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Resumo

Um procedimento baseado no uso seqiiencial de simulagao Monte Carlo e cdlculos
de Mecénica Quéntica é proposto e usado para o tratamento de efeitos de solvente,
com especial atengio para o solvatocromismo no espectro de absorgdo molecular. A
idéia bésica é realizar simulagdes cldssicas com o método Monte Carlo para gerar
estruturas supermoleculares do sistema em solugio e em seguida tratar estas super-
moléculas (soluto, solvente e suas interagbes) com calculos quanticos. Um modelo
totalmente discreto do solvente ¢ utilizado e, portanto, o uso de meios dielétricos
continuos é dispensado. Neste procedimento, as supermoléculas sio compostas por
uma molécula do soluto rodeada pela primeira camada de solvatacao definida através
da fungdo distribui¢do. Os efeitos de solvente sio calculados usando médias confi-
guracionais sobre estruturas supermoleculares descorrelacionadas obtidas através de
andlises estatisticas das simulacées. Como aplicagio, os deslocamentos espectrais da
primeira banda de absor¢ido do benzeno, 1 Bou(7 — 7*), devido a presenca de diver-

sos solventes, foram analisados e calculados. Boa concordincia com os resultados

experimentais foram obtidos.



Abstract

An approach based on the sequential use of Monte Carlo simulation and Quan-
tum Mechanics is proposed and used for the treatment of solvent effects with special
attention to solvatochromic shifts. The basic idea is to perform a classical Monte
Carlo simulation to generate supermolecular structures of the system, then to treat
these supermolecules (solute, solvent and all its interaction) by quantum mechanics.
This is a totally discrete model of the solvent that avoids the use of a dielectric con-
tinuum. In this approach, the supermolecules are composed by the solute molecule
surrounded by the first solvation shell as determined by the distribution function.
The solvent effects are calculated using ensemble average over uncorrelated super-
molecular structures obtained by statistical analysis. As an application, the spectral
shifts of the ! By, (m — 7*) transition of benzene in different solvents are investigated.

Good agreement with the experimental results are obtained.
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Introducao

Neste capitulo, apresentaremos o problema abordado neste trabalho.
Apontaremos a motivagdo, os métodos usualmente utilizados e suas
deficiéncias, nosso procedimento de abordagem, as questées impor-

tantes e os sistemas que utilizaremos em nossas aplicacdes.



Introdugao

Desde o desenvolvimento da mecénica quantica, no inicio deste século, muitos
trabalhos teéricos tém sido desenvolvidos com o intuito de compreender a estrutura
eletronica de materiais. Nesta 4rea, muito conhecimento foi gerado e ho je ja existem
procedimentos sofisticados e bem estabelecidos|1, 2, 3] para estudar propriedades
eletronicas de sistemas em fase gasosa e sélida (cristalina). No entanto, o estudo de
propriedades eletronicas na fase liquida ainda é um problema em aberto.

Recentemente tem havido uma grande necessidade em compreender melhor a
estrutura eletronica de sistemas em fase liquida, ou em solugao, pois é nesta fase que
ocorrem grande parte das reagdes quimicas(4, 5], que sao de fundamental importancia
em processos biolégicos e em aplicagbes tecnoldgicas das indistrias quimicas e far-
macéuticas.

Uma das diferengas bésicas que existem entre os gases e os liquidos, ou moléculas
isoladas e em solucdo, é o efeito do meio que também é conhecido com o efeito de
solvente. A primeira tentativa sistematica de incluir os efeitos do meio em calculos
quanticos foi feita utilizando o método de campo de reacio auto-consistente (SCRF)*
introduzido por Tapia e Goscinski[6] no inicio da década de 70. Este método consiste
em obter as propriedades eletrénicas de uma molécula em solucio de forma equivalente
a molécula isolada. Usualmente, a molécula isolada é colocada em uma cavidade
envolta por um meio dielétrico continuo polarizdvel e o hamiltoniano é alterado pela
adi¢ao de um termo que descreve a interagao dipolar da molécula com o meio continuo.
Este termo se baseia nas idéias cldssicas originalmente desenvolvidas por Onsager[7]
e Kirkwood([8], que estio bem descritas no livro de Bottcher[9].

O SCRF é um modelo bastante simplificado e requer poucas informages do meio
solvente, em geral, a constante dielétrica ou o indice de refracio. Por este motivo, o
SCRF é amplamente utilizado no estudo de efeitos de solventes(10, 11, 12, 13, 14, 15],

e pelo mesmo motivo, este modelo apresenta muitos pontos vulnerdveis e suscetiveis

a criticas. Estes pontos sao:

a) dependéncia da forma e do tamanho da cavidade na qual a molécula isolada, ou

o soluto, é embebida;

b) nao descreve adequadamente interagdes especificas, tipo pontes de hidrogénio e

transferéncias de carga entre soluto-solvente; e

¢) nao descreve interagdes do solvente com solutos que nio tém momento de dipolo

1Self-Consistent Reaction Field
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permanente.

Em estudos de muitos processos e sistemas, estes pontos vulneraveis do modelo SCRF
nao podem ser desprezados(16, 17, 18, 19)].

Uma forma alternativa de evitar a maior quantidade das criticas dirigidas ao
SCRF ¢ incluir o solvente explicitamente no cdlculo quantico. Este procedimento uti-
liza um modelo discreto do solvente e é conhecido como aproximagao supermolecular.
Nesta aproximagao, a supermolécula é definida por moléculas do soluto e do solvente
e € inteiramente tratada via mecanica quantica. A grande dificuldade em utilizar
esta aproximagao estd na definicao da supermolécula. A quantidade de moléculas de
solvente e a estrutura supermolecular (arranjo geométrico dos dtomos e moléculas)
sao questoes que dependem fortemente do sistema e das propriedades estudadas.

