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RESUMO

Neste trabalho estudamos as propriedades estruturais e eletronicas do COs su-
percritico, iniciando com a avaliacao de campos de forca balizados por aplicacoes
anteriores de simulacao quantica do tipo Dinamica Molecular de Born-Oppenheimer
(BOMD). A aplicagao principal é a descrigao do espectro de absor¢ao da paranitroani-
lina (pNA) em CO, supercritico. O CO4 supercritico pode ser considerado como uma
“alternativa verde” para os solventes organicos convencionais e a busca por solventes
mais seguros, juntamente com a crescente consciéncia sobre a questao ambiental, tem
levado a uma “quimica verde” com o intuito de se buscar solucoes sustentaveis. A
principio estudamos trés campos de forca tradicionais para o CO,, aplicados na regiao
supercritica. Estes campos de for¢a podem ser validados por meio de simulacao de
primeiros principios. Iniciamos considerando a condigao supercritica para o CO, como
T = 315K, p = 0.81g/cm?® e o campo de forga cldssico de Zhang e Duan. Depois fi-
zemos uma analise consistindo de uma alteracao de cargas e também da geometria do
COa, que seria um caso nao linear no qual foi considerado um angulo p_¢c_o = 176°.
O estudo do solvatocromismo da pNA em CO, supercritico foi feito considerando todas
estas situacoes descritas para o campo de forca, avaliando os resultados experimen-
tais e tedricos ja existentes. A simulagao gera estruturas usando Monte Carlo e sao
usadas em célculos de Mecanica Quantica do tipo DFT (CAM-B3LYP). Por fim, para
verificar a importancia da geometria do sistema, ou seja, a propriedade estrutural,
consideramos uma outra geometria para a pNA, diferente da geometria que utilizamos
a principio nas simulagoes com o COy supercritico. Essa “geometria modificada” da
pNA foi obtida de uma simulagao existente de Born-Oppenheimer e a utilizamos numa
simulagao Monte Carlo com o caso nao linear para o COs supercritico. Os resultados

de todas essas simulagoes nos indicaram que a alteragao das cargas e por consequéncia



a alteracao da polarizacao do solvente, nao possui muita importancia na mudanca do
espectro de absorcao da pNA. Ao se considerar o CO5 nao linear, obtivemos resultados
um pouco melhor, mas nao muito, comparados com a previsao tedrica. Mas os resul-
tados mais significativos sao os obtidos para a situagao em que utilizamos a geometria
modificada da pNA. Uma parte do deslocamento do maximo da banda de absorcao no
espectro da pNA vem com a contribuicao eletrostatica da interacao soluto-solvente e

a outra parte vem da mudanca estrutural.

Palavras chave: S-QM/MM, solvatocromismo, espectro de absor¢ao, fluidos su-

percriticos.
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ABSTRACT

In this work we study the structural and electronic properties of COy supercri-
tical starting with the evaluation of force fields based on previous ab initio Born-
Oppenheimer molecular dynamics (BOMD). The main application is the description
of the absorption spectrum of paranitroanilina (pNA) in supercritical CO,. The super-
critical COy is considered a “green alternative”to conventional organic solvents and
the search for safer solvents, along with the increasing awareness of environmental
issues has led to the interest in “green chemistry”, seeking sustainable solutions. At
first we studied three traditional force fields for COs, applied in the supercritical re-
gion. These force fields can be validated by first principles simulation. We considered
the supercritical condition for CO, as T = 315K, p = 0.81g/cm?® and the classical
force field of Zhang and Duan. We also did an analysis consisting of a change of the
atomic point charges and the geometry of CO,, including a non-linear case in which
an angle 0p_c_o = 176° was considered. The study of the solvatochromism of pNA in
supercritical CO, was made considering all these situations, evaluating the theoreti-
cal outcome and the experimental results. The simulation generates structures using
Monte Carlo and are used in quantum mechanics calculations of DFT (CAM-B3LYP).
To verify the importance of geometry in the system, that is, the structural property,
we considered another geometry for the pNA geometry different from that we used
initially in the simulations with supercritical CO,. This “modified geometry”of pNA
was obtained from a previous Born-Oppenheimer simulation and was used in a Monte
Carlo simulation with the non-linear case for supercritical CO,. The results of all
these simulations indicated that the alterations of charge and thus the change in the
polarization of the solvent, has no great importance in the change of the absorption

spectrum of the pNA. When considering the nonlinear CO,, we obtained slightly bet-



vil

ter results. But the most significant results are obtained for the situation in which
we use the modified geometry of pNA. Part of the shift in the absorption spectrum
of the pNA comes with the electrostatic contribution of solute-solvent interaction and

the other part comes from the structural change.

Keywords: S-QM/MM, solvatochromism, absorption spectrum, supercritical fluids.
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1 Introducao

Neste capitulo iremos apresentar o problema considerado neste trabalho e as mo-
tivacoes para estudd-lo. Os métodos quanticos, utilizados para se buscar uma solu¢ao
aproximada para a equagao de Schroedinger, também serao brevemente mencionados.
Iremos abordar a questao de fluidos supercriticos e ao final, discutiremos o objetivo

deste trabalho.

A estrutura eletronica de dtomos, moléculas e solidos pode ser obtida pela solugao
da equacao de Schroedinger independente do tempo. Ao longo de quase noventa anos
ela tem sido usada para desvendar as mais importantes propriedades destes sistemas.
O seu sucesso ¢ inegavel e o desenvolvimento, desde os pioneiros até recentemente,
tem sido na parte de métodos, algoritmos e recursos computacionais. Isto se deve
as conhecidas dificuldades matematicas e numéricas para a solucao aproximada da
equagao de Schroedinger para sistemas de interesse.

Sao varios os pesquisadores que foram laureados com o Prémio Nobel, como con-
sequéncia de seus avancgos tanto conceituais como metodoldgicos. E possivel dizer,
como ousou Dirac anos atras, que a maior dificuldade seria de origem computacio-
nal. Infelizmente, este aspecto é colocado em questao quando se considera o estudo
de sistemas em fase liquida. Como se sabe, a equagao de Schroedinger é a mesma,
nao exibindo qualquer dependéncia com uma condicao termodinamica. Por ser inde-

pendente destas condigoes ela deve ser suplementada com a mecanica estatistica para
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estudos da estrutura eletronica de sistemas em fase liquida. A incursao do poderoso
ferramental da Fisica necessita de ingredientes extras além da mecanica quantica da

equagao de Schroedinger, seja em sua forma estacionaria ou dependente do tempo.

A utilizagao de métodos combinados de mecanica quantica (QM) e mecanica cléssica
ou mecanica molecular (MM) é a base dos métodos hibridos chamados abreviadamente
de QM/MM [1]. No uso de MM é incorporada a condi¢ao termodinamica. Em nosso
grupo, geralmente, usamos a simulagao de Monte Carlo Metropolis [2], que é feita em
um ensemble, seja NVT ou NPT, de acordo com a conveniéncia do problema. Es-
tas configuracoes geradas sao submetidas posteriormente aos calculos de QM, levando
entao as propriedades do sistema como grandezas estatisticas. A ideia do método
QM/MM aparece em artigo de Warshell e Levitt [3] e levou-os ao prémio Nobel de
Quimica de 2013. Neste artigo eles apresentaram pela primeira vez uma reagao en-
zimatica usando mecanica quantica. A particao foi que QM foi usado no sitio ativo da
enzima e a MM nos amino-acidos distantes deste sitio. E aceitdvel que amino-acidos
distantes do sitio reativo tenham uma participagao secundaria e, assim, sua estrutura
eletronica poderia ser secundédria. Em nossa metodologia, desenvolvida desde alguns
anos atras e em constante desenvolvimento [4], estamos interessados em sistemas em
fase liquida e, portanto preferimos um tratamento sequencial. A parte MM gera a
estrutura do liquido na condigao termodinamica desejada e, posteriormente, calculos
de QM sao realizados em estruturas selecionadas. A selecao é feita tendo-se em conta
a correlacao estatistica entre as configuracoes geradas na simulagao. A correlagao es-
tatistica, por sua vez, é obtida calculando-se a funcao de auto-correlacao da energia
[4] e este procedimento tem sido muito usado para estudar espectroscopia de sistemas
atomicos e moleculares em um meio liquido. Dentre as espectroscopias, ha aplicagoes
das mais diferentes como infra-vermelho, Raman, NMR, dicroismo circular, absorcao

de 2 fotons, etc.



Com a metodologia sequencial QM /MM estamos definitivamente na drea de es-
trutura eletronica de liquidos. Uma parte importante computacionalmente é que a
simulacao ¢ feita de forma classica (ou Monte Carlo ou Dinamica Molecular) com o
uso de parametros estabelecidos a priori. Por exemplo, para liquidos é comum o uso
de potenciais do tipo 6-12 Lennard-Jones com parametros ja obtidos anteriormente.
E importante ressaltar, neste momento, que muitas das simulacoes MM sao assim
feitas com campo de forca parametrizados e que se mostraram robustos em diversas
aplicagoes. Entretanto, em outros casos mais complexos, foi necessario ir além da si-
mulacao cldssica com campos de forca parametrizados e realizar simulacoes quanticas

de dindmica molecular [5].

Uma questao a ser considerada agora é a possibilidade de avancar no diagrama de
fases, entretanto na regiao bem mais complexa dos fluidos supercriticos. Mostramos
na figura 1.1 um diagrama de fases ilustrativo, que nao se refere a nenhum sistema
em particular. Ao final da linha de coexisténcia entre as fases liquido e gas tem-se o
ponto critico. Assim, o ponto critico (caracterizado por uma temperatura 7, e uma
pressao P. e que tem associado uma densidade p.) é o ponto de convergéncia entre a
crescente densidade do géds e a decrescente densidade do liquido. Como é de esperar,

trata-se de um ponto que exibe singularidades e enormes flutuagoes.

Além deste ponto esta a regiao de fluidos supercriticos (SCF). Esta é uma regiao de
grande interesse na Fisica (na mecanica estatistica de fenémenos criticos, em particu-

lar) mas também na Quimica e no setor industrial.

Os fluidos supercriticos apresentam enorme flexibilidade fisico-quimica. A titulo de
exemplo, dependendo do ponto (T, P), a 4gua na regiao supercritica [6] [7] [8] tem sua
constante dielétrica € variando de 2 a 30, comparado com a situagao termodinamica
normal onde ela vale aproximadamente 80. Assim, a dgua na regiao supercritica tem

caracteristicas que mudam de um valor associado a hexano (e = 1,8) até um solvente
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Figura 1.1: Diagrama de fases de um sistema arbitrario que ilustra o ponto critico
(C) e a regiao de fluido supercritico.

de alta polaridade como é o caso do alcool metanol (¢ = 32,6). Desta maneira, a
constante dielétrica da dgua possui uma dependéncia com as condi¢oes termodinamicas
[9] [10]. Esta diversidade permite o controle da solubilidade e reatividade molecular do
meio. Sao estas caracteristicas que fazem os fluidos supercriticos de grande interesse
industrial e estarem associados ao que se chama de quimica verde [61] [62] (por utilizar
solventes nao danosos). Embora, como regra geral, a dgua é o fluido de maior interesse
no caso supercritico, além da dgua o CO, é de enorme interesse, por apresentar um
baixo custo, ser nao téxico, nao inflamavel e de facil obtengao e reciclagem. Um outro
ponto importante decorre de sua temperatura critica ser bastante baixa (T, = 304.1K)
e acessivel na pratica. Mas por outro lado, existem também questoes fundamentais
associadas ao COy supercritico. E motivo de discussdes se numa regiao supercritica
ele teria um comportamento de um fluido polar, mudando suas caracteristicas de
solvente apolar para solvente polar, o que acarretaria mudancas importantes nas forcas
intermoleculares do fluido. Estas questoes sao de interesse neste trabalho e iremos

estudar o espectro de absor¢ao da paranitroanilina (pNA) em fluido supercritico, sendo



utilizado o CO4 supercritico como solvente.

