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RESUMO

Simulagdes de sais de carbonato fundidos pelo método de Dindmica Molccular (MD)
foram efetuadas com o modelo polarizdvel de cargas flutuantes (FC). O modelo de cargas
flutuantes implementa os efeitos de polarizagio pelo método de Lagrangiano estendido, onde as
varidveis extras sdo as proprias cargas parciais do fon poliatdmico. O modelo ['C foi
parametrizado por meio de célculos ab inito, aplicado ao anion carbonato. Calculos de Quimica
Quaéntica ab initio foram utilizados para corroborar o modclo proposto parz; o 4nion carbonato. Os
sistemas investigados consistem em misturas de carbonatos alcalinos fundidos, Li,CO3/K,COs,
os quais sio utilizados como eletrolitos em células a combustivel. As simulagdes MD foram

utilizadas para verificar o efeito da polariza¢do dos anions sobre a estrutura e dindmica do

liquido. Estudamos o efeito da inclusfio de polariza¢iio sobre a condutividade do cletrolito.



ABSTRACT

Simulations of molten carbonate salts by the method of Molecular Dynamics (MD) have
been performed with the fluctuanting charge (FC) model. The FC model implements the effect of
polarization by using method of extended Légrangian, where the extra variables are the partial
charges of the poliatomic ion. The FC model was parametrized by ab inito calculations os a
single carbonate anion. Quantum Chemistry calculations haye been used to corroborate the modcl
for the carbonate anion. The investigated systems consist of alkaline carbonate mixtures,
Li,CO3/K,CO;, which are used as electrolytes in fuel cells. MD simulati;)ns have been used to
verify polarization effects on structure and dynamics of the liquid. We study the effect of

including anion polarization on the condutivity of the electrolyte.
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1- INTRODUCAO

A melhoria do padrio de vida da sociedade brasileira requer uma melhor qualidade da
energia distribuida e, também, nos servigos que podem ser oferecidos a partir do uso dessa
energia. E desejavel, entretanto, que esse prbcesso ocorra de forma sustentavel, isto ¢, sem o
esgotamento dos recursos naturais ¢ sem a detertoragio das condigdes ambientais. O modelo
atual, dependente de combustiveis fosseis, ndo atende a essas caracteristicas, ja que esses
combustiveis ndo sdo renovaveis e seu beneﬁciamento e uso gera contaminantes atmosféricos.
como o didxido de carbono, principal responsavel pela ocorréncia do efeito estufa, que provoca o
aquecimen.to global. Além disso, existem fatores estratégicos e econdmicos que devem ser
considerédos, pois suas jazidas estdo concentradas em poucas regides do mundo e seus pre¢os
estdo sujeitos a grandes instabilidades. Desta forma, Bﬁscam-se novas tecnologias para gcra@o
de energia, que facam uso mais eficiente dos recursos naturais ¢ mesmo usem recursos
renovaveis, sendo menos agressivas ao meio.ambiente.

O Brasil ¢ um lider mundial no uso efetivo de fontes renovaveis para a gerac¢io de energia
e exerce destacada atuagdo politica nos féruns internacionais sobre esse tema. Dentre as
diferentes rotas tecnologicas para geragdo de cnergia clétrica de forma mais sustentavel,
destacam-se as células a combustivel, também denominadas pilhas a combustivel. Iistas sio
equipamentos capazes de converter a energia quimica de certos combustiveis em energia ¢létrica,
sem a necessidade de combustio, com maior eficiéncia e menores emissdes de poluentes que os
equipamentos atuais. O melhor combustivel para células ¢’o hidrogénio, que pode ser produzido
por uma variedade de recursos fésseis (carvio, petroleo e gds natural), renovaveis (biomassa), € a
partir de eletricidade, por eletrolise da &gua, usando energias renovaveis (como eolica,
fotovoltaica, hidraulica, geotérmica etc.). Alguns especialistas chegam a prever que as células a

combustivel representardio para esse século o que o computador representou para o século XX,



embora a descoberta das células a combustivel date de 1839 (Grove).! As células a combustivel
podem ser aplicadas para a geragdo estaciondria de energia elétrica para uso residencial,
comercial e industrial, para a geragdo de energia nos meios de transporte em substitui¢io ao
motor de combustdo interna, em caminh@es, 6nibus e automdveis, e num futuro proximo podera
ser utilizada para a alimenta¢do de equipamentos eletro-eletronicos em substitui¢do as baterias,
nos telefones celulares, computadores, calculadoras, entre outros. As células a combustivel
constftuem uma rota tecnoldégica em evolugéo.

Os 'esforgos em ciéncia, tecnologié, desenvolvimento e engenharia de produtos e
processos associados com célula a combustivel sdo altamente justificaveis nesse momento, uma
vez que esta forma de geragdo dc encrgia esta no limiar de atingir o estagio comercial. Por isso.
requerem-ée projetos de duas concepgdes, uns demonstrativos, que facilitem a compreenséo ¢
aceitagdo dos produtos e processos, € outros: de desenvblvir_nento, a fim de garantir ao pais o
dominio das tecnologias, que poderdo trazer novos paradigmas & questdo da geragdo de energia.

Durante o periodo de 1977 a 2002, as baterias 'experimentaram grandc inovacio ¢
crescimentq com o aparecimento de varios sistemas (metais como niquel, cadmio, litio, sistemas
recarregavelis e com forte comercializagio primdria). com alto desempenho energético. Lstes
desenvolvimentos foram estimulados pelo advento de dispoéitivos eletrbnicos portateis como
reloégios, computadores de bolso, telefones celulares, maquinas fotograficas digitais, etc. O
mercado mundial para baterias cra aproximadamente de U$41 bilhdes em 20007 A teenologia
basica para células a combustivel, durante os anos sessenta, foi usada e disposta no mercado
usando-se dcido-fosférico, metanol, eletrolito de membrana polimérica, carbonatos fundidos, ¢
células de combustivel baseadas em oxidos solidos. O que € notavel é o desenvolvimento de
engenharia bésica das células a combustivel, mais o volume de eficiéncia entre a cstrutura ¢ o
transporte de gas, conectores de intercélulas, controle de circulagio ¢ a incorporagiio de malteriais

nanocstruturados ecm componentes criticos.



O modelamento de baterias e o desempenho de células a combustivel usa principios de
eletroquimica basica. As equagdes de eletroquimica fundamentais foram uma ferramenta
poderosa para todos os sistemas de interesse e, atualmente, é possivel calcular o desempenho de
uma célu I.u com 95% de precisiio sem construir de lato ¢ testar a célula. Isto permite desenvolver
rapidamente protdtipos em tempo menor e desenvolver novos produtos. _

Com a ampla utilizagdo de simulagdes computacionais usando métodos ab initio,
Dindmica Molecular, Monte Carlo ¢ métodos Semi-Empiricos é possivel estudar, modelar,
ajustar e compreender mecanismos de transporte, interagdes atdmicas e moleculares, eletronicas,
etc, nos mais diversos campos da ciéncia. Claramente, os mais diversos modelos utilizados, em
Quimica " e Fisica, nem sempre sdo modelos que contemplam propriedades como o de_
transferenciabilidade ou que corroboram dados experimentais, entretanto podem fornecer
resultados significativos. /

Esta tese contempla modelos quénticos para a obtengfio de cargas parciais, dipolos,
quadrupolos e modelos classicos-estatisticos pelo método de Dindmica Molecular fazendo uso de
ferramentas bem fundamentadas na literatura.

Estudamos sais fundidos, a saber, uma mistura de carbonato dc litio ¢ carbonato de
potassio, que sfo utilizados como eletrolitos em células a combustivel. Mostramos dados de
estrutura e de coeficientes de transportes obtidos via Dindmica Molecular e estudamos como
estas propriedades sdo modificadas diante da inclusdo de um modelo para efeitos de polarizagio.

O capitulo 1 faz uma breve revisdo historica de células a combustivel e sais fundidos, ¢ no
capitulo 2, um resumo dos métodos de Quimica Quéntica. O capitulo 3 trata a parte da simulagio
computacional, envolvendo o ﬁpo de potencial utilizqdo, o método da Dindmica Molecular, os
modelos e algoritmos utilizados. O capitulo 4 descreve os detalhes computacionais e o capitulo 5

contém os resultados obtidos nesta tese, assim como as discussdes e propostas.



1.1  Historico

Célula a Combustivel - Os Primeiros 120 Anos.

O inicio historico das Células a Combustivel, CC’s, comec¢a no século XIX com o
trabalho do juiz e cientista britdnico Sir William Robert G;ove. Suas experiéncias em 1839 com
eletrolise - 0 uso de eletricidade para decompor agua em hidrogénio e oxigénio - conduziu a
primeira mengio de um dispositivo que seria depois designado como uma CC.'

Sir Grove argumentou que seria possivel inverter o processo de cletrolise e gerar
cletricidade da reagfio de oxigénio com hidrogénio. Para testar csta teoria, cle incluiu duas tiras de
platina em garrafas, separadas, fechadas hermeticamente, uma contendo hidrogénio ¢ outra
contendo oxigénio. Quando estes recipientes foram submergidos em &cido sulfurico dilufdé.
comegou a fluir uma corrente entre os dois eletrodos e dgua foi se formando nas garralas. Para
aumentar a voltagem produzida, Sir Grove uniu alguns destes dispositivos em série e produziu o
que ele chamou de “battery” de gas. O termo “Célula a Combustivel” foi cunhado pelos quimicos
Ludwig Mond e Charles Langer em 1889 quando tentaram construir o primeiro dispositivo
prético, usando ar e gas de carvio industrial.? |

Ao final do século XIX, com o advento da maquina de combustfo interna e a exploracio
difundida de combustiveis fosseis, a CC foi banida ao estado de uma curiosidade cientifica.

O préximo capitulo, principal, na histéria da CC foi escrito por um engenheiro da
Universidade de Cambridge, Dr Francis Thomas Bacon. Em 1932, Bacon ressuscitou a maquina
desenvolvida por Mond e Langer fazendo vérias modifica¢des no projeto original. Ele também
substituiu o eletrolito de 4cido sulfirico pelo hidréxido de potissio alcalino, uma substancia

menos corrosiva aos eletrodos. Este dispositivo, que ele nomeou “Bacon Ccll”, estava -cm

esséncia constituindo a primeira Célula a Combustivel Alcalina (4FC).*



Passariam 27 anos até que se produzisse uma CC verdadeiramente funcional. Em 1959,
Bacon apresentou uma maquina capaz de produzir 5 kW de poténcia, energia suficiente péra
funcionar uma maquina de solda. Nesta época Bacon n#io era a Uinica pessoa que trabalhava com
CC’s, € naquele ano Harry Karllhrig, da Allis-Chalmers, um fabricante de equipamentos para
fazenda, demonstrava pela primeira vez que uma CC faria um veiculo sc¢ locomover.
Combinando 1008 células ele produziu uma pilha de CC, que poderia gerar 15 kW de poténcia
para movimentar um trator.” O desenvolvimento destas células ajudou a direcionar o modo como

a comercializag¢do de CC é conhecida hoje.

Os 40 anos seguintes.

A histéria recente da CC pode ser encarada como comegando em 1960. Naquela época,
uma nova agéncia governamental nos EUA, Aeronautica Nacional e Administragdo de Espago
(NASA), procurava dar seguimento a pesquisa que pudesse levar a uma série de voos espaciais,
possivelmente, tripulados. Tinha sugestdes pafa usar baterias, entretanto elas eram muito pesadas,
as solares eram muito caras e a nuclear muito arriscada. Inicia-se a busca de alternativas ¢ uma
CC cra uma possivel solugdo. A NASA agregou ¢ premiou varias pesquisas para desenvolvimento
de um equipamento que funcionasse na pratica.

Esta procura conduziu ao desenvolvimento da primeira Membrana de Troca de Préton
(PEM). Em 1955, Willard Thomas Grubb, um quimico que trabalhava para a General Electric
(GE) modificou a forma da CC original, usando uma membrana de troca-idénica de poliestireno
sulfonadé como eletrélito. Trés anos depois, outro quimico da GE, Leonard Niedrach, inventou
um modo de depositar platina nesta membrana que ficou conhecido como “Grubb-Niedrach fuel

cell”.



Ainda por volta de 1960, o fabricante de¢ acronaves “Pratt & Whitney” comprou as
patentes de Bacon para a AFC. A companhia modificou a fo;ma original para reduzir o peso e
desenvolveu uma célula que provou ser mais eficiente que a PEM da GE.” Como resultado, Pratt
& Whitnéy assinaram um contrato com a NASA para prover de CC a astronave Apollo. A partir
dai, células alcalinas foram usadas na maioria das missdes subseqiientes, inclusive nos voos da
nave espacial. Um beneficio adicional de usar uma CC ¢é que elas produzem dgua potavel como
um subproduto. Havia pouco trabalho de desenvolvimento neste momento em CC para aplicagdes
de terra, apesar do interesse em aplicagGes espaciais.

A crise do petroleo em 1973 renovou 0‘ interesse e deu um novo inicio nas pesquisas sobre
CC para aplicagdes terrestres, com o governo dos EUA tentando reduzir sua dependéncia em
importac;Gés de petroleo. Varias companhias e organizagdes governamentais comegaram a
empreender pesquisa em como superar os obstaculos para a comercializagio e difusio de CC. Ao
longo dos anos 70, um enorme esforgo de pesquisa foi dedicado a desenvolver malteriais
necessarios, identificar a fonte de combustivel 6tima e reduzir o custo, drasticamente, desta nova
teenologia.

Finalmente, nos anos 90, mais de 150 anos depois das experiéncias de Sir Grove, a
promessa de barateamento, a obtencdo de energia limpa e renovével, comegou a tornar-sc
realidade com as primeiras CC viaveis. Inovagdes técnicas durante a ultima década, incluida no
langamento do primeiro veiculo movido com este combustivel, abasteceu um veiculo da
companhia canadense Ballard em 1993. Dois anos depois, uma pilha de CC, com uma poténcia
apreciavel foi apresentada pelas empresas Ballard e Daimler Benz.

Nos ltimos anos, temos visto CC instaladas em  hospitais, em cescolas ¢ muitos
fabricantes de autom()veis estdo usando C'C em varios protétipos. CC deram energia a um Onibus

em Chicago e em Vancouver, assim como em outras cidades na América do Norte e Europa, que

esperam entregar veiculos funcionais no futuro préximo.



As preocupa¢des das décadas futuras, o esvaziamento de recursos naturais € os danos
ambientais causados pela queima difundida de combustiveis fosseis ajudarfio a dirigir o
desenvolvimento e aplica¢des de CC em transportes e fontes de energia estacionarias. O que era
apenas uma curiosidade cientifica do século XIX, tornou-se pesquisa de alta tecnologia, com a
produgiio e o uso de CC crescendo de fato, e trazendo grandes beneficios no que diz respeito a

utilizacfio, armazenamento, energia limpa e renovavel.



1.2  Célula a Combustivel

CC'’s sio baterias (pilhas) que convertem encrgia quimica dirclamente em cnergia clétrica
e térmica. Elas possuem uma operagdo continua gragas a alimentagdo constante de um
combustivel, ocorrendo a oxidagdo de um combustivel no dnodo ¢ a redugiio de um oxidantc no

catodo, como mostra o exemplo abaixo, considerando a rea¢io minima:

anodo: Hage) —> 2H (4 + 2¢° (1.1)
catodo: Y Oy + 2H (aq) + 26" — 2H,0y (1.2)
total: Hz(g) + % Oz(g) -, HzO(g) (1.3)

Escolhendo-se, por exemplo, o hidrogénio como combustivel e o oxigénio como oxidante,
tem-se no exemplo acima a denominada célula 4cida com a formagio de adgua e a produgio de
calor, além da liberagiio dc clétrons livres, que podem gerar trabalho clétrico. Um csquema
simplificado de uma CC (MCFC) ¢ apresentado na Figura 1.1. Os carbonatos sdo conduzidos até
o dnodo, ondc s¢ combinam com os ifons Il produzindo dgua ¢ dioxido de czn‘lm—n(;.
Diferentemente dos motores a combustio, que t&m sua cliciéneia teorica (maxima) determinada
pelo ciclo de Carnot, a eficiéncia tedrica, n, das CC’s ¢ dada pelo quociente entre a energia livre

de reagdo, AGy, e a entalpia da reacéo, AH;, segundo a equagdo (1.4).

MNeletroquimico = AG,/AH; (1.4)



Harmut, Gotz e Linardi,’ mostram valores de eficiéneia para a rea¢do de combustdo em
fase gasosa em fungfo da temperatura segundo o processo eletroquimico e o ciclo de Carnot. A
eficiéncia tedrica eletroquimica diminui de 86 a 70% na i;aixa. de temperaturas de 100 a 1000°C.
A eficiéncia de Carnot, por sua vez, eleva-se de 0 a 70% na mesma faixa ¢ somente a
temperaturas superiores a 1000°C é maior que a eficiéncia teérica eletroquimica. Portanto, células
a combustivel a hidrogénio apresentam uma eficiéncia tedrica significativamente maior que
maquinas de Carnot, principalmente a baixas temperaturas. Os autores também mostram,
comparativamente, a curva da conversiio eletroquimica do metano. Neste caso, a cficiéncia
tedrica encontra-se muito proxima de 100% em toda a faixa de temperatura mostrada no artigo. O

metano torna-se, assim, o armazenador de energia primario de preferéncia para células a

, - : . . " 3 ,
combustivel. Enquanto um processo de reforma industrial consome 30.000 m'/h de gas natural,

uma bateria de células a combustivel de 200 kW, com uma eficiéncia total de 40%, consome

apenas 50 m*/h do mesmo combustivel.

A eficiéncia dada pela equagdo (1.4) tem uma fraca dependéncia da temperatura quando
comparada a dada pelo ciclo de Carnot. Assim, as CC’s possibilitam altas eficiéncias, ou seja, um
melhor aproveitamento do combustivel, mesmo ¢ especialmente em baixas temperaturas, Na
pratica, obtém-se eficiéncias de 55% a 60% para o sistema de CC global. Deve-se, porém,
salientar que instalagGes convencionais modernas, com turbinas a gas otimizadas, também ja
atingem valores de eficiéncia acima de 50%. Por isso, tem-se que esse indicador, isoladamente,
ndo € a principal vantagem de sistemas de gera¢do de energia com CC, mas sim o0 seu inerente
fator ecoldgico, além de screm silenciosos, compactos ¢ de facil manutengdio. Por estas razocs,
vislumbra-se um mercado para sistemas de CC para geragdo de energia com aplicaqécs
localizadas de até alguns MW dc poténecia, como, por exemplo, em hospitais, condominios

residenciais, reparti¢des publicas, etc.



Existem varios tipos de CC’s, classificadas segundo o tipo de eletrélito que utilizam e,

conseqlientemente, a sua temperatura de operacdo. A Tabela 1.1 relaciona os tipos desenvolvidos

até o presente e suas caracteristicas principais, vantagens, desvantagens e aplicagdes mais

relevantes. Os modelos de células, classificados segundo a sua temperatura de operacdo,

envolvem materiais constituintes distintos e técnicas de construcio diversas. As vantagens das

CC’s aumentam quando se tem por finalidade a geragdo de energia mével, caso das células de

baixa temperatura, onde a eficiéncia fica bem acima da dos motores convencionais. A aplicagiio

deste tipo de CC é, entfo, a tragio automotiva.