Um procedimento natural para encontrar a estrutura supermolecular é a oti-
mizagao de geometria, que ¢ utilizada em muitos casos, onde poucas (uma ou duas)
moléculas do solvente siao incluidas. Este procedimento é dirigido & descricao de
efeitos de curto alcance e de interagoes especificas do tipo ponte de hidrogénio, e é
ideal para estudar propriedades eletrénicas de aglomerados. Para estudar solugdes
(liquidos), este procedimento aponta algumas deficiéncias. Em geral, nfo inclui as
interagoes de médio e longo alcance. Também, em muitos casos, a estrutura otimi-
zada nao é a mesma apresentada numa solugao. Isto porque numa solugio nao existe
uma tnica estrutura tipica e sim muitas estruturas igualmente provaveis. Portanto,
olhando nesta direcao, pode-se dizer que as propriedades de um sistema em solugao
devem ser obtidas como uma média sobre diferentes estruturas supermoleculares.

Recentemente, com o desenvolvimento dos métodos de simulagao computacio-
nal para sistemas moleculares, a idéia de gerar estruturas supermoleculares compostas
por uma molécula de soluto rodeada por centenas de moléculas de solvente, tornou-se
natural. Porém ainda nao ha consenso em como conciliar as simulagdes computacio-
nais com os calculos de propriedades eletronicas, pois o completo tratamento quantico
de estruturas supermoleculares formadas por centenas de moléculas, ¢ invidvel. Este
problema se torna ainda mais complexo quando surge a necessidade de obter as pro-
priedades através de médias, pois serdo necessirios cdlculos quanticos em intmeras
estruturas supermoleculares.

Este trabalho tem como objetivo central desenvolver procedimentos que conci-
liem as simulagbes computacionais como os célculos de propriedades eletronicas, que

tratam quanticamente todas as interagdes entre soluto-solvente e solvente-solvente.



Introdugao

Nele, estudamos a estrutura eletronica de sistemas moleculares em solugio utilizando
um procedimento que envolve o uso seqiiencial do método Monte Carlo de simulacio
e cdlculos quéinticos em estruturas supermoleculares. Primeiro realizamos simulacoes
computacionais de um soluto rodeado por moléculas de solvente, com a finalidade
de caracterizar a solugao e gerar estruturas supermoleculares do sistema. Depois,
utilizando estas estruturas em calculos quénticos, obtemos propriedades eletrénicas
de cada estrutura. A propriedade eletrénica final é entio obtida como a média sobre
todas as estruturas utilizadas. Neste procedimento encontramos duas limitacdes. A
primeira, se refere ao nimero de moléculas que podem ser incluidas em um calculo
quantico e a segunda, se refere & quantidade de célculos quénticos necessaria para

obter uma boa média. Dai duas questdes importantes sio formuladas:

1. Quantas moléculas sdo necessdrias para descrever uma propriedade eletrénica

de um sistema em solugio ?

2. Quantas estruturas supermoleculares sio necessarias para caracterizar uma pro-

priedade eletrénica média de um sistema em solugao ?

Noés abordamos sistematicamente estas questdes dirigidas ao estudo do solvatocromis-

2

mo®. No contexto deste trabalho, solvatocromismo se refere aos deslocamentos de

linhas no espectro de absor¢ao de uma molécula provocados pela presenca de solventes.
O solvatocromismo aparece devido a diferente estabilizagao dos estados eletronicos
fundamental e excitados na presenca do solvente. Na figura 1.1, ilustramos os dois
tipos de solvatocromismo: para o azul e para o vermelho. Nesta figura, o solvente
1 provoca uma maior estabilizagdo do estado fundamental que do estado excitado,
gerando um aumento na energia de transi¢do quando comparada A mesma transigio
na fase gasosa. Este deslocamento ocorre na diregio das energias maiores, por isto
é conhecido como deslocamento para o azul. Ja o solvente 2 provoca uma maior
estabilizagdo do estado excitado que do estado fundamental, gerando uma diminuigio
na energia de transicdo quando comparada & mesma transicio na fase gasosa. Este

deslocamento ocorre na diregao das energias menores, por isto é conhecido como

deslocamento para o vermelho.

?Esta palavra tem origem na juncao solvente+cromo+ismo. Solvente, palavra do latim, que se
refere ao componente de uma solugio, cuja concentracio molar é muito maior que a do outros.

Cromo, do grego chrima, que se refere a cor. Ismo, sufixo grego ismos, que se refere ao resultado
de.
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Soluto + Soluto +
Soluto
Solvente 1 (gas) Solvente 2

(solucan) (solucan)
2

Estado excitado

1

JRS—

/" Estado fundamental
;

.

Deslocamento Deslocamento
para o azul para o vermelho

Energia

Figura 1.1: Esquematizagao do solvatocromismo. No solvente 1, o es-
tado fundamental estabiliza mais que o estado excitado, provocando um
deslocamento da energia de transicido para o azul. No solvente 2, o es-
tado excitado estabiliza mais que o estado fundamental, provocando um

deslocamento da energia de transigfio para o vermelho.