Inicialmente verificamos e validamos campos de forca tradicionais para o COq, que
foram aplicados na regiao supercritica. Isso foi feito considerando-se 3 tipos de campos
de forca, que diferem entre si com relagao as cargas e geometria considerada. Em um
dos casos, utilizamos uma geometria nao linear para o CO4 supercritico [5].

Apoés validados estes campos de forca, numa segunda etapa fizemos simulagoes
classicas de Monte Carlo (MC) entre a pNA e cada um destes casos para o COy
supercritico. Ao comparar estas simulagoes, buscamos com isso analisar alguns pon-
tos importantes, tais como a contribuigao eletrostatica e influéncias da geometria do
sistema. Propusemos também um 1ltimo caso, no qual alteramos a geometria da pNA
[72]. Por fim, fizemos um estudo do solvatocromismo da pNA em CO, supercritico, por
meio de célculos quanticos para obtencao do espectro eletronico de absor¢ao da pNA
neste meio solvente e comparamos com os valores experimentais ja existentes, sendo
que a alteracao da geometria da pNA teve uma influéncia importante nos resultados
obtidos.

Como o resultado obtido anteriormente na referéncia [12] indicava a inviabilidade
de alguns campos de forca por nao reproduzirem o que se chama de CO»-filicidade,
ou seja, a capacidade da pNA de atrair CO, através de uma interagao intermolecu-
lar ndo convencional [13], nosso objetivo consiste em verificar alternativas para um
campo de forca deste sistema pNA + CO, supercritico, onde apenas através de si-
mulagoes cldssicas e cdlculos quanticos (S-QM/MM), possamos obter resultados em
concordancia com os dados experimentais ja existentes, sem que ocorra a necessidade
de usar uma dinamica molecular de Born-Oppenheimer, cujo custo computacional se

torna elevado por se tratar de simulagoes de primeiros principios ou calculos ab initio.
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2 Simulacao Computacional de
Liquidos e 0 Método Sequencial

QM/MM

Neste capitulo iremos falar brevemente de alguns pontos principais sobre simulagao
computacional de liquidos. Serao abordados topicos como modelos de solvente continuo
e discreto e também os métodos hibridos QM/MM e S-QM/MM e suas vantagens e
desvantagens. O Método de Monte Carlo serd discutido e alguns conceitos como po-
tencial interatomico, fungao de distribuicao radial de pares e autocorrelagao de energia

também serdao vistos.

2.1 Os Modelos Continuos

Existem vérios textos como referéncia para este assunto [14] [15] [16]. Irei pontuar
os aspectos que foram mais importantes para a conclusao deste trabalho.

A maioria das reacoes quimicas importantes acontecem em solucao e para se repre-
sentar significativamente um sistema liquido, é preciso um grande nimero de moléculas.
Isto torna dificil o tratamento do sistema, devido as limitagoes computacionais. Para
tornar possivel um estudo de um sistema molecular desta forma, foi necessério o desen-
volvimento de métodos e técnicas que reduzissem o niimero de calculos. Estes métodos
de mecanica quantica foram criados com o objetivo de se estudar as alteragoes em pro-

priedades de moléculas devido aos efeitos causados pelo solvente.
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Um outro ponto dificil que deve ser levado em conta, é que num liquido nao podemos
desprezar as interagoes entre as moléculas, ja que elas nao estao afastadas o bastante.
Porém nao estao proximas o suficiente como na fase sélida, o que poderia gerar algumas
simetrias. Tudo isso torna dificil desenvolver uma teoria microscépica da fase liquida,
pois um liquido é um sistema denso e desordenado.

Diversas propriedades moleculares se modificam dependendo de qual meio a molécula
se encontra. Como um exemplo, podemos falar do solvatocromismo [17], que é a di-
ferenca de energia de absorcao de uma molécula em diferentes ambientes quimicos.
Uma modelagem teorica desse fenomeno se torna interessante, pois grande parte dos
resultados experimentais de espectros de absor¢ao sao medidos em solucao.

Podemos citar como um primeiro tratamento das interagoes de moléculas com o meio
solvente, o método de campo de reagio autoconsistente (SCRF) [18]. Este método
considera o solvente como um meio continuo (uniforme) e polarizavel de constante

dielétrica e.

Figura 2.1: Modelo Continuo - SCRF, no qual a molécula ¢é colocada numa cavidade
enquanto que o solvente é representado de forma continua com constante
dielétrica e. Figura baseada na referéncia [15].

Esse meio possui uma cavidade genérica onde se encontra a molécula do soluto [19].

A ideia é simples. O soluto possui uma certa distribuicao de cargas €q e isto polariza



2.1 Os Modelos Continuos

0 meio, ou seja, acarreta uma mudanca dos momentos eletrostaticos. Como resposta,
o meio age de volta sobre o soluto. Esse processo ocorre sucessivamente, gerando uma
autoconsisténcia. A cavidade pode ter diferentes formas, por exemplo, esférica ou
elipsoidal.

Outros modelos surgiram, com o proposito de representar o solvente de forma mais
real e um destes modelos é o Modelo Continuo Polarizavel (PCM) [20] [21] [22]. No
PCM a cavidade deixou de ser esférica e agora é formada pela uniao de esferas cen-
tradas nos dtomos da molécula. O raio destas esferas é em torno de 20% maior que
o raio de Van der Waals do respectivo atomo e isto gera uma superficie que possui a
mesma forma da molécula. No PCM o soluto gera uma densidade superficial de cargas
na superficie da cavidade e com isto temos um melhor tratamento para a interagao

eletrostatica com o meio solvente.

Figura 2.2: Modelo Continuo Polarizavel - PCM. Figura baseada na referéncia [15].

Embora o PCM descreva bem as interacoes eletrostaticas para moléculas com grande

momento de dipolo, ja nao descreve tao bem sistemas com interacoes especificas como
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ligacoes de hidrogénio. Como nao h4 elétrons no solvente, a transferéncia de carga do
soluto para o solvente, e vice-versa, também nao pode ser considerada no PCM.
Vemos entao que nos modelos de solvente continuo o liquido nao tem estrutura, ou
seja, nao existem moléculas que constituem o liquido e este é tratado apenas como
um dielétrico continuo [20]. Nestes modelos ndo sdo consideradas as interagoes inter-
moleculares explicitas, como as ligagoes de hidrogénio entre o soluto e solvente por
exemplo. Todos esses modelos sao baseados na equacao de Poisson, relacionando a

distribuicao de cargas p, o potencial eletrostatico ¢ e a constante dielétrica e:

V26(r) = _47r§(r) 2.1)

Nos modelos discretos de solvente, o liquido é constituido por moléculas explicitas.
As interagoes intermoleculares passam a ser aproximadas por um potencial interatomico.
Como uma aplicacao destes modelos discretos podemos citar dois métodos de si-
mulagao computacional, a Dinamica Molecular e o Método de Monte Carlo.

Os métodos hibridos QM /MM e S-QM /MM, que serao discutidos a seguir, tem como

proposta aplicar a simulagao classica juntamente com célculos de mecanica quanticos.

2.2 O Método Sequencial QM /MM

Os métodos hibridos combinam célculos quanticos e simulagoes classicas. Sao co-
nhecidos pela sigla QM/MM: Quantum Mechanics/Molecular Mechanics [23] [24] e
também S-QM /MM: Sequential-Quantum Mechanics/Molecular Mechanics, que foi o
método desenvolvido por Canuto e Coutinho [25] [26].

No método QM /MM é escolhida uma pequena parte do sistema que serd tratada
quanticamente e o restante é tratado com campos de forca empiricos. A questao

estd em como escolher a parte que deve ser tratada com Mecanica Quantica. Po-
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deriamos, por exemplo, considerar apenas a primeira camada de solvatacao, ou entao
as moléculas do solvente que fazem pontes de hidrogénio com o soluto, de modo que

isso fosse capaz de calcular uma certa propriedade de uma molécula.

Figura 2.3: No método QM/MM, as moléculas centrais sao tratadas com Mecanica
Quantica, porém as demais (pontos em cinza) sao tratadas classicamente.

Depois disto, torna-se necessario pensar em como acoplar as interacoes da parte
cldssica e quantica e isto é um tratamento que define os varios métodos de QM /MM.
Além disto os calculos computacionais podem ser demorados, pois a parte classica
que é tratada com Dinamica Molecular ou Monte Carlo, exige um grande ntimero de
passos na simulacao para que seja representativa. Também um célculo quantico é feito
a cada passo classico, o que aumenta bastante a exigéncia computacional. E como os
calculos sao feitos durante a simulacao, também nao ha garantia de convergéncia da
simulagao.

Como uma alternativa ao QM /MM convencional, o método S-QM /MM busca evitar

tais problemas e tornar os cdlculos mais eficientes. No S-QM/MM as partes classica
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e quantica sao calculadas de forma desacoplada e sequencialmente. Agora os calculos
quanticos sao feitos apds a realizacao das simulagoes classicas. Numa primeira etapa
uma simulacao classica de Monte Carlo ou Dinamica Molecular é realizada. Cada
configuragao gerada é um conjunto das coordenadas de todos os dtomos e moléculas
presentes na simulacao. Do total de configuracoes geradas é possivel extrair confi-
guragoes estatisticamente descorrelacionadas entre si e numa segunda etapa, sao feitos
calculos quanticos sobre estas configuragoes.As propriedades do sistema molecular es-
tudado sao obtidas como médias simples sobre o niimero de configuragoes.

As moléculas sao tratadas como rigidas durante toda a simulacao, o que nao ocorre
no caso de Dinamica Molecular. Neste trabalho as simulagoes cldssicas foram feitas
com o Método de Monte Carlo e utilizando o programa DICE [27].

Sendo L o numero de configuracoes, o que define o tamanho da simulacao, o valor

médio (f) de uma propriedade obtida da simulagao é dado por

(D=7 22)

Para o caso da energia, teremos por exemplo:

|

W)= 73U (2.3

e a variancia da média

(502, = 7 SV~ {U%),) = ), — O (2.4

=1

O método S-QM /MM possui algumas vantagens. Com apenas uma pequena amostra
das configuracoes geradas na simulagao cldssica, é possivel obter resultados convergidos

com poucos calculos quanticos (entre 100 e 150 calculos).

