivel os célculos tedricos.

Tal como no estudo da hidratacao hidrofébica, Apds a etapa de
geracdo das centenas de milhares de configuragoes , descartamos as confi-
guracOes estatisticamente correlacionadas. Desta maneira, passamos a ter
somente algumas centenas de configuracoes a serem analisadas.

Portanto, para a interacao hidrofébica, temos 125 configuracdes
estatisticamente relevantes. O nimero de moléculas de agua envolvidas no
calculo quantico é ainda muito elevado (343). Semelhantemente & andlise
da hidratacao hidrofébica, nossa expectativa é que a primeira camada de
hidratacdo do benzeno seja a mais relevante também nos célculos quanti-
cos. Para verificar isto, extraimos de uma das configuracoes a molécula de
benzeno e as Ny,o moléculas de dgua mais préximas. Para cada nimero
de moléculas Ny, ao redor do benzeno, um célculo quantico foi realizado.
Assim € possivel observar como muda a energia de transicao do benzeno
a medida que aumenta o numero de moléculas de dgua ao redor do benzeno.
Os resultados estdo no gréafico 5.16.

O grafico 5.16 mostra que a insercao de moléculas de agua sis-

tematicamente diminui a energia de transicdo 'Bs, em relaciao ao estado
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Figura 5.16: Energia de transicao da banda !B, do sistema benzeno-N(4dgua) (T=300K),
em que o nimero de moléculas de dgua refere-se a la. camada de hidratagio .

gasoso (E = 37798cm™!), conduzindo a um deslocamento da banda para
o vermelho. No entanto, ha uma convergéncia da energia de transicao da
banda !By, j4 na primeira camada de hidrafagéo (Ng,0 = 17). Isso mostra
que as moléculas de dgua das demais camadas também contribuem, mas
nao de forma significativa. Assim, levando-se em conta apenas as moléculas
de 4dgua da primeira camada de hidratacao ja ¢é suficiente para obter o
deslocamento da banda !Bs,, reduzindo o nimero de moléculas de agua
nos célculos quéanticos. Os resultados apresentados no grafico 5.16 foram
realizados com um CI/S(2x2), sendo o mesmo utilizado na fase gasosa.
Observamos que tanto em fase gasosa, quanto na presenca de
dgua, os orbitais 7 e 7* continuam sendo os mais altos ocupados (HOMO)
e os mais baixos desocupados (LUMO). Portanto, como a matriz CI/S(2x2)

descreve com precisao a fase gasosa, ela também é suficiente para descrever
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a transicdo ! Bs, de uma molécula de benzeno em solugao . Complementar-
mente, o aumento da matriz CI/S n8o altera os resultados. Testes foram
realizados com matrizes (10x10) sem afetar as conclusdes obtidas.
Realizamos entao os cdlculos quanticos para a obtencéo do espec-
tro de absorgao do benzeno através da comparacao direta dos deslocamen-
tos da banda !By, de trés situacoes distintas : uma molécula de benzeno
em solugdo e duas moléculas de benzeno (fases gasosa e em solucéo ).
Estes deslocamentos adotam como estado de referéncia o valor da energia
de absor¢ao do benzeno em fase gasosa (E = 37798cm™). Os célculos
quanticos para o dimero de benzeno foram feitos com um CI/S(4x4). A
tabela 5.6 apresenta os valores médios das 125 configuragOes e os corre-
spondentes desvios padrdao dos deslocamentos nas configuragoes extraidas

da simulagdo e do modelo de campo de reagao autoconsistente (SCRF)

139).

Simulacao SCRF
Sistema 1B, Shift + Erro | ! B,, Shift + Erro
1 CsHg (solugéo ) -140 = 15 -114 4+ 80
2 CsHg (solugdo ) -135 £ 20 -107 £ 75
2 CsHg (gés) -713+ 15 -112 £ 75

Tabela 5.6: Valores médios do deslocamento espectral de uma e duas moléculas de benzeno

no modelo de solvente discreto (simulagdo Monte Carlo) e continuo (modelo SCRF).

Unidades em cm ™!,

O modelo SCRF baseia-se num modelo de solvente continuo ca-
racterizado por sua constante dielétrica e momento de dipolo. A molécula
de benzeno nao possui momento de dipolo permanente e sua interacdao com
o solvente é basicamente quadrupolar. Entretanto, o dimero de benzeno
possui um dipolo pequeno que interage com o solvente. Comparando os re-

sultados SCRF vemos que colocar o dimero em agua afeta o shift espectral
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em apenas 5cm™!. Por outro lado, usando o modelo discreto de solvente
onde o dimero interage com 17 moléculas de dgua obtém-se um resultado
final de —135cm™! para o benzeno em dgua. Este resultado estd em exce-
lente concordancia com o resultado experimental —143cm™? [140].

Para os deslocamentos calculados nas configuragées de benzeno
em ggua e dimero de benzeno em 4gua, o valor do deslocamento se aproxi-
ma do valor experimental, estando dentro da margem de erro. A exclusao
das moléculas de dgua, deixando o dimero isolado, mostra a contribuicéo
hidrofdbica no espectro de absorcao do benzeno. O valor deste desloca-
mento equivale a quase 50% do resultado do sistema uma molécula de
benzeno e 17 moléculas de dgua. Este deslocamento se compde principal-
mente de duas contribuigoes : uma devida ao efeito da agua como solvente
e a outra contribuicao vem do préprio deslocamento existente para o sis-
tema dimero de benzeno [141]. Portanto, a maior interacado das moléculas
de benzeno devido ao efeito hidrofébico tem uma pequena, mas néo nula,

participacdo no deslocamento da banda de absorcao ! By,.

5.3 QOutros Potenciais

O estudo do efeito hidrofébico com os métodos de simulacao com-
putacional depende de uma boa reproducao das propriedades da &agua
liquida. Neste sentido, as caracteristicas individuais das moléculas de-
sempenham um importante papel, pois sao delas que depende o potencial
intermolecular.

Nas se¢Oes anteriores, apresentamos resultados para os modelos
SPC da 4gua e OPLS para o benzeno. Estes parametros sao bem suce-
didos na descricao de algumas propriedades experimentais. Nesta secdo

avaliamos outros modelos para estas moléculas e suas conseqiiéncias nas
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conclusoes sobre o efeito hidrofébico apresentados ao longo deste capitulo.

Portanto, para verificar a dependéncia dos resultados obtidos com
estas parametrizacoes , simulacoes adicionais foram realizadas com os mod-
elos SPC/E para a dgua [137] e OPLS para o benzeno de 12 sitios [121]. As
simulages foram realizadas em temperaturas iguais a 280K, 320K, 300K

e 340K nos seguintes sistemas :

e Uma molécula de benzeno (6 sitios) e 343 moléculas de 4gua (SPC/E).

e Uma molécula de benzeno (12 sitios) e 343 moléculas de dgua (SPC).

A anélise das ligagoes de hidrogeénio é feita tal como apresentado

na secao 9.2.1.

5.3.1 Modelo SPC/E para a Agua

O modelo SPC/E foi desenvolvido por Berendsen et al. [137].
E baseado no modelo SPC e sua principal diferenca esta na diferente dis-
posicdo de cargas no atomos da molécula de adgua. Esta modificagdo foi
feita para aumentar o momento de dipolo e, consequentemente, a interacao
adgua-dgua. A tabela 5.7 apresenta as diferencgas entre os modelos SPC e
SPC/E.