Neste trabalho, estudamos efeitos de solventes na molécula de benzeno (CsHg),
com principal enfoque no calculo do solvatocromismo em sua primeira banda de
absorgdo, transi¢aio Ba,(m — 7*). O benzeno foi escolhido devido a existéncia de
grande quantidade de resultados experimentais para suas propriedades eletronicas
em fase gasosa, em fase condensada e em solugao com varios solventes; também por
ser o protétipo do grupo aromatico que apresenta um importante papel nos processos
quimicos de proteinas; e principalmente por ser uma molécula com momento de dipolo
permanente nulo, o que inviabiliza a utilizagdo de modelos usuais de meio continuo,
como o SCRF, para estudar os efeitos de solventes. Em particular, utilizamos em
nosso estudo os solventes: agua (H,0), tetracloreto de carbono (CCly), ciclohexano

(CsHiz) € o préprio benzeno nas fases liquida e sélida.

Nos capitulos seguintes, discutiremos o método de Monte Carlo de simulagao
de sistemas moleculares e sua implementagao computacional num programa que de-

senvolvemos (capitulo 2); apresentaremos o modelo utilizado para o potencial de
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interagdo molecular (capitulo 3); discutiremos os resultados de simulagées prelimina-
res (capitulo 4); apresentaremos o método de interagio de configuracio, utilizado no
célculo do espectro eletrénico de absor¢ao molecular (capitulo 5); apresentaremos o
procedimento para calcular o espectro eletrénico de absorcao de sistemas em solucio,
discutiremos os resultados de cdlculos do solvatocromismo, como também faremos
comparagoes destes resultados com os resultados experimentais (capitulo 6); por fim,

exporemos nossas conclusoes e perspectivas (capitulo 7).



Simulacao Computacional

Neste capitulo, descreveremos métodos de simula¢do computacional
de sistemas moleculares com enfoque no método Monte Carlo. Dis-
cutiremos a escolha de ensemble para simulagdo, o calculo de pro-
priedades termodindmicas e estruturais do sistema e o calculo de
médias, erros e eficiéncia. Apresentaremos em detalhes a técnica de
amostragem de Metropolis e o gerador de numeros aleatorios utili-

zado.



Simula¢ao Computacional

2.1 Introducao

Em 1940, Lennard-Jones inicia um artigo de revisiao[20] sobre o estado liquido

da matéria dizendo:

While the solid and gaseous states of matter have been studied experimentally
and theoretically in an extensive and detailed fashion, the liquid state has always
been regarded as something of a mystery, and attempts to explain the observed
properties of liquids in terms of atomic structure have not been very successful.
We know in a general way that it is like a dense crowd, but then we have no

satisfactory mathematical technique of dealing with crowds®.

Hoje a realidade ¢ diferente. Existe uma técnica matemética muito pode-
rosa para tratar multidées que é a simulagio computacional. O livro do Allen e

Tildesley[21] é uma referéncia bésica neste assunto.

A simulagiao computacional permite estudar efeitos complexos e coletivos de
multiddes através das regras de comportamento de individuos. Em sistemas molecu-
lares, as propriedades de estados complexos e densos, como o estado liquido, podem
ser estudadas através de simulagbes computacionais, a partir de modelos para o po-

tencial de interagdo molecular, ou atémico.

A simulagdo computacional fornece resultados exatos para modelos, a menos
de um erro estatistico. Este erro é ocasionado pelas limitagoes computacionais (a
memoria que limita o tamanho do sistema ou o nimero de moléculas envolvidas
na simulagio, e a CPU que limita o tempo de observagio ou o nimero de passos

da simulagio). Este erro pode ser controlado ao ponto de ter magnitude de erros

experimentais.

A simulagao computacional tem um papel importante na ciéncia contemporanea
por ser o elo entre as previsGes tedricas e os resultados experimentais. Por isto, muitos

acreditam que a simulagdo, hoje, é uma via de abordagem tio importante quanto a

experimental ou a tedrica.

'Enquanto os estados sélido e gasoso da matéria tém sido estudados experimentalmente e teori-
camente, de uma forma extensa e detalhada, o estado liquido tem sido lembrado sempre como algo
misterioso, e tentativas de explicar as propriedades observaveis dos liquidos em termos de estrutu-
ras atdmicas nao foram bem sucedidas. Nés sabemos, de forma geral, que liquidos sdo como uma

multidao densa, porém nés nio temos técnica matemdtica satisfatéria para tratar multiddes.
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Sistema Real |— Modelo
it Slmulagf';to Aprox}ir.nagoes
Computacional Tedricas
Resultados Resultados Previsoes
Experimentais do Modelo Teéricas

Comparagao

Comparacao

|

l

Teste do Modelo

Teste da Teoria

2.2 Meétodos de Simulagao

A simulagao computacional gera informagdes sobre um sistema ao nivel mi-
croscopico, como as posigoes e velocidades atémicas. A conversio destas informagoes
detalhadas em termos macroscépicos, como energia interna, pressao, etc., é determi-
nada pela mecanica estatistica.

Numa simulagao computacional de liquidos, o sistema é representado por N
atomos, ou moléculas, que interagem através do potencial U. Os dtomos sio con-
finados numa caixa e o conjunto de posigdes atdémicas r = (7,7, -+, 7y) definem

uma configuragao i, denotada por T'y(r). De acordo com o método de simulagio,

regras que definem os movimentos atomicos sao estabelecidas. A cada novo con-
junto de posi¢oes atdmicas, r, uma nova configuragio I';(r) é gerada e a evolugao
da simulagao se da através do movimento sucessivo dos 4tomos, ou seja, da geragio
sucessiva de configuragées. Todas as configuragbes geradas através da simulacao per-
tencem ao espago de configuracdes {I';}. No equilibrio térmico deseja-se gerar con-
figuragoes de acordo com a distribuigio de probabilidades de Gibbs, proporcional a
onvr(T;) = e WIEI/ET) “onde k é a constante de Boltzmann e T' é a temperatura.