Uma desvantagem do método S-QM/MM é que como os célculos sao feitos de forma
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sequencial, nao hé polarizagao mitua entre o soluto e o solvente. Uma solugao possivel
para isto, é colocar a polarizagao ja inicialmente, ou seja, obtendo-se a geometria e as
cargas do soluto em meio continuo utilizando o método PCM.

Numa outra solucao, é feito um calculo quantico em fase gasosa e com isso se deter-
mina as cargas iniciais da simulacao. Realiza-se uma simulacao e apds isto, determi-
namos novamente as cargas usando o método ASEC [28]. O ASEC, Average Solvent
Electrostatic Configuration, foi proposto pelo nosso grupo e tem como idéia princi-
pal considerar uma configuragdo média para o solvente. No ASEC as configuragoes
estatisticamente descorrelacionadas que foram selacionadas sao sobrepostas e irao re-
presentar as moléculas de solvente como cargas pontuais normalizadas (divididas pelo
nimero de configuragoes). Em seguida é feito um nova simulagao e da mesma maneira
calculam-se novas cargas. Este procedimento continua até a convergéncia do mo-
mento de dipolo. Desta maneira é feito um tnico célculo da propriedade de interesse,
utilizando-se uma configuracao média. Isto é mais eficiente computacionalmente,
pois do contrério seriam feitos vérios célculos com o solvente sendo representado por

cargas pontuais para se obter o mesmo valor médio.

2.3 A Simulacao Computacional

Utilizando o programa DICE [27], desenvolvido pelo nosso grupo, sao feitas as si-
mulagoes classicas. O programa ird gerar uma configuragao, ou seja, um conjunto de
todos os atomos e moléculas da simulacao, que serd distribuida dentro de uma caixa
cubica.

A caixa cubica serd replicada em todas as direcoes, para com isso se evitar os
efeitos de borda. Isto é conhecido como Método das Imagens [2] e garante a condigao
periddica de contorno que se uma molécula sair por um lado da caixa, a sua réplica é

imediatamente reintroduzida pelo lado oposto. E preciso estabelecer um raio de corte
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r. ,que sera a distancia maxima possivel para a qual podera ocorrer as interacoes entre
os atomos. Além do raio de corte nao se computa mais nenhuma interacao e com isso
temos uma economia de calculo computacional. O procedimento geralmente usado é

considerar o raio de corte como metade da aresta da caixa cubica.

Figura 2.4: Representacao esquematica da caixa de simulacao.

A caixa de simulacao esta localizada no centro e suas réplicas sao projetadas em to-
das as diregoes. Isto introduz as condicoes peridédicas de contorno que se uma molécula
sair por um lado, a sua réplica entra pelo lado oposto. A interacao entre atomos s
pode ocorrer a uma distancia menor que o raio de corte r.. Desta forma a interacao
entre atomos distantes pela seta verde pode ocorrer, mas nada ocorre no caso da seta
azul. Também consideramos um raio de sobreposi¢ao (overlap) igual a 0.8 A, que es-
tabelece a distancia minima para interagao. Se em uma dada configuracao a distancia
entre dois dtomos de moléculas distintas é menor que 0.8 A, essa configuracio sers
rejeitada. Isto porque para uma distancia tao pequena de interagao, a repulsao sera

muito forte e aumentara muito a energia da configuracao.

E preciso optar por um ensemble para se realizar a simulacao. No ensemble isotérmico-
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isobdrico (NPT) o numero de particulas, pressdo e temperatura sao mantidos fixos.
J& no ensemble canoénico (NVT) o nimero de particulas, volume e temperatura sao
mantidos fixos. Embora no limite termodinamico (N — oo ) os ensembles sejam equi-
valentes, dependendo da propriedade a ser estudada um ensemble sera mais vantajoso
que o outro no caso finito. Na configuracao inicial, algumas moléculas podem estar
muito préximas uma das outras e essa proximidade gera uma energia muito alta. Por
esse motivo, antes da simulagao ¢ feito uma etapa de termalizagao para que o sistema
atinja o equilibrio térmico. Esse resfriamento é feito de forma que uma configuragao
gerada sé é aceita se diminuir a energia. Posteriormente é feito a termalizagao, mas
as configuragoes geradas pela termalizacao nao farao parte dos célculos das proprie-
dades a serem estudadas. Apds a termalizacao, as configuragoes serao geradas através
de um processo Markoviano e serao estas configuragoes que entrarao nos célculos das

propriedades.

2.4 O Método Monte Carlo

Podemos dizer que obter a estrutura de um sistema liquido, é saber como estao
organizados seus atomos e moléculas numa certa regiao. No nosso caso, conhecendo-
se as coordenadas dos atomos e moléculas dentro da caixa de simulacao, temos uma
configuragao e para se obter as propriedades do sistema liquido, sao necessarias muitas

configuragoes. Para gerar as configuragoes utilizamos o Método de Monte Carlo [2].

A fungao de particao para um sistema com hamiltoniano H é dada por [2]

7 = / / e B drdp (2.5)

Sendo U(r) o potencial de intera¢do, para um nimero finito de configuragoes, a

média de uma grandeza ¢é



16 Simulagao Computacional de Liquidos e o Método Sequencial QM /MM

N _
Nop (=U(r)/kT)
<F> — 11 Zz:l (7’)6

N—o00 Zfil e(—U(T)/kT)

(2.6)

As configuragoes serao escolhidas com probabilidade dada pelo fator de Boltzmann
e(=UM/KT) ¢ desta forma evita-se configuracoes pouco provaveis no calculo de médias
simples das propriedades. Isto é conhecido como método de amostragem de Metropolis
[2] [29]. Num processo Markoviano, cada configuragao gerada depende apenas daquela
que a precede. O algoritmo de amostragem de Metropolis sera utilizado como um
critério de aceitagao ou rejeicao das configuragoes geradas, dependendo da diferenca
de energia AU entre as configuragoes. Nosso processo para gerar as configuragoes

compoem-se das seguintes etapas:

1. A partir de uma configuracao inicial, é selecionado uma molécula e sera feito
uma translacao e uma rotacao. O centro de massa da molécula é transladado
por uma distancia que é sorteada e escolhe-se um eixo que sera rotacionado num
angulo de —15° e 15°. No caso do ensemble NPT, o volume da caixa também

deve ser variado. Com isto uma nova configuracao aleatéria é gerada.

2. Sera calculado a energia dessa nova configuracao. Se a energia for menor que a

energia da configuracao anterior, essa nova configuracao é aceita.

3. Se a energia da nova configuracao é maior que a energia da configuracao anterior,

AU(

calcula-se a probabilidade e(=2V)/*T) de transicido de uma nova configuracao

para outra e é gerado um numero aleatério p entre 0 e 1. Se a probabilidade é

maior que esse nimero, ou seja, e(~AUT/ED)

> p essa nova configuracao ¢ aceita
e retomamos ao processo para se gerar outras configuracoes. Se e(~AVM/FT) <

a configuragao atual é mantida.
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Uma vez que todas as moléculas do sistema passarem por esse ciclo, temos um
passo de Monte Carlo. Para melhorar a amostragem do espago de configuragoes, as si-
mulagoes geralmente sao feitas com ordem de 10 passos/molécula. No método Monte
Carlo usado, as moléculas sao consideradas rigidas. Se fosse considerado também
a flexibilidade das moléculas, terifamos um aumento significativo do custo computa-
cional, j4 que teriamos de considerar outros fatores como variagoes translacionais e
orientacionais. As propriedades termodinamicas do sistema sao obtidas como médias

simples

| X
(=3 R (2.7
i=1
(Onde N ¢é o nimero de configuragoes)
A variancia de F' é
i
(0F%) = D (F = (F2)? = (1) = (F)? (2.8)
i=1

2.5 O Potencial Interatomico

O potencial de interagao nos fornece a maneira na qual os atomos ou moléculas irao
interagir entre si. Poderiamos obter o potencial resolvendo-se a equacao de Schroe-
dinger, mas isto se torna complicado para sistemas liquidos pois teriamos que tratar

de muitas particulas. De forma geral podemos escrever:

U= Uz’ntra + UinteT (29)

O termo Uj,srq refere-se a interagoes intramoleculares e a energia intramolecular de
cada molécula permanece a mesma durante toda a simulagao, ja que estamos consi-

derando moléculas rigidas. Ja o termo U, refere-se a interacoes intermoleculares,
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como interagoes de dois corpos, trés corpos etc. Um potencial geralmente usado em

simulagdes de sistemas liquidos é o potencial de Lennard-Jones [2] mais o potencial

devido a interacao de Coulomb

12 6
Oij Oij 4iq;
Ulry) =4e;; | (22) - (22 A4y 2.10
) 5][<w) (Tij>]+47767”ij (210)

onde r;; ¢ a distancia entre as particulas interagentes e o e € sao parametros dados

pelas expressoes

0ij = (0i0))"? ; & = (ei;)" (2.11)

0.6
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Figura 2.5: Exemplo de uma curva do Potencial de Lennard-Jones. Nesta caso trata-
mos do argonio em fase liquida [30].

Na figura (2.6) acima, podemos observar que a forma do potencial de Lennard-
Jones apresenta componentes tipicos de interagoes intermoleculares. O parametro
¢ esta relacionado a profundidade do poco, ou seja, é a energia de ligacao. Ja o

parametro o é a distancia entre os sitios, ou a posicao dos atomos, onde as forcas
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atrativas e repulsivas sdo iguais o que torna o potencial nulo. Da relacao (2.9) o termo
de Coulomb descreve as interagoes eletrostaticas. Ja o potencial de Lennard-Jones

6

possui um termo atrativo, com uma dependéncia em r~° e corresponde aos termos

de van der Waals, descrevendo a atragao a longas distancias. O termo positivo com

1

dependéncia em 7712 estd relacionado & repulsao a curtas distancias.

2.6 A Funcao de Distribuicao Radial de Pares G(r) e a
Autocorrelacao da Energia

2.6.1 A Funcao de Distribuicao de Pares G(r)

A funcao de distribuigao radial de pares (G(r) ou RDF) nos fornece a distribuigao
de moléculas de solvente em torno do soluto, ou seja, temos uma informacao sobre
as propriedades estruturais do sistema liquido. Essa funcao descreve como varia a
densidade atomica em funcao da distancia a partir de um ponto especifico, tal como
um atomo qualquer ou o centro de massa de uma molécula do sistema. A integral
abaixo nos define a funcao G(r), como a integral da parte configuracional sobre os

atomos, com excessao de dois, que estao distantes a uma distancia r um do outro:

N(N - 1)

G(I‘l,r2> = p2Z

/e_U/dergdm codry (2.12)

No gréfico de G(r) também ¢é possivel se fazer uma andlise para determinar como
estd ordenado o meio que envolve o atomo ou molécula de referéncia. E possivel
observar uma estrutura de camadas no grafico de uma G(r) e integrando a expressao
(2.11) ao longo de uma camada esférica, é possivel obter o nimero de 4tomos em torno

de um atomo de referéncia, ou seja, obtemos o nimero de coordenagao, dado por:

N [T 9
N(r) = 47rv/0 G(r)r=dr (2.13)
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- '

Figura 2.6: Representagao de uma fun¢ao G(r) entre o centro de massa do soluto e o
centro de massa das moléculas do solvente. O primeiro maximo representa
a primeira camada de solvatagao. A fungao G(r) nos dé informagao sobre
a estrutura em volta de um atomo de referéncia. Também podemos ver
a estrutura de camadas e os picos da funcao representam exatamente a
estrutura de camadas em volta de um atomo. Figura extraida da referéncia

[14].