Tabela 1.1 — Tipos, caracteristicas e'aplicagéé_s de CC’s -

Tipo (*)| Eletrolito tzz;a"d Z Vantagens Desvantagens Aplicag¢des
Alta densidade de Custo da membrana e au?;i:;g;
.| Polimero poténcia, catalisador. .
PEMFC - (H;0M 20-120 Operagdo flexivel Contaminag¢do do Es{;}aagé)nc?ye ’
- Mobilidade catalisador com CO mdades
estacionarias.
Maior Controle da porosidade do Unidades
PAFC H; PO+4 160-220 desenvolvirpento : e.letliod.o. estacionarias
(H:0%) tecnolégico, Eficiéncia limitada pela = :
Sy E; Geracgfo de calor
Tolerancia a CO corrosio
= Unidades
Carbonatos Tolaransie & LOLCY Corrosdo do catodo. estacionarias.
MO l‘undi(zl()s 550-660 |"|Cll'()(|()‘~;i‘l Bl rin lnlcrl'flcc. trifasica de ('()gc.r;!qfin de
(CO5™) ‘ Ni - dificil controle cletricidade /
" calor
Alta eficiéncia T
7rO, (cinstren Fevommal), e estacionérikas;
SOFC | (zirconia) [850-1000| ~ /reformado | Problemas de materiais. | o) rycq g
(Oz') combustl.vel Expanséo térmica aletticldaie 7
pode ser feita na calor
célula

(*) PEMFC (Proton Exchange Membran Fuel Cell), PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell), MCFC
(Molten Carbonate Fuel Cell) e SOFC (Solid Oxid Fuel Cell)



H2 .: . ) : I
9%
n [ 8
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CO, e H,O T s
Anodo Catodo

Figura 1.1- Esquema simplificado de uma célula a combustivel.



1.3 — Sais Fundidos

A histéria e a utilizagdo de sais fundidos como eletrélitos, praticamente, se mistura com a
da CC. Carbonatos fundidos abastecem dispositivos de CC que trabalham a altas temperaturas.
Como tal, a histéria técnica de ambos, células e sais fundidos, parece arraigar-se em linhas
similares de pesquisa, com alguma divergéncia aparecendo por volta de 1950.

Em 1930, Emil Baur ¢ H. Preis na Suécia experimentaram cletrolitos de oxidos solidos a
alta temperatura e encontraram problemas com baixa condutividade elétrica e reagdes quimicas
ndo desejadas entre o eletrolito e varios gases (incluindo mondxido de carbono). Na década
seguinte, O.K. Davtyan na Russia explorou um pouco mais esta drea, mas com pequeno sucesso.
Nos anos 50, os cientistas Holandeses G.H.J. Broers e J.A.A. Ketelaar recomegaram o estudo de
6xidos soélidos atentando para trabalhos anteriores e suas limita¢des,, ndo fizeram grandes
progressos. Em meados de 1960 focalizaram em eletrélitos fundidos, sais de carbonato, fazendo
uma célula que usa um eletrdlito com mistura carbonato de litio/sédio e (ou) potassio,
impregnados num disco de 6xido de magnésio poroso. A célula funcionou por seis meses, mas as
reagdes eram lentas.

Pelo menos dois grupos de pesquiéa, nos anos 60, trabalhavam com semi-sélidos ou
"pasta” de eletrélitos e investigando processos de difusdo nos eletrodos.® Em 1965, o Exército
Americano ¢ mobilizado a testar algumas células de carbonatos fundidos descnvolvidas pelo
Equipment Research and Development Center em Fi. Belvoir e fabricadas pela Texas
Instruments. Testaram células com base em tamanho e prqduqéo de energia variando de 100
watts a 1.000 watts usando um reformador exfemo para o hidrogénio.

Estudamos nesta tese um sal fundido de carbonato de litio e carbonato de potassio
(experimentalmente a 650° ~ 700°C) usado como eletrélito em CC’s. E importante salientar que

embora este sistema possa ser denominado como um liquido idnico, ndo usaremos este jargdo.
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Chamaremos nosso sistema de sal fundido. O termo “lonic Liquid” (Liquido Iénico - ll,)()

¢}

atualmente utilizado para descrever sais orgénicos que fundem abaixo de 100°C e que tcnham
uma extensdo liquida apreciavel. Entretanto, IL define uma classe de fluidos em vez de um grupo
pequeno de exemplos individuais — as implicagdes deste, com respeito a escolha de /L.’s por
particularidade, qualidade especifica, processos, sdo desenvolvidos para cada situagdo desejada,
posteriormente. A maior parte, comumente estudada, destes sistemas contém amonia, fosforo,
piridina ou cdtions imidazdlio. Sdo solventes tecnoldgicos, rclativan1e11tc avangados, podendo ser
projetados e ajustados para garantir aplicagdes particulares. Oferecem propriedades quimicas e
fisicas interessantes que atraem a aten¢do de muitos pesquisadores, que tentam redescnhar
processos quimicos para reduzir ou eliminar perdas de solventes, compostos orginicos |
particularmente volateis. Seddon'® fez observacdes sobre 1018 sais orgénicos simples, em que
podiam conter liquidos i0nicos polenciais ¢ que poderiam ser preparados Yariando a substitui¢do

na escolha de anions.
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2 — METODOS QUANTICOS E O METODO DA EQUALIZACAO DA

ELETRONEGATIVIDADE

Muitos métodos teéricos foram criados e desenvolvidos ao longo dos dltimos anos com o
intuito .de explicar a natureza que nos cerca. Cada vez. mats sofisticados, os programas
computacionais utilizados em Quimica, Fisica, Biologia, etc, estdo direcionados a obter uma
ampla variedade de informagBes moleculares, indo desde interagdes fundamentais até
propriedades macroscdpicas de sélidos e liquidos.

Este capitulo ¢ dedicado aos métodos de Quimica Teorica que estdo bem estabelecidos ¢
sendo amplamente utilizados pcla comunidade cientifica. Na primeira sc¢do, apresentaremos
aspectos essenciais de cada método utilizado nessa tese. Na seqiiéncia passaremos entdo a uma
discussio sobre as diferentes técnicas tcériéas de obtengdo dos valores das cargas atdbmicas. Por
fim, a terceira ¢ quarta se¢des sio dedicadas ao Método da Equalizagio da Eletroncgatividade
(EEM) e ao método de Cargas Flutuantes (I'C) que estio diretamente relacionados com a
.metodologia das simula¢des de Dindmica Molecular aplicada nesta tese.

Adiantamos que fomos breves nas primeiras seg¢des deste capitulo por dois motivos. O
primeiro motivo ¢ o fato destes jad estarem descritos em detalhes em diversos livros na arca da
Quimica Quantica e bastante divulgados na literatura da érnea. Portanto, essas se¢des terdo como
objetivo apresentar a nomenclatura basica e os métodos utilizados na anélise dos resultados dessa
tese. O segundo motivo estd em nossa intengfo de descrever a implementa¢dio do Método da
Equalizagio da Eletronegatividade, pois existem diferentes vertentes tedricas disponiveisI para a

modelagem da flutuagdo de carga intramolecular.



2.1 - O Método de Hartree-Fock

O método de Hartree-Fock (HF)* é um dos métodos mais difundido em calculos de
Quimica Teodrica, além de servir de ponto de partida para outros métodos mais sofisticados.
A idéia central de qualquer método quéntico € tentar obter a solu¢do da equagio de

Schroedingér

H¥(r) = E¥(r)

o

onde H ¢ chamado de Hamiltoniano que contém, ‘{’(rj, uma funcio de onda obtida ¢ E c, 0
autovalor obtido quando resolvida a equagdo. Se a fun¢dio de onda for independente do tempo,
diz-se usualmente que a solugdo encontrada neste caso é uma solugfio estaciondria. Na pratica,
porém, ndo ha solugdo exata para esta equagdio quando tratamos de sistemas constituidos de
muitos corpos, sendo entfio necessario recorrer a aproximagdes e simplificagoes.

A esséncia do método de Hartree-Fock consiste em resolver o problema cletrénico,
substituindo o problema de resolver uma func¢fo de onda de muitos elétrons, pelo problema de
resolver n-fungdes de onde de 1-¢létron.

Utilizando o fato de que os elétrons tém massa muito menor que os nucleos atdmicos,
adaptando-se assim quase que instantaneamente a uma nova configura¢do nuclear, divide-se o
Hamiltoniano em um termo eletrénico e um outro nuclear. Essa separagdo de variaveis constitui o
esquema conhecido por aproximagio de Born-Oppenheimer.” De modo geral, a aproximagio de
Born—Oppenhe‘imer funciona bem, salvo casos com caracteristicas especiais’, como por exemplo:
o cleito Jahn-Teller, que comumente ¢ visto como distorgdes em ligagdes do tipo metal-ligante.

Em geral, essas distor¢Oes ndo sdo favorecidas, pois diminuem a energia de liga¢do metal-ligante,
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entretanto, elas provocam um desdobramento secundario dos orbitais d, o quec pode resultar numa
energia de estabilizaglio extra para o complexo.

Cabe ressaltar que tanto sob o ponto de vista teorico, como principalmente sob o ponto de
vista da interpretagio fisico-quimica dos resultados cxperimentais, csta ¢ uma importante
aproximagcio (aproximagio HF) segundo a qual num sistema molecular cada elétron se move sob
a a¢do de um campo central efetivo, resultante da atragfo dos nucleos, e de um campo médio,
produzido pelos outros elétrons dos sistema. Geralmente, as solugdes encontradas fazem uso de
uma combinagdo linear de orbitais atdmicos (LCAQ: Linear Combination Atomic Orbitals), onde
os orbitais sdo expandidos numa base conhecida.

Na literatura de calculos moleculares, costuma-se chamar de solucdo HF ao limitc de
energia eletrénica quando o conjunto de fung¢des base se torna completo, ao passo que a energia
obtida com um conjunto de fun¢des base finito é chamada de solucgio de campo auto consistente
(SCF). Felizmente, a solugiio SCF se aproxima rapidamente da solugéio de Hartree-Fock a medida
que se aumenta o niimero de fungdes base atingindo-se o “Limite Hartree-Fock” muito antes do
conjunto de funcdes base ser completo.” Na pratica, a escolha de um determinado conjunto de
fungdes base reforca a idéia da importancia de uma escolha criteriosa do mesmo, visto que se¢
conter um pequeno numero de termos, pode conduzir a uma descri¢do equivocada da fungiio de
onda do sistema. Por outro lado, um conjunto muito maior de fungdes base pode tornar os
calculos computacionalmente inviveis.

Existem varias formas de se escrever uma base € as mais comuns sdo as do tipo STO
(Orbitais do tipo Slater), que normalmente podem ser escritas em termos de harmonicos
esféricos, e GTO (Orbitais do tipo gaussiana),’ que sdo em geral usadas como combinagdes de
fungdes gaussianas para representar orbitais do tipo Slater, sendo que a natureza ou o fipo de

abordagem do problema define que tipo de fun¢des base deve ser utilizada.

[89]
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2.2 — Métodos pos-Hartree-Fock

Na sua grande maioria, os métodos pés-Hartree-Fock buscam corrigir a falha existente no
método de Hartree-Fock, a falta de correlagdo eletrdnica. Normalmente a energia de correlacio
eletronica ¢ definida como sendo a energia exata do sistema menos a energia obtida via Hartree-
Fock.

Iixistem varios métodos dqscril()s na literatura® que se preocupam com a forma de corri gir
a falha existente na aproximagfo Hartree-Fock. Nessa se¢fo, apresentamos os métodos mais
confidveis e difundidos na literatura, a saber: método de interagio de configuragdes, método

perturbativo e de clusters acoplados. Todos foram utilizados nessa tese.

2.2.1 — Interac¢ao de Configuracoes

- A idéia basica da teoria de Interacdo de Configuracio (CI)° ¢ que a fungio de onda
eletronica ¥ ndo seja representada apenas por um tnico determinante, mas sim, por uma
combinag¢io de determinantes. As fun¢bes de onda utilizadas no método Hartree-Fock podem scr
o ponto de partida, assim as fun¢des sdo escritas com uma combinagdo linear dos orbitais obtidos.
Se esta cbmbinaqﬁo contém todo os orbitais, a configuragio ¢ dita completa. A construgio destes
determinantes é baseada na promog¢do de elétrons que estiio em orbitais ocupados ¢ que vio para
orbitais desocupados (virtuais). Essas promo¢des definem as éhamadas excitacOes eletronicas.

Assim sendo, temos uma combinag¢éo linear de configuragdes do tipo
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onde o primeiro termo corresponde a solugdo HF, o segundo termo é uma excita¢fio simples, o
terceiro termo corresponde a uma excitagdo dupla e assim sucessivamente. 7' é chamado de
operador de cluster e os indices ¢ suas quantidades subscritas referem-se a orbitais ocupados ¢ os

indices sobrescritos a quantidades de orbitais virtuais.

2.2.2 — Teoria de Perturbacio de Muitos Corpos

A.Teoria de Perturbagdo de Muitos Corpos (MBPT: Many-Body Perturbation Theory)®,
muitas vezes associada aos nomes Rayleigh e Schroedinger, é uma outra forma usada
sistematicamente na comunidade cientifica de se obter a energia de correlagio eletronica.
Linquanto o método C/ (Interagfio de Conliguragiio) considera relevante sistemalizar as corre¢des
na energia e na fungdo de onda através dos diferentes niveis de excita¢io, a teoria de perturbagio
tenta assegurar-se de que as contribui¢des mais importantes estejam incluidas na fun¢fio de onda
obtida. No esquema proposto por Moller e Plesset, a energia de HF € correta até primeira ordem
e as corre¢des de correlagdo sdo obtidas a partir de segunda ordem em diante.

A principal vantagem de MBPT ¢é ‘a sistematizagfio das corre¢des que neste caso sdo

calculadas ordem a ordem. Em principio, assume-se que o Hamiltoniano eletronico total possa scr

decompostd em partes envolvendo o potencial de 1-elétron, ¢, e uma perturbagio, ¥, podendo
ser escrito como

H=Hy+AV

o
()



onde A € um coeficiente escolhido que deve dar o peso de cada perturbaciio no sistema. Assim as

autofungdes e os autovalores sdo escritos de forma perturbativa,

& = Ei(O) +2‘Etgl) ;Fﬂ“in(Z) L 2.4

i

e 'ly>:

¢i>+/1‘qji(l)>+/12‘\Pi(2)>+“' 2.5

onde o indice / refere-se ao {-ésimo estado e E;” é a energia de n-€sima ordem. Esta energia pode
ser particionada em um numero finito de termos, cada qual correspondendo as diferentes

excitagdes ou estados intermedidrios, que podem ser gerados a partir da fun¢do SCF. Entdo, a

correcdo de ordem # € escrita como
E'=E>+EP+E +..., 2.6

onde S, D, T,..., referem-se, respectivamente as excitagdes simples, duplas, triplas, etc..

2.2.3 — Coupled Cluster

A teoria de Coupled-Pair Many-Electron, comumente chamada de Coupled Cluster (ccy,

ou aglomerados acoplados, até¢ o presente momento € reconhecidamente um dos métodos mais
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sofisticados na tentativa de se obter a energia de correlagio eletronica. Seu objetivo ¢ introduzir
interagdes entre elétrons dentro de clusters, como também entre os proprios clusters e permitir
que a funcdo de onda contenha todos os possiveis clusters desconexos. Uma imagem pictorica do
método é, por exemplo, imaginar um elétron de um atomo interagindo com outro clétron
separadamente e, depois, estes mesmos dois elétrons interagindo com outros dois elétrons ¢ assim
sucessivamente interagindo com o restante dos elétrons do dtomo. Este processo se repete quando
s¢ tem uma molécula (A-B), com N elétrons, ou seja, os elétrons do atomo “A” desta molécula
interagem entre si e conjuntamente com os elétrons do dtomo “B” da mesma molécula.

I* chamada de aproximagio CCD quando somente determinantes duplamente substituidos
sdo considerados. Determinantes que contém substitui¢des simples e duplas sfio chamados: de
aproximagiio CCSD ¢ sc considerarmos também as substituigdes triplas teremos a aproximagio
CCSDT. Outra forma de se incluir as substitui¢des triplas é a aproximagég CCSD(T), neste caso
as substitui¢des sdo incluidas de forma perturbativa. Um esquema chamado CCD+ST(CCD) ¢
uma forma de se incluir, também, de forma perturbativa, substitui¢des duplas e simples mais
triplas. A dependéncia do tempo de computagio de um célculo CCD para um CCSDT varia de N
para N° fungBes base, mostrando que a inclusdo das substitui¢des simples e triplas no operador de
cluster aumenta de forma consideravel o tempo computacional.

Assim, podemos perceber que todos os métodos apresentados s@o bastante sofisticados ¢
que se pode escolher entre estes o que melhor se ajusta ao problema a ser resolvido ou ainda fazer

um estudo sistematico sobre uma determinada propriedade utilizando os varios métodos. Isso

ficard evidente na apresentagdo e discuss@o dos resultados ao longo do capitulo 5 deste trabatho.



2.3 — Cargas Atémicas

A representacdo usual e mais simples das propriedades eletrostaticas de liquidos € através
do potencial gerado por cargas pontuais, centradas em cargas atdmicas. Como o valor médio de
uma carga sobre um atomo ndo ¢ uma quantidade definida na Mecéanica Quantica, varias técnicas
tém sido propostas®® para representar uma densidade de carga molecular p(r).

Essa densidade eletrénica num dtomo ou molécula é uma propriedade local, ou scja, ¢la ¢
definida no espago por um vetor posi¢do r. Uma das formas mais usuais de se oblcr csta

densidade € usando a teoria dos orbitais moleculares,
N2
LOEDILAGE 2.7
A

onde ¥, representa o i-ésimo orbital molecular duplamente ocupado num sistema que contém N-
clétrons.

A distribui¢do probabilistica contida na fun¢do de onda ¢ a informaglio que obtemos
quando um calculo como o da equagfo (2.7) é feito, ou seja, precisamos do quadrado da fun¢éo
de onda obtida em célculos de primeiros principios (ab initio) ou em calculos semi-empiricos
para termos uma interpretacio fisica clara. A densidade eletronica pode ser medida
experiméntalmente através de técnicas de difracdo de raios-X.'" Entdo, célculos tedricos que
envolvem a densidade eletrénica so de grande valia, j& que os resultados obtidos via
experimentos além de serem escassos sdo limitados a estruturas cristalinas e sabe-se que muitas
propriedades fisicas e quimicas sfo influenciadas pela densidade eletronica, tais como

g . Y 12
reatividade'’, intera¢des intermoleculares *, etc.



Kohn e Hohenberg, nos anos 60", mostraram a importancia da densidade cletronica na
formulagfio da teoria do Funcional da Densidade (DFT) <que,- segundo eles, faz o papel central
determinando a forma da fun¢fo de onda e com isso as propriedades eletronicas do estado
fundamental de atomos ou moléculas.

E muito comum necessitarmos de parametros que representem de forma adequada,
simples e concisa, a densidade de carga de um sistema atdmico ou molecular. Neste ponto, entra
o conceito de cargas parciais que é bastante utilizado quando necessitamos ‘de modelos que
representam termos multipolares. Estes termos aparecem em expansdes de de’nsidade de carga
atomica. Entrctanto, em célculos de Quimica Quantica, ao contrario da densidade eletronica, as
cargas atdmicas nfo sfo observaveis e s6 podem ser obtidas via quadrado da fun¢do de onda.

Nés subsecdes seguintes, apresentamos os métodos utilizados para o célculo das cargas

nessa tese (Método de Mulliken, ChelpG e Método da Equalizac¢édo da Eletronegatividade).