Existem dois processos para gerar as configuragoes I';(r), o deterministico e o
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estocdstico. O processo deterministico é implementado no método de simulacao co-
nhecido como Dinamica Molecular. Neste método, a partir do potencial de interagao
U(r), as forgas que atuam sobre os 4tomos sao calculadas, F' = —dU/dr, e as equagdes
de movimento sdo resolvidas para um intervalo de tempo, §¢. Neste processo deter-
ministico, as posi¢des atémicas sucessivas sio calculadas e novas configuragoes sao
geradas. Na dinimica molecular, os 4tomos se movem em trajetérias geradas a partir
da integragao das equagdes de movimento, e as propriedades observaveis sio obtidas
através de médias temporais sobre as trajetérias dos d&tomos. Na figura 2.1 o espago de
configuragoes é ilustrado. Cada cela hexagonal representa uma configuragao acessivel
I'i(r). As celas escuras representam as configuracoes geradas pela dinamica molecular

e ilustram a trajetéria do sistema como um todo.

Figura 2.1: Ilustragao do espago de configuragées. Cada cela hexagonal
representa uma configuragao acessivel I';(r). As celas escuras representam

as configuragoes geradas numa simulagdo com dindmica molecular.

O processo estocastico para gerar configuragdes, é implementado no método de
simulagao conhecido como método de Monte Carlo. Neste método, posicoes atomicas
sucessivas sao selecionadas aleatoriamente e novas configuracées sio geradas, de tal
forma a satisfazerem a distribuigio de probabilidades de Gibbs. Também na figura
2.2, o espago de configuragGes é ilustrado, porém nesta figura as celas escuras repre-
sentam as configuragdes geradas pelo Monte Carlo e ilustram a selecio estocastica
das configuracoes.

Todo desenvolvimento teérico feito sobre simulagdes computacionais é baseado

na hipétese de que tanto o processo deterministico quanto o estocastico para gerar
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Figura 2.2: Tlustragdo do espago de configuragdes. Cada cela hexagonal
representa uma configuracao acessivel I';(r). As celas escuras representam

as configuragdes geradas numa simulagao com Monte Carlo.

configuragoes sao ergddicos[22]. Isto significa que em simulagdes infinitamente longas,
todo o espago de configuragoes é visitado, ou seja, todas as configuracoes acessiveis
pertencentes ao espago de configuracoes sao geradas pela simulagio. Portanto, existe
equivaléncia entre os dois processos, ou os dois métodos de simulagao, dindmica mo-
lecular e Monte Carlo. Entretanto, em simulagdes finitas nao existe garantia de
equivaléncia entre eles. Porém é esperado que em simulagdes suficientemente lon-
gas, exista uma certa semelhanca na distribui¢ao de configuraces geradas pelos dois
métodos, pois regides do espaco de configuracdes mais densas com trajetérias (gera-
das com dinamica molecular) sio regides mais provaveis e portanto mais acessiveis na

simulagao com Monte Carlo. Este tipo de semelhanca pode ser observada nas celas

escuras das figuras 2.1 e 2.2.

E senso comum afirmar que Monte Carlo e dindmica molecular sao métodos equi-
valentes para estudar propriedades termodindmicas e estruturais de sistemas liquidos.
Entretanto sé a dindmica molecular pode ser usada para estudar dependéncias tem-
porais das propriedades destes sistemas. A imagem pictérica que podemos fazer dos
dois métodos ¢ a de uma série fotogrifica de um evento como exemplificado na figura
2.3. Na dinamica molecular as fotos sao apresentadas na ordem cronolégica (figura
2.3a), enquanto que no Monte Carlo as fotos sdo misturadas e apresentadas numa or-
dem aleatéria (figura 2.3b). Em ambos os casos, as mesmas informacdes do evento sao

apresentadas, entretanto s6 na ordem cronolégica é que existe o conceito de sucessiao
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temporal de estados, ou de configuragdes. Portanto, embora a dinimica molecular
seja um método mais abrangente, o Monte Carlo é um método vantajosamente mais
rapido e mais simples para implementacao computacional e generalizagdes. Por isto,
considerando que nao estamos interessados em estudar propriedades com dependéncia

temporal, escolhemos simular sistemas liquidos utilizando o método Monte Carlo.

= e B = e e o 5 i S 0m o s S e e o 5 = i e e e o Sl . s
.. I‘t“ “ A | - i i
[

a8
L e e e e e B e E R R S T U T O T

Figura 2.3: Tlustracio de uma série fotografica de uma sistema em
equilibrio (péndulo simples). Em a) as fotos sio apresentadas seguindo
uma ordem temporal. Este conjunto de dados ilustra uma simulacio com
dindmica molecular. Em b) as mesmas fotos sio apresentadas seguindo
uma ordem aleatéria. Neste caso, o conceito de sucessio temporal deixa

de existir. Este conjunto de dados ilustra uma simulagio com Monte
Carlo.

2.3 Monte Carlo

Sé com o aparecimento dos rdpidos computadores modernos, é que o método
de simulagao Monte Carlo ganhou impeto como método cientifico, pois para conse-
guir toda sua potencialidade é preciso gerar e processar uma grande quantidade de
procedimentos aleatérios. O método Monte Carlo pode ser usado com varios graus de
sofisticagdo e o mais conveniente e eficiente caminho para implementar este método
depende largamente do problema considerado.