Temos que G(r) — 0 quando r — 0, pois caso contrario os atomos estariam se
sobrepondo. Também G(r) — 1 quando r — oo, ou seja, para grandes distancias
a estrutura em relacao a um atomo de referéncia estd desordenada, tendendo a uma
distribuicao de gas ideal. Portanto, para se estudar as propriedades estruturais, co-
mumente é usada a fungao de distribuigao radial de pares G(r). Esta fungao também
pode ser obtida de experiéncias com difra¢ao de raio-X e neutrons [31] e espalhamento
de raio-X [32] [33].

A anadlise tedrica da estrutura de camadas em torno do soluto, geralmente é feita
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utilizando-se uma G(r) entre os centros de massa. Neste caso, a fungdo nos mostra
como as moléculas do solvente estao estruturadas em torno do soluto como um todo.
Porém, se o soluto for uma molécula grande e de formato alongado, a G(r) de centro
de massa nao representara corretamente a estrutura do solvente ao redor do soluto,
ja que nao podemos mais considerar uma simetria radial devido a forma do soluto.
Nesta situacao, teriamos moléculas de solvente que se encontram numa mesma casca
esférica dada pela G(r) de centro de massa, a distancias diferentes da molécula soluto.
Isso mostra que a G(r) de centro de massa é inadequada para analisar a distribuigao

do solvente ao redor de moléculas alongadas.

Figura 2.7: Representacao esquemdtica da G(r) de centro de massa. Figura baseada
na referéncia [86].

Para esse tipo de situagao, ou seja, moléculas grandes e de formato alongado, uma
maneira melhor de analisar as camadas de solvente é por meio da funcao de distribuicao
de minima distancia (MDDF') [73]. Nesse caso a distancia entre duas moléculas é dada
pela menor dentre todas as distancias possiveis entre os atomos de uma e os dtomos da
outra. Ao selecionar as camadas de solvente com base na MDDF elas terao o formato

da molécula de soluto.
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2.6.2 Autocorrelacao da Energia

Apoés realizar uma simulagao com o Método de Monte Carlo, sao geradas muitas
configuragoes (da ordem de 10%). Nao seria possivel trabalhar com todas essas confi-
guracoes, utilizando-se métodos de Mecanica Quantica. Uma solucao é tomar apenas
um conjunto de configuracoes estatisticamente descorrelacionadas. Para se determinar

estas configuragoes nés utilizamos a fungao de autocorrelacao de energia

5En5En+t> _ zn(En B <E>>(En+t - <E>)
(0E?) > on(En = (E))?

Onde E, ¢é a energia da configuracao n e F,; a energia da configuracao que foi

o) = (2.14)

gerada t passos de Monte Carlo depois. Com isso, se tivermos configuragoes sepa-
radas por um numero pequeno de passos de Monte Carlo, tais configuragoes terao
uma correlagao proxima a 1, o que significa que se utilizarmos tais configuracoes nao
terfamos novas informagoes estatisticas. Para processos Markovianos, C'(t) apresenta

um decaimento exponencial do tipo

Ct) =) cpe '™ (2.15)

O intervalo de correlacao 7 é definido pela integral da funcao de autocorrelacao

oo
T = / C(t)dt (2.16)
0
Em nosso grupo consideramos como estatisticamente descorrelacionadas as cor-
relacoes separadas por um intervalo tal que a correlacao seja menor que 13%. Ape-
nas as configuragoes estatisticamente descorrelacionadas serao utilizadas nos calculos

quanticos.
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eletronica

Sabemos que uma solucao exata da equacao de Schroedinger nao pode ser obtida
para sistemas de muitos corpos. Como desde sua origem a Mecanica Quantica busca
obter as propriedades moleculares a partir da solu¢do da equagao de Schroedinger, foi
preciso desenvolver métodos quanticos aprozimativos para se buscar essa solugao. Tais
métodos puderam ser implementados de forma mais direta com o avango computaci-
onal. Podemos dizer que os métodos quanticos sao divididos em métodos ab initio,
ou de primeiros principios, e os métodos semi-empiricos. Nos métodos ab initio sao
utilizadas apenas as constantes universais, por exemplo a massa e carga do elétron,
velocidade da luz ¢ e etc. No caso semi-empirico parametrizam-se algumas proprieda-
des do sistema e tais parametros sao obtidos de resultados experimentais ou por meio
de calculos ab 1nitio mesmo. Neste capitulo alguns métodos quanticos serao tratados,
como por exemplo a aprorimacdo de Born-Oppenheimer e o método de Hartree-Fock.
Iremos discutir brevemente a Teoria de Perturbacao de Moller Plesset e a Teoria do
Funcional da Densidade. Ao final do capitulo falamos um pouco sobre o funcional

hibrido CAM-B3LYP que foi utilizado neste trabalho.
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3.1 A Aproximacao de Born-Oppenheimer

A equacao estacionaria de Schroedinger para um sistema molecular pode ser dada
por

H(r,R)¥(r,R) = EV(r,R) (3.1)

onde 7 representa a coordenada coletiva para os elétrons, R é a coordenada coletiva

para os nucleos, H é o operador Hamiltoniano do sistema e ¥ é sua funcao de onda.

E através da equagao de Schroedinger que podemos obter as propriedades molecu-
lares do sistema, tais como a estrutura eletronica, os espectros de absorcao e emissao
e também podemos obter as propriedades estruturais como as distancias, angulos e

diedros.

Considerando o sistema de unidades atomicas a.u, ou seja, e = h = ag = 1 e 1 hartree
=~ 27.21eV, também sem considerar efeitos relativisticos, o operador Hamiltoniano H

para um sistema com N ntcleos e n elétrons pode ser escrito de forma geral como

N n N

W PLERT) DED D) SES 9D DD 9 D

.
im1 j<1 A=1B<A i—1 A—=1 A

Sendo:

1. A energia cinética dos nicleos:

1 2
TR: _ZQMAVA

A=1

2. A energia cinética dos elétrons:
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3. A energia potencial eletrostatica:

n N 1

c T
i=1 j<1 Y

4. A energia potencial nuclear:
N N
ZaZp
ey
e flan

5. A energia poténcial de atracao elétron-nicleo

n N 7
Viv=—>_ ==

im1 A1 A

Os indices minusculos referem-se aos elétrons e os maitsculos referem-se aos ntcleos.

[N

Os termos Z4 e Zp sao os numeros atomicos dos atomos A e B, enquanto que Rp

[©N

a distancia entre tais nicleos. O termo r;; ¢ a distancia entre os elétrons i e j e 74

a distancia entre o elétron e o nicleo A. A massa do nicleo de A é dada por M.
A relacao (3.2) é muito complexa, ji que o operador Hamiltoniano leva em conta

termos cinéticos para os elétrons e nucleos, potenciais de interagao entre os elétrons,

entre nucleos e entre elétrons e nucleos.

De forma resumida temos:
H(r,R) =T, +Tr + Vir (3.3)

sendo T, o operador de energia cinética dos elétrons; Tk é o operador de energia cinética
dos ntucleos; V,r engloba os potenciais. Porém o acoplamento entre os movimentos
nuclear e eletronico gera dificuldades para se resolver a relagao (3.3). E preciso propor
que tais movimentos possam ser separados e com isso escrevemos uma funcao de
onda total como um produto entre uma funcao de onda para os nucleos e outra para

os elétrons, sendo que esta ultima é parametricamente dependente da posi¢ao dos
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nucleos.
W(r, R) = bu(r; R)x(R) (3.4

onde 1, (r; R) é uma fungao que descreve o movimento eletronico, dependendo parame-
tricamente das coordenadas nucleares R, e xny(R) descreve o movimento nuclear. Esta
é a aproximagao de Born-Oppenheimer (BO), baseando-se no fato de que os elétrons
possuem massa muito menor que os ntcleos e por isso nao irao interferir significati-
vamente no movimento dos nicleos [34]. Considerando que . (r; R) varia lentamente
com R, ou seja, a fungdo de onda eletronica varia lentamente com as coordenadas

nucleares, temos que:

Tripe(r; R)xn(R) = Ye(r; R)TrxN(R) (3.5)

Utilizando-se separacao de variaveis, obtemos entao equagoes separadas para o movi-

mento eletronico e nuclear:

(Tr + ‘/TR)we<r; R) = Ee(RWe(T; R) (36)

(Tr + Ee(R))xn(R) = Enxn(R) (3.7)

A relagdo (3.6) é na verdade uma equagdo estaciondria de Schroedinger para os

elétrons e pode ser resolvida com valores fixos de R:

He(r; R)e(r; R) = E(R)Y.(r; R) (3.8)

onde E,(R) ¢ a energia total eletronica e o hamiltoniano eletronico H,(r; R) nao possui
o termo de energia cinética dos nicleos (os nicleos sao fixados para o calculo da funcao

de onda eletronica).

Pela relagao (3.7) vemos que ao resolver o problema eletronico, a relagdo para os

ntcleos pode ser resolvida utilizando-se E.(R) como um potencial para o movimento
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dos nucleos, ou seja, estudamos o problema nuclear a partir do problema eletronico. A
aproximacao de Born-Oppenheimer se torna invélida se houver um forte acoplamento
entre diferentes estados eletronicos [35] [36]. Um cruzamento entre curvas de potenciais
¢ um exemplo que leva a um forte acoplamento. Os métodos seguintes buscarao uma

solucao aproximada para o problema eletronico.

3.2 Método de Hartree-Fock

Como ja dito, a obtencao de solu¢oes da equacao de Schroedinger é o objetivo da
mecanica quantica, pois com isso podemos determinar as propriedades de sistemas
atomicos e moleculares. Como a solucao exata em geral nao é factivel, torna-se ne-
cessdrio a utilizacao de métodos aproximativos. O método de Hartree-Fock (HF) nos
fornece uma boa solucao aproximada para o problema de muitos elétrons. Para se
resolver a equagao de Schroedinger (3.1) para um sistema de muitos elétrons, a fungao
de onda deve ser antissimétrica com relagao a troca de coordenadas de dois elétrons e

é escrita como um determinante de Slater

V= — | S (3.9)
Vi(N) i (N) ... y(NV)
onde v¢'s sdo fungoes de onda das coordenadas espaciais e do spin de um tnico

elétron (spin-orbitais eletronicos).