O potencial intermolecular das moléculas do liquido é o mesmo
utilizado nas segdes anteriores (equacao 5.1). As simulagdes foram reali-
zadas no ensemble NVT', com temperaturas no intervalo de 280K < T <
340K (tabela 5.2). As geometrias da moléculas também foram as mesmas
utilizadas anteriormente.

Com o algoritmo de Metropolis as simulacoes produziram 150000

configuracoes contendo as posicoes atomicas de todas as moléculas. As
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Modelo Propriedades
SPC/E | Carga | e (4) |0 (A)
Oxigénio |-0.8476 | 0.150 | 3.175

Hidrogenio | 0.4238 | 0.000 | 0.000
SPC Carga | € (24} | o (A)

mol

Oxigénio | -0.820 | 0.150 | 3.175
Hidrogénio | 0.410 | 0.000 | 0.000

Tabela 5.7: Parametrizagdes dos modelos SPC/E e SPC para a molécula de agua.

energias por molécula calculadas ao longo da simulagao estao apresentadas

na tabela 5.8.

SPC SPC/E
TK] | U/N () | U/N (Ge)
280 | -8.71 £ 0.08 | -9.95 £ 0.08
300 | -8.28 £ 0.09 | -9.49 £ 0.08
320 | -7.89 £ 0.09 [ -9.18 £ 0.09
340 | -7.591 £ 0.09 | -8.66 £ 0.09

Tabela 5.8: Energia por molécula (equagido 5.1) resultante das simulagbes com as
parametrizagoes SPC e SPC/E para a agua.

Os valores das energias por molécula com o modelo SPC foram
extraidos da tabela 5.2. As energias por molécula mostram-se menores no
modelo SPC/E. Portanto, a comparacao mostra que as moléculas de agua
interagem mais fortemente no modelo SPC/E que no modelo SPC. Além
disso, o aumento de temperatura diminui a interacao intermolecular média,
aumentando a energia por molécula.

Estes resultados refletem um comportamento médio das molécu-

las do liquido. Para verificar as questoes estruturais das interagdes agua-
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dgua, estudamos as fungoes de distribuigao radiais carbono-oxigénio e car-

bono-hidrogénio apresentadas na figura 5.17.

(SPC/E)

— C-O

G() ——~- C-H(H,0)

osl !

AN
(V8]
| &
jaw]
2

Figura 5.17: Funcbes de distribuicao radial carbono-oxigénio e carbono-hidrogénio.

As funcgoes de distribuicao radiais carbono-oxigénio apresentam
comportamento oscilatério com a localizacao do primeiro maximo préximo
a1 = 4A. O aumento de temperatura diminui este valor maximo, in-
dicando o aumento de desordem na primeira camada de hidratacao do
benzeno. As RDF carbono-hidrogénio nao tem um carater oscilatério tao
forte quanto a RDF carbono-oxigénio, mas é observado um valor minimo

na regisdo de 54 a 6A. Este comportamento é semelhante ao encontrado
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com o uso do modelo SPC (figura 5.1). Para avaliar o comportamento das
ligagOes de hidrogénio nesta regiao, é necessario identificar as moléculas de
agua localizadas nas proximidades do benzeno.

O ntumero de moléculas de dgua localizadas na primeira camada
de hidratagao do benzeno é obtido pela integracao da curva Ggp até a
primeira posi¢do de minimo (equagdo 5.2). O resultado desta integracao

estd na tabela 5.9 juntamente com os valores calculados no modelo SPC.

SPC/E SPC |
TK]| Ni N
280 | 17.8 (=18) | 17.5 (=18)
300 | 17.6 (=18) | 17.2 (=17)
320 | 16.7 (=17) | 16.0 (=16)
340 | 15.7 (=16) | 15.2 (=15)

Tabela 5.9: Numero de moléculas de dgua pertencentes a primeira camada de hidratacao
da molécula de benzeno. O resultado numérico foi aproximado para valores inteiros.

Na simulagdo com o modelo SPC/E, o numero de moléculas de
agua na primeira camada de hidratacao do benzeno é superior ao encon-
trado com o modelo SPC para todas as temperaturas. Isto indica que
as moléculas de dgua estao mais proximamente acomodadas entre si, con-
firmando a malor interacao intermolecular média apresentada na tabela
5.8. Avaliamos o aumento da interacao molecular com o potencial efetivo
agua-agua obtido com os dois modelos. Os resultados estao no grafico 5.18.

O aumento de temperatura no liquido leva a uma menor interacao
agua-agua, como pode ser observado nas alteragoes das profundidades dos
minimos das curvas do grafico 5.18. De forma complementar, a posicao
destes minimos também se altera, aumentando a distancia média agua-

agua. Em comparacao com o resultado apresentado no grafico 5.7, a in-
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Figura 5.18: Potencial efetivo dgua-agua para 7' =280K, 300K, 320K e 340K. Unidade
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teracdo agua-agua é maior para todas as temperaturas estudadas.

A influéncia da temperatura nas ligagoes de hidrogénio nas simu-
lagdes feitas com o modelo SPC/E foi analisada com as mesmas consid-
eracoes que na subsecdo 5.2.1. Desta forma, estudamos as caracteristicas
geométricas das ligacoes de hidrogénio nas regides definidas pela figura 5.8
(la. camada, interface e bulk). Considerando somente as 150 configuragdes
moleculares estatisticamente descorrelacionadas, as distancias oxigénio-
oxigénio, oxigénio receptor-hidrogénio doador e o angulo da ligacdo de
hidrogénio foram calculadas e estao nas figuras seguintes.

A ligacdo de hidrogénio apresenta comportamento distinto de
acordo com a sua localizacao em torno da molécula de benzeno. Da mesma
forma que na simulacdo com o modelo SPC para a dgua, encontramos
claras evidéncias de uma malor interacdo agua-agua na primeira camada
de hidratacdo do benzeno. O grafico 5.19 mostra que as distancias entre

os atomos de oxigénio sdo menores que nas regioes interface e bulk. O
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aumento de temperatura aumenta estas distancias em todas as regioces de
hidratacdo do benzeno. Os gréaficos 5.20a e 5.20b também concordam com
as conclusoes do grafico 5.19, mostrando que além dos oxigénio, o compri-
mento da ligacao de hidrogénio, bem como sua orientacdo , sao menores
na regidao préxima do benzeno.

(SPC/E)
294 -

® |a. camada
w [nterface
292 . Bulk

[ 2 N |

Distancia O...0

284 - S :
280 300 320 340

Figura 5.19: Distancias médias entre os atomos de oxigénio das moléculas que se ligam
por ligagoes de hidrogénio. Distancia dada em Angstrom e temperatura em K.