Devido a variedade e complexidade de simulagdes de sistemas moleculares op-
tamos por desenvolver nosso préprio cédigo computacional (em FORTRAN/77), pois
assim temos mais controle da simulagdo. Chamamos este cédigo de DICE?[23]. To-
das as simulagOes realizadas nesta tese foram feitas com o DICE. No apéndice A, o
manual do DICE que contém informagbes do programa, instrugoes de uso e exemplos
de arquivos de entrada e saida do DICE.

?Palavra do inglés que significa dados
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A seguir faremos uma descrigao geral do método Monte Carlo, tal qual im-

plementado no DICE, e depois discutiremos em detalhes alguns pontos importantes

como:
e Escolha de ensemble;
e Técnica de amostragem de Metropolis;
e Médias, erros e eficiéncia e

o Gerador de niimeros aleatdrios.

2.3.1 Descricao Geral

Iniciamos uma simulagcao Monte Carlo (MC) com uma configuracgao inicial
qualquer de um sistema com N moléculas confinadas em uma caixa de volume V a
uma temperatura 7. A evolugao da simulagdo se d4 através de sucessdo de passos,
conhecidos como passos MC. Em nossas simulacées, definimos um passo MC quando
todas as IV moléculas do sistema sao seqiiencialmente visitadas, ou seja, sio visitadas
na ordem dos indices moleculares: molécula 1, molécula 2 e assim sucessivamente até
a molécula N. Em cada visita, 5 nimeros aleatérios sdo gerados: éz, dy, 6z num
intervalo de +67,,4., eizo = {z,y,2} e §© num intervalo de £15°. Estes ntimeros
definem um movimento molecular aleatério composto por uma translagio de ér =

(6z,6y,62z) e uma rotagdo de 6@ num eixo sorteado. Nem todos os movimentos
moleculares sio aceitos. I a técnica de amostragem que estabelece as regras de
aceitagdo, ou rejeiao, dos movimentos. Existem vdarias técnicas de amostragem e
todas elas tém como objetivo gerar configuragdes de acordo com a distribui¢io de
equilibrio de um ensemble. No caso do ensemble NVT', a distribuigio de equilibrio é
a distribuigao de probabilidades de Gibbs® proporcional a p vvr(Ti) = e~ (Ui/kT)  Nés
usamos a técnica de amostragem de Metropolis (detalhes na segao 2.3.3) que usa a
variagao de energia entre as configuragdes como termo decisivo na regra de aceitagio
de uma nova configuragao. Para gerar uma boa descrigdo de um sistema molecular,
€ muito importante ter um bom modelo para o potencial de interagio U. Na segio
2.4, discutiremos este tépico.

Os efeitos de superficie, provocados pela interagao das moléculas com as paredes

da caixa, sao evitados através da utilizagdo do método das réplicas, ou das imagens,

3A notagio com subscrito i é referente a configuracio I';, como U; = U(L;).
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acoplado com o uso de condigdes de contorno periédicas. Este método consiste em
replicar a caixa com o sistema original em todas as diregoes, fazendo com que as
moléculas da caixa original ndo interajam mais com as paredes, mas sim com outras
moléculas que sao réplicas das existentes na caixa original. Na figura 2.4, ilustra-
mos o método das réplicas num sistema bidimensional com caixa quadrada. Usando
este método, todas as moléculas do sistema (pertencentes a caixa original) perce-
bem o ambiente equivalente ao de dentro do volume e ndo mais da superficie. Uma.
desvantagem deste método é a introdugdo de periodicidade que pode ser facilmente
eliminada através da utilizagao de um raio de corte r,, significando que cada molécula
s6 interage com outras que estao separadas por uma distincia menor que o raio de
corte. Se este for menor que meio comprimento da caixa, entao nenhuma molécula
interage simultaneamente com uma molécula original e sua réplica. 1D importante
observar que independentemente do uso do método das réplicas, s as coordenadas

das moléculas da caixa original sio consideradas na configuragao I' do sistema.

o Flo Plo 7
o o] O O [0} O

OOOo O Oo OOOO
Oo o 0O o] OO o
o / Flo F
(o] o O O

OOOO ! OOOO
Oo o} OO o
o Plo Plo 7
o] (0] O ) O o}

OOOO OOOo OOOO
OO o OO o OO o}

Figura 2.4: Ilustragao do método das réplicas num sistema bidimensional

com caixa quadrada. A caixa central representa a caixa original e as

demais sfo as réplicas.

Em resumo, iniciando a simulagao com uma configuragio qualquer, selecionamos
a molécula 1; fazemos um movimento aleatério nesta molécula; aplicamos o teste de
aceitagao; caso o movimento seja aprovado, a nova posigao é aceita; caso contrario,
ela é rejeitada; selecionamos a molécula 2 e repetimos o mesmo procedimento adotado
com a molécula 1; selecionamos a molécula 3 e assim sucessivamente até completarmos

o ciclo com as N moléculas; Ao final do ciclo, temos um passo MC; salvamos a
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configuragao e comegamos um novo ciclo pela molécula 1. Ao final da simulagao,

temos uma cadeia de configuragoes que descrevem a evolugio da simulacao.