2.3.1 - Cargas de Mulliken

~ A e . e ~ . 14
A obtencdo das cargas atOmicas via andlise de populacdio de Mulliken™ ¢ bastantc
difundida na comunidade cientifica pelo fato de a maioria dos célculos ab initio ou semi-
empiricos empregarem o modelo de orbitais moleculares em seu escopo. A densidade eletronica

pode ser expressa em termos de orbitais atbmicos da scguinte forma:

[\
o]

p(r) :ZZ_:PIJ¢I¢j
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onde F, sdo os elementos da matriz densidade eletrdnica. A integragdo da equagdo (2.8) da a

populagdo eletronica do sistema, isto €, a soma de todas as populag¢Oes para todos os orbitais
atdmicos, »;, de uma molécula deve ser igual ao numero de elétrons do sistema, ou sgja,

Sh=N- Dessa forma, a populagdo para o atomo A de uma molécula, e sua respectiva carga

liquida, g4, podem ser obtidas por,

N,=>n 2.9

ied
q,=Z,-N, 2.10

onde Z,4 ¢ a carga atOmica.

Como todo modelo, o de Mulliken também exibe algumas falhas e uma delas estd na
deficiéncia em descrever o momento de dipolo. Do ponto de vista fundamental, esse problema se
origina no calculo das populagdes de superposi¢do, onde se considera uma divisdo entre estas
populagdes. Esta divisfo leva em conta populagdes idénticas entre dois dtomos que contenham
cletronegatividades diferentes'. Outro detathe que torna o método menos atracnte ¢ a forte
dependéncia com o conjunto de fun¢des base empregado para descrever o sistema. Ainda assim,

. . . 16 . ;.
o modelo continua sendo aplicado ¢, em muitos casos', tem mostrado resultados satisfatorios,



2.3.2 - Cargas derivadas do potencial (ChelpG = Cargas baseadas numa

malha de potencial eletrostatico)

Outro método para representar o potencial eletrostatico intermolecular ¢ conhecido na
literatura como método de cargas derivada;s do potencial, ou método CHELPG (Charges from
Electrostatic Potential Grid based), proposto por Breneman e Wiberg'’. Neste método, o cdlculo
das cargas derivadas do potencial deve incluir: a determinagdo de uma fungfo de onda
apropriada; a determina¢do do potencial eletrostatico em varios pontos em torno do atomo ou
molécula; e o célculo das cargas, em posi¢des pré-definidas, por meio de um ajuste de minimos
quadrados dos potenciais eletrostaticos cléssicos e quanticos.

Com relagdo a esse ajuste, generalizagdes podem ser feitas em seu procedimento como,
por exemplo, usar valores de cargas de forma a reproduzir ndo somente a carga molecular como
também o momento de dipololg, 0 que representaria introduzir mais trés equagdes de vinculo,
uma para cada componente do momento de dipolo da molécula.

Esse método tem produzido resultados bastante prorﬁissores quando aplicado a simula¢do
molecular em fase condensada, em particular, & simulagfio de liquidos.'®? Isso ocorre, em parte.
devido a representagfo efetiva que o conjunto de cargas CHELPG fornece para os efcitos de
polarizagdo existentes em fase condensada, os quais podem ser parcialmente incorporados ao
conjunto de cargas fixas no campo de forga. De certa forma, esses efeitos de polarizagdo estio
incluidos em modelos como o OPLS (Optimized Potential for Liquid Simulation), desenvolvido

21-
por Jorgensen et.al.>' .
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2.4 - O Método DFT (Density Functional Theory) e o Método da

Equalizacio de Eletronegatividade

Com a publica¢iio, em 1964, dos teoremas de Hohemberg ¢ Kohn', sobre o uso-da
densidade eletrdnica como variavel bésica, foram fornecidos os fundamentos da teoria ‘db
[uncional da densidade (DFT : Density Functional Theory). Os dois teoremas propostos mostram
que existe um funcional de energia exato da densidade eletronica, E[p], € um principio
variacional exato para este funcional. Em 1965, Kohn e Sham?®' propuseram uma forma de
contornar o problema de se encontrar o funcional de energia exato, popularmente conhecido
como método de Kohn-Sham (método KS). Desde a publicagdo deste dois artigos, o método DFT
tem atraido cada vez mais a atencdio da comunidade cientifica e, atualmente, ¢ largamente usado
para se estudar sistemas cada vez mais complexos. ’

E uma vantagem muito grande o ntmero de elétrons, N, e a densidade eletronica, p,
desempenharem um papel central no DFT, pois ¢ muito mais dificil relacionar a fungdo de onda
de muitos elétrons com a estrutura e reatividade molecular, do que com quantidades obscrvaveis
mais simples tais como a densidade eletrdnica e o numero de elétrons.

O método DFT apresenta em seu esCopo toda a fundamentagéio dc conceitos importantces
na descri¢gdo tedrica de reagdes quimicas, tais como .. potencial quimico, associado a
eletronegatividade, conceito de dureza (hardness) e maciez (softness)22 e outros indices de
reatividade quimica2 2,

Segundo Pauling, a eletronegatividade pode ser entendida como o poder de um étomo
atrair elétrobns para si numa molécula.

Mulliken propds quc, dadas duas cspéceics, “a” ¢ “b”, a encrgia necessaria para “a” retirar

um elétron de “b” é I}, - A,, onde I e A sdo o potencial de ionizagdo e a afinidade eletrdnica,

o8}
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respectivamente. Da mesma forma, a energia necessaria para “b” retirar um elétron de “a” é I, -
Ap. Quando a e b apresentam a mesma eletronegatividade, I, — Ap = Ip-Ay = L + Ay = I + Ay,
podemos definir a eletronegatividade da seguinte forma: x, = % (I + A), que ¢ a
eletronegatividade proposta por Mulliken.

O principio da cqualizagdio da eletronegatividadchtcm levado ao desenvolvimento de
formalismos para o célculo de cargas atdmicas em moléculas onde pode haver uma dependéncia
com a geometria. Um destes formalismos terﬁ como base rigorosa o teorema de Hohemberg e
Kohn, que invoca o conceito de um atomo numa molécula, fazendo o particionamento da
densidade molecular em pequenas densidades atdmicas. Parr e colaboradores t€ém mostrado que a
cletronegatividade, . de qualquer espéeic quimica nada mais ¢ a derivada da cnergia com
respeito ao niamero de particulas, onde a cnergia calculada ¢ a energia para o funcional d¢ gm;
sistema de N-clétrons caracterizado por um potencial externo. v(r). produzido por uma carga

efetiva, Z. O potencial quimico neste caso € dado pelas expressdes,

u=(SE[p]/ p)v 2.11
1= SE/ N, 2.12

ou ainda,

o
()

u=-gm=-"2I+A)

O fnétodo DFT coloca em cena uma justificativa mecanico quantica para a
eletronegatividade, que ¢ um conceito usado intuitivamente por quimicos, ¢ que valida o
postulado de Sanderson® que diz que dois ou mais 4tomos combinados para formar uma
molécula tem - suas eletronegatividades equalizadas. De qualquer forma, nfo somente as

eletronegatividades atdmicas, mas todo e qualquer tipo arbitrario de parti¢do do nimero total de

(V8]
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elétrons tem em si uma forma de estado de equilibrio independente do tipo de funcional
densidade, ou seja, qualquer forma de se obter o numero de elétrons num dado funcional de
densidade, a soma final deve conter todos os elétrons do sistema.

O método PEOE (Partial Equalizqtion Orbital Electronegativity)** usa um esquema
iterativo para calcular as cargas parciais, calculando o deslocamento de¢ cargas, (dq), para
diferentes separagdes entre atomos. Neste caso, somente os primeiros vizinhos sdo considerados
em cada ciclo, sendo que o deslocamento de carga é calculado como se existisse apenas uma

liga¢do simples entre dois 4tomos (cujas eletronegatividades seriam 7; € ; ), de forma que

dq=0.5 (i - %)/ 2.14

onde ; ¢ a eletronegatividade do fon positivo j com 7; > ;. A influéncia do segundo e terceiro
vizinho e sucessivamente vdo diminuindo gradativamente em cada ciclo.

Outro formalismo muito parecido é o FEOE (Full Equalization Orbital
Llectronegativityy™ onde neste caso a energia obtida ¢ o potencial quimico de um dtomo nun
molécula s3o fun¢des do niimero de elétrons e do potencial externo aplicado, visto como uma

carga efetiva Z. As formas algébricas da energia e do potencial quimico neste formalismo sdo:

2 , 2 2 ZE ,
E(N,Z)=E°+ 2&lAN+%AZ}rl a—EZ(AN)“+ OE \Naz+2 “(AZ)? |+ 2.15
N oz 2| oN ONoZ oz*
ou ou
N,Z)=p° + AN+ ZAZ +--- 2.16
u(N,Z) .# N 27



De acordo com o esquema que utilizamos no EEM*, as eletronegatividades de todos os
atomos em uma molécula isolada sfo iguais, ou seja, xi = 2 = ... = xi . onde yi, ¢ a
eletronegatividade de um atomo a em uma molécula i e i € a eletronegatividade da molcécula.
Neste modelo, a energia total aproximada de um sistema molecular contendo N dtomos ¢ dada

por,

N
_ 0 0 1 70 .2 .
Elol _Z(Ea +Zuqa +5Juqa)+ZUuh 2.17
a h#u
{ 0 ]() ~ . . . s P
onde, £, , ¥4 . J'u sf0, respectivamente, a energia, eletronegatividade e durcza do a-ésimo
atomo em um estado neutro e isolado, g, € a carga atdmica pontual centrada no atomo a e Uy, ¢ o
potencial de interagdo entre as cargas situadas nos centros a e b. A partir da equagio 2.17. ¢

usando a’ definicdo de eletronegatividade que envolve a energia total do sistema, a

eletronegatividade efetiva do atomo a ¢ dada pela derivada da energia, 2.17, com respeito a carga

q,

ouU
0 0 uh

R At R e
X{l Z” o I” — 021”

1
>

Deste modo, é possivel obter as cargas atdmicas a partir de pardmetros de durcza,
eletronegatividade e da especificagfio do potencial Uy, . No nosso caso, utilizamos o método de
equilibragéo de cargas proposto por Rappé e Goddard?®, onde a eletronegatividade de um atomo «

¢ reescrita na forma,

/1/(/ = Zl(l) + ']L(l)qu + Z '/u/:qb 2 19

hru



onde o termo, J,5 , que aparece no somatorio, sio integrais de Coulomb envolvendo um conjunto

de fungdes tipo Slater centradas nos atomos:

Tu(r) = [ardnlé, ()

mm(”h)‘z ’ 2.20
a b

Os orbitais de Slater, ¢,, contém expoentes, &,, que foram utilizados para paramectrizar o
método, de modo que as cargas resultantes reproduzissem o momento de quadrupolo ab initio do
sistema (CO;%). Vale lembrar que a parametrizagdo utilizada por Rappé e Goddard visava a
reproducdo do momento dipolar experimental de um conjunfo de haletos metalicos.

Como o método EEM n#o assume o compromisso da necessidade de uma fun¢@o de onda
molecular, cle, além de ser conceitualmente simples, se torna muito atl'zlliv;) pclo scu baixo custo
computacional. Isto se torna mais relevante onde os estudos se concentram em sisterﬁas
constituidos de muitos elétrons: sistemas de interesse biologico, polimeros, zcolitas, ou scja,

sistemas onde o custo computacional e o limite metodolégico como os ab initio € semi-empiricos

sdo proibitivos.
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3. SIMULACAO COMPUTACIONAL

3.1 - Introducio

O estudo de sistemas contendo grande numero de particulas € associado historicamente ao
nome de Boltzmann. J4 em 1868, ele acreditava ser possivel explicar fendmenos fisicos
macroscopicos através das leis da Mecénica Classica aplicada aos movimentos moleculares.
Baseado nesta idéia, ele desenvolveu a teoria cinética dos gases' e estabeleceu os fundamentos da
Meciénica Estatistica moderna.

No contexto da teoria de liquidos, existe uma intensa atividade de pesquisa cujo alvo ¢ o -
estudo de propriedades termodindmicas, a estrutura e propriedades dindmicas de solugdes idnicas,
misturas e solugdes eletroliticas a partir de modelos realisticos de interagdes moleculares. As
propriedades de transporte de ions em solu(;?;o dependem de como estes ions estdo solvatados
pelas moléculas de solvente que os rodeiam.! A compreensio deste e de outros fendmenos cm
nivel molecular é objeto de grande interesse experimental e tedrico.

A simulac¢do computacional tem um papel importante na ciéncia contemporanea por scr
uma técnica poderosa usada em previsdes teoricas. Por isto, muitos acreditam que a simulagdo,
hoje, ¢ uma via de abordagem tdo importante quanto a experimental. A simulagdo computacional
fornece informagdes sobre um sistema microscopico, como as posicdes e velocidades atomicas.
A conversdo destas informagBes detalhadas em termos macroscopicos, como energia interna.
condutivi'da.de, etc., € determinada pela Mecanica Estatistica.

Numa simulagdo computacional, o sistema € representado por N atomos, ou moléculas,
que interagem através de um potencial U(F). As particulas sio confinadas numa caixa ¢ o

conjunto de posicdes 7 = (F,7,--,7,) e momentos p ={(p,, p,» -, by) definem uma configuragio i,
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denotada por T', (¥, p). De acordo com o método de simulagfo, leis que definem os movimentos

das particulas sdo consideradas. A cada novo conjunto de posi¢des e de momentos, 7 € J, uma

nova configuragio I’ (¥,p) € gerada e a evolu¢do da simulagfio se d4 através do movimento
sucessivo das particulas, ou seja, da geragdo dey novas configuragdes.

Existem dois processos para gerar as configuragdes I',(7,p): o deterministico e o
estocastico. O processo deterministico € implementado via simulagio de Dindmica Molecular.
Neste método, a partir do potencial de interagfio U(#), as forcas que atuam sobre as particulas
séo calcuiadas, e as equagdes de movimento cldssico sfo resolvidas para um intervalo de tempo,,
Ot . Neste processo, as posigdes das particulas sdo calculadas ¢ novas conliguragdes sio geradas.
Na Dinamica Molecular, as particulas se movem em trajetorias geradas a partir da integraco das

equagdes de movimentos classicos, e as propriedades observaveis sdo obtidas através de médias
temporais sobre as trajetérias das particulas.

O processo estocastico para gerar configuragdes € implementado no método de simulagéo
conhecido como Monte Carlo. Neste método, as posi¢des das particulas sdo selecionadas de
forma aleatdria, assim gerando novas configuragdes de forma a satisfazer a distribuicdo de
probabilidades de Boltzmann.

Todb desenvolvimento tedrico feito sobre simula¢des computacionais € baseado no fato
de que tanto o processo deterministico quanto o estocdstico para gerar configuragdes sido
erg(')dicos.3 Isto significa que em simula¢des muito longas, o espago de fase de conliguragdes
seria visitado, ou seja, as configuragbes acessiveis pertencentes ao espago de configuragdes
seriam geradas pela simulagdo. Portanto existiria eqﬁivaléncia entre os dois métodos de

simula¢@o, Dindmica Molecular e Monte Carlo. Entretanto, em simulag¢des [initas, ndio sc¢ pode

garantir esta equivaléncia.
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3.2 - O Método de Dinamica Molecular

E senso comum afirmar que Dinamica Molecular (MD) e Monte Carlo (MC) sdo métodos
equivalentes para estudar propriedades termodindmicas e estruturas de sistemas liquidos.
Entretanto, s6 o método MD pode ser usado para estudar depcndéncias temporais das
propriedades destes sistemas.

Com o aparecimento de computadores com alto poder de processamento, o método de
simula¢do de MD ganhou impeto como método cientifico, ganhando potencialidade na geragéo ¢
no processamento de grande quantidade de informag¢des. O método MD pode ser usado com
varios graus de sofisticagdo e o mais conveniente e eficiente caminho para implementar este
método depende em muito do problema considerado.

O trabalho de Alder e Wainrigth® de 1957 é considerado como pioneiro em simulagdo dc
MD. O método de MD tem sido empregado em situagdes. diversas, como no cstudo de clétrons
em soélidos, estudo de transi¢Ges vitreas, efeitos de polarizagdo, obten¢do de coeficientes de
transportes etc.

Os modelos moleculares originais foram representagdes bastante idealizadas, tais como
esferas rigidas e discos, porém, em poucos anos, simulagdes por MD foram realizadas utilizando
diversos tipos de potenciais de interagio. Por exemplo, as ligagdes quimicas ¢ os dngulos entre as
ligacdes passaram a ser descritas por potenciais para oscilador harménico, as tor¢des em ligagdes
com liberdade de rotagiio por potenciais coscnodais, o que ¢ uma grande vantagem quando sc
quer simular sistemas flexiveis. Foram usadas cargas parciais centradas cm esleras aldmicas para
o tratamento das interagles eletrostaticas. Essas aproximacdes, mesmo dentro da Mecéanica

Classica, tornaram possivel a comparagdo entre dados experimentais e propriedades estruturais e
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dindmicas obtidas via simulagdo computacional a partir dos modelos, os quais tornaram-se cada
vez mais complexos, chegando até mesmo aos sistemas macromoleculares em solvente aquoso.

Os elementos essenciais na simulagfo por MD sfio o conhecimento do potencial dec
interagdo entre as particulas do sistema e as equagdes de__movimento que governam a dindmica
destes movimentos. A formulagdo mateméticé final de um i)dtencial de interacdo pode variar do
simples; como o gravitacional para interacdes entre estrelas, ao complexo, composto por varios
termos como o que descreve as interagdes entre atomos e moléculas. Na proxima se¢lo
trataremds dos potenciais de interagfio. Para inuitos sistemas, entre os quais os sais fundidos, as
equacdes da dindmica classica sfo adequadas. Porém, para alguns problemas, onde 530
necessarios incluir efeitos relativisticos ou para sistemas que envolvem tunelamento, como em
reagdes quimicas, s3o necessarias corre¢des quénticas.’

O estado microscopico de um sistema pode ser especificado em termos das posigGes ¢
momentos das particulas que os constituem. Dessa forma, a Hamiltoniana (/) de um sistema
molecular classico pode ser escrita como a soma das energias cinética (7) e potencial (¥), como

fungfo das séries de coordenadas generalizadas g, e de momentos generalizados p, de todos os

N atomos do sistema:

H(g.pf)=1p1)+v(4.) 3.1

onde g, :quéz’“"é/\/ € 1_5/ :ﬁl’ﬁz’“"ﬁN .
A energia potencial, ¥({7,}), contém os termos de interagfo inter e intramoleculares, de
curto ¢ longo alcance, ¢ pode ser substituida por uma fungiio polencial, ¥({7}), tal que as
coordenadas ﬁi sejam as coordenadas cartesianas # e pi seus momentos conjugados. A cnergia

cinética assume a forma:



3.2

onde m; é¢ a massa do atomo i.
A vpartir de H é possivel obter as equagdes de movimento que governam a evolugio
temporal do sistema e suas propriedades dindmicas. Para um sistema conservativo, H é igual a

energia total do sistema. As equagdes de movimento de Hamilton séo:

= _ ol 33
"o, ’
- oH )
p1 aq’ ,)4

onde o ponto significa uma derivada em relagdo ao tempo. Estas equa¢des conduzem as equagdes

do movimento de Newton;

(98]
n

F=p Im =v

i 1 i

p,=mri =-ov({F ) or = 3.6

i i

em que V;e F, sdo a velocidade e a aceleragio do 4tomo i, respectivamente, enquanto / ¢ a

for¢a sobre o 4tomo i.