A comparacao destes resultados com os graficos 5.9, 5.10a e 5.10b
permite avaliar as diferencas no comportamento das moléculas de dgua com
a adocdo do modelo SPC ou SPC/E. Confirmando as previsoes iniciais de
uma maior interacdo dgua-agua devido ao maior momento de dipolo, os
resultados com o modelo SPC/E mostram que as moléculas localizam-se
mais proximamente entre si. Por exemplo, a distancia oxigénio-oxigénio
para T' =300K na primeira camada vale 2.876A, enquanto que a mesma
quantidade com o modelo SPC é de 2.891A. Num aspecto geral, vé-se
que as distancias oxigénio-oxigénio diminuiram em até 0.4A para todas
as regices. Complementarmente, o comprimento e angulo da ligagdo de

hidrogénio também apresentaram menores valores no modelo SPC/E. Em
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Figura 5.20: Distancias médias e angulo médio da ligagao de hidrogénio ocorrendo no
interior da primeira camada de hidratacao do benzeno. As unidades das distancias e
angulos sdo, respectivamente, Angstrém e grau. Temperatura dada em K.

adicao a estes resultados, as diferencas entre os valores das distancias, angu-
los e comprimentos das ligacoes nas regioes bulk e primeira camada para
cada temperatura diminuiram no modelo SPC/E, indicando um menor
efeito hidrofébico, mas obviamente ainda presente. Neste modelo de in-
teracoes dgua-agua mais fortes, as propriedades das ligagoes de hidrogénio
sdo mais parecidas com as do bulk. Portanto, os resultados da simulacao
com o modelo SPC/E para a dgua também descrevem as mesmas carac-

teristicas qualitativas do sistema benzeno-agua que o modelo SPC.

5.3.2 Modelo de 12 Sitios para o Benzeno

No estudo do efeito hidrofébico utilizando simulacées Monte Carlo,
além de considerar uma parametrizacao favorecendo a interacao dgua-agua,
estudamos também um segundo modelo para a interacao benzeno-agua. A

tabela 5.10 apresenta as diferencas entre o modelo de 6 sitios e 12 sitios
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para a molécula de benzeno.

Modelo Propriedades
12 sitios Carga | €(*2) | g;(A)

mol

C do benzeno | -0.115| 0.070 | 3.550
H 0.115 | 0.030 | 2.420

6 sitios Carga | €;(*2) | o;(A)

mol

C do benzeno | 0.000 | 0.110 | 3.750
H 0.000 | 0.000 | 0.000

Tabela 5.10: Parametros atémicos OPLS de 12 e 6 sitios para a molécula de benzeno.

No modelo de 12 sitios o 4tomo de hidrogénio possui carga e
parametros de Lennard-Jones diferentes de zero. Desta forma, a interacdo
eletrostatica soluto-solvente é favorecida, pois o benzeno passa a ter um
momento de quadrupolo que inexiste no modelo de 6 sitios.

Nas simulacoes Monte Carlo, adotamos as mesmas condi¢bes des-
critas no inicio deste capitulo 5.1.1. O modelo da molécula de agua uti-
lizado é o SPC. Portanto, o resultado do calculo da energia por molécula
nao difere muito da simulacao feita com 6 sitios, pois ha 343 moléculas
de agua e apenas uma molécula de benzeno. A tabela 5.11 apresenta os
valores da energia configuracional por molécula de ambas simulacoes .

Os valores da energia por molécula calculados com o modelo de 12

sitios para o benzeno mostram valores inferiores aos do modelo de 6 sitios,

mas a diferenca é na verdade muito pequena (OOlf;z’Zl para T = 300K). A
interacao benzeno-agua, no entanto, como veremos é mais afetada

Para verificar como este potencial afeta a interacao benzeno-agua,
apresentamos na figura 5.21 as funcoes de distribuicao radiais entre os
atomos destas moléculas para algumas temperaturas estudadas.

Em comparacao com as RDF calculadas para o modelo de 6 sitios
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6 sitios 12 sitios |
TK]| U/N () | U/N (5
280 | -8.71 £ 0.08 | -8.69 & 0.08
300 | -8.28 £ 0.09 | -8.29 £ 0.07
320 | -7.89 &£ 0.09 | -7.92 £ 0.08
| 340 | -7.51 £ 0.09 | -7.53 = 0.08
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Tabela 5.11: Energia por molécula (equagdo 5.1) resultante das simulagbes com as
parametrizagoes de 6 e 12 sitios para o benzeno.

do benzeno (figura 5.1), hd mudancas estruturais significativas provocadas
pela maior interacao soluto-solvente. Num aspecto geral, para todas as
temperaturas, a RDF carbono-oxigénio apresenta um primeiro maximo da
funcao em torno de 3.6A, ou seja, os dtomos de oxigénio localizam-se mais
proximamente dos dtomos de carbono que no modelo de 6 sitios (cujos
mMaximos ocorrem em 4A). No entanto, proximo a esta primeira posicao
méxima, ha um segundo pico ocorrendo em torno de 4.7A. Isto nio ocorre
na simulagao com o benzeno de 6 sitios. Aparentemente, as moléculas de
agua localizadas na primeira camada estdo melhor acomodadas ao redor
da molécula de benzeno devido a maior interacao intermolecular com o
benzeno. Além disso, as principais mudangas estruturais com a variacao
da temperatura ocorrem nestes dois primeiros maximos. A posi¢ao e in-
tensidade do terceiro méximo, localizado em torno de 6.2A praticamente
nao se altera com a temperatura.

A RDF carbono-hidrogénio também apresenta alteracoes em re-
lacdo ao modelo de benzeno de 6 sitios. A parametrizacao de 12 sitios
para o benzeno promove o aparecimento de uma saliéncia nas curvas RDF
Gcm, mostrando que alguns atomos de hidrogénio estao localizados mais

proximamente do carbono que os atomos de oxigénio. Isto mostra no-
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Figura 5.21: Fungoes de distribuigao radiais carbono-oxigénio e carbono-hidrogénio.
Distancia em Angstrom.

vamente que as moléculas de dgua estdo mais préximas do benzeno. A
posi¢ao do primeiro maximo nao é bem definida, mas percebe-se uma pe-
quena saliéncia em torno de 4.6A. Esta posicio é praticamente a mesma da
segunda posicao de maximo da RDF G, lembrando o resultado obtido
para o modelo de benzeno com 6 sitios.

Estes resultados indicam que a interacao benzeno-agua com o
modelo de 12 sitios do benzeno altera bastante sua primeira camada de
hidratacao . Para verificar as mudancas nas propriedades das ligacoes de

hidrogénio com este modelo, é necessario reconhecer as moléculas de dgua
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localizadas na primeira camada de hidratagao . A integracao da curva G¢go
fornece este resultado (equacdo 5.2). Como as posigdes dos dois primeiros
minimos diferem de aproximadamente 1A, efetuamos a integraco até estas
duas posicoes . Os resultados para cada temperatura estdo apresentados

na tabela 5.12, juntamente com os valores calculados no modelo de 6 sitios.

12 sitios 6 sitios
T[K] Nla. N2a. Nla
280 | 7.36 (=7) | 17.34 (=17) | 17.8 (=18)
300 |7.42 (=7) | 17.26 (=17) | 17.6 (=18)
320 | 6.97 (=7) | 16.67 (=17) | 16.7 (=17)
340 |6.23 (=6) | 15.34 (=15) | 15.7 (=16)

Tabela 5.12: Numero de moléculas de 4gua nas proximidades do benzeno. O resultado
numérico foi aproximado para valores inteiros.