Em geral, a evolugao de uma simulacdo pode ser dividida em dois estagios. O
primeiro é um estagio nao estaciondrio, conhecido como termalizagio e o segundo é um
estagio estaciondrio, que é conhecido como estigio de equilibrio ou estgio de médias.
Estes dois estdgios da simulagiao podem ser facilmente observados no comportamento
da energia do sistema durante a simulacado, pois o sistema sai da energia inicial U, e
gradualmente atinge um valor de energia (U), no qual fica flutuando. Na figura 2.5,
este comportamento ¢é ilustrado. S6 as configuragdes geradas no estagio de equilibrio
sao consideradas nos calculos das propriedades estruturais e termodinimicas, portanto
a forma como o sistema chega ao equilibrio nao ¢ relevante. Em nossas simulagdes, a
configuracao inicial é gerada aleatoriamente e geralmente possui energia muito maior
que a energia média do equilibrio, U, 3> (U). Levando em conta que o sistema leva
muitos passos MC para chegar ao equilibrio, optamos por usar um procedimento
inicial diferente, que é o de ndo usar Metropolis nos primeiros passos, e sim usar um
processo onde s6 sao aceitas configuragdes que diminuem a energia do sistema. Desta

forma, o sistema sai rapidamente da energia U, para energias mais préximas a {(U).

Equilibrio

|

Termalizacao

U/N [kcal/mol]

T

0 1000 2000 3000 4000
passos MC

Figura 2.5: Grafico da evolugdo da energia por dtomo durante a si-
mulagido de argonio liquido no ensemble NVT (p = 1.247 g/cm3 e T=
110K). Nele, podem ser identificados os dois estdgios da simulacio, a

termalizacdo e o equilibrio.
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2.3.2 Escolha de Ensemble

O estado termodinamico de um sistema é definido por um pequeno nimero
de grandezas como o niimero de moléculas N, o volume V e a temperatura 7. O
agrupamento de configuragdes que tem os mesmos valores destas grandezas formam
o ensemble? correspondente, como o ensemble NV T.

Para fazer uma simula¢do computacional é necessario escolher o ensemble em
que se val simular, pois o procedimento da simulagio muda de acordo com o ensem-
ble. Na secao anterior, descrevemos uma simulagio no ensemble NVT', ou seja, uma
simulagao em que o nimero de moléculas N, o volume V e a temperatura 7' foram
mantidas constantes e as grandezas associadas y (potencial quimico), P (pressio) e E
(energia interna), foram deixadas livres para flutuar. O ensemble NVT', também co-
nhecido como ensemble canénico é muito usado em simulagdes de liquidos com Monte
Carlo, entretanto outros ensembles como NPT e pPT também sio freqiientemente
usados.

No limite termodinamico (N — o0) todos os ensembles sio equivalentes, porém
as simulagoes sao feitas com sistemas finitos e por isto, para estudar certo tipo de
propriedade, um ensemble pode ser vantajoso em relagio a outro.

O ensemble NVT é muito usado no estudo de propriedades termodinimicas e
estruturais de sistemas liquidos. Para calcular as propriedades termodinimicas (ob-
servaveis) sao usadas médias e flutuagdes de 3 grandezas obtidas durante a simulagio.
Estas grandezas sao: a energia U, o primeiro virial W = (1/3)r(8U/87) e o segundo

virial © = (1/9)r(8(rdU/dr)/87); e as propriedades termodinamicas calculadas sio:

e Energia interna:
_3+v
- B

onde v = sao os graus de liberdade além da translagao

(E)

NET + (U) (2.1)

e Calor especifico a volume constante:

2
:3+VNk+(5U)

S ) kT?

(2.2)

onde (U?) = (U?) — (U)?

*Esta palavra foi introduzida na mecanica estatistica por Gibbs[24] em 1902 e significa agrupa-

mento, conjunto, etc.
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e Pressao: NKT + (W)
+
(py = LW (2.3
o Coeficiente de pressao térmica:
Nk (§W6U)
Vv = &7 o VETE (2.4)
onde (§WoU) = (WU) — (W)(U)
e Compressibilidade isotérmica:
1 Lt o ) 1 (8)
kp = (P) VET T v (2.5)
onde (§W?) = (W?) — (W)?
e Coeficiente de expansao térmica:
ap = Ky (2.6)
o Calor especifico a pressao constante:
Cp=Cy+ VTK.T’)’?/ (2.7)

As definigoes e dedugbes destas expressdes estao apresentadas no apéndice B.

Para estudar as propriedades estruturais, comumente é usada a funcio de dis-
tribui¢do radial (RDF) de pares, G(r). Esta fungio pode ser obtida de experiéncias
com difragao de raio-X e néutrons[25] e espalhamento de raio-X[26, 27]. Ela d4 a
probabilidade de encontrar um par de 4tomos a uma distancia r, relativa a probabi-
lidade esperada para um sistema de mesma densidade e uma distribuicao totalmente
aleatéria. A distribuigdo totalmente aleatéria é conhecida como distribuicio de gas
ideal. Na figura 2.6, mostramos uma ilustragio esquemadtica da estrutura de um
liquido atémico e a representagao dos picos da G(r) correspondente. Teoricamente, a
G(r) pode ser calculada através da defini¢do para um par de dtomos (4tomos 1 e 2,
por exemplo) no ensemble canbnico. A G(r) é a integragio da funcio de distribuicio
configuracional sobre a posigio de todos os 4tomos do sistema, exceto os 4tomos 1 e

2. Incorporando o fator de normalizagio apropriado Z, temos que[28, 29]:

N( N - 1)
G(r) = f f onvr (L) diy - diy (2.8)
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G(r)

ol

Figura 2.6: Ilustragio esquemética da estrutura de um liquido atémico

e a representacdo dos picos da G(r) correspondente.