A simulagdo de MD consiste, portanto na resolugdo numérica das equagdes (3.5) ¢ (3.6),
ou seja, na integracdo das mesmas passo-a-passo no tempo, de maneira eficiente e acurada. Como
resultado, obtemos energias ¢ trajetorias para todas as particulas (ou dlomos) do sistema, a partir
das quais varias propriedades podem ser calculadas. O tempo deixa de ser continuo, sendo
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discretizado nos sistemas moleculares em passos menores (geralmente 20 vezes menores) que o
periodo das vibragdes dos datomos de hidropénio, o movimento molecular mais rapido. m
sistemas onde héd hidrogénio, e ele pode oscilar livremente, usualmente aplica-se um passo de
tempo de O,leO'IS segundos. Entretanto, o que determina o intervalo de integragdo ¢ a [reqiiéncia
maior dentre todas as oscilagdes intramoleculares, sendo assim o valor citado nfio € uma regra.

Neste procedimento, € essencial que a energia potencial seja uma fun¢fo continua das posi¢oes

das particulas e que as posi¢des variem suavemente com o tempo. As forgas Fi sobre cada
particula, que sdo obtidas a partir do gradiente da fun¢fo energia potencial como mostrado na
equagdo (3.6), podem desta maneira ser consideradas constantes no intervalo de tempo entre dois
passos. A estabilidade dinidmica é assim favorecida e as particulas seguem suas trajetorias
classicas de_ forma mais acurada.

Uma limita¢do para a simulagdo de MD reside no fato de que para cada nanosegundo de
simulagdo sfo necessarios dois milhdes de péss‘os com um passo de tempo de 0,5x10™"° segundos.
A simula¢do de um nanosegundo de dindmica de uma macromolécula com 1000 dtomos pode
levar horas de tempo de CPU, mesmo utilizando um algoritmo de integragfo eficiente. Mais uma
vez ¢ bom salientar que com o desenvolvimento tecnologico, CPU’s cada vez mais rapidos, com
a possibilidade de se trabalhar com clusters e a escolha de estratagemas que podem ser utilizadas

para acelerar uma simulagio MD, o tempo de CPU pode ser bastante reduzido.
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3.3 - Potenciais de Interacio

Simulagdo computacional tem se constituido numa ferramenta poderosa para a
compreensdo dos fendmenos fisicos e quimicos em sistemas da matéria condensada, pois
possibilitam uma forte ligagdo entre a teoria e a experiéncia. Vérios efeitos podem ser estudados:
geometrias, energia de ligag3es, estruturas de gases, liquidos e solidos, graus de liberdade,
quebras de simetrias e efeitos ndo-lineares etc. Atualmente, simula¢Ses tém sido realizadas para
predizer o comporlamento em cscala atdmica ¢ molecular de dilerentes sistemas (isico-quimicos.
Existe um universo acessivel 4 simulacfo computacional e neste sentido, problemas que ai;ida
nio forafn solucionados podem scr abordados por métodos numéricos que podem possibilitar, por
exemplo, o estudo de materiais estruturais bem como a previsdo do comportamento de uma
grande variedade de sistemas fisicos, quimicos e bioldgicos. .

No comego de século XX, foi percebido que as for¢as intermoleculares ndo tinham
natureza simples e a busca de uma unica lei de for¢a, que descrevesse todas a forgas, cedeu a
busca de leis empiricas ou semiempiricas para o potencial de interagdo molecular que pudessem
descrever propriedades fisico-quimicas especificas. Logo se observou que uma vasta familia de
potenciais podia descrever os mesmos resultados experimentais. Desta forma, as flor¢as, ou
potenciais,'moleculares empiricos comegaram a ser usados mesmo néo explicando a naturcza das
forcas intermoleculares.

Com o desenvolvimento da Fisica Quantica, foi possivel estendcr a compreensdo sobre as
forcas intermoleculares. Hoje sabemos que estas for¢as sfo essencialmente de origem
eletrostatica e que obedecem a interagdes Coulombianas entre nicleos e elétrons. A solucdo da

equacdo de Schroedinger que descreve o movimento de nucleos e elétrons seria entdo a solugiio

para a descricdo das forcas moleculares. Embora nfo haja solu¢fo exata para a equagdo de
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Schroedinger para mais de trés corpos, existem importantes simplificagdes que podem ser
aplicadas tornando o estudo das forgas intermoleculares factivel.

Uma simplificacdo usada constantemente é a aproximagdo de Born-Oppenheimer,
baseada no fato dos nicleos serem muito mais pesados que os elétrons. Com esta aproximagcéo,
podemos resolver o problema eletronico e sua solugdo pode, entfio, ser usada como fungfo

energia potencial U(F) dependente somente das coordenadas nucleares para a solugdo da

equagio de movimento nuclear.

Freqﬁentemente, as forgas intermoleculares sio bem mais fracas que as forgas
intramoleculares. Assim, como as forgas destés osciladores tém tempos caracteristicos diferentes
podemos desprezar, quase sempre, acoplamentos entre os movimentos intramolcculares ¢ os
movimentos da molécula como um todo. O modelo de molécula rigida € um exemplo de modelo
que ignoré estes acoplamentos, pois o poteﬁcial de interag:éo molecular/ dependera apenas da
posi¢do do centro de massa e da orientagdo das moléculas. Este tipo de aproximagio néo se aplica
a moléculas muito flexiveis, como polimeros, e nem ao estudo de propriedades como o espectro
vibracional.

Descrever propriedades dindmicas e fermodihémicas de sistemas moleculares nﬁé é
sempre uma tarefa facil, entretanto, pode ser através de simulagdes computacionais, com o
tratamento mecénico classico-estatistico. Assim, o potencial de intera¢do molecular pode ser

¢serito como:

(U]
~

UWFD) =2 (1) + 223 s (rr, )+ D3 3 s (rary i ) oo

iy i ji k>j

onde o primeiro termo da soma, normalmente, ¢ um potencial que atua cm um corpo

representando o eleito de forgas externas no sistema, o segundo termo ¢ um potencial de pares
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que descreve a intera¢do entre dois corpos o terceiro termo é o potencial de interagdio entre trés
corpos, o termo sceguinte seria potencial entre quatro corpos ¢ assim por dianfe. Freqiientemente
as contribuigbes de quarta ordem e ordens supcriores sdo desprezadas por screm pequenas
comparadas com os termos de segunda e terceira ordem. Geralmente os potenciais séio truncados
em terceira ordem. As aproximagdes com potencial de pares s3o suficientemente boas para
descrever propriedades de liquidos, pois os efeitos de trés corpos podem ser parcialmente

incluidos através da defini¢do de um potencial efetivo de pares:

U(F)= > us(r,) 3.8

Y

onde o potencial efetivo de pares representaria o efeito de muitos corpos. Uma consegiiéncia

disto é que o potencial efetivo de pares pode reproduzir dados experimentais e com isto pode
expressar dependéncias com a temperatura e a densidade, enquanto o potencial de pares #, ('I’U. )

real, ndo.

Caso o sistema molecular seja ﬂexivél? uma dependéncia angular e radial deve fazer parte
do potencial intermolecular, entretanto, em muitos casos, devido a complexidade dos termos
angulares, o potencial é descrito como um somatério de potenciais atdmicos, ou potenciais dc
sitios, que descrevem a molécula. Neste caso, a interacfo entre duas moléculas 4 e B é descrita

por:

a =20 U0 )

ied jel3

(93]
O
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onde i sdo os sitios da molécula 4, j s@o os sitios da molécula B e r;;5 € a distancia entre os sitios

iA eJB. Na Figura 3.1, ilustramos a interac¢do entre duas moléculas com dois sitios cada.

Molécula A Molécula B

Figura 3.1. llustrag¢do da interac¢dio entre duas moléculas com dois sitios cada.

Em 1873, van der Waals modificou a equagio do gas ideal para poder entender como as
{orgas atrativas entre as moléculas atuavam. Em scguida, foi observado que sua equagiio podia
6

ser obtida de forma aproximada através de relagdes termodindmicas’ para corpos que

interagissem através de potenciais do tipo:

onde & é o raio atbmico, C, ne o, estdo relacionadas com os pardmetros a e b da equagdo dc van
der Waals.

A interagfio atrativa, entre moléculas, ¢ comumente classificada nas categorias:
eletrostatica, indugfo e dispersdo.’

O potencial eletrostatico descreve as interég:(”)es dos momentos de multipolos
permanentes:® cargas, dipolos, quadrupolos, etc. Os termos no potencial de interagfio podem ser

atrativos ou repulsivos dependendo de como os multipolos estdo orientados. Em sistemas cujas
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somas das cargas ¢ nula, termos que predominam em interagdes a longas distincias decaem
geralmente com 1. Estes termos sfio denominados de interacdio de Keeson® ¢ representam a
média angular da interagio dipolo-dipolo.

Forgas atrativas podem superar a energia cinética das moléculas em baixas temperaturas e
pequenas flutuagdes na distribuigdo de carga de um 4tomo na presenga de outro 4tomo, induzindo
mutuamente dipolos elétricos em sentidos opostos, faz surgir uma interacdo atrativa dipolo-
dipolo. Estas interagSes, chamadas de interagfio de dispersdo (dispersdo de London)'’, também
tém origem quantica e desempenham papel muito importante em fendmenos como t(ensiio
superficial, estruturas de macromoléculas condensadas, liquidos, etc.

Os processos ou caminhos que os atomos utilizam para se combinar sfo identificados
como formas de ligagfo quimica. Estes processos levam a uma situagdo onde os atomos tornam-
se fortemente agrupados e diz-se entdo que existe uma ligacdo quimica entre eles. Ligacdes
quimicas, entfio, sdo forcas intensas que mantém os atomos juntos. Uma das primeiras tentativas
de entender a ligacdo quimica foi feita por Lewis, que, com o auxilio das Estruturas de Lewis ¢ a
Regra do Octeto, conscguiu prever as ligagdes existentes em compostos formados com clementos
representativos. Existem na natureza trés tipos de ligac8o: a Metdlica a Iénica e a Covalente. Na
realidade, a maioria dos compostos apresentam ligagdes com caracteristicas mistas, por exemplo
carater idnico e covalente. No entanto, fica mais facil entender estas ligagSes se conhecidos o0s
tipos puros ou ideais envolvidos.

Ligagdo quimica ¢ qualquer interagdo que leve & associacfo de dtomos em moléculas,
ions, cristais ¢ outras espécies estaveis qué compdem as substdncias comuns do dia-a-dia.
Quando os 4tomos aproximam-se uns dos outros, seus nucleos e elétrons interagem e tendem a sc
distribuir no espago de tal modo que a energia total do sistema seja menor que qualquer outro
arranjo possivel. Se a energia total de um agrupamento for menor que a somatoria das energias

dos datomos isolados, eles entdo ligam-se ¢ a diminuigiio de encrgia ¢ chamada de cencrgia de
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ligacéo.

As idéias que ajudaram a estabelecer a natureza da ligagfio quimica {loresceram durante os
primoérdios do século XX, apds a descoberta do elétron, ¢ da mecénica quantica prover uma
linguagem para descrever seu comportamento nos atomos. Entretanto, apesar dos quimicos
necessitarem da mecénica quéntica para obfer um ~.entendimento quantitativo detalhado ‘da
formag@o das liga¢Ses, muito de seu entendimento pragmatico é expresso por modelos simples e
intuitivos. Estes modelos tratam as ligaqéeé como sendo de dois tipos - idnica ou covalente. O
tipo de ligagdo que ocorre preferencialmente entre dois dtomos pode ser previsto tomando-sc
como base a localizagdo dos elementos na tabela periodica, e de algum modo também as
propriedades das substéncias a serem formadas podem ser relacionadas ao tipo de ligagéo.

Um conceito-chave na discussdo da ligagdo quimica € o de molécula. Moléculas sdo as
menores unidades dos compostos que podem existir. Uma propriedade das moléculas que pode

y
ser prevista com um grau razodvel de sucesso ¢ sua geometria. Geometrias moleculares so dc
considerave! importincia para o entendimento das reacdes que os compostos podem realizar ¢,
assim, ha um elo entre ligagéo e reatividade quimica.

A despeito dos modelos simples de ligagdo serem uteis como regras de racionalizagdo da
existéncié de compostos e de suas propriedades fisicas e quimicas, bem como das estruturas das
moléculas, eles necessitam ser justificados apelando-se a descrigdes mais sofisticadas. Além
disso, existem alguns aspectos sobre as estruturas moleculares que estidio acima do escopo destas
simples tcorias. Para entender esta colocagfio, ¢ neeessario que sc recorra a uma descri¢io pll‘:n'a
da mecinica quintica. As aproximagdes numéricas, usando-s¢ a mecanica quintica, (Em
fornecido informagdes importantes sobre as liga¢des quimicas.

Quando a distincia interatdmica é muito pequena, as nuvens eletronicas dos atomos se
superpdem, surgindo dai uma forga repulsiva que determina o quanto um atomo pode chegar

perto do outro. Estas forgas também sfo de origem quantica e ndo tém até o momento uma forma
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precisa que descreva o potencial de interagfo neste caso. Observa-se que o unico comportamento
necessario seja um rapido crescimento do pofehcial a curtas distancias.

Uma grande quantidade de potenciais, formas ¢ funcionais, aplicados a halctos alcalinos
pode ser visto no artigo de Sangster e Dixon'?. Neste artigo os autores fazem uma importante
revisdo sobre potenciais interidnicos e simulé¢6es MD de sais fundidos, incluindo o cdlculo de
propriedades estaticas e dindmicas de liquidos.

O potencial intermolecular U (r) que usamos neste trabalho foi um potencial do tipo
Born—Mayer combinado com o potencial de Coulomb. Este potencial foi inicialmente

desenvolvido para aplicaciio em haletos alcalinos'' e tem sido utilizado com sucesso no estudo de

misturas de sais fundidos: '?

2
z,z,e

bl 1L loxg- (o +a, -, ) 3.1

Ut) =
n. n

onde ¢ € a unidade de carga elétrica, Z, ¢ a carga do fon i, o, ¢ a medida do raio do ion, #, ¢ o

numero de elétrons da camada externa do fon, & é um parametro de “dureza” ¢ b um termo pré-
. 113
exponencial.
O modelo para o CO3” desconsidera o tratamento de qualquer potencial de torgéo ou
vibragfo, isto €, ¢ um modelo de corpo rigido. Este ¢ um modelo que se aplica muito bem a
moléculas pequenas, onde o fator mais importante reside nas interagdes entre pares.

A Tabela 3.1 mostra os valores iniciais utilizados no modelo nio-polarizavel ¢

subseqiientemente para o modelo polarizavel.



Tabela 3.1. Parametros' para o modelo de potencial de pares M'- CO7 (b= 3,38.10%1, o =

34,5 nm™ ).

Atomo Zle n o/ nm
C 1,54 2,46 0,110
O -1,18 7,18 0,133
Li 1,00 2,00 0,077
K 1,00 8,00 0,139
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3.4 - Modelos Polarizaveis e 0 Método da Carga Flutuante

Em simulag8es computacionais, a energia potencial do sistema, U({F}), ¢ normalmente

assumida como o resultado de uma soma de interagdes entre pares de particulas:

u(fFh=3ulr,) 3.12

i j

onde rj; € a distdncia entre as particulas i e j. Esta aproximag¢fo € particularmente 1itil sob o ponto
de vista computacional e, com potenciais de interagdo otimizados pela reprodugio de
propriedadeé experimentais, € razodvel para o céalculo de propriedades termodindmicas,
estruturais e dindmicas dos mais variados sistemas. As simulag¢des usuallmente envolvem um
termo potencial de curto alcance (short-range), U(rj), € um termo de longo alcance devido as
interagOes eletrostaticas. O termo U(ry) pode ser, por exemplo, um potencial do tipo Lennard-
Jones, embora em sistemas i6nicos ¢ comum um potencialrd'o tipo Born-Mayer. "'

Em sistemas i0nicos, a presencga de espécies carregadas favorece a indugdo dindmica de
multipolos de tal modo que tais interagdes ndo possam sef descritas por uma aproximagio de
soma de intera¢es entre pares de particulas. Um dos modelos polarizaveis mais utilizados no
caso de sistemas idnicos € o chamado modelo de camadas (slfzell—rrzoalel),12~l3 onde efeitos -de
polarizagfo sdo obtidos pela inclusfo de uma esfera carregada ém torno dos ions, a qual € ligada
aos mesmos por uma constante de for¢a. A simulagdo da indugéo de dipolos € feita quando se
considera o deslocamento relativo entre o centro de massa do fon e a camada carregada. Madden
¢ colaboradores' desenvolveram modelos que incluem os efeitos de muitos corpos ao considerar
graus de liberdade relacionados a dindmica dos elétrons, além dos graus de liberdade

translacionais dos fons. Graus de liberdade extras sdo computados como multipolos e o potencial
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¢ acrescentado dos termos de interagfo correspondentes. As novas variaveis sfo atualizadas junto
com as coordenadas dos fons a cada instante da simulagfo, ou seja, um procedimento analogo do
método de Car-Parrincllo, o qual atualiza a fungio de onda cletronica do sistema. Nos modelos de
Madden e colaboradores,"* os dipolos induzidos sio considerados como os graus de liberdade
eletrdnicos importantes, os quais seguem a evolugo das coordenadas idnicas pela condi¢do que ¢
garantida pcla escolha apropriada de uma massa (pequena) ficticia associada a esses graus dc
Iibcrdadc‘adicionais. As coordenadas translacionais e os dipolos evoluem ao longo da simulac¢iio
por cqua(;_Ges classicas de movimento com os dipolos ajustando-sc adiabaticamente as posi¢des
i0nicas. Este procedimento apresenta grande eficiéncia computacional em compara¢iio com ¢
método alternativo onde os dipolos sdo obtidos, em cada instante da simulagfio, por um
procedimento de minimizagio das interacdes.'?

Os modelos polarizaveis resumidos acima t€m sido utilizados para simulagdo de sistemas
i0nicos envolvendo ions atdmicos, enquanto que sistemas poliatdmicos tém sido simulados com
modelos ndo-polarizaveis, os chamados modelos de ions rigidos (RIM = rigid ion model). Em
sistemas poliatdmicos, as interagdes eletrostaticas sdo representadas por meio de cargas parciais
distribuidas pela molécula.'® Neste caso, além do termo de curto alcance do potencial, U(riy) (eq.
3.11), ha a adig@o de um termo de Coulomb para a interagéo eletrostatica entre as cargas ¢ ¢ ¢;
separadas por rij, giqy'ri.

Estamos utilizando o modelo polarizavel de cargas flutuantes (FC) desenvolvido
previamente por Rick e/ al. % para simulagio de agua, pois ¢ um modeclo adequado para o caso do
fon poliatdmico com o qual estamos envolvidos nesta tese. No FC, as cargas parciais ndo sﬁo
fixas, ao contrario elas so consideradas como graus de liberdade adicionais e variam sob a
condic¢do de neutralidade da molécula, ou, no presente caso de fons poliatdmicos, a carga total do

fon. As cargas parciais sdo atualizadas ao longo da simulagéo simultaneamente com os graus de

- 54



liberdade translacionais e rotacionais do sistema, onde a equacdo de movimento que determina a
evolugdo das cargas é obtida do método EEM discutido na secdo 2.4.