Os resultados da tabela 5.12 mostram que na primeira camada
de hidratagdo hd em torno de sete moléculas de dgua mais proximamente
localizadas do benzeno. Este resultado é consistente com as informagoes
extraidas das RDF benzeno-agua. Comparativamente aos valores calcu-
lados com o modelo de 6 sitios do benzeno, ha uma concordancia com
os valores das integracoes realizadas até a segunda posicao de minimo da
RDF G¢o. Assim, a primeira camada de hidratacao do benzeno termina
na segunda posi¢ao de minimo das curvas. Com a definigao desta regiao,
avaliamos as ligacOes de hidrogénio no seu interior. Célculos adicionais das
propriedades das ligacoes de hidrogénio também foram feitos até a primeira
posicao e nao alteraram os resultados encontrados. Os graficos seguintes
apresentam as distancias oxigénio-hidrogénio, oxigénio-oxigénio e o angulo

da ligacao de hidrogénio envolvendo as moléculas de dgua.
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O gréfico 5.22 apresenta resultados similares aos encontrados com
o modelo de 6 sitios para o benzeno (grafico 5.9). O aumento da tempe-
ratura promove um distanciamento dos dtomos de oxigénio em todas as
regides estudadas. Para cada temperatura os valores médios das distancias
entre os 4tomos de oxigénio sao menores na primeira camada que na regiao
bulk. No entanto, hd uma diferenga quantitativa no comportamento das
ligacbes na primeira camada de hidratacdo . A comparagdo entre os grafi-
cos 5.22 e 5.9 mostra que os valores na regidao da primeira camada sao
menores na simulacao com o modelo de 12 sitios do benzeno. J& as de-
mais regioes apresentam os mesmos valores em ambos os modelos. E claro,
portanto, que o aumento da interacao benzeno-agua afeta principalmente
as moléculas de dgua na primeira camada de hidratacao , alterando as
caracteristicas de suas ligacoes . No entanto, mesmo com estas mudancas,
é possivel constatar as caracteristicas estruturais da hidratacao hidrofébica
no sistema benzeno-agua. Os graficos 5.23a e 5.23b complementam estas
conclusbes. O comportamento da distancia e regides interface e bulk prati-
camente sdo os mesmos resultantes da simulag¢do com o modelo de 6 sitios
(gréficos 5.10a e 5.10b). A primeira camada de hidratacgo do benzeno
responde pelas maiores alteragoes do comprimento e do angulo da ligacao
de hidrogénio. Qualitativamente o modelo de 12 sitios leva a mesma con-
clusao sobre a hidratacao hidrofébica do benzeno em dgua que o modelo

de 6 sitios.
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5.4 Discussao

Neste capitulo, o efeito hidrofébico foi caracterizado pelo método
de simulagao Monte Carlo de um sistema infinitamente diluido de ben-
zeno em agua. As propriedades das ligacoes de hidrogénio ao redor da
molécula de benzeno tém papel fundamental no fenémeno da hidratacéo
hidrofébica. A partir de uma definigao geométrica, a ligacao de hidrogénio
entre as moléculas de dgua da primeira camada de hidratacdo do benzeno
mostram-se mais intensas que na regiao bulk. Este resultado corrobora
as conclusdes do capitulo 3, no estudo quantico feito para os aglomerados
benzeno-dgua. O efeito da variacao da temperatura também foi estudado,
revelando maiores detalhes da estrutura de ligacoes de hidrogénio no efeito
hidrofobico. A hidratagao de duas moléculas de benzeno mostrou que
estas ligacoes agua-agua promovem uma maior interacao efetiva benzeno-
benzeno, cujas propriedades foram verificadas com o potencial efetivo car-
bono-carbono. Em particular, o efeito de hidrofobicidade possui pequena,
mas nao nula, interferéncia no solvatocromismo do benzeno em agua.

Estudos complementares com os modelos SPC/E para a 4gua e
OPLS de 12 sitios para o benzeno permitiram confrontar os resultados
apresentados neste capitulo. O modelo SPC/E promove uma maior in-
teracao agua-agua, enquanto que o modelo OPLS de 12 sitios favorece a
interagdo benzeno-dgua. Para ambos, o comportamento qualitativo das
ligacbes de hidrogénio entre as moléculas de dgua demonstram serem as

mesmas, estendendo nossas conclusoes também para estes modelos.



Capitulo 6

Conclusoes

Encerramos a apresentagao desta tese com um resumo das prin-
cipais conclusoes encontradas no estudo do efeito hidrofébico do sistema

benzeno-agua.

134
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O efeito hidrofébico foi estudado numa solucido de benzeno e
dgua através de métodos computacionais. As propriedades da ligagdo
de hidrogénio entre as moléculas de agua foram estudadas com modelos
quantico e classico.

No modelo quantico estudou-se os clusters benzeno-dgua com re-
solucdo da equacao de Schrodinger em diversos niveis de célculo. A in-
clusdo de funcoes difusas e de polarizacdo foi essencial para a optimizacao
de geometria do cluster. A geometria de equilibrio destes clusters foi calcu-
lada juntamente com a energia molecular total. Encontramos uma maior
deformacdo intra e intermolecular das moléculas de agua no sentido de
aumentar a ligacao de hidrogénio nas proximidades do benzeno. A ener-
gética deste sistema mostra que as moléculas de dgua possuem ligacdes
de hidrogénio mais fortes entre si do que com o benzeno. Além disso, as
ligagbes de hidrogénio entre as moléculas de 4gua préximas ao benzeno sao
mals intensas que em sua auséncia. Estes resultados fornecem uma visao
quantica detalhada de um fendémeno cuja manifestagao é macroscdpica.

No modelo classico, utilizamos as técnicas computacionais do
método Monte Carlo para estudar uma mistura liquida de benzeno e agua.
Estudamos a hidratacdo de uma e duas moléculas de benzeno em agua.
Para a simulacdo de uma molécula de benzeno em 343 moléculas de dgua
constatamos a formacao de uma estrutura de ligacoes de hidrogénio mais
fortes ao redor do benzeno no intervalo 280K < T < 340K. Isto estd de
acordo com as conclusoes encontradas na abordagem quantica do efeito
hidrofébico. Estas ligagoes referem-se as moléculas de agua localizadas
na primeira camada de hidratacao do benzeno. Esta estrutura mais or-
ganizada se mantém com o aumento de temperatura, apesar de existir
um major distanciamento molecular no liquido. Na hidratacao de duas

moléculas de benzeno em 343 moléculas de dgua, estudamos a interacao
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hidrofébica e sua influéncia no espectro de absorcao do benzeno. Encon-
tramos que a interacdo benzeno-benzeno é promovida em até quatro vezes
com as moléculas em solugao . O efeito desta maior interacido no espectro
de absorcdo do benzeno mostrou-se pequeno, mas nao nulo.

A descricdo do efeito hidrofébico pela simulagdo computacional
depende dos parametros do potencial. Nas simulacbes realizadas, uti-
lizamos o potencial SPC para a dgua e OPLS de 6 sitios para o benzeno.
Para verificar a independéncia dos resultados com essa parametrizacao ,
efetuamos novas simulagbes com um potencial para a dgua (SPC/E) e outro
para o benzeno (OPLS-12 sitios). No modelo SPC/E as moléculas de dgua
interagem mais fortemente, enquanto que no modelo OPLS-12sitios o ben-
zeno é favorecido com um maior momento de quadrupolo. Os resultados
encontrados corroboram nossas conclusoes anteriores, comprovando que o

efeito hidrofébico também pode ser estudado por métodos de simulagao .