Evidentemente, num sistema de 4tomos idénticos a RDF deve ser calculada como uma
média sobre os pares de dtomos indistinguiveis. Na simulagio, a RDF entre dtomos

do tipo % e atomos do tipo j, G;;(r), é calculada através do histograma de distancias

dos pares de dtomos i e j:
1 nii(r, 7 + dr)
e —dr)=—t21— < 2.9
Gig (T T3 T) n(r, v + dr) (29)

onde n;(r, 7+dr) é o nimero de pares ij que estio separados por uma distancia entre

d

rer+dr, e n' é o nimero de pares equivalente num gas ideal de mesma densidade:

n'(r,r 4 dr) = %ntp [('r + dr)® — 7”3] ; (2.10)
Na figura 2.7, mostramos fungdes de distribuigio radial tipicas calculadas na fase
solida, liquida e gasosa.

O ensemble candnico requer cautela quando usado préximo a uma transicio de
fase de 1* ordem, pois neste ensemble é possivel a coexisténcia de fases na mesma
configuragio; ou seja, na mesma configuragio parte do sistema se comporta como
uma fase e parte como outra. Assim, a coexisténcia de fases na mesma configuracio

¢ dificil de ser identificada, e isto pode provocar erro no calculo de propriedades.
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4+ Arsolido - Ar liquido + Ar gasoso

5 ':" 9 3 7 1I! lIS 1I9
r[°Al
Figura 2.7: Grafico da fungéo de distribuigio radial, G(r), calculada
em simulagdes de argénio sélido (P= 1.32 atm, T'= 50K e {p) = 1.645
g/cm?®), liquido (P= 1.32 atm, T= 90K e {p) = 1.368 g/cm?) e gasoso
(P= 1.32 atm, T= 150K e {p) = 1.067 g/cm®).

O ensemble NPT, conhecido como ensemble isotérmico-isobdrico, também é
adequado para estudar propriedades termodinamicas e estruturais de sistemas liquidos.
Comparativamente ao ensemble NVT', a diferenca da simulacao estd na variagao do
volume. Durante a evolucao da simulagao, além das moléculas serem movidas, o vo-
lume é mudado aleatoriamente. A aceitacao, ou rejeicao, de novos volumes é feita de
forma a gerar configuragées com uma distribuicao de probabilidades proporcional a
owpr(Ts) = e WAPVT,

Neste ensemble, para calcular as propriedades termodinamicas também sao usa-
dos os valores médios e as flutuagoes de 3 grandezas obtidas durante a simulacao. Es-
tas grandezas sdo: a energia U, o volume V e a entalpia configuracional H, = U+ PV
e as propriedades termodinamicas calculadas sao:

e Entalpia:

(H):3+V

NKT + (U) + P(V) (2.11)

onde v = sao os graus de liberdade além da translagio

e Calor especifico a pressao constante:

34w (6Hf)
Cp= "5~ Nk+- (2.12)

onde (§H?) = (H?) — (H.)?
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e Compressibilidade isotérmica:

Kp = éi;:% (2.13)
onde (6V?) = (V2) — (V)2
e Coeficiente de Expansio Térmica:
ap = % + % (2.14)
onde (6V6H,) = (VH.) — (VY{H,)
e Coeficiente de Pressao Térmica:
Vv = ap/Kr (2.15)
o Calor Especifico a Volume Constante:
Cyv = Cp — (V)T [k (2.16)

As definigoes e dedugbes destas expressoes estio apresentadas no apéndice B.

O estudo das propriedades estruturais é feito através da RDF calculada de forma
andloga a calculada no ensemble candnico. A tnica diferenca recai na equagao 2.10,
onde a densidade p é substituida pela densidade média (p). A figura 2.7 é calculada
no ensemble NPT

Este ensemble ¢ adequado para estudar sistemas préximos a transicoes de fase.
Como cada fase (sélida, liquida ou gasosa) tem densidade ou volume diferentes, entdo
o volume pode mudar de configuragio a configuragao, entao transigdes de fase tipo
sélido«liquido e liquido«gds podem ser facilmente identificadas na evolucio do vo-

lume durante a simula¢do. Este comportamento é mostrado nas figuras 2.8 e 2.9.

A simulagao feita no ensemble NPT é computacionalmente mais cara que a no
NVT, pois além da quantidade de nimeros aleatérios e testes de aceitacio serem
muito maiores, ainda existem simplificacdes adicionais que podem ser feitas no algo-
ritmo do ensemble NVT' que néo podem ser feitas no NPT. Portanto, optamos por
utilizar o ensemble NV'T' na maioria das simulagdes e restringimos o uso do ensemble

NPT aos casos em que desejarmos analisar transicdes de fase.
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Figura 2.8: Grafico da evolugdo do volume durante a simulagio de
argonio liquido no ensemble NPT, realizada num estado préximo da
transicio de fase sélido < liquido (P= 1.32 atm e T= 70K). Em a)
sé existe o estado sélido ({V) = 5262A4%) e em b) podem ser identificados
os volumes referentes aos dois estados: sélido ((V) = 52704%) e liquido
((V) = 5596 43).

(a)

Histograma

5000 5500 6000

Volume [AJ']
Figura 2.9: Gréfico do histograma de volumes obtidos na figura 2.8. Em
a) pode ser observada uma distribuigiio gaussiana em torno o volume do
sélido ((V) = 52624%) e em b) podem ser observadas duas gaussianas em
torno dos volumes referentes aos dois estados: sélido ((V) = 527043) e
liquido ((V)) = 559643).
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2.3.3 Técnica de Amostragem de Metropolis

Uma vez escolhido o ensemble no qual se deseja simular, a transformacio das
informagao microscépicas da simulagao (coordenadas dos 4tomos) para as proprieda-

des macroscépicas como a energia interna, calor especifico e outras, é determinada

através de cdlculos de médias sobre o ensemble.