Na‘simulac;ﬁo de MD, as cargas fluem de um sitio atdmico para outro de acordo com os
respectivos valores de eletronegatividade instantineos. A eletronegatividade é dada pela derivada

da energia eletrostitica em relagfio & carga, gis,'’ onde a energia eletrostatica ¢ aproximada por
uma expansdo em série das cargas (eq.2.17). O valor instantdneo de yj, em um passo da
simulagfio de MD determina a flutuagfio da carga no sitio @, pois um sitio com i, acima da média
da eletronegatividade da molécula i, <y>, recebera carga negativa dada por outro sitio com
eletronegatiyidade abaixo de <y>. (Se a molécula estivesse isolada, as eletronegatividades dc
todos os sitios seriam iguais de acordo com o EEM). A equagfo de movimento para as cargas
parciais €:

dq,

m s =y~ <z>) | 3.14
onde m, ¢ uma massa “ficticia” associada as cargas, a qual deve ser escolhida de forma que scja
suficientemente pequena para que as cargas ajustem-se instantaneamente aos movimentos dos
fons, no nosso caso 0,30 .10 J$’C2 Em outras palavras, as cargas devem se ajustar
adiabaticamente a nova configuracio do liquido. A eq. (3.14) mostra que a carga parcial de um
determinado 4tomo modifica-se de acordo com a diferenga da eletronegatividade deste d&tomo em

relacdo a eletronegatividade média da molécula.

3.5 — Algoritmos

Dado um conjunto de posi¢des atdmicas num instante 7 , as posigdes no passo seguinte

podem ser obtidas por uma expansdo de Taylor de 7, (¢)

N
N



— — = o~ 1 hid ~ D
r,(t+5t)=r,.(t)+r,.(l)(>t+5r,(l)ét“+--- 3.12
Do mesmo modo obtém-se as posi¢des no passo anterior a 7 (¢) :

A3

(8]

=80 =7 (0= F 08+ F (08—

onde of representa o passo de tempo. Se somarmos as duas equag¢des anteriores obtemos o
algoritmo de Verlet para a propagacdo das posi¢des:'®
F(t+ 68ty = 27, (1) = F.(t — 8t) + F. (1)t 3.14
As trajetérias obtidas a partir das equagdes de Verlet estiio sujeitas a imprecisdes
numéricas pelo fato de, para cada atomo, tomar-se a diferenga entre duas posi¢des, que sdo
quantidades grandes, com o objetivo de se alcangar o incremento posterior, que é uma quantidade
pequena. Uma forma de evitar este problema surgiu com o algoritmo de réleio—passo leap-frog'®,
o

. As velocidades de meio-passos, / + Y

’ ~ . . [§
que ¢ uma versio modificada do algoritmo de Verlet'®"

c I—%L, podem ser definidas desmembrando-sc a cquagiio da velocidade onde a propagagiio das

posi¢des ¢ obtida dirctamente da equagdo;
F(t+8)=F () +7(t+Ld0) 3.15

a qual apresenta resultados mais precisos por ndo lidar com diferengas entre valores grandes,
comparados as pequenas variagdes nas posi¢des atémicas ente ¢ € ¢+ of . Para se obter a energia

cinética do sistema no instante ¢, determina-se as velocidades em ¢ pela média;
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?,(t)z%[ﬁ(t+%&)+ﬁ(l—%5t)] 3.16

Uma das vantagens de se usar o algoritmo leap-frog ¢ que cle ¢ menos susceptivel a erros
numdricos e ocupa menos espago de armazenamento em disco, sendo estavel, simples e eficiente,
podendo ser aplicado em sistemas simples ou a macro moléculas. Outra vantagem da sua
utilizagdo € o fato de as velocidades aparecerem no célculo das novas posi¢des, 0 que torna o
sistema acoplavel a um banho térmico por corre¢Bes nas velocidades. Como a energia potencial &
uma funcdo das posi¢des e a variagdo destas depende das velocidades, controlar as velocidades
significa controlar indiretamente, além da energia cinética, também a energia potencial ¢
conseqiientemente a energia total do sistema.

Numa caixa com moléculas rigidas, temos que tratar nfo somente as coordenadas
translacionais (centro da massa), mas também as rotacionais. Na simulaq:ﬁfS de moléculas rigidas,
¢ possivel introduzir, para cada molécula, um sistema de coordenadas de forma que o tensor de
inércia para a molécula seja diagonal. As éqUaQGes basicas a serem resolvidas sdo aquelas que
relacionam as derivadas do momento angular com respeito ao torque total que age na moléeula.
Conhecendo-se a relagdo entre as coordenadas de vetores no laboratério e no sistema de
coordenada molecular, pode-se escrever equégées para os componentes da velocidade angular
como também para os autovalores do tensor de momento de inércia. A orientagdo da molécula,
que € geralmente descrita usando os angulos de Euler, evolui de acordo com a derivada dos
angulos (¢, 6 P).

E interessante salientar que as equagdes que envolvem os angulos de Euler se torﬁam
singulares quando ¢ — 0. Esta ndo ¢ uma singularidade fisica, mas relaciona-se¢ ao fato que neste
limite dois dos trés angulos de Euler descrevem a mesma rotagéo. Portanto, pode haver um efeito
indescjavel em toda a integragiio numdrica. Para cvitar os problemas devido a csta divergéncia,
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Fo=Feriavia-sa)] 316

Uma das vantagens de se usar o algoritmo leap-frog é que ele ¢ menos susceptivel a crros
numéricos e ocupa menos espaco de armazenamento em dis_co, sendo estavel, simples e eficientc,
podendo ser aplicado em sistemas simples ou a macro rﬁoléculas. Outra vantagem da sua
utiliza¢@o é o fato de as velocidades aparecerem no céalculo das novas posi¢Bes, o que torna o
sistema acoplavel a um banho térmico por corre¢des nas velocidades. Como a energia potencial é
uma fungdo das posigdes e a variagdo destas depende das velocidades, controlar as velocidades
significa controlar indiretamente, além da energia “cAinética,' também a energia potencial ¢
conseqiientemente a energia total do sistema.

Numa caixa com moléculas rigidas, temos que tratar ndo somente as coordenadas
translacionais (centro da massa), mas (ambém as rotacionais. Na simulagiio de moléeulas rigidas,
¢ possivel introduzir, para cada molécula, um sistema de coordenadas de forma que o tensor de
inércia péra a molécula seja diagonal. As equacdes basicas a serem resolvidas sdo aquclas que
rclacionam as derivadas do momento angular com respeito ao torque total que age na moléeula,
Conhecendo-se a relagdo entre as coordenadas de vetores no laboratério e no sistema de
coordenada molecular, pode-se escrever equagdes para os componentes da velocidade angular
como também para os autovalores do tensor de momento de inércia. A orientagfio da moléceula,
que ¢ geralmente descrita usando os dngulos de Euler, evolui de acordo com a derivada dos
angulos (¢, 6 P).

E interessante salientar que as equagdes que envolvem os dngulos de Euler se tornam
singulares quando ¢ — 0. Esta ndo é uma singularidade fisica, mas relaciona-se ao fato que nestc
limite dois dos‘ trés Angulos de Euler descrevem a mesma rotagio. Portanto, pode haver um cfeito
indescjavel em toda a integragiio numérica. Para cvitar os problemas devido a esta (IiVCl‘gGﬁCi;L
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onde a ¢ um parametro ajustavel, erfe(ar) = 1 erf(ar), erf ¢ a fungio crro ¢ k
27L" [ky ky, k] € um vetor no espago reciproco e L é o lado da caixa cibica. Neste modelo, ¢

possivel impor condi¢des de raio de corte no espaco real e truncar a soma no espaco de Fourier.
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4 - DETALHES COMPUTACIONAIS
4.1 - Quimica Quantica

A obten¢do e o tratamento de dados advindos de calculos de primeiros principios (ub
inilio) tem se tornado uma pratica constantec em trabalhos que envolvem simula¢dio dc sistemas
gasosos, solidos e liquidos. Valores de cargas, comprimentos de ligagdo, energia de ligagio,
calores de formagdo, estados de transi¢fio e muitas outras propriedades sfo obtidas via Quimica
Quintica. A estratégia utilizada nesta tese exigiu calculos ab initio, onde utilizamos o programa
Gaussian98' com a intencio de obter as cargas parciais do 4nion carbonato em fase gasosa e
também na presenca de cargas teste distribuidas ao seu redor. As cargas atdmicas foram
calculadas com os métodos de Mulliken® e ChelpG?. ‘

Na primeira etapa, os calculos foram efetuados nos niveis HF (Hartree-Fock)! ¢
subseqlientementc em MBPT2 (Teoria de Perturbagiio de Muitos corpos com substilui¢des
duplas)4, B3LYP (Teoria do Funcional Densidade — Becke3-Lee-Yang-Parr)* ¢ CCD (Coupled
Cluster com substitui¢des duplas)4 e também com varios conjuntos de fun¢des base, a fim dc
saber qual a melhor escolha para a obtenciio das cargas. A estrutura utilizada para o anion
carbonato foi a D3y, (planar), onde os comprirﬁentos de ligacdo utilizados foram obtidos de dados
experimentais’ [Re=1,27 A]. Devemos obsél'var que otimizagdo, via calculo ab initio, da
molécula de CO5” isolada, fornece comprimentos diferentes para as ligacdes C-O. ou seja, a

molcéeula adquire uma assimeltria das ligagdes.

Além das cargas parciais, obtivemos os momentos de quadrupolo utilizando a expresséo,

3
O :%Zqi(:;xixi—riz)’é 4.1
=l
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onde ¢g; € a carga do atomo 7 (oxigénio) e r; é a disténcia entre o carbono e um atomo de oxigénio.
x; deve assumir neste caso os valores de 7; e ricosé. Procuramos qual conjunto de cargas de
Mulliken reproduziria o momento de quadrupolo obtido via carga ChelpG, por considerarmos o
momento de quadrupolo um teste mais sensivel do que simplesmente a carga.

Os primeiros célculos quanticos servifam para estirﬁa'r qual calculo e com qual conjunto
de fungées bases fariamos em seguida novos célculos para a obtengdo das cargas atdmicas para a
simulagfo. Os célculos foram feitos para o dnion carbonato em fase gasosa, primeiramentc sem
cargas dé prova e subseqiientemente com cargas ao seu redor. O motivo de ndo usarmos cargas
de prova nos primeiros calculos é que queremos saber por comparacdo qual é o resultado das
cargas de Mulliken que mais se aproxima do resultado obtido pelo método de ChelpG. A
justificativa para este procedimento é o fato que os melhores resultados para cargas calculadas
para os sistemas CN” e NOs foram obtidos’ usando-se a aproximagdo. ChelpG. Um detalhe
relevante que também nos impulsionou a usar o método de Mulliken foi o fato que o éanion
carbonato tem carga total (-2) e, usando o método ChelpG juntamente com as cargas de prova,
encontramos valores de cargas inconsistentes.

Feita a comparagfo entre os modelos Mulliken e ChelpG, varias cargas de prova foram
distribuidas em posi¢6es ao redor do 4nion, Figura 4.2, para observarmos o fluxo de carga
quando submetido a um potencial externo gerado por estas cargas externas. Cada carga de prova
tem valor +1e. Vdrias posi¢des e disposi¢des das cargas de prova foram utilizadas, contemplando
0s eixos principais da molécula e em variagSes angulares ao longo dos mesmos. Na Figura 4.2,
podemos ver algumas das posi¢es contempladas com as cargas de prova. Um total de 13
posi(;(”)es- foram utilizadas para o célculo do fluxo de cargas em torno do &nion C032'. O anion
carbonato foi colocado na presenca de vérias cargas de prova com a finalidade de se observar o

comportamento do sistema quando ha uma redistribuicio de carga do sistema. Com tssa



redistribuicdo, a obtencdo e ajuste dos pardmetros de eletronegatividade, dureza e integrais de

superposicdo sfo feitos simultaneamente.

Figura.4.2 Cargas testes ao redor do anion COz*

Com as cargas parciais calculadas, passamos para a obten¢do dos pardmetros para o
modelo FC. Usamos uma planilha para ser depositdria dos resultados para o fluxo de cargas
encontrados via Quimica Quéntica e consecutivo cdlculo dos parametros de durcza ¢

eletronegatividade. A carga no oxigénio dada pelo EEM ¢ calculada a partir da equagio®:

O 20U nd g2 Uy 4.2
-0, e+ oo~ col W oo+l ce-Yeolic-El, T -0 ) ‘
i "O . VC.
EEM _ o !

qo" ;0 r

onde g; é a carga de prova, ro. € r¢i sdo as distncias entre a carga de prova / € 0s dtomos de

oxigénio e carbono, respectivamente.
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O primeiro cdleulo a ser feito Toi o cdleulo das integrais de superposigio /(7). ¢cq.
2.20, usando Tungdes do tipo Gaussianas, mais precisamente as que descrevem Orbitais lipo
Slater com base minima, comumente chamadas de STO-LG® (STO-3G, neste caso), onde L
significa uma combinag#o linear de G, fun¢Ses Gaussianas.

Como primeira aproximacdo, utilizamos os pardmetros atdmicos sugeridos por Rappé e

Goddard® para as eletronegatividades, ,”{2 equacio (2.19), e dureza J.,. Em seguida, pelo

processo de tentativa e erro, ajustamos os pardmetros até encontrarmos um conjunto que

satisfizesse a condi¢do de representar o conjunto de cargas obtido via calculo ab initio.
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4.2 - Dinamica Molecular

O sistema escolhido consiste em misturas correspor;dentes a 25-75, 38-62, 62-38 e 75-25
mol% Li/KCOs. Estas proporgdes foram utilizadas devido & existéncia de resultados de dinamica
molecular para coeficiente de difusdo e de resultados experimentais para a condutividade do
eletrdlito usado em Células a Combustivel. Como a pressdo no ensemble NVE estava acima do
esperado (~10 kbar) para a densidade experimental, fizemos também as mesmas simulagdes

mantendo N, P e T constantes, para verificar o efeito da diminui¢cdo da densidade sobre as

propriedades de transporte.

As Tabelas 4.1 e 4.2 abaixo dio as concentracdes, lado da caixa. densidades ¢

temperaturas utilizadas nas simulagdes NVE e N,P,T.

Tabela4.1. NVE, n%de ions, densidade e comprimento da caixa, T| = 1200K e T, = 1073K.

% Li/K Li/K COy”  pgem’, T) p.glem’, T L A),Ti LA),T
25-75 64 - 192 128 1,86 1,92 24,09 23,84
38-62 97 - 159 128 1,84 1,89 23,61 23,36
50-50 128 - 128 128 1,82 1,87 23,16 22,92
62-38 159 -97 128 1,81 1,87 22,60 22,37
75-25 192 - 64 128 1,79 1,85 22,02 21,80

Tabela 4.2. N.P, T, n.de fons, densidade e comprimento da caixa, T = 1200K e T, = 1073K.

%LYK LK COs" pglem’, T) pglem’ T, L ALT1 LA),T,
25-75  64-192 128 1,44 1,54 26,20 25,62
38-62 97159 128 1,41 1,53 25,80 25,10
50-50  128-128 128 1,34 1,51 25,64 24,61
62-38  159-97 128 1,37 1,48 24,78 24,18
75-25  192-64 128 1,43 1,46 23,70 23,58
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As. configuragdes iniciais foram geradas sob a forma de um cristal do tipo FCC (ctbica de
face centrada). [ comum em simulagdes de MD a utilizagiio de ctapas de cquilibragiio para sc
chegar a temperatura desejada. A idéia é que o sistema atinja de forma sistematica a temperatura
escolhida. Utilizamos 60 pico-segundos (60 ps) com passos de 1 femto-segundo (1f5) na etapa de
equilibragio. Apos a etapa de equilibragdo, somente a dltima configuragéio ¢ considerada para a
simulaggo, contendo 60 ps em passos de 1fs, onde as posi¢des e velocidades atdmicas sdo salvas
para posterior andlise de dados. As simulagBes foram feitas a uma temperatura de 1200 K para
comparagdo dos resultados de simulagfio existentes na literatura.’

Utilizamos os ensembles NVE e NPT, numa caixa com condigdes periodicas de contorno.
No ensemble microcandnico ou (NVE), o niimero de particulas, volume e energia do sistema sdo
constantes. Neste caso as dimensdes da caixa {oram obtidas através do valor da densidade para
cada concentracdo. No caso do ensemble NPT, partimos das mesmas cpndques ulilizadasg no
ensemblé NVE, e esperamos a estabilizagdo da pressiio para cada concentraciio. Mesmo com a
temperatura equilibrada previamente no ensemble NVE, refizemos todos os célculos no ensemble
NPT reequilibrando a temperatura, pois queremos observar o quanto o tamanho da caixa deve
variar.

‘Na seqiiéncia, repetimos os célculos para a temperatura de 1073 K, onde obtivemos
resultados de condutividade para comparagio com dados experimentais.

No ensemble NPT, o volume da caika de simulagdio deve ser controlado de tal modo que
sua variacio nfo seja demasiadamente exagerada ou muito pequena. Neste sentido, cstdo
implementados, no programa FORTRAN qhe utilizamos, o termostato e o barostato propostos
por Berendsen ef al.,'® onde o controle de temperatura e da pressdo ¢ obtido pelo acoplamento do

sistema a um banho externo. Neste método, as velocidades e as coordenadas sdo corrigidas cm

cada passo da simulagfo pelos fatores A e g, respectivamente:
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onde T, e P, sdo a temperatura e a pressdo desejadas, e 7 ¢ 7p s30 parAmetros ajustaveis que
determinam o acoplamento do termostato e do barostato, respectivamente. Se os valores de 77 e

7p sdo elevados, obtém-se o caso original de simulagdes no ensemble NVE.

4.2.1 - Funcgdes de Correlacio

Estruturais

As correlagdes de dois corpos sdo determinadas em termos das fungdes de corrclactes de

pares parciais’, g;(¥), definidas através de

(n, ("N)Ar = 4me, g, (r), 4.6
onde <ni,-(l‘)>/_\ré o numero de particulas da espéeie j dentro de uma casca esférica entre r ¢ r
Ar em torno de uma particula da espécie i. < > representa tanto a média de ensemble conio a

média sobre todas as particulas das espécie j. Destec modo, g;(r) esta associado a probabilidade
de se encontrar uma particula do tipo j a uma distincia r de uma dada particula do tipo i. A

densidade total é p = N/V com N = N; + N;, a concentragdo ¢; = N/N, e V' € o volume do sistema.