Utilizando este determinante na relacao (3.6) obtemos [35] [36]

p=3Y m—v—z— )41 Z (il — Kl (3.10)
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Na relacao acima temos ainda que:

B = (2 | @) B11)
K1) = e, || @) (312)

onde o termo J; é o operador de Coulomb e se relaciona com a repulsao eletronica, re-
presentando um potencial médio de Coulomb dada a densidade eletronica. Ja o termo
K; (termo de troca/exchange) nao tem uma explicagdo ou algum exemplo classico,

sendo apenas associado com a antissimetria da funcao de onda.

Para cada ¢; vale a relagao abaixo [34] [37], conhecida com equagao de Hartree-Fock:
Fip; = € (3.13)

onde o operador de Fock F; 6 dado por:
i J

Onde h; =T, + V.y.

Na relacdo (3.14) temos um potencial efetivo, 3 ;(2.J;; — Kj;), de forma que o elétron
sente os outros elétrons através de um campo médio e nao na forma individual. Para
resolver a equagdao de Fock, damos uma condigdo inicial para a funcao de onda )
e calculamos o operador de Fock F;. Em seguida resolvemos a relagao (3.13) e en-
contramos uma outra funcao de onda ;. Calcula-se um novo operador de Fock F,
para esta nova fungao e resolve-se novamente a relacao (3.13). Esse processo iterativo
mantém-se até que se obtenha uma convergéncia. Tal procedimento é chamado de
Campo Auto Consistente.

Podemos tomar ainda uma aproximacao para os orbitais moleculares ¢; e passar a

escrevé-los como uma combinagao linear de orbitais atomicos (LCAO - Linear Com-
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bination of Atomic Orbitals
i = Z Cuip (3.15)
w

onde ¢, sao um conjunto de funcoes conhecidas e os coeficientes c,;s sao determinados

pelo principio variacional.

Isto levou ao método de Hartree-Fock-Roothan [34] que ¢é eficiente computacional-
mente e é o método que utilizamos atualmente. Este método utiliza um processo
matricial para se resolver a equacao de Hartree-Fock e se determinar os coeficientes

CpsS-

3.3 Teoria de Perturbacao de Mgller Plesset

O Hamiltoniano do sistema serd escrito como:
H=Hy+\V (3.16)

O termo Hy é o Hamiltoniano ja conhecido, ou seja, sabemos resolver a equagao
de Schroedinger neste caso e conhecemos os autovalores e autofungoes. Portanto, este

é o termo nao-perturbado. O outro termo (AV) é o operador que ird representar a

perturbagao em Hy.

A idéia central da Teoria de Perturbacao é buscar melhorar as autofuncoes e au-
tovalores do Hamiltoniano H, (ndo-perturbado), de modo que tenhamos uma boa
aproximacao para o Hamiltoniano H (perturbado). Se o parametro A é pequeno, ou
seja, assumindo que a perturbacao seja pequena, podemos expandir os autovalores e
autofuncgoes como uma expansao de Taylor. Este formalismo é conhecido como Teoria

de Perturbacao de Rayleigh-Schroedinger [35] [38].

Sendo v, as autofuncoes e E,, os autovalores, teremos que:
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U = U AP+ NG+ N 4 N (3.17)
E,=E® +0 1 2E® 1 MEO® ... 4 \FEK) (3.18)

Aqui os termos ¢n e B

se tratam do caso nao-perturbado, enquanto que os demais
termos representam os n-ésimos estados perturbados.

As corregoes para a energia e para a fun¢ao de onda sao dadas por [39] [40]:

Autovalores (energia)

Primeira ordem:

= (WP VD) (3.19)
Sequnda ordem:
~ V n
E® = OV ) Z' il W bl (320)
m#n
Autofungoes (fungoes de onda)
Primeira ordem:
(W V") o
e =3 O (3.21)
n (0) (o) *m
m#n En _Em
Sequnda ordem:
(' V1 ”) |vwn wm rvwn ) o
P = : E Z (3.22)

0 0

Para sistemas eletronicos de muitos corpos, normalmente a Teoria de Perturbacao
utilizada é a de Mgller-Plesset [41]. A teoria de Perturbagao de Mgller-Plesset baseia-
se na teoria de Rayleigh-Schroedinger, mas considera o hamiltoniano nao-perturbado
Hy, como a soma de operadores de Fock [35]

FIOZZF(M):Z{E Z

p=1

Ko

()]} (3.23)

Neste formalismo verifica-se que a correcao de energia em primeira ordem serd a propria
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energia de Hartree-Fock para o estado fundamental, ou seja, o método de Hartree-Fock

é correto até a primeira ordem

EO + E1 == EHF (324)

J& a correcao de segunda ordem MP2 exige apenas excitacoes duplas, sendo dada por:

| (ol Vvoas) | wolV!@b
; 5 —E (3.25)

Para correcoes de ordens superiores, sera necessario excitagoes triplas, quadruplas
etc... o que torna o método lento computacionalmente além de que nao hé garantia

de convergéncia da série.

3.4 Teoria do Funcional da Densidade

Baseada em dois teoremas propostos por Hohenberg e Kohn [42], a teoria do Fun-
cional da Densidade (DFT) descreve o sistema através da densidade eletronica, ao
contrario dos formalismos atuais que utilizam as fungoes de onda para descreve-lo.

No caso do método de Hartree-Fock (HF), trabalhamos com um caso que busca
transformar o problema de n corpos em n problemas de apenas um corpo. Ja na
DFT, ao invés de trabalharmos com uma funcao de onda de 3n variaveis, iremos
utilizar uma funcao de 3 variaveis que possa representar a densidade eletronica.

Os dois teoremas citados anteriormente sao [35] [36] [48]:

Teorema 3.1: O potencial externo v(r) é um funcional tinico da densidade eletronica

p(r) ;

Teorema 3.2: A energia do estado fundamental (Fy[p]) é minima para a densidade

exata (p(r)),
Elpl = (WIT + U+ VI]y) (3.26)
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onde T'+ U + V ¢ a energia cinética, energia de interacao elétron-elétron e energia

potencial respectivamente.

Para um determinado estado 1, sua densidade sera p(r). J& a densidade py vem do

Hamiltoniano H =T + U + V. Temos entao que:

Se p # po = ¥ # 1o, logo E > Eq
Se p = po = ¥ = 1o, logo E = Ey

Reescrevendo a relagao (3.26), temos que:
Elp) = (IT + UJ$) + (@|V[Y) = Flp] + (|V]¢) (3.27)

onde F[p] é um funcional universal valido para qualquer sistema coulombiano.

Da mesma maneira, para o estado fundamental temos:

E[po] = Flpo] + (o|V[0) (3.28)

Analisando o funcional F'[p], podemos explicitar a parte coulombiana deste funcional,

ja que as interagoes coulombianas sao de longo alcance. Com isto temos:
1 p()p(r') 5 5
Flp] == —————=d°’rd 2
=5 [ Sty + Gl (3.29)
A energia pode ser reescrita como:
1 /
MM:/Q@m@m%+§//%ﬁﬂ%h%$ﬂ+am (3.30)
r—r

onde G[p] também é um funcional universal.

Podemos reescrever o funcional G|p| da seguinte forma:
Glp] = Tolp] + Eaclp] (3.31)

O termo Tp[p] é a energia cinética de um sistema de elétrons com densidade p(r) nao

interagentes. Ja E,.[p] é um funcional que contém a energia de troca e correlacao de
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um sistema interagente com densidade p(r).

Levando (3.31) em (3.30) temos que:
1 /
Bl = [+ 5 [[EEDd < g+ [ o) Bpte)is (3:2)
A densidade eletronica pode ser representada por:
N
plr) =D [i(x)” (3.33)
i=1

Usando o vinculo de que a carga total seja fixa, ou seja, [ p(r)d’r = N e usando
também o teorema variacional, podemos tomar uma variagao de E|[p]. A solugao deste

caso pode ser obtida resolvendo-se a equacao de Schroedinger de uma particula

(=57 + 00 s06) = ento) (334
N ~~ .
onde v%%[p] é o potencial efetivo de Kohn-Sham, sendo dado por:
/
vl = olr) + [ LT ) (3.35)
Uze(p) = 5?;“ (3.36)

¢ o potencial de troca-correlacao.

Estas relagoes geram um procedimento autoconsistente, pois para uma dada densi-
dade eletronica p(r), é possivel calcular o potencial efetivo v5[p]. Com isto, pode-se
usar o Hamiltoniano h*S e se calcular a funcao de onda ;. Com a func¢ao de onda
1; obtém-se uma nova densidade p(r). O resultado convergido é exato, ja que nao foi
feita nenhuma aproximagao.

Umas das criticas feitas ao método DFT estda em como se representar o termo de
troca e correlacdo E,.[p], pois ndo existe uma forma sistematica de construi-lo. Por

KS[

exemplo, para se obter v"*?[p] é preciso fazer uma escolha inicial do funcional de troca
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e correlacao F,.[p|. Existem varias aproximagoes para tal termo e um exemplo disto é
a aproximacao LDA, Local Density Approximation. Na aproximacao LDA, a densidade
eletronica p(r) é considerada igual a de um gés de elétrons homogéneo. Com isso a

energia de troca e correlagao ¢é escrita como:

Euclo] = / p()e (o(r))dr (3.37)

onde €”, é a energia de troca e correlagao por elétron de um sistema de gés de elétrons
homogéneo com densidade p = p(r).

Existem outras aproximagoes para o termo F,.[p], como a aproximagao LSDA (Local
Spin Density Approximation) e também a Aproximagao de Gradiente Generalizado
(GGA) [44].

E possivel ainda estender este tratamento feito pela DFT, para uma situacao que
vale além do estado fundamental. Este foi o trabalho feito por Runge e Gross (RG),
que mostraram que se pode estabelecer uma relacao entre a densidade dependente do
tempo p(r,t) e o potencial externo dependente do tempo v(r,t) [44] [46]. Isto é a

Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TD-DFT) [47].

3.5 O funcional hibrido CAM-B3LYP

Devido ao baixo custo computacional e por obter uma boa descri¢ao para as propri-
edades eletronicas de sistemas moleculares, o funcional hibrido B3LYP [44] [45] é um
dos funcionais mais conhecidos e utilizados atualmente. Para este funcional, a energia
de troca E,.[p] possui 20% de Hartree-Fock (HF), 80% da Aproximacao de Densidade
Local de Spin (LSDA) e também uma contribuigao proveniente do B88 [44]. Ainda h&
alguns termos para a correlagao, que seriam 81% de LYP [48] e 19% de VWN (Vosko,
Wilk e Nussair) [49].

Porém o funcional B3LYP nao descreve muito bem algumas situagoes, tais como: (4)
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polarizabilidade para cadeias longas, (i7) algumas excitagoes usando TD-DFT [50] [51]
[52] para estados de Rydberg, (iii) excitagoes que envolvam transferéncia de carga [53]
[54] [55], 0 que seria o caso mais importante. A razao para estas falhas do funcional

hibrido B3LYP ¢ devido ao fato de que para longo alcance o potencial de troca possui

1 1

uma dependéncia como —0.2r~", ao invés do valor exato que seria —r~—".