Referencias

1]

Frank, H.S. e M.W. Evans,
J. Chem. Phys., 13, 507 (1945),
“Free Volume and Entropy in Condensed Systems. III. Entropy in Binary Liquid
Mixtures; Partial Molal Entropy in Dilute Systems; Structure and Thermodynamics

in Aqueous Electrolytes”.

Butler, J.A.V. e W.S. Reid,

J. Chem. Soc., 1171 (1936),
“The Solubility of Non-Electrolytes. Part ITI. The Entropy of Hydration”.

Barclay, .M. e A.V. Butler,
Trans. Faraday Soc., 34, 1445 (1938),
“The Entropy of Solution”.

Eley, D.D.,
Trans. Faraday Soc. 35, 1242 (1939).

Hildebrand, J.H. e R.L. Scott,
“The Solubility of Non-Electrolytes”, Dover : New York, 3rd edn, (1964).

Clausse B., B. Garrot, C. Cornier, C. Paulin, M.H. Simonot-Grange,

F. Boutros,
Microporous and Mesoporous Materials, 25, 169 (1998),
“Adsorption of Chlorinated Volatile Organic Compounds on Hydrophobic Faujasite:

Correlation Between the Thermodynamic and Kinetic Properties and the Prediction

of Air Cleaning”.

Tanford, C.,
“The Hydrophobic Effect : Formation of Micelles and Biological Membranes”, Wiley-

Interscience, New York (1973).

137



Referéncias 138

8]

9]

[10]

[11]

[16]

Sandorfy, C.,
Mol. Mech. of Anesthesia, 2, 353 (1980),
“A Mechanism of General Anesthesia : Is It All Hydrophobic ?”.

Pollack, G.L.,
Science, 251, 1323 (1991),
“Why Gases Dissolve in Liquids”.

Reiss, H.,
J. Chem. Phys., 31, 369 (1959),
“Statistical Mechanics of Rigid Spheres”.

Stillinger, F.H.,
J. Solution Chem., 2, 141 (1973),
“Structure in Aqueous Solutions of Nonpolar Solutes from the Standpoint of Scaled-

Particle Theory”.

Kauzmann, W.,
Adv. Protein Chem., 14, 1 (1959),

“Some Factors in the Interpretation of Protein Denaturation”.

Nemethy, G. e H.A. Scheraga,

J. Chem. Phys., 36, 3382, 3401 (1962),

“Structure of Water and Hydrophobic Bonding in Proteins. I. A Model for the
Thermodynamic Properties of Liquid Water”.

Glew, D.N.,
J. Phys. Chem., 66, 605 (1962),
“Aqueous Solubility and the Gas-Hydrates the Methane-Water System”.

Goldammer, E.v. e M.D. Zeidler,
Ber. Bunsenges. Phys. Chem., 73, 4 (1969),
“Molecular Motion in Aqueous Mixtures with Organic Liquids by NMR Relaxation

Measurements” .

Ben Naim, A,
“Hydrophobic Interactions”, Plenum Press : New York (1980).



Referéncias ' 139

[17] Eisenberg D. e W. Kauzmann,
“The Structure and Properties of Water”, Oxford University Press, Oxford (1969).

[18] Franks, F.,
“Water - A Comprehensive Treatise”, Plenum Press : New York, 1-7 (1972-1982).

[19] Ben Naim, A.,
“Water and Aqueous Solutions”, Plenum Press : New York (1974).

[20] Luck, W.A.P.,
“Structure of Water and Aqueous Solutions”, Physik-Verlag, Weinheim (1974).

[21] Barker J.A. e D. Henderson,
Rev. of Mod. Phys.. 48, 587 (1976),
“What is a Liquid ? Understanding the States of Matter”.

[22] Franks, F.,
Faraday Symp. Chem Soc., 17, 7 (1982),

“Hydrophobic Interactions - A Historical Perspective”.

[23] Dashevsky, V.G. e G.N. Sarkisov,
Mol. Phys., 27, 747 (1974),
“Solvation and Hydrophobic Interaction of Nonpolar Molecules in Water in Approx-

imation of Interatomic Potentials - Monte Carlo Method”.

[24] Owicki, J.C. e H.A. Scheraga,
J. Am. Chem. Soc.. 99, 7403 (1977),

“Monte Carlo Calculations in Isothermal Isobaric Ensemble .1. Liquid Water”.

[25] Pangali, C., M. Rao e B.J. Berne,
J. Chem. Phys., 71, 2975 (1979),
“Monte Carlo Simulation of the Hydrophobic Interaction”.

[26] Pangali, C., M. Rao e B.J. Berne,
J. Chem. Phys., 71, 2982 (1979),
“Hydrophobic Hydration Around a Pair of Apolar Species in Water”.

[27] Guillot, B. e Y. Guissani,
J. Chem. Phys., 99, 8075 (1993),



Referéncias 140

28]

[29]

30]

[32]

[33]

“A Computer Simulation Study of the Temperature Dependence of the Hydrophobic
Hydration”.

Tanaka, H. e K. Nakanishi,
J. Chem. Phys., 95, 3719 (1991),
“Hydrophobic Hydration of Inert Gases - Thermodynamic Properties, Inherent

Structures and Normal Mode Analysis”.

Bolis, G., G. Corongiu e E. Clementi,
Chem. Phys. Lett., 86, 299 (1982),
“Methanol in Water Solution at 300K”.

Jorgensen, W.L. e J.D. Madura,
J. Am. Chem. Soc., 105, 1407 (1983),

“Quantum and Statistical Studies of Liquids .25. Solvation and Conformation of

Methanol in Water”.

Mehrota, P.K. e D.L. Beveridge,

J. Am. Chem. Soc., 102, 428 (1980),

“Structural Analysis of Molecular Solutions Based on Quasi Component Distribution
Functions - Applications to (H20)AQ at 25C”.

Jorgensen, W.L.,
J. Chem. Phys., 77, 5757 (1982),
“Quantum and Statistical Mechanical Studies of Liquids .29. Monte Carlo Simula-

tions of N-Butane in Water - Conformational Evidence for the Hydrophobic Effect”.

Jorgensen, W.L. e J.K. Buckner
J. Phys. Chem., 91, 6083 (1987),
“Use of Statistical Perturbation Theory for Computing Solvent Effects on Molecular

Conformation - Butane in Water”.

Jorgensen, W.L. e C. Ravimohan,
J. Chem. Phys., 83, 3050 (1985),

“Monte Carlo Simulation of Differences in Free Energies of Hydration”.

Rapaport, D.C. e H.A. Scheraga,
J. Phys. Chem., 86, 873 (1982),
“Hydration of Inert Solutes - A Molecular Dynamics Study”.



Referéncias 141

[36]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

SanRoman-Zimbrén, M.L. e I. Ortega-Blake,
J. Chem. Phys., 107, 3253 (1997),
“On the Molecular Basis of Hydrophobicity : A Monte Carlo Study of Propionic

Acid Hydration”.