A funcdo de correlagio dos pares é definida como
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g(r) =2 cc,g,(r) 47

O numero de coordenagéio Cj(r) definido como o niimero de particulas j, vizinhas de uma

particula i, é obtido calculando-se a area sob a curva de distribui¢io de pares parciais

correspondente:

C,(r)=4zp I g,.j(x)xzdx 4.8

O fator de estrutura estatico pode ser obtido a partir de fatores de estrutura parciais,
obtidos a partir das transformadas dc Fourier das correspondentes fungdes de correlagdes de pares

parciais, ou seja,

S,@ =5, +4m (c,) [ r(g,) -1y (s Lyar 49
qr

A funco janela, W(r/L) = sen(2x r/L)/( 27 ¥/L), onde L é o comprimento da aresta do cubo de
simulag¢éo, ¢ usualmente introduzida para reduzir o efeito de truncar a integral com um limite

superior {inilo. Uma vez oblidos S;(g), o lator de estrutura (otal ¢ dado por

S@= )" S, @) 410

> ,y e 11 .
¢ o [ator de estrutura estatico de raios-X por
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Zb:'bj (cicj) Sl_'/' (9)
S.(q)=- ; 4.11
Zb, ¢

sendo b; os fatores de forma de raios-X'2. A funcdo de estrutura estatico para espalhamento de
néutrons pode ser obtida de forma andloga a partir dos fatores de estrutura parciais ponderados

por comprimentos do espalhamento coerente de néutrons.
Dinidmicas

O conhecimento do espago de fase permite-nos obter além das propriedades estruturais do
sistema, como as descritas anteriormente, todas as propriedades dindmicas que se queira. A

funcdo de auto-correlag¢do de velocidades (FCV) 1 ¢ definida como
C,()= <vi 1)y, (O)> 4.12

sendo v;(?) a velocidade da particula i no tempo ¢. A densidade de estados vibracionais, G(w),
podc ser obtida através da transformada de Fourier da [ungio de auto-corrclagio de velocidades,
ou seja,

6N, %
5 J.C,,, (t) cos(wt)dt 4.13
0

G,(w)=
O valor finito de G(w), para w = 0, estd relacionado com o coeficiente de auto-difusio'* dado por
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bk

jc,, (0)d1 4.14

a 0

As trajetérias no espagco de fase permitem-nos calcular também a fungio de
o~ . . . . aA e S
autocorrelagio cotrente-corrente, cuja transformada de Fourier fornece a condutividade ibnica',

ou seja,

“(J(1).J(0))

ror)

o=3Vk,T)” dt, 4.15

sendo a densidade de corrente definida como J(i) = i Zievi(l).

A relagio de Einstein'® relaciona o coeficiente de difusdo e a condutividade:

Vk,T
D,(T)=—"2—o0 4.16
(Cpe)° N,

Além das grandezas dindmicas definidas acima, outras fun¢des dependentes do tempo
podem ser obtidas, tais como a condutividade térmica, viscosidade de cisalhamento, a partir do

conhecimento das trajetdrias no espago de fase.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1- Cargas parciais no anion CO;~

Os resultados de célculos quénticos apresentados nesta tese tém sua contribui¢io
estabelecidé na obtengfo e ajuste de parémetroé para o célculo de MD. Uma vez que estamos
interessados nas cargas parciais dos fons envolvidos na simulagdo, os célculos apresentados
deveriam refletir as intera¢es de forca do meio em que estamos interessados. Ainda cstamos
longe de conseguir uma simula¢fio quantica de liquidos onde o numero de atomos explicitos scja
contemplado com um conjunto de fun¢des base. Em nossas simulagdes, as particulas intcragem
umas com as outras através de um potencial (tipo Bohr-Mayer) e as cargas obtidas via Quimica
Quantica devem fazer com que as particulas reflitam as intefagc”)es intermoleculares. Sendo assim,
um estudo sistematico de cargas parciais foi féito utilizando vérios métodos ab initio com varios
conjuntos de fun¢io base, a fim de reproduzir as interagdes de muitos corpos.

Nossa primeira observacdo indica que o efeito de correlagio eletronica é desprezivel sobre

os valores dos momentos de quadrupolo, para o 4nion CO3>, mas n3o os conjuntos de [uncdes

base (Tabela 5.1).
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Tabela 5.1. Momentos de Quadrupolo (ea; ) do COs> com uma carga de prova com diferentes

métodos e fungdes base. O eixo x localiza-se ao longo de uma ligagdo C-O e o eixo z é normal ao
plano do CO+>".

HF 6-31G | 6-31G* | 6-31+G | 6-31+G* | 6-311G | 6-311G**
Oxx 99589  -9,5885 -13,5909 -13.3246 -10,3788  -9.7902
Ovy 17,4424 -17,2293  -18,9200 -18,7899  -17,7033  -17,4947|
Oz, 26,9210 25,6540 -28,3806 -27.4570 27,1018  -26,1319|
MP2

Oxx 99,6462  -93589  -14,9148 -14,4745 -10,2491  -9,5786
Oyy 17,6185 -17,3951  -19,8592  -19,6107 -17,9950 -17,6836
Ozz 26,5177 253734  -29,0252  -28,0913  -26,8497  -25,8383
B3LYP

Oxx 29,1935  -9,0573 -14,9031 -14,7345  -9,9969  -9,5485
Ovy 17,3295  -17,1594  -19,5133  -19,4130 -17,7837  -17,6005
Ozz 26,0098  -25,0038  -28,5331 -27,8172 -26,5146 -25,7114
CCD

Oxx 97717  -94541 -14,5531 -14,1014 -10,3377  -9,6461
Oyy 17,5956 -17,3637  -19,6289  -19,3577  -17,9466  -17,6240
Ozz 26,6915 -254947 289167 -27,9019  -26,9931  -25,9377

Podemos observar na Tabela 5.1 que o conjunto de fungdes'base afeta de forma
significativa os resultados acima quando percorremos a tabela no sentido horizontal, entretanto
no sentido vertical a diferenga € desprezivel.. Em todos os casos acima foi utilizada uma carga de
prova (carga esta que nfio assume o conjunto de fungdes base aplicado ao &nion), para asscgurar
que todos os elétrons ficariam presos no &nion carbonato. Vale a pena ressaltar que 0s momentos
de quadrupolo apresentados na Tabela 5.1 mostram que a’si'metria do anion (Dj3y) foi quebrada
com a inclusio da carga de prova. Esta carga de prova foi. colocada a 2,3A de um oxigénio ao
longo de dire¢do de uma ligagdo C-O.

Com base nesta primeira verifica¢o, restringimos os céalculos de forma mais sistematica
usando apenas os métodos HF e MP2. Os resultados sdo listados na Tabela 5.2 para o z‘mioﬁ
CO3” em fase gasosa, agora sem a carga de prova. Neste ponto, estamos intcressados ecm saber
por comparagdo qual é o resultado ®xx calculado pelas cargas de Mulliken que mais se

aproximam dc @xx obtido pelas cargas ChelpG ¢ Oxx ab initio. Nossa verilicagdio mostrou que
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com a carga de prova junto ao &nion, a redistribui¢do de carga feito pelo método de ChelpG ¢
completamente inconsistente do ponto de vista numérico. O método DFT (B3LYP) fornece
valores inconsistentes para as cargas parciais, quando o 4nion carbonato é colocado junto com a
carga de prova, provavelmenie porque este método usa ¢m seu escopo um pardmetro relativo a
gas de elétrons, fazendo com que as cargas parciais do 4dnion COs* sejam superestimadas.
Portanto, devemos utilizar para este sistema as cargas parciais advindas do método de Mulliken.
Observando os valores das cargas contidas na Tabela 5.2 podemos notar que o resultado que mais

aproxima os dois métodos (Mulliken e ChelpG) € aquele que estd em destaque (19).

Tabela 5.2. Momentos de Quadrupolo ©xx(ea; ) do COs™ e cargas parciais dos Oxigénios( ¢ ). N

®xx Mulliken |Oxx ChelpG |®xx ab initio |¢ ChelpG | ¢ Mulliken Método/Base
1 -2,6175 -5,0092 -6,5917 -1,1596 -0,6059 HF/ D95(3DF)
2 -1,6850 -4,8589 -6,4434 -1,1248 -0,3900 MP2/ D95(3DF)
3 -3,3836 -4,6848 -6,1846 -1,0845 -0,7832 HF/ cc-pvdz
4 -2,9034 -4,4190 -5,8644 -1,0229 -0,6721  MP2/ cc-pvdz
5 -4,0894 -5,3327 -6,8476 -1,2345 -0,9466 HF/ 6-31+G*
6 -3,4807 -5,3862 -6,961 - -1,2468 -0,8057 MP2/6-31+G*
7 -3,4686 -5,3397 -6,8589 -1,2361 -0,8029 HF/ 6-311+G*
8 -2,8658 -5,3740 -6,9461 -1,2440 -0,6634 MP2/ 6-311+G*
9 -3,4686 -5,3373 -6,8589 -1,2355 -0,8029  HF/ 6-311++G**
10 -2,8658 -5,3740 -6,9461 -1,2440 -0,6634 MP2/6-311++G**
11 -3,4231 -5,3020 -6,9387 -1,2273 -0,7924  HF/ d95
12 -2,9341 -5,0574 -6,6457 - -1,1707 -0,6792 MP2/ d95
13 -3,3531 -4,8455  -6,3251 -1,1217 -0,7762 HF/ d95*
14 -2,9128 -4,6365 -6,08 -1,0733 -0,6743  MP2/ d95*
15 <5,1856 -5,2103 -6,6855 - -1,2061 -1,2004 HF/ 6-31++(3DF)
16 -4,4436 -5,2490 -6,7943 -1,2151 -1,0286  MP2/ 6-31++(3DF)
17 -3,5158 -5,2462 -6,7485 -1,2144 -0,8139 HF/ 6-31+(2DF)
18 -3,0010 -5,2787 -6,8372 ‘ -1,2219 -0,6947 MP2/ 6-31+(2DF)
19 -5,1856 -5,2103 -6,6859 -1,2061 -1,2004 HF/ 6-31+(3DF)
20 -4,4436 -5,2490 -6,7943 -1,2151 -1,0286  MP2/ 6-31+(3DI%)
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Como primeira aproximagdo, utilizamos os parimetros atdmicos sugeridos por Rappé ¢
Goddard' para as eletronegatividades , ¥, , € dureza, J°, , equagio 2.19 . Os valores iniciais e
otimizados podem ser observados na Tabela 5.3, onde, para efeito de comparagéo, colocamos os
valores dos pardmetros do &nion nitrato, NO5~.2 A analise dos resultados apds o ajuste pode ser
observado na Figura 5.1, onde comparamos as cargas do atomo de oxigénio obtidas via ab inilio,
qo(QM), com as cargas usando EEM, qo(EEM) (eq.4.2). A Figura 5.1.A representa o ajuste
obtido quando temos uma tnica carga de prova colocada em varias posi¢gdes em torno do énion
carbonato, e a Figura 5.1.B quando colocamos duas cargas-de prova, também em vdrias posi¢des
em torno do anion. Vale lembrar que a Figura 5.1 foi obtida apds os ajustes dos pardmetros no
modelo FC, eq.(4.2), onde podemos observar excelente concordancia entre as cargas parciais ab
initio e EEM.

Uma quest#o a ser levantada é se existe outro conjunto de parimetros que pode reproduzir
a rclagiio entre as cargas satisfatoriamente. De fato, a posi¢iio cscolhida para as cargas de prova
pode alterar o conjunto de pardmetros. Além disso, o acréscimo ou diminui¢#io na diferenca entre
as eletronegatividades, com consecutivo aumento ou diminui¢do do parametro de durcza, também

alterariam ligeiramente os valores para os parametros do modelo FC.

Tabela 5.3. Parimetros para o modelo FC parao CO;’e NO; > valores em eV.

CO¥ -Iniciais | COZ - Otimizados NO;'

_Parametros | " " o |
20— 20 3,398 5,762 6,64
S 10,126 8,119 11,76
Jo 13,364 15,751 16,71
Jco(rco) 6,088 ‘ 8,749 7,90
Joolro0) 7682 8,289 6,16
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Figura 5.1. Relacfo entre as cargas, qo(EEM) e go(QM), obtidés via ab initio, HF/6-31+(3DFY’, e
pelo método EEM (eq.4.2): A, uma carga de prova; B, duas cargas de prova.

q0 (EEM)

qO (EEM)

2,60 240 220 -200 -1,80 -1,60 -140 -120 -1,00 -0,80 ,
080 |
-1,00
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-1,80
2,00
2,20
240
2,60

qO (QM)

1,80 -1,60 1,40 1,20 1,00 |

q0 (Qm)
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5.2 - Simula¢ées MD de LiKCO;

A proposta inicial foi simular o sistema que consiste em uma mistura correspondente a
62/38mol% Li/KCO; devido a existéncia de resultados experimentais para valores de
condutividadc. Em scguida, acrescentamos 4 novas proporgdes, a saber: 25/75, 38/62, 50/50 ¢
75/25mol% Li/KCOs, para comparagio de resultados de coeficiente de difusdo (obtidos na

literatura por MD) e de condutividade (experimentais).

5.2.1 - MODELO NAO POLARIZAVEL (NP)

5.2.1.1 — Ensemble NVE

A primeira informagdo extraida das simulagdes sdo as fung¢des de distribui¢fo radial de
pares, RDF, que normalmente sdo denominadas por g;(r). As Figuras 5.2, 5.3 ¢ 5.4. mostram
fungdes de distribui¢do radial de pares g;(r) para o modelo NP nas temperaturas T = 1200K ¢

1073K.
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Figura 5.2. gcc(r), NVE, modelo NP, 25/75 e 75/25mol% Li/KCOs, T = 1200K e 1073K.
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Figura 5.3. g1;.1i(r), NVE, modelo NP, 25/75 e 75/25mol% Li/KCOs, T = 1200K e 1073K.
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=
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Figura 5.4. gk k(r), NVE, modelo NP, 25/75 e 75/25mol% Li/KCOs, T = 1200K e 1073K.

Como podemos observar a partir da Figura 5.2, as temperaturas nédo resultam em grandes
variacBes nas intensidades dos picos das RDF’s. Entretanto, o efeito de concentragio ¢ bem
pronunciado e podemos ver claramente um aumento nos picos e um deslocamento dos mesmos
na ge.c(r), implicando em um acréscimo no nimero de vizinhos na concentragfio de 75/25mol%

Li/KCO;. Comparando as Figuras 5.3 e 5.4 o efeito de temperatura € significativo para g i.;i(r).
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Figura 5.5. go-Li(r), 25/75 38/62, 50/50 e 75/25mol% Li/KCO;3, T = 1200K.
Na Figura 5.5, mostramos go.Li(r) para todas as concentragdes em T=1200K para uma
visualizag¢do do efeito de concentragdo. Um dado esperado ¢ o ordenamento de cargas que pode

ser visto na Figura 5.6.

4,0

3.5 |

3,0

& 2,0 -
1.5 |
1,0

05

0,0
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Figura 5.6 go.o(r) € gLi.Li(r), NVE, modelo NP, T=1200K, 75/25mol% Li/KCO3.
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A distincia rmm para a qual a fun¢dio g,(r) tem seu primeiro minimo pode ser usada para
definir a primeira camada de coordenacdo péra o fon, e a integragéo da curva,

4mr’pgii(r) 5.1

até este minimo fornece o numero de coordenagio, onde p = (N/V), é igual a densidade numdérica

de partfculas do sistema, N € o numero de pérticulas na caixa e V o volume da caixa. A posi¢io

do primeiro pico na g;(r) fornece a distancia média entre as particulas do sistema. A Tabela 5.4

mostra aé distdncias médias entre os ions, a distdncia para a primeira camada de coordenagdo ¢ o

numero de coordenagéo para o sistema Li/KCOj3; usando o modelo ndo-polarizavel.

Tabela 5.4. Sitios atdmicos, distincia mdédia (A), distincia até o 1Y minimo ¢ nimero de
coordenacdo, para o modelo NP, 25/75, 62/38, 75/25mol% Li/KCO3, T=1200K.
Coord. | Distancia média 12 minimo N de sitios

25/75 | 62/38 | 75/25 | 25/75 | 62/38 | 75/25 | 25/75 | 62/38 | 75/25
1,86 | 1,88 | 1,88 | 2,8 2,8 2,8 2,4 2,1 2,0
3,31 | 3,36 | 333 | 49 4,9 4,9 3.3 3.0 2,9
2,70 | 2,76 | 2,76 | 3.8 3.8 3,8 A3 2,0 2,0
2,80 | 2,89 | 2,87 | 4,1 4,1 4,0 3,2 3,0 2,9
5,14 | 487 | 494 | 7,5 6,4 6,3 4,6 3.9 3.9
3,05 | 3,05 | 3,05 | 4,2 3,3 4,3 1,8 2,0 2,1
3821399 | 393 | 5.2 F¥ 52.1 2.6 2.4 2.3

|

~SlolgliR|~IE
|
~lclolalolalo

De acordo com nossos resultados temos em média 3 cations Li e 2 cations K, em torno de
um anion carbonato. Podemos perceber que tanto as distdncias médias de separagdo entre 0s ions,
a posi¢do do primeiro minimo e os sitios s#o similares em diferentes concentra¢des. Apenas para
a concentragdo de 25/75mol% para a disténcia entre C-C acontece um ligeiro deslocamento na
posicdo do 12 minimo e um acréscimo no niimero de coordenagio.

A Tigura 5.7 moslira os deslocamentos quadriaticos médios necessirios para os cz’nlculo.; do

- . .o ~ ~ Ve . 1
cocficiente de difusiio pela equagiio de Linstein,
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onde <Ar“> € o deslocamento médio quadratico. A partir do regime linear em cada uma das

curvas da Figura 5.7, obtém-se o coeficiente de difusfo, cujos valores sdo mostrados na Tabela

5.5 e comparados com os encontrados na literatura. Ndo mostramos os graficos para todas as

concentra¢des pois sdo similares aos da Figura 5.7.
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L |- - ek - 1073K
_ o 2
10 L CO,” - 1200K
—=--Li* - 1200K
N [ | K" - 1200K
<L 8
A -1
o . A
< - ’,—/",’
v 6 |- w2
L - o 1073K ———
P ’//':/ e -
4 |~ ’J:’/ _ -~
o -
i o P B e
// - g - =
2+ z/ .r'/ L g
P
| oo
0 1 | 1 ] 1 ]
0 1 2 3

Tempo (ps)

Figura 5.7. Deslocamento quadratico médio para o modelo NP, 25/75mol% Li/KCO3. T = 1073 ¢

1200K.
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Tabela 5.5. Coeficiente de difusdo, D, em 10 cm?s”, T=1073 e 1200K, NVE, modelo NP.

% Li/K | Ton | T=1200K | T=1073K Exp. T=1073K [Exp. T=1200K [MD T=1200K
25/75 1COs~| 1,31 0,61
38/62 | COs| 128 0,74 ~0,25°
50/50 |COs™| 0,76 0,59 ~2.8° ~4,7?
62/38 | COs*| 1,40 0,55 3,09 >4.10° 1,9°,0,75°
75/25 [CO5*| 0,96 0,77
25/75 | Li" 3,42 2,02
38/62 | Li' 4,08 2,70 ~1,6°
50/50 | Li* 3,55 2,30 :
62/38 | Li' 5,38 2,55 e > 420" 43° ~2,8°
75/25 | Li* 5,36 3,63
25/75 | K© 3,96 2,10
38/62 | XK' 3,85 2,40 . ~0,8°
50/50 | K© 2,67 1,83 ~3.3° ~5,7% ;
62/38 | K* 3,82 1,65 3,271 >4.24° 4,6°, ~1,55°
7525 | K 3,27 2,20

u ref[5.5], ".ref[5.6], ©.ref[5.7], ®.ref[5.8]

Embora as RDF's obtidas neste trabalho sejam similares aos resultados de simulagdes

) . . ~ A - " + o~
69 os coeficientes de difusfio para o anion COs> e para o cation K* sdo menores que o

prévias
valor experimental. Tissen et al.,® para a concehtraqéo de (62/38%)mol de Li/KCOs, realizaram
simulagdes com densidade 10% menor do que a experimental, afim de diminuirem a pressido
calculada (20kbar). A diminui¢do da densidade faz c;m que o comprimento da caixa utilizada
seja maior do que quando se usa a densidade experimental, o que implica em uma maior
mobilidade 4 mistura e consecutivamente um aumento para o valor do coeficiente de difusio.
Como pode ser visto na coluna 3 da Tabela 5.5, encontramos coeficientes de difusiio para

o &nion CO3> e para o cation K abaixo do calculado por estes autores. A explicagdio para esta

diferenca esta no tamanho da caixa que utilizamos na simulago, ou seja, nossa densidade ¢ maior
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do que a utilizada pelos outros autores. Tissen, Janssen e Vanderdeen® ddo valores
completamente diferentes para os coeficientes de difusdo nos sistemas Li;CO; e K,COj3. Estes
valores podem ser vistos na coluna 6 da Tabela 5.5. Colocamos os valores aproximados para os
coeficientes de difusdo obtidos por Koishi et.al.” na Tabela 6 pois, embora as concentragdes
simuladas por eles sejam diferentes da que usamos, é possivel estimar os valores, uma vez que
sdo apresentadas curvas do coeficiente de difusdo em func¢do das concentra¢les utilizadas.
Portanto, podemos perceber que uma diminui¢io de 10% no valor da densidade experimental

muda os coeficientes de difuséio de forma significativa.