Com isso, um novo funcional hibrido de troca e correlagao foi proposto, sendo cha-
mado de CAM-B3LYP [56]. Este funcional busca combinar qualidades do funcional
B3LYP e corregoes de longo alcance. Inicialmente, Tawada et al. [57] haviam proposto
a seguinte relagao para corrigir as deficiéncias do funcional B3LYP, na qual dividem

o termo 7“1_21 em duas partes

1 _ 1 —erf(ury) N er f(uris) (3.38)

12 12 T12

onde o primeiro termo descreve interacoes de curto alcance e o segundo termo des-
creve interagoes de longo alcance. O objetivo era verificar como estudos utilizando
DFT podiam ser realizados com uma precisao adequada para os casos de polarizabi-
lidade de cadeias longas, estados excitados de Rydberg e excitacoes que envolvessem

transferéncia de carga.

Foi preciso generalizar a forma da equacao (3.38) utilizando-se de dois parametros

extras a e 3 [56]

1 _1-lodBerflura)] ot Berf(urs) (3.39)

T12 T12 12

E necessdrio que sejam satisfeitas as relagoes: (1)0<a+p<1,(i7) 0 <a<1e (i)
0 < < 1. Essa abordagem foi chamada de método de Atenuacio de Coulomb (CAM
- Coulomb-attenuating method). O parametro a permite incorporar as contribuigoes
de Hartree-Fock (HF) e o parametro /3 permite incorporar o homélogo a DFT, através

de um fator 1 — (a + ). Para o caso B3LYP, teremos a = 0.2 e § = 0. A questao de
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se utilizar dois parametros extras (« e () fornece uma maior flexibilidade e um maior
entendimento do quanto a contribuigao de troca (HF) é importante para regices de
curto alcance e a DF'T é importante para regioes de longo alcance.

No trabalho proposto por Yanai et al. [56] buscou-se utilizar alguns pontos do
funcional B3LYP, no que se refere as qualidades obtidas para o valor da energia e
também utilizar a caracteristica assintética para as corregoes de longo alcance (LC).
O funcional CAM-B3LYP compreende 19% de Hartree-Fock somado a 81% proveniente
do B88-Becke(1988), para o caso de interagoes de curto alcance. Para regides de longo

alcance temos 65% de HF e 35% de BSS.

E conhecido que excitacoes do tipo n — 7, entre partes de um mesmo fragmento de
um sistema molecular, sao bem reproduzidas por todos os métodos de DFT quando
comparados com o método altamente eficiente CASPT2 (método de multiconfigu-
racional de Mecanica Quantica Molecular, com pertubacoes de segunda ordem, do
inglés Complete Active Space Perturbation Theory [58]). Porém, para sistemas ex-
citados que envolvem transferéncias de carga (n — 7* e 1 — 7) entre diferentes
fragmentos, calculos de DFT utilizando-se de funcionais como o BLYP ou B3LYP,
nao alcan¢am bons resultados (para o caso n — 7*, BLYP fica muito abaixo de 3.3eV
do que CASPT2 e B3LYP também fica 1.7¢V abaixo do que CASPT2). No caso de
excitacoes do tipo m — 7, todos os métodos de DFT obtém valores superestimados.
Com os parametros a = 0.19 e a + 5 = 0.65 [56], obteve-se um bom resultado quando
comparado ao CASPT2. Os estudos para sistemas que apresentam transferéncia de
carga, utilizando-se do funcional CAM-B3LYP, mostraram uma boa precisao (0.1eV)
se comparado ao CASPT2. O funcional CAM-B3LYP também apresenta uma boa
precisao com os valores obtidos para a energia, se comparado ao funcional B3LYP.

Em termos de implementagao computacional, CAM-B3LYP possui um maior custo.

Nesta dissertacao utilizou-se o funcional CAM-B3LYP para calculo das propriedades
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eletronicas do sistema pNA em CO, supercritico, justamente pelo fato desse sistema

apresentar transferéncia de carga.






4 Resultados

Neste capitulo iremos estudar o espectro de absor¢ao da paranitroanilina (pNA) em
fluido supercritico, sendo o COy supercritico utilizado como solvente. Com base em
consideracoes fisico-quimicas e estudos anteriores, iremos propor e verificar 3 casos de
campos de forga para o COy supercritico e por fim serd feito uma proposta de alteracdo

da geometria da pNA.

4.1 Analise dos potenciais classicos

O COy supercritico pode ser considerado como uma “alternativa verde”para os
solventes organicos convencionais, os quais geralmente sao téxicos e nocivos ao meio
ambiente. A busca por solventes mais seguros e a crescente consciéncia sobre a questao
ambiental, tem levado a uma “quimica verde” (green chemistry) [61] [62] no sentido de
se buscar solugoes sustentaveis. Além disso, o COq supercritico é um sistema molecu-
lar triatomico simples, de baixo custo, nao téxico, nao inflamével e de facil obtengao
e reciclagem. Tais qualidades fazem com que seja muito utilizado em segmentos in-
dustriais e laboratoriais da quimica, biologia e farméacia, como um solvente benigno
ao meio ambiente [63] .

O COg supercritico possui uma pressao critica de 72,79 atm e temperatura critica de
304, 1K(31°C'), que é um valor de facil obtencao. Estes fatores fazem com que o COq
supercritico seja um solvente muito utilizado em separacoes biomoleculares e aplicagoes

farmacéuticas [68]. Este estado supercritico garante uma “ponte”entre o estado liquido
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e gasoso, ja que pode oferecer uma caracteristica do estado gasoso (como taxas de
difusdo, por exemplo) e do estado liquido (densidades de solvente). Por isso pode ser
usado como um meio de reagao e de separacao. Algumas referéncias que tratam sobre
o COy supercritico e fluidos supercriticos de maneira geral sdo encontradas em [61]
[62] [63] [64] [65] [66] [67].

Neste trabalho inicialmente sera feito a verificacao e validacao de campos de forca
tradicionais, aplicados na regiao supercritica para o CO,. Consideramos trés modelos
de campos de forca para o COy supercritico, para estudar as propriedades estrutu-
rais e eletronicas. No caso 1, utilizamos os valores das cargas e os parametros € e o
presentes na referéncia Zhang e Duan - An Optimized Molecular Potential for Carbon
Diozide [11] , que reproduzem bem os valores experimentais do ponto critico do COs,
propriedades estruturais e outras propriedades termodinamicas como curvas de coe-
xisténcia liquido-vapor. Para o caso 2, apenas alteramos os valores das cargas do COs,
utilizando agora os valores de cargas presentes na referéncia [59] . Tanto o primeiro

quanto o segundo caso, consideram a geometria do COy de forma linear.

A referéncia [59] (Polar attributes of supercritical carbon dioxide), usada no segundo
caso, traz um estudo sobre as caracteristicas apolares do CO, e suas relagoes com a
solvatacao. Historicamente o COs foi tratado como um solvente apolar, inicialmente
devido sua baixa constante dielétrica e também por seu momento de dipolo ser igual a
zero. Mas também foi descrito como um solvente quadrupolar, devido seu momento de
quadrupolo. Nesta referéncia é citado o fato de que apesar da larga utilizacao do CO,
supercritico como solvente, ainda ha uma certa falta de entendimento a nivel molecular
(microscopico) do fenomeno de solvatagao do COq. Sao feitos alguns questionamentos,
como por exemplo, como o COy ¢é classificado como solvente? Ou quais sistemas
moleculares ordenados sao dissolvidos em CO5?7 Apesar de apresentar momento de

dipolo igual a zero, a molécula de CO5 possui uma certa separacao de cargas o que



4.1 Analise dos potenciais classicos 41

resulta num momento de quadrupolo e com isto o COy pode ser descrito como um
solvente quadrupolar [69] [70]. Estudos recentes sugerem que quanto mais se analisa
o comportamento microscépico do solvente COs, percebe-se que ele pode atuar como

um &cido de Lewis fraco ou como uma base de Lewis [60] .

- -
- | [ L

00

-0.36 +0.72  -0.36

Figura 4.1: Cargas do CO,. Figura extraida da referéncia [59].

No caso 3, mantivemos os mesmos parametros do caso 2, mas desta vez alteramos a
geometria do CO,, considerando um angulo 0p_c_o = 176° e a distancia Rop = 1.18A,
conforme obtido em uma dinamica molecular de Born-Oppenheimer [5]. Um trabalho
anterior de D. Truhlar com Dinamica Molecular [81] também havia proposto esse

angulo.

1.18A

eo-c-c = 176°

Figura 4.2: Caso 3 - CO5 nao linear

Nas tabelas seguintes, estao representados os 3 casos citados.
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Tabela 4.1: Caso 1: CO5 homogéneo e linear usando os parametros €, o, geometria e
carga de Zhang e Duan [11].

Coordenadas Cartesianas Carga  Parametros OPLS

Atomo x(A) y(A) z(A) qle)  e(kcal/mol) o(A)
C 0.000 0.000 0.000 0.5888 0.057 2.7918
O 0.000 0.000 1.163 -0.2944 0.164 3.0000
O 0.000 0.000 -1.163 -0.2944 0.164 3.0000

Tabela 4.2: Caso 2: CO, homogéneo e linear usando os parametros €, o e geometria
de Zhang e Duan [11] . As cargas foram usadas do Acc. Chem. Res.
2005, 38, 478-485 [59].
Coordenadas Cartesianas Carga  Parametros OPLS
Atomo x(A) y(A) z(A) qle)  e(kcal/mol) o(A)
C 0.000 0.000 0.000 0.7200 0.057 2.7918
O 0.000 0.000 1.163 -0.3600 0.164 3.0000
O 0.000 0.000 -1.163 -0.3600 0.164 3.0000

Tabela 4.3: Caso 3: CO,; homogéneo e nao linear usando os parametros €, o e
geometria de Zhang e Duan [11] . As cargas foram usadas do Acc. Chem.
Res. 2005, 38, 478-485 [59] . Consideramos 0p_c_o = 176°.

Coordenadas Cartesianas Carga  Parametros OPLS

Atomo x(A) y(A) z(A) qle)  e(kcal/mol) o(A)
C 0.000 0.000 0.000 0.7200 0.057 2.7918
@) 0.041  0.000 1.179 -0.3600 0.164 3.0000
O 0.041  0.000 -1.179 -0.3600 0.164 3.0000

Utilizando o programa DICE [27], foi feita uma simulacgao cldssica para cada um
destes casos. Inicialmente consideramos o sistema homogéneo contendo apenas COq
(1001 moléculas). No ensemble NVT, a etapa de termalizacao levou 5 x 107 passos de
MC e na etapa de equilibrio e célculo das propriedades desejadas, considerou-se 1 x 10%
passos de MC. Todas as simulagoes foram feitas considerando a condicao supercritica

para o CO,, ou seja, T, = 315K e densidade p = 0.81g/cm3. As funcées de distribuicdo
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radial de pares G(r) mostradas abaixo, nos informam como se dé a distribuigao das

moléculas.
(C-O)
2 \
| = Caso 1 (CC) i
I\ == Caso 2 (CC)
— = Caso 3 (CC)
1,5+ _
4
0,5 _
0 | |
0 5 10 15

/A

Figura 4.3: Fungoes de distribuigao radial (RDF’s) - Casos 1, 2 e 3 para os dtomos
Carbono - Carbono.