Hernéndez-Cobos, J. e I. Ortega-Blake,
J. Chem. Phys., 103, 9261 (1995),
“Hydrophobic Hydration in Methanol Aqueous Solutions”.

Pratt, L.R. e D. Chandler,
J. Chem. Phys., 67, 3683 (1977),
“Theory of Hydrophobic Effect”.

Desnoyers, J.E., G. Perron, L. Avedikian, J.P. Morel,

J. of Solution Chem., 5, 631 (1976),
“Enthalpies of Urea-Tert-Butanol-Water System at 25 Degrees C”.

Jolicoeur, C. e H.L. Friedman,
Ber. Bunsenges. Phys. Chem., 75, 248 (1971),
“Effects of Hydrophobic Interactions on Dynamics in Aqueous Solutions Studied by

EPR[1]”; J. Chem. Phys., 75, 165 (1971).

Iwasaki, K. e T. Fujiyama,
J. Phys. Chem., 81, 1908 (1977),
“Light-Scaterring Study of Clathrate Hydrate Formation in Binary-Mixtures of Tert-
Butyl Alcohol and Water”; 83, 463 (1979), “Light-Scaterring Study of Clathrate
Hydrate Formation in Binary-Mixtures of Tert-Butyl Alcohol and Water.2. Temper-

ature Effects”.

Dang, L.X.,
J. Chem. Phys., 100, 9032 (1994),
“Potential of Mean Force for the Methane-Methane Pair in Water”.

Blokzijl, W. e J.B.F.N. Engberts,
Angew Chem., 32, 1545 (1993),
“Hydrophobic Effects : Oppinion and Facts”.

Gotch, A.J. e T.S. Zwier,
J. Chem. Phys., 96, 3388 (1992),



Referéncias 142

“Multiphoton Ionization Studies of Clusters on Immiscible Liquids .I. C6H6-
(H20)N, N=1,2".

[45] Bersuker, I.B.,
The Jahn-Teller Effect and Vibronic Interactions in Modern Chemistry, Plenum

Press : New York (1984).

[46] Szabo, A. e N.S. Ostlund,

“Modern Quantum Chemistry : Introduction to Advanced Eletronic Structure The-
ory”, Macmillan, New York (1989).

[47] Pople, J.A. e D.L. Beveridge,
“Approximate Molecule Orbital Theory”, McGraw-Hill, New York (1970).

[48] Roothaan, C.C.J.,
Mod. Phys., 23, 69 (1951),

“New Developments in Molecular Orbital Theory”.

[49] Koopmans., T.,
Physica, 1, 104 (1934),
“New Developments of the Molecular Orbital Theory”.

[50] Huzinaga, S.,

“Gaussian Basis Sets for Molecular Calculations”, Elsevier, Amsterdam (1984).

[51] Carsky, P. e M. Urban,
“Ab-initio Calculation Methods and Application in Chemaistry”, Springer-Verlag,

Berlin (1980).

[52] Hehre, W.J., L. Radom, P.v.R. Schleyer e J.A. Pople,
“Ab-initio Molecular Orbital Theory”, John Wiley, New York (1986).

53] Lowdin, P.-O.,
Adv. Chem. Phys., 2, 207 (1959),

“Correlation Problem in Many-Electron Quantum Mechanics”.

[54] Brueckner, K.A.,
Phys. Rev., 100, 36 (1955).



Referéncias 143

[55]

[56]

[57]

62]

63]

[64]

Goldstone, J.,
Proc. Roy. Soc. London, A239, 267 (1957).

Krishnan, R. e J.A. Pople,
Int. J. Quantum Chem., 14, 91 (1978),
“Approximate 4th Order Perturbation Theory of Eletron Correlation Energy”.

Jorgensen, P. e J. Simons,
“Second Quantization-Based Methods in Quantum Chemistry”, Acad. Press, N. York

(1981).

Levine, I.LN.,
“Quantum Chemistry”, Prentice Hall, New York (1991).

Coester, F.
Nuclear Phys., 7, 421 (1958),
“Bound States of a Many-Particle System”.

Kimmel, H., K.H. Lihrmann e J.G. Zabolitzki,

Phys. Rep., 36, 1 (1978),

“Many Fermion Theory in EXPS-(or Coupled Cluster) Form”.

Cizek, J.,

J. Chem. Phys., 45, 4256 (1966),

“On the Correlation Problem in Atomic and Molecular Systems. Calculation of

Wavefunction Components in Ursell-Type Expansion Using Quantum-Field Theo-

retical Methods”,

Zerner, M.C.,
“ZINDO: A Semi-Empirical Program Package”, University of Florida, Gainesville,

FL 32611.

Ridley, J. e M.C. Zerner,
Theor. Chim. Acta. 32, 111 (1973),
“Intermediate Neglect of differential Overlap Technique for Spectroscopy - Pyrrole

and Azines”.

Clementi, E.,
J. Chem. Phys.,46, 3842 (1967),



Referéncias 144

[65]

66]

[67]

“Study of the Electronic Structure of Molecules .I. Molecular Wavefunctions and

Their Analysis”.

Clementi, E.,
J. Chem. Phys.,46, 3851 (1967),
“Study of the Electronic Structure of Molecules .II. Wavefunctions for the NH3 +

HCl = NHA4Cl Reaction”.

Kestner, N.R.,
J. Chem. Phys., 48, 252 (1968),
“He-He Interaction in the SCF MO Approximation”.

Leclercq, J.M., M. Allavena e Y. Bouteiller,
J. Chem. Phys., 78, 4606 (1983),
“The Basis Set Superposition Error in Potential Surface Investigations .1. Hydrogen

Bonded Complexes with Standard Basis Sets Functions”.

Hobza, P. e R. Zahradnik,

“Intermolecular Complezes”, Elsevier, Amsterdam (1988).

Boys, S.F. e F. Bernardi,
Mol. Phys., 19, 553 (1970).

Diercksen, G.H.F., W.P. Kraemer e B.O. Ross,

Theor. Chim. Acta., 36, 249 (1975),

“SCF CI Studies of Correlation Effects on Hydrogen Bonding and Ion Hydration
Systems - H20, H+.H20O, LI+.H20,F-.-H20 and H20.H20".

Urban, M. e P. Hobza,

Theor. Chim. Acta., 36, 207, 215 (1975),

“Weak Intermolecular Interactions .3. Ab Initio SCF Calculation of Interaction En-
ergy and its Components Near van der Waals Minimum”, “Weak Intermolecular
Interactions .4. Application of Function Counterpoise Method to Calculation of In-

teraction Energy and its Components”.

Ehrenfest, P.,
Z. Phys., 45 455 (1927),
“Bemerkung Uber Die Angeniherte Giiltigkeir der Klassischen Mechanik Innerhalb

der Quantenmechanik”.



Referéncias 145

[73]
[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[82]

Hirschfelder, J. e W.J. Meath,
“The Nature of Intermolecular Process”, v12, Pergamon Press, New York (1969).

Israelachvili, J.N.,

“Intermolecular and Surface Forces”, Academic Press, San Diego (1992).

Huisken, F., M. Kaloudis e A. Kulcke,
J. Chem. Phys., 104, 17 (1996),
“Infrared Spectroscopy of Small Size-Selected Water Clusters”.