5.2.1.2 — N, P e T Constantes

Nesta se¢do mostramos os resultados obtidos mantendo N, P e T constantes, enquanto o
volume pode variar. O volume de equilibrio para cada concentragfo pode ser visto na Tabela 4.2.
Utilizamos o algoritmo de Berendsen®'® que acopla um banho térmico a caixa de simulacéio ¢ ndo
assumimos aqui, formalmente, o ensemble NPT pois nem mesmo os autores fazem isso ¢m seu
artigo. As Figuras 5.8, 5.9 ¢ 5.10. mostram fung¢des de distribui¢do radial de pares g, N,/ T,

para 0 modelo NP nas temperaturas T = 1200K ¢ 1073K.
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Figura 5.8. gc.c(r), N,P,T, modelo NP, 25/75 e 75/25mo01% Li/KCO;, T = 1200K e 1073K.
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Figura 5.9. gii.0i(r), N,P, T, modelo NP, 25/75 e 75/25mol% Li/KCO3, T = 1200K e 1073K.
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Figura 5.10. gk-k(r), N,P,T, modelo NP, 25/75 € 75/25mol% de Li/KCO3, T=1200K e 1073K.

Os resultados mostram diferencas significativas em relagdo ao ensemble NVE. Por
exemplo, a integracdo da curva da Figura 5.9 (N,P,T) resulﬂta no valor de 5,44 enquanto que para
a Figura 5.3 (NVE) o valor ¢ de 3,87, ou seja, um aumento de 40% no nimero de primeiros
vizinhos. O efeito de temperatura é significativamente maior para o cation Li do que para o cation
K, havendo uma visivel diminui¢do na intensidadé do pico quando T=1200K. O efeito de
concentragio ¢ bem pronunciado, onde podemos ver claramente aumento nos picos ¢
deslocamento dos mesmos. Na Figura 5.11, mostramos go.i(r) para todas as misturas para uma
visualiza¢io do cfeito de concentragiio, o qual deve resultar em mudangas no n(lmcro— d>c

coordenaglio com a concentragio.
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Li-O(r)

g

Figura 5.11. g1io(r), modelo NP, 25/75, 38/62, 50/50, 62/38 ¢ 75/25mol% Li/KCO3;, T=1200K.

75% Li

Tabela 5.6. Sitios atdmicos, distAncia média (A), distdncia até o 1° minimo e numero de
coordenagdo, para o modelo NP, 25/75, 62/38, 75/25mol% Li/KCOs, respectivamente, T=1200K,

N,P,T.

Sitios Distancia média 12 minimo N- de sitios
25/75 | 62/38 | 75/25 | 25/75 | 62/38 | 75/25 | 25/75 | 62/38 | 75/25

Li-O| 1,84 | 1,84 | 1,86 2,8 2,8 2,8 2,9 2,5 2,2

[ K-C | 3,40 | 344 | 3,44 | 5,0 4,9 4,9 3,5 3,1 3,0

(K-0]270 204 [276] 38 | 28 | 38 | 23 | 28 | 20
Li-C| 2,92 | 2,87 | 287 | 4,1 4,1 40, 3.8 3.3 3.0
C-C | 536 | 507 | 500 ]| 7,6 7,1 6,6 | 4,1 4,1 4,0
Li-Li| 3,27 | 3,18 | 3,16 | 4,3 4.3 4,2 2,2 2,0 1,9
K-K | 4,21 | 441 | 424 | 5,7 5.6 5.5 2.9 2,4 2,1

A Tabela 5.6 mostra as distAncias médias entre os ions, a distdncia para a primeira camada

de coordenagiio ¢ o niimcro dc coordenagiio para csta simulagfio. As distdncias mcdias de

separagio entre os fons, a posi¢do do primeiro minimo e o nimero de coordenacfo séo bem
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parecidos, para diferentes concentragdes. Para C-C, o ntimero de coordenag¢io se mantém

aproximadamente o mesmo nas diferentes concentragdes, ao contrdrio do que aconteceu

anteriormente no ensemble NVE. Por outro lado, temos agora 4 Li* e 3 K* ao redor de um dado

CO5%.

A Figura 5.12 mostra os deslocamentos quadraticos médios para os coeficiente de difusio

usando a equagio de Einstein (eq.5.2). Percebemos claramente que os valores para os

coeficientes de difusfio serdo maiores do que no ensemble NVE (compare Figura 5.7). Os

coeficientes de difusdo sdo mostrados na Tabela 5.7. Mais uma vez nfo mostramos os graficos

para todas as concentragdes.
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--—— 1073K
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Figura 5.12. Deslocamento quadratico médio para o modelo NP, N,P, T, 25/75mol% Li/KCO;, T =

1073 e 1200K.
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Tabela 5.7. Cocliciente de difusio, D, em 10 em?s™. T=1200 ¢ 1073 K, NP, T, modelo NP.

%Li/K | fon [T=1200K| T=1073K [Exp. T=1073K [Exp. T=1200K [MD T=1200K:
25/75 | CO5™ 3,78 2,21
38/62 | COs* 3,81 1,81 ~ (),25°
50/50 | CO5™ 3,78 291 ~28°2 ~4.7%
62/38 | CO5™ 3,63 1,74 - 3,00 >4,10° 1,9°, 0,75°
75125 | CO5™ 3,24 1,95
25/75 g 7,78 4,44
38/62 Li" 751 422 = L5
50/50 Li 7,58 5,06
62/38 i 8,47 4,69 > 4,20° 43F 9§
75125 it 9,45 6,76
25/75 K" 10,85 7,44
38/62 K" 11,85 6,42 ~ 0,8
50/50 K* 11,99 7,05 ~3,3% ~5,7%
62/38 K 11,09 6,42 327" >4 247 46" -1 59
75125 K" 11,24 7,69

2 ref[5.5], P.ref[5.6], “.ref[5.7], .ref[5.8]

A Tabela 5.7 mostra claramente qué 0 aumento do volume (ver Tabelas 4.1 ¢ 4.2),
modifica bastante os valores dos coeficientes de difusiio. Podemos perceber que para algumas
concentragdes os valores dos coeficientes de difusdo oscilam, como é o caso do cation Li para a
temperatufa de 1073K. O efeito de temperatura pode ser visfé tanto no 4nion quanto nos cations.
Na Tabela 5.7 o acréscimo no valor do coeficiente de difusdo, em relagdo a variagio dc
temperatufa, para a concentragdo 62/38mol% Li/KCOs, chega a ser de 80% para o cation K,
108% para o anion CO+> de 72% para o cation Li". Para o 4nion CO5* valor do coeficiente de
difusdo se aproxima do valor experimental e para os cétions Li* e K os valores sdo bem maiores.
Entretanto estes valores sdo mais coincidentes com os encontrados por Tissen ¢ Janssen® ¢
maiores que os valores encontrados por Koishi et. al.”. Deve-se salientar que os valores
cxperimentais como cstd na releréneial5.60] sdo citados como maiores que 4.0x 10 em?s™. Niio

encontramos na literatura valores mais recentes para o coeficiente de difusgo.
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5.2.2- MODELO POLARIZAVEL (P)

5.2.2.1 — Ensemble NVE

Os efeitos de temperatura e de concentragdo puderam ser observados no modelo NP.

Mostramos agora o efeito da inclusfo de polarizagdo. As Figuras 5.11, 5.12 e 5.13. mostram

fungdes de distribuigdo radial de pares g, para os modelos P e NP, na temperatura T = 1200K.

2,0 |- ———25% Li-P
-------- 25% Li- NP
15 |
=
(8]
2 40 |
0,5 I-
010 T T T i
0 2 4 6

10
r (A)

Figura 5.11. gc.c(r), NVE, modelos P e NP, 25/75mol% Li/KCOs, T = 1200K.
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Figura 5.12. giLi(r), NVE, modelos P e NP, 62/38% Li/KCOs3, T = 1200K.

;

6
T —75% Li-P

-------- 75% Li- NP

1,4 |

1,2 |~

g, (1)

0.8 |-
0,6 |-
0,4 |

0,2 (-

0,0 . L

r(A)

Figura 5.13. gk.k(r), NVE, modelos P e NP, 75/25mol% Li/KCO;, T = 1200K.

Como podemos observar nas Figuras 5.11, 5.12 € 5.13, de forma geral, a comparagiio

entre os modelos P ¢ NP mostra que a inclusdo de polariza¢do nas RDF’s deve aumentar o



numero de coordenagdo para gp;1i(r) e diminuir para gec(r) e gex(r). As variagdes nas

intensidades dos picos das RDF’s sfo pequenas quando comparados os dois modelos.
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Figura 5.14. go.Li(r), NVE, modelos P e NP, 25/75 e 75/25mol% Li/KCO3, T=1200K
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Figura 5.15. go.x(r), NVE, modelos P € NP, 25/75 ¢ 75/25mol% Li/KCO;, T=1200K.

Nas Figuras 5.12 e 5.13, gLi.Li(r) e gk-k(r), podemos perceber que, novamente, o efeito de
concentracdo é bem pronunciado. Nas Figura 5.14 e 5.15, go.i(r) e go«k(r), o efeito de

polarizagdo € menos visivel.
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A Tabela 5.8 mostra as distdncias médias entre os ions, a distincia para a primeira camada

de coordenagdo e o nimero de coordenagdo para o modelo P, onde para comparagdo colocamos o

numero de coordenagdo do modelo NP.

Tabela 5.8. Sitios atémicos, distdncia média (A), distdncia até o 1° minimo e numero de

coordenac¢do, para os modelos P e NP, 25/75, 62/38, 75/25mol% Li/KCQ;, respectivamente,
T=1200K, NVE.

Sitios | Distancia média 1° minimo N= de sitios P N- de sitios NP
25/75 1 62/38|75/25(25/75 | 62/38 | 75/25|25/75 | 62/38 | 75/25|25/75 | 62/38 | 75/25
Li-O| 1,86 | 1,84 | 1,86 | 2,4 2,1 2,0 2,8 2.8 2,8 2,4 2.2 2.0
K-C| 3,31 | 3,33 | 3,40 | 3,3 3,0 2.9 49 | 49 | 49 | 3,2 LA e A
K-012721276 | 278 | 23 2,0 2,0 3,8 3,8 38 1 22 21 X
Li-C|[283 283[28 32 | 30|29 41| 41 | 40 | 33| 35 | 29
C-C | 514490 485 | 46 | 3,9 3,9 7,5 6,4 6,3 4.4 3,8 It
Li-Li| 2,85 | 2,89 | 2,98 | 4,1 42 | 4,2 2.3 2,2 22 | 1.8 2,0 | 2.1
K-K | 3,91 | 397|397 | 53 5.2 5.3 26 | 24 2.3 2.6 2.4 2.3

De acordo com nossos resultados temos em média um total de 3 Li" e 3 K', em torno de
um dado CO5>. Para as diferentes concentragdes, as distdncias médias de separagéo entre os ions,
a posic;ﬁé do primeiro minimo e o nimero de coordenagfo so similares. A distdncia C-C scguc a
mesma tendéncia observada no modelo NP.. Para tédas as concentragdes, podemos ver Lun
aumento no nimero de coordenag¢io do modelo P em relagio ao modelo NP.

Os valores do coeficiente de difusdo s&o mostrados na Tabela 5.9 e comparados com os
encontrados na literatura. A ‘Tabela 5.9 mostra que o cleito de polarizag@io aumenta os valores do
coeficiente de difusdo para todas as concentragdes. O coeficiente de difusfio para o anion
carbonato fica bem proximo dos valores encontrados em simula¢gdes de MD, mas ainda menor

que o resultado experimental. Para a concentragdo 62/38mol% Li/KCO3 (T=1200K), o
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coeficiente de difuso aumenta em 46% para o Li*, 36% para o K e 37% para o COs> quando

efeitos de polarizagéo sdo incluidos nas simulagdes.

Tabela 5.9. Coeficiente de difusdo, D, em 10%em?s™", T=1073 ¢ 1200K, NVE, modelo P.

% Li/K | fon | T=1200K | T=1073K Exp. Exp. T=1200K | MD T=1200K
' T=1073K

25/75 |CO5~| 1,58 0,84 ~ 25"
38/62 | COs~| 1,62 0,85 ~2,8 ~47°
50/50 | COs~| 1,92 1,05 3,0° >410° 1,9°,0,75°
62/38 | COs>| 1,92 0,94 '
7525 |COs*| 1,79 0,85
25/75 | Li' 5,28 2,62 ~1,6°
38/62 | Li' 6,04 3,07
50/50 | Li 6,79 4,65 >420° 43" ~2 8¢
62/38 | Li 7.87 4,42
7525 | Li 9,67 5,47
25/75 | K© 438 2,49 ~0,8°
38/62 | K© 3,99 2,37 ~3,3% ~5,7°
50/50 | K© 480 3,22 3,279 > 4247 4,6°,~1,55¢
62/38 | K' 521 2,61
75125 | K' 5,02 2,50

2 ref[5.5], ".ref[5.6], S.ref[5.7), %.ref[ 5.8]
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5.2.2.2 -~ N, P e T Constantes

As Figuras 5.16, 5.17 e 5.18. mostram func¢des de dist_ribuig:éo radial de pares gi{r), na
temperatura T = 1200K, pdra os modelos P e NP, N, P, 7. Podemos ver que o efeito de polarizagio
¢ mais intenso para o K™ do que para o Li* ¢ 0 CO3*. A integracdio até¢ o primeiro minimo nas
Figuras 5.17 e 5.18, fornece em média, 2,9 € 2,1 para K" e 2,1 e 1,9 para Li", para os modelos P
e NP, respectivamente. No caso do COs;”, Figura 5.16, a integragdo fornece 3.9 ¢ 4.0,
respectivamente, para os modelos P ¢ NP.

A Tabela 5.10 mostra a distdncia média entre os {ons, a distancia para a primeira camada
de coordenagio e o numero de coordena¢do. Acrescentamos na tabela o numero de coordenagdo
do modelo NP para comparagfo. A comparagio entre 0s modelos P e NP na Tabela 5.10 mostra

que o nimero de coordenagio € praticamente o mesmo para os dois modelos.

3,0

25 |- ———75% Li-P
A 75% L1 - NP

2,0

94"

1.5

1,0 |

0,5 ~

0,0 1 |

r(A)

Figura 5.16. gc.c(r), N, P, T, modelos P ¢ NP, 75/25mol% Li/KCO3, T = 1200K.
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Figura 5.17. g1i.Li(r), N, P, T, modelos P e NP, 75/25mol% Li/KCOs, T = 1200K.
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o

Figura 5.18. gx.x(r), N,P,T, modelos P e NP, 75/25mol% Li/KCOs5,

T =1200K.

Tabela 5.10. Sitios atdmicos, distincia média em (A), distincia até o 1° minimo e ntiimero de
coordenacdo, para o modelo P, 25/75, 62/38, 75/25m01% L1/KCO;, respectivamente, T=1200K,
N,P, T, nimero de coordenagiio ND.

Sitios | Distancia média 1° minimo N de sitios P N- de sitios NP
25/75(62/38 | 75/2525/75 | 62/38 | 75/25|25/75|62/38 | 75/25 | 25/75 | 62/38|75/25
Li-O| 1,77 | 1,82 | 1,82 | 2,8 2,8 2,8 3,0 2.5 2,2 2,9 2,5 2.2
K-C| 336|342 347 | 5,0 4,9 4,9 3,5 3,1 3,0 3,5 3,1 3,0
K-0]2721274 278 | 3,8 3,8 3.8 2.4 2,1 1,9 2.3 2.8 2.0
Li—-C| 2,81 283281 | 4, 4,0 4,1 3,7 33 3,1 3,8 3,3 3,0
C-C|534 500500 | 7,7 | 71 6,7 | 4,1 4.0 3,9 | 4,1 4,1 4,0
Li-Li| 2,83 | 2,89 | 3,03 | 4,2 4,3 42 2.3 22 2,1 2,2 2,0 1.9
K-K| 423 430|423 ] 5.8 5.9 5.8 2.9 2.7 2.9 2.9 2.4 2l

A Figura 5.19 mostra os deslocamentos quadraticos médios, em N, P, T, utilizados para o

calculo dos coeficientes de difusdo. Podemos observar claramente que os valores para os

coeficientes de difusdo, para o modelo P, devem ser maiores que para o modelo NP.
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Figura 5.19. Distancia média quadratica, 25/75mol% Li/KCO3; para os modelos P ¢ NP,
T=1200K, N,2, T, Li", K" e CO5™.

A Tabela 5.11 mostra claramente o aumento do coeficiente devido ao efeito de
polarizacfo. Para o anion CO5> o valor do coeficiente de difusio concorda bastante com o valor
experimental, enquanto que para os cations Li* e K' os valores sdo maiores que no modelo P no
ensemble NVE (ver Tabela 5.9). Pode-se notar um aumento do cocliciente de difusio do cation
Li*, partindo da concentragiio 25/75 até 62/38mol% Li/KCO; para T =1200K e uma oscilagdo
para 0 mesmo cdtion em T = 1073K. A diferenga entre o valor do cocliciente de difusiio
experimental e o valor calculado via MD ¢ significativo, chegando a 334% para Li" (linha 9
Tabela 5.11).

Mostramos na Tabela 5.12 o percentual de aumento relativo ao efeito de polarizagio para

alguns valores de coeficiente de difusdo da Tabela 5.11.
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Tabela 5.11. Coeficiente de difusio, D, em 10'5cm25'1, T=1200 e 1073K, N,P,T, modelo P.

(e T U < I
INSTITI

FET

15T

Wl T A

8 GLERSICA
2]

Unwversidade de S8o Paulo

%Li/K | fon [T=1200 | T=1073K Exp. Exp. MD T=1200K
K T=1073K T=1200K

25/75 | COs™ | 4,26 2,80
38/62 | COs> | 5,44 2,63 ~0,25¢
50/50 | COs* | 5,62 3,11 ~2.8" . ~4.7°
62/38 | COs™ | 4,60 3,28 - 3,09 >4,10° 1,9°, 0,75
7525 | COs* | 3,66 2,91
25/75 | LiT | 11,85 8,10
38/62 | Lit | 13,84 7,56 ~1,6°
50/50 | Li" 15,54 8,64
62/38 | Li" | 14,03 10,42 > 4.20° 43° <2 g
75125 Li* 12,09 9,18
25/75 K 8,99 6,18
38/62 | K' 10,31 6,10 ~0,8°
5050 | K* 11,78 7.73 ~3,3" ~57°
6238 | XK' | 11,33 8.93 3,27° > 4.24° T 4.6°, ~1,55¢
75/25 K" 11,83 9,95 '

2 ref[5.5], ®.ref[5.6], “.ref[5.7], ®.ref[5.8]

Tabela 5.12. Percentual de aumento do coeficiente de difusio devido ao efeito de polarizagio.