(C-0)

= Caso 1 (C-O)
== Caso 2 (C-O)
— Caso 3 (C-O0)
1,5+ —

RDF(r)
T

/A

Figura 4.4: Fungoes de distribuicao radial (RDF’s) - Casos 1, 2 e 3 para os atomos
Carbono - Oxigénio.
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(0-0)

= Caso 1 (0-0)
=— Caso 2 (0-0)
— Caso 3 (0-0)

0,5 —

/A

Figura 4.5: Fungoes de distribuigao radial (RDF’s) - Casos 1, 2 e 3 para os dtomos
Oxigeénio - Oxigeénio.

Na tabela seguinte resumimos os valores obtidos para o nimero de vizinhos aos
atémos de carbono e oxigénio de cada um dos casos citados. Sendo 7(A) a distancia
onde termina o primeiro pico bem definido nos gréficos acima, G(r) o valor correspon-

dente a fungao de distribuigao radial e N(r) o nimero vizinhos.
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Tabela 4.4: Resumo dos valores obtidos para os casos 1, 2 e 3.

CASO 1 ({) =0.00D)
Atomos analisados r(A) G(r) N(r)

C-C 6.0 089 10
C-0 2,95  0.96 9
0-0 4.45 097 3

CASO 2 ({11) = 0.00D)
Atomos analisados r(A) G(r) N(r)

C-C 595 0.88 10
C-0 6.05 095 10
0-0 445 0.95 4

CASO 3 ({(u) =0.14D)
Atomos analisados r(A) G(r) N(r)

C-C 2.95 088 10
C-0 6.05 095 10
0-0 445 094 4

4.2 A estrutura da pNA em Fluido Supercritico CO,

A paranitroanilina (pNA) [75] [76] [77] [78] [79] [80] possui uma estrutura simples,
composta de um grupo amina (/N H,), um anel benzénico e um grupo nitro (NOs). O
grupo amina pode ser considerado como um doador de elétrons e o grupo nitro como
um aceitador de elétrons.

Inicialmente a geometria da pNA foi otimizada considerando teoria de pertubagao
de segunda ordem (MP2) e a base aug-cc-pVDZ, usando o programa Gaussian 09 [74].
Com o modelo PCM, utilizamos o valor de ¢ = 1.5 para a constante dielétrica [71].

Usamos essa geometria para os calculos com CO, supercritico.
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Figura 4.6: Geometria otimizada da pNA utilizando MP2/aug-cc-pVDZ. O valor da
constante dielétrica usado foi de e = 1.5 [71].

As cargas atomicas da pNA foram calculadas considerando uma situacao isolada
e uma situa¢do em solvente usando o modelo PCM, com ajuste CHELPG (usando
o mesmo valor de constante dielétrica ¢ = 1.5). Nota-se uma polarizacdo pequena

aumentando o momento de dipolo da pNA por cerca de 9%.
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Tabela 4.5: Estudo das cargas atomicas da pNA isolada e polarizada. Também esta
indicado o momento de dipolo (em Debye).

Atomo PCM (e =1.5) Isolada
C1 -0.128370 -0.123193
C2 -0.230961 -0.223699
C3 0.154041 0.153584
C4 -0.232004 -0.224722
Ch -0.127310 -0.122141
C6 0.288305 0.272804
N1 -0.749465 -0.721556
N2 0.565904 0.552988
01 -0.390616 -0.374832
02 -0.390389 -0.374588
H1 0.137412 0.131024
H2 0.154742 0.148578
H3 0.154881 0.148704
H4 0.137261 0.130879
H5 0.328288 0.313067
H6 0.328282 0.313103

(D) 6.7974 6.2348

Os parametros do campo de forga da pNA, utilizados nas simulagées com o COq

supercritico, sao indicados na tabela 4.6 abaixo.
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Tabela 4.6: Coordenadas otimizadas, cargas atomicas (em unidades atomicas) e
parametros do campo de forca da pNA [82] [83] , utlizados na simulagao
com 0 scC'Os.

Atomo  x(A) y(A) z(A) qle)  e(kcal/mol) o(A)
C1 -1.3729 1.2174 -0.0045 -0.1283 0.0700 3.5500
C2 0.0277  1.2255 -0.0028 -0.2309 0.0700 3.5500
C3 0.7117  0.0000 -0.0014 0.1540 0.0700 3.5500
C4 0.0277 -1.2255 -0.0015 -0.2320 0.0700 3.5500
Ch -1.3729 -1.2174 -0.0034 -0.1273 0.0700 3.5500
C6 -2.0938 0.0000 -0.0021 0.2883 0.0700 3.5500
N1 -3.4895 -0.0001 -0.0726 -0.7493 0.1200 3.2960
N2 2.1789  0.0000 0.0026  0.5659 0.1200 3.2500
01 2.7597  1.0967 0.0058 -0.3906 0.1700 2.9600
02 2.7597 -1.0967 0.0026 -0.3903 0.1700 2.9600
H1 -1.9172  2.1680 -0.0107 0.1374 0.0300 2.4200
H2 0.5868  2.1634 -0.0016 0.1547 0.0300 2.4200
H3 0.5867 -2.1634 0.0004 0.1548 0.0300 2.4200
H4 -1.9173 -2.1679 -0.0088 0.1372 0.0300 2.4200
H5 -3.9431 -0.8425 0.2713  0.3282 0.0000 0.0000
H6 -3.9431 0.8436  0.2677  0.3282 0.0000 0.0000

Uma ultima proposta foi adotada, incluindo uma mudanca estrutural da pNA [72].
Na geometria inicial a distancia d(C-N) do grupo amina (NHy) é de 1.397A, mas
passou a ser 1.386A. A distancia d(C-N) do grupo nitro (NO,) é de 1.467A, mas
passou a ser 1.465A. A distancia d(N-O) considerada foi de 1.25A, mas anteriormente

essa distancia era de 1.24A.
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Figura 4.7: Geometria modificada da pNA

4.3 O Espectro de absorcao da pNA em Fluido
Supercritico CO,

4.3.1 Simulacao classica de MC da pNA em Fluido Supercritico
CcO,

Através do programa DICE [27], foram feitas trés simulagoes de Monte Carlo (MC)
envolvendo uma molécula de pNA e 1000 moléculas de CO,, para cada um dos ca-
sos citados anteriormente. Utilizamos uma temperatura de 315K e densidade p =
0.81g/cm? no ensemble NVT, pois esta é a condi¢io usada na medida experimental
do espectro de absor¢gao da pNA em CO, supercritico. Em cada simulagao foram re-
alizados um total de 1,2 x 108 passos MC na etapa de termalizacao e 3 x 10® passos

MC na etapa de equilibrio. A geometria da pNA é sempre mantida fixa, na geometria
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de minima energia (otimizada). De forma resumida, tratamos dos seguintes casos:

1: pNA + CO, supercritico do caso 1

2: pNA + CO, supercritico do caso 2 (no qual tivemos uma alteracao das cargas)

3: pNA + CO; supercritico do caso 3 (caso em que tratamos o COy como nao
linear)

A fungao de distribuigdo de minima distancia (MDDF) entre a pNA e as moléculas
de CO; calculada durante a simulacao, fornece o nimero de coordenacao na primeira
camada de solvatacao em torno da pNA. Abaixo seguem as fungoes MDDF para os
casos estudados. O numero de coordenacao para os trés casos, obtido por meio da
integragao da curva sob o primeiro pico das fungoes de minima distancia (MDDF), foi
de 18 moléculas de CO5 na primeira camada de solvatagao para o caso 1 e 17 moléculas
para os casos 2 e 3. Por fim foi realizado um 1ltimo estudo, descrito como caso 4, mas
agora considerando a geometria da pNA (conforme figura 4.7) obtida da simulagao de
Born-Oppenheimer [72]. Entao fizemos uma simulagao MC utilizando essa geometria
modificada da pNA e o COy supercritico nao linear do caso 3. Neste caso obtivemos
16 moléculas na primeira camada de solvatacao.

As fungoes MDDF ficaram:
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Figura 4.8: MDDF - Funcgoes de minima distancia para os casos 1, 2, 3 e 4.

E importante ressaltar que as simulacoes que foram feitas para os todos os casos,
tinham o intuito de verificar a influéncia de alguns pontos no sistema. Por exemplo,
ao passarmos do caso 1 para o caso 2, estamos buscando verificar a contribuicao ele-
trostatica ao alteramos apenas as cargas do CO, supercritico. Ja no caso 3, buscamos
verificar a influéncia da geometria do sistema, uma vez que tratamos do caso em que

0 COs é nao linear. No caso 4, é verificado a influéncia da geometria da pNA.

4.3.2 Calculo do espectro eletronico

Os estados eletronicos excitados da pNA foram calculados utilizando a Teoria do
Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TD-DFT) [47]. Utilizamos o fun-
cional hibrido CAM-B3LYP, juntamente com a base aug-cc-pVDZ, para descrever o

espectro de absor¢ao da pNA em vacuo (isolada) e da pNA em meio solvente de CO,
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supercritico para cada um dos casos citados, com isso buscamos verificar os efeitos do
CO, supercritico no espectro de absorcao da pNA. Este funcional foi escolhido porque
¢ muito recomendado para descrever excitacoes que envolvem transferéncias de carga,
o que se enquadra no caso da pNA. Para a pNA, temos uma transferéncia de carga,
sendo uma transi¢cao do tipo m — 7*, ocorrendo entre os orbitais HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital) e LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital).

A transferéncia de carga ocorre do N Hy (amina) para o NO, (nitro).

HOMO LUMO

Figura 4.9: Representagao de um orbital molecular da pNA - transicaio 7 — 7*
(HOMO - LUMO)

Apos as simulacoes classicas de MC, para cada caso foram separadas 100 confi-
guragoes estatisticamente descorrelacionadas para com isso efetuar os cédlculos de es-
pectro eletronico. Estes calculos foram feitos de duas maneiras. Na primeira maneira,
o efeito de solvente causado pelo COs foi incluido somente através da interacao ele-

trostatica (usando o solvente apenas como cargas pontuais nos sitios atomicos). Nesta
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situagao consideramos 100 configuracoes compostas de 1 pNA + 350 moléculas de
COg, formando o embedding eletrostatico. A segunda maneira considera novamente
as 100 configuragoes, mas compostas de 1 molécula de pNA + 12 moléculas de CO,
explicitas na primeira camada de solvatacao + 350 moléculas de CO, apenas como
cargas pontuais. Utilizamos 12 moléculas na primeira camada de solvatacao e nao
18 moléculas, por exemplo, devido a questao do alto custo computacional. Apenas
como ilustragao, na figura 4.2 temos uma representacao de uma molécula de pNA +

12 moléculas de CO, explicitamente na primeira camada de solvatacao.