Liu, K., D. Cruzan, R.J. Saykally,
Science 271, 929 (1996),
“Water Clusters”.

Carlon, H.R.,
J. Phys. D, 17,1221 (1984),
“Spontaneous Droplet Nucleation in Clean, Saturated Moist Air at Atmosferic-

Pressure”.

Kolb, C.E., J.T. Jayme, D.R. Worsnop, M.J. Molina, R.F. Meads e
A.A. Viggiano,

J. Am. Chem. Soc., 116, 10314 (1994),

“Gas-Phase Reaction of Sulfur Trioxide with Water Vapor”.

Carlon, H.R.,
Infrared Phys., 19, 549 (1979),
“Do Clusters Contribute to the Infrared Absorption Spectrum of Water Vapor”.

Dyke, T.R., K.M. Mack e J.S. Muenter,
J. Chem. Phys., 66, 498 (1977),

“Structure of Water Dimer From Molecular Beam Electric Resonance Spectroscopy”.

Odutola, J.A. e T.R. Dyke,
J. Chem. Phys., 72, 5062 (1980),

“Partially Deuterated Water Dimers - Microwave Spectra and Structure”.

Busarow, K.L., R.C. Cohen, G.A. Blake, K.B. Laughlin, Y.T. Lee e
R.J. Saykally,
J. Chem. Phys., 90, 3937 (1989),



Referéncias 146

[84]

[89]

“Measurement of the Perpendicular Rotation Tunneling Spectrum of the Water

Dimer by Tunable Far Infrared Laser Spectroscopy in a Planar Supersonic Jet”.

Pugliano, N. e R.J. Saykally,
J. Chem. Phys., 96, 1832 (1992),
“Measurement of the vg Intermolecular Vibration of (D,O), by Tunable Far Infrared

Laser Spectroscopy”.

Pugliano, N., J.D. Cruzan, J.G. Loeser e R.J. Saykally,

J. Chem. Phys., 98, 6600 (1993),
“Vibrational and K(A )’ Dependencies of the Multidimensional Tunneling Dynamics
in the 82.6 CM(-1) Intermolecular Vibration of the Water Dimer - D(4)”.

Schiitz, M., S. Brdarski, P.O. Widmark, R. Lindh e G. Karlstrom,

J. Chem. Phys., 107, 4597 (1997),
“The Water Dimer Interaction Energy : Convergence to the Basis Set Limit at the

Correlated Level”.

Estrin, D.A., L. Paglieri, G. Coringiu e E. Clementi,

J. Phys. Chem., 100, 8701 (1996),
“Small Clusters of Water Molecules Using Density Functional Theory”.

Xantheas, S.S. e T.H. Dunning,
J. Chem. Phys., 99, 8774 (1993),
“Ab Initio Studies of Cyclic Water Clusters (H20),,, n=1-6. I. Optimal Structures

and Vibrational Spectra”.

Xantheas, S.S.,
J. Chem. Phys., 104, 8821 (1996),
“On the Importance of the Fragment Relaxation Energy Terms in the Estimation

of the Basis Set Superposition Error Correction to the Intermolecular Interaction

Energy”.

Gregory, J.K. e D.C. Clary,

Chem. Phys. Lett., 228, 547 (1994),

“A Comparison of Conventional and Rigid Body Diffusion Monte Carlo Techniques.
Application to Water Dimer”.



Referéncias , 147

[90]

[91]

[92]

193]

[94]

[95]

[96]

van Duijneveldt-van de Rijdt, J.G.C.M. e F.B. van Duijneveldt,
J. Chem. Phys., 97, 5019 (1992),
“Convergence to the Basis-Set Limit in Ab Initio Calculations at the Correlated

Level on the Water Dimer”.

Garrett, A W. e T.S. Zwier,
J. Chem. Phys., 96, 3402 (1992),
“Multiphoton Ionization Studies of Clusters on Immiscible Liquids .JI. C6H6-

(H20)N, N=3-8 and (C6H6)2-(H20)1,2".

Liu, K., M.J. Elrod, J.G. Loeser, J.D. Cruzan, N. Pugliano, M.G.
Brown, J. Rzepiela e R.J. Saykally,

Faraday Discuss., 97, 33 (1994),
“Far-IR Vibration-Rotation-Tunneling Spectroscopy of the Water Trimer”.

Viant, M.R., J.D. Cruzan, D.D. Lucas, M.G. Brown, K. Liu e R.J.
Saykally,
J. Phys. Chem. A, 101, 9032 (1997),

“Pseudorotation in Water Trimer Isotopomers Using Terahertz Laser Spectroscopy”.

Frisch, M.J., G.W. Trucks, H.B. Schlegel, PM.W. Gill, B.G. Johnson,
M.A. Robb, J.R. Cheeseman, T.A. Keith, G.A. Petersson, J.A. Mont-
gomery, K. Raghavachari, M.A. Al-Laham, V.G. Zakrzewski, J.V. Or-
tiz, J.B. Foresman, C.Y. Peng, P.Y. Ayala, M.\W. Wong, J.L.. Andres,
E.S. Replogle, R. Gomperts, R.L. Martin, D.J. Fox, J.S. Binkley, D.J.
Defrees, J. Baker, J.P. Stewart, M. Head-Gordon, C. Gonzalez, and
J.A. Pople,

Gaussian 94 (Revision D.3), Gaussian, Inc., Pittsburgh PA, 1995.

Brown, T.L., H.E. LeMay e B.E. Bursten,
“Chemistry : The Central Science”, Prentice Hall, Upper Saddle River, New Jersey
(1997).

Jex, T.T. e D.O. Wyman,
Tox. Subst. Mech., 15, 135 (1996),

“A Minireview of Benzene”.



Referéncias 148

[97] Tucker, E.E. e S.D. Christian,
J. Phys. Chem., 83, 427 (1979),

“Prototype Hydrophobic Interaction - Dimerization of Benzene in Water”.

[98] Pribble, R.N. e T.S. Zwier,
Faraday Discuss., 97, 229 (1994),
“Probing Hydrogen Bonding in Benzene-(Water)N Clusters Using Resonant Ion-Dip

IR Spectroscopy”.

[99] Pribble, R.N. e T.S. Zwier,
Science, 265, 75 (1994),
“Size Specific Infrared Spectra of Benzene-(H20)(N) Clusters (N=1 Throught 7) -
Evidence for Non Cyclic (H20)(N) Structures”.

[100] Gutowsky, H.S., T. Emilsson ¢ E. Arunan,
J. Chem. Phys., 99, 4883 (1993),

“Low J Rotational Spectra, Internal Rotation and Structures of Several Benzene

Water Dimers”.

[101] Maxton, P.M., M.W. Schaefer e P.M. Felker,
Chem. Phys. Lett., 241, 603 (1995),
“Nonlinear Raman Spectroscopy of Intermolecular Vibrations in Benzene-(Water)N

Clusters”.

[102] Bredas, J.L. e G.B. Street,
J. Chem. Phys., 90, 7291 (1989),
“Theoretical Studies of the Complexes of Benzene and Pyrene With Water and of

Benzene With Formic-Acid, Ammonia and Methane”.

[103] Gregory, J.K. e D.C. Clary,
Mol. Phys., 88, 33 (1996),

“Quantum Simulation of the Benzene-Water Complex”.