% Li/K ion Efeito de - Polarizagéo
T=1200K T=1073K
62/38 COs”  16,72% 88,51%
75125 COs>  [12,96% 49.23%
50/50 Li" 105,01% 70,75%
62/38 Li"  65,64% 122,17%
75/25 LT R7,94% 35.80%
62/38 K" 2.16% 39,10%
75125 K" 5,25% 9,39%
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5.2.3 — Condutividade

Utilizamos a equagfio de Nernst-Einstein (NE)

VE = (v+sz+ + v_sz_)

cF*
RT

53

para estimar a condutividade, ', aproximada do sistema estudado. Na equagdo 5.3, I' ¢ a

constante de Faraday, ¢ a molaridade, R a constante dos gases, T a temperatura, D o coeficiente

de difusdio, Z,_ a carga do cation/anion € v,_ o nimero de cation/anion por férmula unitaria.

Com os coeficientes de difusdo do sistema Li/KCOs, calculamos a condutividade € comparamos

os resultados usando os modelos P e NP. A Tabela 5.13 mostra as condutividades, x

NI
>

calculadas para as misturas, onde observamos que os maiores aumentos de «* ocorrem para as

concentragdes 50/50 e 62/38mol% Li/KCOs;, chegando a 105% no ensemble NVE para a

concentragéo 62/38mol% Li/KCOs.

Tabela 5.13, B, em S.cm’', modelos P, NP e experimental®, N,P, T, NVE,

Li/KCO3, T=1200 ¢ 1073K.

para a mistura

N.P,T NVI

% Li/K TXK) | NP P NP P MD* | Exp.
25/75 1200 | 3,89 | 4,33 1,75 | 2,33 2,0
38/62 1200 | 4,11 | 5,40 1,97 | 2,56 2,1
50/50 1200 | 4,08 | 5,74 1,48 | 3,07 2,8

62/38 1200 | 436 | 5,62 2,48 | 3,68 3,7
75125 1200 | 4,88 | 5,72 212 | 852 50
25/75 1073 | 2,93 | 3,49 1,08 | 1,38 2,28
38/62 1073 | 2,58 | 3,45 1,39 | 1,51 2,36
50/50 1073 | 3,12 | 4,28 1,11 | 228
62/38 1073 | 2,76 | 5,03 1,08 | 2,22 2,86
75125 1073 | 368 | 527 1,49 | 2,75 3,84

2ref.[5.7], ".ref.[5.12] -
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A equagdo de Nernst-Einstein considera o sistema como infinitamente diluido e portando

a condutividade ¢ calculada via coeficiente de difusdo de cada particula que compde o sistema. O
fato € que a condutividade, x, é uma propriedade coletiva e para obtermos seu valor exato ¢

preciso uma func¢do de correlagéio coletiva ou seja, a fungdo de correlagio de corrente de carga:

J() =<Z 4v,(033q,v, (,)> >4

De acordo com a teoria de resposta linear a condutividade é dada pela integral de J(1)."

L .
= . 5
K KT Oj(J(z).J(O))dr 5

O resultado obtido via equacgdo de Nernst-Einstein € esperado, na maioria das vezes, ser
maior que o modelo de corrente de carga. A tabela mostra os valores para as condutividades
calculadas via MD (¢q.5.5) utilizando os modclos NP ¢ P. Como csperado podemos observar que
os valores para a condutividade sio maiores quando utilizamos o modelo polarizavel. A medida
que a concentragdo de K™ aumenta, o valor da condutividade decresce, com uma Unica excegdo

no modelo NP em NVE para T=1073K na concentragéo 75/25mol% Li/KCOs3.



Tabela 5.15. , NP, P e experimental, Li/KCO;, N,P,T e ensemble NVE, T=1073 e 1200K.

NPT NVE
% Li/K T(K) | NP P NP P MD* | Exp.
25/75 1200 | 1,83 | 2,04 | 083 | 1,10 2,0
38/62 1200 | 3,14 | 4,04 1,78 | 2,65 2,1
62/38 1200 | 3,81 | 5,00 1,82 | 237 3,7
75/25 1200 | 452 | 530 196 | 335 5,0
25/75 1073 | 0,93 | 1,11 034 | 044 2,28
38/62 1073 | 142 | 259 056 | 1,14 2.36
- 62/38 1073 | 2,48 | 332 1,34 | 145 2,86
75/25 1073 | 2,56 | 3,66 1,03 | 1,91 3,84

T ref [5.7], Pref.[5.12]

A Figura 5.20 mostra os valores das condutividadesvpara uma melhor visualizagdo dos

resultados. Podemos ver claramente na figura o efeito de polarizagio sobre as misturas.
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5.2.4 — Efeito Chemla

Um cleito que ocorre em determinadas concentragdes de misturas de sais fundidos ¢
conhecido como “Efeito Chemla”, descoberto ha mais de 40 anos quando Périe e Chemla'?,
trabalhando com cnriquecimento de isétopos de Li no estudo da mobilidade relativa das misturas
LiBt/KBr, usando o método proposto por Klemm et. al.'*, descobriram que a mobilidade
dependia fortemente da concentragio da mistura'>'"’. Surpreendentemente, eles observaram a
mobilidade interna do cétion maior, maior do que a mobilidade interna do cation menor. As
isotermas das mobilidades de dois cations tem um ponto de cruzamento chamado de ponto de
cruzamento Chemla'®. O Efeito Chemla ocorre em muitas misturas de sais fundidos onde ha uma
composi¢do de dois c4tions monovalentes em comum com um &nion, por exemplo, misturas de
sais alcalinos (haletos, nitratos, carbonatos, etc.) e também em misturas de cations multivalentes
(M** ou MB’L)15 7 Okada'® tem classificado dois tipos de isotermas onde ocorre o efeito Chemla.
No caso das isotermas do tipo 1 onde as isotermas dos cations menores decrescem com o
aumento da concentragfio dos cations maiores, Okada sub-classifica em 5 tipos difcrentes (la, b,
Ic, Id e Ie). No segundo tipo, tem-se duas sub-classificagdes (Ila e IIb), onde as isotermas
crescem com o aumento da concentragdo dos c4tions menores.

Comparamos os resultados de nossas simulagdes com resultados experimentais para as
mobilidades internas medidas usando célula de eletromigragdo de contracorrente (Método de
Klemm'®). Para cada experimento, determina-se por andlise quimica a diferenca cntic as
mobilidades internas dos dois cations, by = by — by, com o cétion menor enriquecendo-se no
Anodo. Em geral, b = by, — by, onde o e B pode ser encontrado como 1, 2 ou -, + onde by, = xby

+ X,by, € as mobilidade internas sdo dadas por :
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b1 = b+. + x2by2 5.6
b2:b+--X|b12 5.7

Através da teoria de resposta linear, usando uma expressdo de Green-Kubo, podemos
relacionar a condutividade como uma integral no tempo de uma fun¢do de correlagéio de corrente

de carga''. Klemm mostra que para calcular a mobilidade interna podemos usar a relagio:
b,y = iqu () 5.8
CKT )

onde ¢ é a carga do elétron, K a constante de Boltzmann e 7 a temperatura. A fun¢io de
correlaglio temporal K,p(2) ¢ uma combinagiio de lungSes de correlagiio de velocidades coletivas:
Ka/}(t> =-C, . ()+C, () +x,C, (N +x,C,(1)—xC, (’) —x,C (1) 5.9

onde Cup(t) ¢ dado por :

Cp)=N. §<J\&\,22vi<r>.vj(0>>, 510

B ica jep
onde v;(?) é a velocidade do ion i no tempo ¢, ¢ N, ¢ o nimero de espécies de ions a. Para o

célculo de b; e de b, utilizamos as fungdes:

Ky (1)==C_(t)+C, (1) +x,C, (1) +x,Cp(1)+x,Cpy (1) = x,C,, (1) S5.11
| K, (1)==2xC_(1)=2%,C, (1)+(x, )2C1l(t)+(x2)2sz(t)+2x|x2C|2(t)+C_,_([) 5.12

No caso das contribui¢des parciais obtidas para a mobilidade, o tempo de relaxagiio para

cada fungfo de correlagiio de velocidade foi calculado, utilizando a seguinte expresséio:
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Ty = % [Cuat, 5.13
0

onde C_,(¢) é dado pela eq.5.10.

As isotermas experimentais para as mobilidades internas de carbonatos alcalinos podem
ser encontradas nas referéncias 5.17 e 5.18. A dificuldade em se obter a diferenca entrc as
mobilidades dos cétions é que o valor de b, pode ser um niimero bem pequeno comparado com
os valores absolutos de cada contribuigdo. Evidentemente, quando menor o tempo de simulagio,
maior sera o erro na propriedade calculada.

Nas misturas que cstudamos, podemos obscrvar o clcito Chemla nas isotermas das
Figuras 5.21 e 5.22, onde mostramos as mobilidades de cada céation, by; € bg, como fun¢o da
fragfio molar, Xy , do cation K'. Na figura podemos notar o ponto onde as isotermas se cruzam,
ou seja, o ponto em que as mobilidades sdo iguais. A Tabela 5.16 mostra os valores para as
mobilidades utilizando os modelos NP e P. Para pequenas concentragdes de K' podemos
observar que bx < by; , € para altas concentragdes, temos bx > by , 0 que nos remete a
confirmacio do efeito Chemla. A Tabela 5.17 mostra as mobilidades obtidas via M[_j €
cxpcrinléntal ¢ podemos obscrvar, quando Xyx=0,25, que os valores calculados via MD
representam 45 e 55% para by; e 38 e 57% para by, dos valores experimentais, nos modelos P e

NP respectivamente.
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0,62

0,75

Figura 5.21. Isotermas para as mobilidades internas das misturas de Li/KCOs;, modelos NP e P,

T=1200K. A Figura ¢ similar a classificagfio feito por Okada'> como sendo do tipo Ia.

Tabela 5.16. Mobilidades calculadas para os modelos NP e P, T=1200K. Valores em 10® m*V's’

' A incerteza no calculo de b é + 0,097 10° m?vs !,

NP P

(LiK)COs by b b by

1 [Xc=075 [2,6 |27 3.1 4,5
3 [X¢=062 (39 [42 [3.9 4,9
4 [X¢=038 |44 145 |55 5,6
2 [X¢=025 |50 |48 |73 6,9
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b.10°m?V %

Figura 5.22. Isotermas para as mobilidades internas das misturas de Li/KCO3, modelos NP , P e
experimental®, T=1073K.
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Tabela 5.17. Mobilidades calculadas para os modelos NP e P, T=1073K. Valores em 10* m*V's
' A incerteza no célculo de b é + 0,105 10 m?v-'s™. 2

NP P Exp.”
(LLK)COs; by bk bui bk bui bk
1 Xk =0,75 1,5 1,5 1,8 2,6 4.9 6,1
3 Xk =0,62 2.0 22 2,1 2,6 6,3 6,5
4 Xk =0,38 3,0 3,0 3,7 3,8 6.4 5,2
2| Xxk=0,25 3.8 3,1 4.8 4.5 8.4 8,1
ot [5.19]

Baseado nos resultados das Tabelas 5.16 e 5.17, podemos perceber que o efeito Chemla
pode indicar tipos de estruturas responsaveis pela dependéncia das mobilidades internas com a

propor¢ao entre as misturas.
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5.3 - Conclusdes e Perspectivas

Conclusdes:

Os resultados obtidos com o modelo ndo-polarizavel estdo em bom acordo com os
resultados encontrados na literatura’ " )

As fungdes de distribuigdo radial de pares mostram que as simulagdes obtidas usando o
modelo convencional (modelo NP) estdo em bom acordo se analisados com os resultados da
literatura. As fungbes de distribuigdo radial de pares obtidas usandp o modelo P, refletem de
forma visivel a diferenca imposta pela inclusfo da polarizagfo.

Diversas simulagdes utilizando Dindmica Moleeular tem sido feitas para sais fundidos
com o intuito de se obter propriedades de transporte como o coeficiente de difusdc a
condutividade idnica desses sistemas ¢ também as mobilidades internas que sdo obtidas via
equacdo de Klemm. Temos vérios exemplos para o calculo de mobilidade utilizando modelos
com e sem inclusdo do efeito de polarizagio'. No nosso caso o modelo polarizavel em todos os
célculos tem se mostrado mais eficiente no sentido em que os valores encontrados para os
coeficientes de transporte estio mais proximos dos valores experimentais do que quando
utilizamos o modelo ndo-polarizavel, contrariando artigos anteriores onde os autores reportam a
ndo necessidade da inclusfio do efeito de polarizagdo sobre as misturas de sais fundidos. De fato,
quando construimos um modelo de ion rigido para cada concentragio da mistura do sal ¢ assim
queremos dizer que se otimizamos os pardmetros do potencial de Born-Mayer em cada sistema ¢
incorporamos efeitos de muitos corpos no potencial efetivo podemos reproduzir as propriedades

de transporte sem a inclusfio do efeito de polarizagdo. Entretanto desta forma, toda vez que se

Concluimos que o efeito de polariza¢do deve estar incluso num conjunto de pardmetros

cue deve servir a qualquer concentragiio da mistura desejada. Desta forma, por exemplo, a
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reprodugéo do efeito Chemla por Dindmica Molecular pode ser obtido por um modelo simples de
potencial onde se tem a inclusfo do efeito de polarizagio.

Outro fato que talvez deva influenciar os resultados obtidos sdo os parAmetros de carga
que utilizamos. Construimos os pardmetros para o modelo de carga flutuante (FC) para que cle
pudesse reproduzir os pardmetros de carga que utilizamos. Achamos que um novo estudo sobre

estes parametros deva ser considerado em trabalhos futuros.
O efeito da inclusdo de polarizagdo sobre os sistemas estudados mostrou mais coeréncia
na obtengdo dos valores de coeficiente de difusdo, condutividades ¢ das mobilidades internas, ¢m

relacdo ao modelo NP quando comparados com os resultados encontrados na literatura.
Perspectivas:

O efeito de polariza¢do sobre modos coletivos em liquidos, no nosso caso o sal fundido,
deve ser mais evidenciado do que em sélidos uma vez que os fons num liquido devem ter m.ais
liberdade de movimento. Uma descrigdo detalhada sobre a evolugdo temporal e espacial em
liquidos requer uma introdugdo de dependéncia temporal em fungdes de auto-correlagiio estaticas
de densidade-densidade.

Uma fungfo de correlagdo de corrente de carga a ser calculada seria,
— N —
J o (1) = v, () exp[-ik F,(1)] 5.14
i=1

no limite do vetor de onda % tendendo a zero. Desta forma, obterfamos o fator de estrutura
estatico através das fungdes de distribuigfio radial de pares pode-se passar ao calculo do fator de

estrutura dindmico definido como,
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- | S -
Stk w)=—— [F(k.tyexp(iwt)dr 5.15
2 '

onde F (/;,Z) ¢ definido da seguinte forma,

FED=-{p0p.,) 5.16

usualmente chamada de fator de espalhamento intermediario. Pode-se generalizar fungdes de

correlagdio de corrente de carga associadas aos vetores de onda £ da seguinte forma,

5

k T4 <R
Clnten) =——(J7 (0] 5, (1) 5.17

i /(? M i
Coplk,t) = '2W</,(,’(’)/,(l, (/)> 5.8

onde / indica que o vetor velocidade estd na dire¢do do movimento das particulas indicando
modos longitudinais e  indica que o vetor velocidade estd na dire¢do perpendicular ao
movimento das particulas indicando modos transversais.

Assim, o procedimento para uma analise mais profunda requercria o calculo deslas

funcdes de correlagdo de corrente de carga no dominio espago-temporal.
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5.4 - Apéndice A

Este apéndice mostra como foi obtido, numericamente, o coeficiente de difusdo através
dos dados obtidos via Dindmica Molecular.
As posicdes e velocidades foram guardadas em disco para posterior analise. No caso do
coeficiente de difusdo foi feito uma regressio linear simples a partir do regime de linearizagfio de
: 2- 7t +
cada sistema (CO5;”, Li" e K').

Regressdo linear:

Aplicamos o método de regressdo linear para obter a expressdo analitica da relagdo linear

entre as varidvceis x ¢ y. Sendo assim, procuramos uma cquagio da forma
g=gi-+ 5 (h

que é a equagdo da reta média. O método consiste em minimizar os desvios (dispersdes) em torno

da reta média. Portanto, devemos minimizar a seguinte quantidade:

S= g[y,- — (axj + b)]2 . (2)
i=I

onde n é o nimero de medidas (nimero de pares de valores na tabela de dados). Minimizar S

corresponde a fazer 8S/6a = 0 e 0S/0b = 0, o que gera as duas equagdes:

PE&E ¥ a\',j.\',.2 = BIFvh: (3)

ah+arY.xi=x v;i. ‘_(4)
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Resolvendo simultaneamente (3) e (4), obtemos o valor dos coeficientes da reta:

_nXxiyi —(Xx; )(Zyi)
a= 32 _(le,)z (5)
i i

_(Zy)(5x] )~ (Sxiyi )(5xi)

b (6)
nExl —(Lx;)°

Procuramos uma equagéo da forma y =a x + b. Para isso calculamos quantidades como

indicadas na tabela abaixo.

2

XYi Xi
1,40 1,00
2,56 2,56
4,00 4,00
6,90 9,00
8,84 11,6
12,4 16,0
17,0 25,0
20,9 30,3
24,6 36,0
32,2 49,0

Sxiyi=1308  Tx?=1845

A seguir determinamos o valor dos coeficientes linear e angular da reta através das Eqs. (5) ¢ (6).

com n=10:

. (10)(130,8)—(38,5)(28,9) _ 0.54 . . (28,9)(184,5)—(130,8)(38.5) _ 082

(10)(184,5)— (38,5)° (10)(184,5) - (38,5)?

Portanto, a rclagiio procurada & y = 0,54x + 0,82 _ ¢ o grifico correspondente ¢
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Observe que a reta média nfo passa necessariamente sobre os pontoé no grafico, nem
mesmo sobre os pontos inicial e final. Também observe que as escalas sdo diferentes em ambos
0S €1X0s

Uma outra maneira de analisar os dados em um gréafico linear ¢ tragar manualmente uma

reta que visualmente melhor se ajuste aos pontos do grafico e calcular a inclinagdo desta reta

- Va| N -
utilizando a expressdo a:Ey’ onde os valores de Ax e Ay sfo calculados utilizando pontos da

reta tracada.

Um exemplo de célculo através deste método pode ser visto abaixo na Figura 5.7
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[ |——CO0,"-1073K
12 = |- = Li"-1073K
- -k'-1073K
————— 2'_
10 L CO,” - 1200K
~eemee- LiT - 1200K
T K* - 1200K
< 8
NA
3
\ 6 |
4 - /.t"”"
;’/’ /’
G =
- L ’///-, R
R
o
0 | | | ] |
0 1 2 3 4 5

Tempo (ps)

Figura 5.7. Deslocamento quadratico médio para o modelo NP, 25/75mol% Li/KCO;. T=1073 e
1200K.

Regressdo Linear:
Y=A+B*X implicaemY =0,789X + 0,917

Pardmetro Valor Erro

A 0,91683 0,00651
B 0,78899 0,00204

R
0,99974

Portanto da equagfo, 5.2,

teremos para o valor do coeficiente de difusdo do carbonato, Dcos, © valor de

7,89/6 ~ 1,31.10°cm’s” conforme a tabela 5.5.
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