Figura 4.10: Exemplo de uma configuracao incluindo parte da primeira camada de
solvatacao, considerando 1 molécula de pNA + 12 moléculas de scC'O,

Os valores obtidos para as transicoes eletronicas sao descritos na tabela 4.7 abaixo.
Obtivemos um valor de 4.31 eV para a transicao eletronica da pNA isolada, que esta
préximo do valor experimental de 4.25 eV [84]. Vemos que o shift (deslocamento)
experimental é de 0.35 eV entre a pNA isolada e em meio solvente (4.25 eV / em
véacuo - 3.90 eV / em COy supercritico [85]). Comparando agora os valores calculados

com os valores experimentais, temos que:

1: pNA isolada e valor experimental — shift de 0.06 eV (4.31 eV - 4.25 eV);

2: pNA isolada e caso 1 — shift de 0.09 eV (4.31 eV - 4.22 ¢V) para o caso de cargas
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pontuais e shift de 0.18 eV (4.31 eV - 4.13 eV) para o caso de moléculas explicitas.

3: pNA isolada e caso 2 — shift de 0.12 eV (4.31 eV - 4.19 eV) para o caso de cargas

pontuais e shift de 0.19 eV (4.31 eV - 4.12 eV) para o caso de moléculas explicitas.

4: pNA isolada e caso 3 — shift de 0.13 eV (4.31 ¢V - 4.18 eV para o caso de cargas

pontuais e shift de 0.21 eV (4.31 eV - 4.10 eV) para o caso de moléculas explicitas.

5: pNA isolada e caso 4 (geometria modificada da pNA) — shift de 0.18 eV (4.31

eV - 4.13 eV) para o caso de cargas pontuais e shift de 0.26 eV (4.31 eV - 4.05 eV)

para o caso de moléculas explicitas.

Tabela 4.7: Valores obtidos para as transi¢oes eletronicas. Na fase isolada (gasosa)
utilizamos CAM-B3LYP /aug-cc-pVDZ. Para os casos pNA + CO, su-
percritico, também usamos CAM-B3LYP /aug-cc-pVDZ

ISOLADA
Metodologi Transicdo em nm (eV)
erodologla Calculado Experimental Geom. Modificada da pNA
Isolada 288 (4.31) 292 (4.25) -
CASO 1
: Transicao em nm (eV)
Metodologia Calculado Experimental Geom. Modificada da pNA
pNA + 350 cp 294 + 3 (4.22) 318 (3.90) -
pNA + 12 5¢cCO2 + 350 cp 300 £+ 5 (4.13) 318 (3.90) -
CASO 2
Metodoloei Transicdo em nm (eV)
erodologta Calculado Experimental Geom. Modificada da pNA
pNA + 350 cp 205 + 3 (4.19) 318 (3.90) -
pNA + 12 s¢cCO2 + 350 cp 301 £ 5 (4.12) 318 (3.90) -

CASO 3 CASO 4
, Transi¢ao em nm (eV)
Metodologia Calculado Experimental Geom. Modificada da pNA
pNA + 350 cp 207 + 3 (4.18) 318 (3.90) 300 £ 3 (4.13)

pNA + 12 s¢CO4 + 350 cp

302 £ 5 (4.10) 318 (3.90) 306 + 5 (4.05)
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Vemos que nao ha muita distincao entre os valores obtidos para os casos 1 e 2.
Com isso percebe-se que a alteragao das cargas e consequente alteracao da polarizacao
do solvente, nao possui muita influéncia na alteracao do espectro de absorgao da
pNA. Também os valores obtidos considerando apenas cargas pontuais (modelo ele-
trostatico), ficaram muito abaixo do shift experimental, pois temos o valor de 0.35
eV para o shift experimental enquanto que os valores calculados ficaram em torno de
0.09/0.12 eV para os casos 1 e 2 e 0.13 eV para o caso 3. J& nas situagoes em que fo-
ram consideradas moléculas explicitas, os valores obtidos nos casos 1 e 2 ficaram como
metade do valor experimental. Ao se considerar o caso do COy nao linear (caso 3) e
moléculas explicitas, obtem-se um shift de 0.21 eV, que seria um valor bem melhor do
que os valores obtidos no caso 1 e 2. Assim ¢é possivel dizer que embora ainda diferindo
do valor experimental de 0.14 eV (0.35 eV - 0.21 eV), considerar as moléculas como
explicitas d4 uma melhor avaliacao para o deslocamento espectral da pNA. No caso
de cargas pontuais sao consideradas apenas as contribuicgoes eletrostaticas, enquanto
que no caso de moléculas explicitas mais efeitos sao previstos nas interagoes entre o

soluto e solvente, por exemplo as interagoes de Van der Waals.

Contudo, vemos que os valores mais significativos sao os valores obtidos no caso 4,
no qual foi feita a alteracao de geometria da pNA. Estas alteragoes sao obtidas de
um estudo anterior [72] usando-se BOMD, nas mesmas condigoes termodinamicas. A
mudanca na geometria da pNA é decorrente da interacao com o solvente. Com isto
obteve-se o valor de 4.25 eV para a energia de absorcao no caso da pNA isolada e
4.05 eV considerando moléculas explicitas. Portanto, parte da banda de absorcao vem
da mudancga estrutural. Usando as moléculas explicitas, obtemos um shift de 0.26 eV

(4.31 €V - 4.05 eV), um valor mais préximo do shift experimental.

Na tabela seguinte, fizemos um resumo no qual estao indicados os valores das ener-
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gias de excitagdo (em eV) e a forga de oscilador (entre paréntesis) para todos os casos

estudados.

Tabela 4.8: Transigoes eletronicas calculadas (eV) e as forcas de oscilador (entre
paréntesis) para a pNA em solvente CO, supercritico. Estes valores sdo va-
lores médios das 100 configuracoes em que consideramos as 12 moléculas
explicitas na primeira camada de solvatacao. Os calculos foram feitos
utilizando-se o funcional CAM-B3LYP.

Transicao Caso 01 Caso 02 Caso 03 Caso 04
So — 51 3.89 (0.00) 3.90 (0.00) 3.91 (0.00) 3.84 (0.00)
So— Sy  4.13(0.37) 4.12 (0.37) 4.10 (0.37) 4.05 (0.38)
So— S 4.42(0.00) 4.43 (0.00) 4.43 (0.00) 4.34 (0.00)

Uma vez que os valores obtidos sao médias das 100 configuragoes estatisticamente
descorrelacionadas e formam um espectro inomogéneo, buscamos também construir
um espectro de absorcao tedrico, através da convolucao das energias de transigao e
intensidades. Na figura abaixo, temos a convolucao do espectro da pNA com geometria
modificada em COs supercritico. A convolugao (linha continua) tem méximo em 305
nm, que € igual ao valor médio. A banda em 305 nm é formada essencialmente pela
excitagao Sy — S2. Vemos que o aparecimento de transigoes Sy — S; contribuiria para

o red shift, o que nao se obtém calculando as médias.
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Figura 4.11: Convolugao do espectro da pNA (geometria modificada) em COy su-
percritico nao linear, sendo considerado Intensidade em funcao do com-
primento de onda.






5 Conclusoes e Perspectivas

Este capitulo apresenta nossas conclusoes com base nos resultados obtidos deste
trabalho. Ao final, apresentamos algumas perspectivas para projetos futuros.

Utilizando a metodologia S-QM/MM, na qual usamos simulagoes cldssicas (MC)
e céalculos quanticos, estudamos o espectro de absorcao da paranitroanilina em COq
supercritico. Iniciamos o trabalho com uma analise e validacao de 3 campos de forca
para o COs supercritico, descritos como casos 1, 2 e 3. No caso 1 tomamos os valores
das cargas e os parametros € e ¢ presentes na referéncia Zhang e Duan - An Optimized
Molecular Potential for Carbon Dioxide [11]. Analisamos em seguida uma situacao
em que houve alteragdo de cargas (caso 2) e uma outra situagdo considerando uma
mudanga estrutural (caso 3), que seria um caso nao linear para o COy (p_c—0 =
176°). Partindo de uma geometria otimizada para a pNA, fizemos simulagoes classicas
e calculos quanticos tomando a pNA como soluto e como solvente os 3 casos para o CO,
supercritico. Os célculos quanticos foram feitos utilizando o funcional CAM-B3LYP,
por ser mais adequado para excitagoes que envolvem transferéncias de carga.

Nao obtivemos valores muito distintos entre os casos 1 e 2, em que houve apenas a
alteragao das cargas. Portanto, a alteracao de cargas nao é muito importante. Dado
que o shift experimental para a banda de absor¢ao da pNA isolada e em meio solvente
é de 0.35 eV, nossos valores obtidos nestes casos ficaram em torno da metade do valor
experimental (obtivemos valores de 0.18 eV para o caso 1 e 0.19 eV para o caso 2),

considerando moléculas explicitas para representar o solvente. No caso 3, para o COq
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nao linear, obtivemos valores um pouco mais proximos do experimental (0.21 eV para
o shift).

Testamos por fim uma ultima situagao na qual utilizamos uma geometria modificada
da pNA, obtida de uma dinamica de BOMD [72] da pNA interagindo com o solvente
nas mesmas condigoes de fluido supercritico. Nesta geometria sao alteradas, com
respeito a geometria da pNA isolada, as distancias d(C-N) do grupo amina, d(C-N)
do grupo nitro e d(N-O). Essa geometria modificada da pNA foi utilizada tratando
o solvente CO, nao linear, da mesma maneira foram feitas simulacoes cldssicas e
célculos quanticos neste sistema molecular (descrevemos essa situagao como caso 4).
Este tltimo procedimento nos permitiu concluir que parte importante do shift no
espectro de absorcao da pNA vem da mudanca estrutural. Neste modelo obtivemos

um shift de 0.26 eV, em boa concordancia com o valor experimental que é de 0.35 eV.

Concluimos, ao testar todas essas situacoes, que o campo de forca utilizando o
CO3 nao linear e a pNA com a geometria modificada descreve de forma satisfatéria
a alteracao do espectro de absorcao da pNA. E importante destacar que o efeito de
geometria, dado pela simulacao utilizando-se a geometria modificada da pNA, tem
uma contribuicao importante no shift do espectro de absorcao da pNA, mais do que
os outros fatores como a linearidade do CO; e a alteracdo de cargas (contribuicao
eletrostética). Por considerar apenas simulagoes classicas e calculos quanticos em de-
terminada parte do sistema (metodologia S-QM/MM), este campo de forga poderia
ser utilizado em determinadas situagoes. Como resultados obtidos em um trabalho an-
terior [12] indicavam a inviabilidade de alguns campos de for¢a por ndo reproduzirem
o que se chama de COs-filicidade, ou seja, a capacidade da pNA de atrair CO, através
de uma interagao intermolecular ndo convencional [13], nosso objetivo consistiu em
verificar alternativas para um campo de forca deste sistema pNA + CO, supercritico,

onde utilizando-se a metodologia S-QM /MM, pudéssemos obter resultados em con-
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cordancia com os dados experimentais ja existentes, sem que ocorra a necessidade de
usar uma dinamica molecular de Born-Oppenheimer.

Um possivel perspectiva seria testar esses modelos de campos de forca em outras
propriedades moleculares como, por exemplo, a blindagem magnética obtida em me-

didas de Ressonancia Magnética Nuclear.
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