[104] Fredericks, S.Y., K.D. Jordan e T.S. Zwier,
J. Phys. Chem., 100, 7810 (1996),
“Theoretical Characterization of the Structure and Vibrational Spectra of Benzene-

(H20)N (N=1-3) Clusters”.



Referéncias 149

[105] Suzuki, S., P.G. Green, R.E. Bumgarner, S. Dasgupta, W.A. God-
dard III e G.A. Blake,
Science, 257, 942 (1992),
“Benzene Forms Hydrogen Bonds With Water”.

[106] Sorenson, J.M., J.K. Gregory e D.C. Clary,
J. Chem. Phys., 106, 849 (1997),
“The C6H6-(H20)(2) Complex : Theoretical Predictions of the Structure, Energe-

tics and Tunneling Dynamics”.

[107] Cornfeld, I.P., S. Fomin e Ya. G. Sinai,
“FErgodic Theory”, New York, Springer-Verlag, (1982).

[108] Allen, M.P. e D.J. Tildesley,
“Computer Simulation of Liquids”, Clarendon Press, Oxford (1987).

[109] Coutinho, K. e S. Canuto,

“DICE : A Monte Carlo program for molecular liquid simulation”, Universidade de

Sao Paulo, Brasil.

[110] Coutinho, K.,
Tese de Doutoramento, IFUSP (1998),

“Modelo Discreto de Solvente. Solvatocromismo no Espectro de Absorcao Molecu-

lar”.

[111] Metropolis, N., A. Rosenbluth. M. Rosenbluth, A. Teller e E. Teller,
J. Chem. Phys., 21, 1087 (1953).

[112] Frisch, H.L. e Z.W. Salzburg,
“Simple Dense Fluids”, Academic Press, New York and London (1968).

[113] Kirkwood, J.,
“Theory of Liquids”, Gordon and Breach, New York (1968).

[114] Elliot, S.R.,
“Physics of Amorphous Materials”, 2nd ed., New York, Longman Scientific (1980).

[115] Gingrich, N.S.,
Rev. Mod. Phys., 15, 90 (1943).



Referéncias 150

[116] Guinier, A., G. Fournet, C.B. Walker e K.L. Yudowitch,
“Small Angle Scaterring of X-Ray”, Wiley, New York (1955).

[117] McQuarrie, D.A.,
“Statistical Mechanics”, Harper and Row, New York (1976).

[118] Hansen, J.P. e I.R. McDonald,
“Theory of Simple Liquids”, 2nd. ed., Academic Press, New York (1986).

[119] Narten, A.H.,
J. Chem. Phys., 67, 2102 (1977),
“X-Ray-Diffraction Pattern and Models of Liquid Benzene”.

[120] Lennard-Jones, J.E.,
Physica, 4, 975 (1937).

[121] Jorgensen, W.L., J.D. Madura e C.J. Swenson,
J. Am. Chem. Soc., 106, 6638 (1984),

“Optimized Intermolecular Potential Functions for Liquid Hydrocarbons”.

[122] Jorgensen, W.L., D.S. Maxwell e J. Tirado-Rives,
J. Am. Chem. Soc., 118, 11225 (1996),
“OPLS-AA Non-Bonded and Torsion Parameters”.

[123] Lidemann, S., H. Schreiber, R. Abseher e O. Steinhauser,
J. Chem. Phys., 104, 286 (1996),
“The Influence of Temperature on Pairwise Hydrophobic Interactions of Methane-

like Particles : A Molecular Dynamics Study of Free Energy”.

[124] Coutinho, K., M.J. de Oliveira.e S. Canuto,
Int. J. Quantum Chem. , 66 249 (1998),

“Sampling Configurations in Monte Carlo Simulations for Quantum Mecanical Stud-

ies in Solvent Effects”.

[125] Lide, D.R.,
Handbook of Chemistry and Physics, 731d Edition, (1993).

[126] Coutinho, K. e S. Canuto,
Quimica Nova, 17, 480 (1994),

“BEstudo Tedrico de Espectroscopia de Absorcao de Liquidos Moleculares”.



Referéncias 151

[127] Mancera, R.L. e A.D. Buckingham,
J. Phys. Chem., 99, 14632 (1995),
“Temperature Effects on the Hydrophobic Hydration of Ethane”.

[128] Bridgeman, C.H., A.D. Buckingham e N.T. Skipper,
Chem. Phys. Lett., 253, 209 (1996),
“Temperature Dependence of Solvent Structure Around a Hydrophobic Solute: A
Monte Carlo Study of Methane in Water”.

[129] Urahata, S. e S. Canuto,
Submited to Chem. Phys. Lett.
“Monte Carlo Simulation of Benzene in Water : Hydrophobic Hydration and Tem-

perature Effects”

[130] Padré, J.A., L. Saiz e E. Guardia,
J. Molec. Struct. , 416, 243 (1997),
“Hydrogen Bonding in Liquid Alcohols : A Computer Simulation Study”.

[131] Stone, A.J.
“Theory of Intermolecular Forces”, Clarendon Press (1996).

[132] Furutaka, S. e S. Ikawa,
J. Chem. Phys., 108, 5159 (1998),
“Hydrogen Bonding of Water with Aromatic Hydrocarbons at High Temperature

and Pressure”.

[133] Mancera, R.L. e A.D. Buckingham,
Chem. Phys. Lett., 234, 296 (1994),
“Further Evidence for a Temperature-Dependent Hydrophobic Interaction : The

Aggregation of Ethane in Aqueous Solutions”.

[134] Laaksonen, A., P. Stilbs e R.E. Wasylishen,
J. Chem. Phys., 108, 455 (1998),
“Molecular Motion and Solvation of Benzene in Water, Carbon Tetrachloride, Car-

bon Disulfide and Benzene : A Combined Molecular Dynamics Simulation and Nu-

clear Magnetic Resonance Study”.

[135] Young, W.S. e C.L. Brooks III,
J. Chem. Phys., 106, 9265 (1997),



Referéncias 152

“A Reexamination of the Hydrophobic Effect : Exploring the Role of the Solvent
Model in Computing the Methane-Methane Potential of Mean Force”.

[136] Stillinger, F.H. e A. Rahman,
J. Chem. Phys., 60, 1545 (1974),
“Improved Simulation of Liquid Water by Molecular Dynamics”

[137] Berendsen, H.J.C., J.R. Grigera e T.P. Straatsma,
J. Phys. Chem., 91, 6269 (1987),
“The Missing Term in Effective Pair Potentials”.

[138] Philis, J., A. Bolovinos, G. Andritsopoulos, E. Pantos e P. Tsekeris
J. Phys. B, 14, 3621 (1981),
“A Comparison of the Absorption-Spectra of the Fluorobenzenes and Benzene in
the Region 4.5-9.5 EV”.

[139] Tapia, O. e O. Goscinski,
Mol. Phys., 29, 1653 (1975),
“Self-Consistent Reaction Field - Theory of Solvent Effects”.

[140] Bayliss, N.S. e L. Hulme,
Australian J. Chem., 6, 257 (1953).

[141] Urahata, S., K. Coutinho e S. Canuto,
Chem. Phys. Lett., 274, 269 (1997),
“Hydrophobic Effect and the Solvatochromic Shift of Benzene in Water”.