O valor médio sobre um ensemble de uma grandeza mensuravel f é

<f>ffﬂ--‘* == %/;F} f(F) Qe?m dF (217)

onde I' representa um espago configuracional genérico, pPens /Z ¢ a distribuicao de
probabilidades de um ensemble qualquer (NVT, NPT, etc) e Z, conhecida como
fungao de partigdo, é o fator de normalizagdo da distribuigio
4 = - Besl B) HT (2.18)
A equagao 2.17 é analiticamente intrativel para a maior parte dos modelos
usados para descrever o potencial de interacao U. Por isto calculos de valor médio de
propriedades sao feitos na simulagao usando técnicas de amostragem média.
A técnica de amostragem média consiste em reescrever uma integral utilizando

uma distribui¢do de probabilidades arbitraria o(z)

s = [ 16 ot = [7 10220 g0y (219

e escolher aleatoriamente pontos & no intervalo [z7, 2], através da distribuigao o(z).

Estes pontos formardo uma amostragem [ e a integral sera

(Flons = <f9”"> Zf (&). (2.20)

(4

A distribuigdo p(z) é arbitrdria e portanto nio modifica o resultado da inte-
gragao. Entretanto, a escolha da distribuigio g(z) influencia a velocidade de con-
vergéncia do valor médio (f)n, calculado. Em 1953, Metropolis[30] sugeriu g(z) =
Oens de forma que (f).., = {f); e a dificuldade do cilculo se transformou em gerar
uma seqiiéncia de pontos aleatérios & pertencentes ao intervalo [z1,22] que ao final
da simulagdo cada ponto tenha ocorrido na proporcio devida, satisfazendo assim a
distribuigdo g,,,.

Voltando a equagao 2.17 temos que

(f) ens —

\.-..||—A

=15 s (2:21)

=1
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onde o problema é gerar uma seqiiéncia de configuragoes aleatérias I'; pertencentes ao
espago de configuragbes {I'} que ao final da simulagio cada configuracio tenha ocor-
rido na proporgao devida. A solugao deste problema é gerar uma cadeia markoviana
de configuragdes do liquido, que tenham como distribuigdo limite p,,,. Esta cadeia
pode ser gerada por uma matriz de transicdo 7 que satisfaz condigdes especiais. Con-
siderando que duas configuragoes I'; e I'; estao ligadas por 7, que é a probabilidade

de transigao de I'; para I';, a matriz m deve ser uma matriz de transi¢io estocéstica
w0 % Z'rrﬁ- =1 para todo 7, (2.22)
i

que satisfaz a uma equacao de autovalores, com autovalor 1, e distribuigio limite

Qi = Q{HLS(I"J:)
Z 0i Tij = 0j- (2.23)

Um truque muito usado para encontrar a matriz de transigio m é substituir a

equacgao 2.23 pelo vinculo mais forte que é o da reversibilidade microscépica:
0i Tij = Q5 Tj; (2.24)

de forma que somando sobre todas as configuragbes 7 e usando 2.22, voltamos a

equagao 2.23,
Z Qi Wij:Z [ Wji:QjZ Tji = 05 (2-25)

Metropolis sugeriu a matriz de transi¢ao # como:

mi= 1 se 0; >0 para i#j
Tij = %’; se pj < p; para i#j (2.26)
Ty = 1— Zi;éjﬂ-ij para i = j

Podemos observar que esta matriz de transigao satisfaz as condigoes de estocasticidade
(equagao 2.22) e a da reversibilidade microscépica (equagio 2.24).

No caso pratico da simulacdo no ensemble NVT', temos que se uma molécula é
movida para uma nova posigao e a energia do sistema diminui, (Unew < Uga) entdo
esta nova posigao ¢ aceita; porém se esta nova posi¢ao provoca um aumento da energia
(Unew > Uota) entao um nimero aleatério £ entre 0 e 1 é gerado e se este nimero for
menor ou igual a probabilidade de transi¢ao T,y ot = Onew/0otg = €~ Urnew=Vord)/AT —

e"AU/RT " a nova posigio é aceita, apesar da energia ter aumentado; caso contrario
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(€ > e AU/ETY a nova posigdo é rejeitada. A equagio 2.26 é escrita como:

Mpe 1 se L > U para i<}

—U;/kT e
gy = %,T/,TT se U; <U; para i#] (2.27)
Ty = 1— Zi#e_ﬂw‘w para i =]

Na figura 2.10, ilustramos a regiao de aceitagio da técnica de amostragem de Metro-

polis em fungao de kT

X Rejeitado

0 \

-2 -1 0 1 2 3 AU/KT

Figura 2.10: Ilustragio da regido de aceitacio e rejeicio na técnica de

amostragem de Metropolis.

No caso da simulagdo no ensemble NPT, o mesmo procedimento é adotado e a

diferenga sé aparece na probabilidade de transi¢io

Tnewold = Orew / Oold = e—(AU+PAV)/kT+Nln(Vnw.-/Vom), (2.28)

onde o iltimo termo decorre do reescalonamento da todas as posices moleculares
devido a mudanga de volume. Este reescalonamento ¢ implementado na simulacio
para evitar que as moléculas fiquem fora da caixa quando o volume diminui, ou que
existam espacos vazios quando o volume aumenta.

No Metropolis original, uma molécula escolhida aleatoriamente ¢ movida para
gerar uma nova configuragao, porém é pratica comum em simulagiao com Monte Carlo,
selecionar moléculas seqiiencialmente para mover (i.e. na ordem dos indices molecula-
res). Este procedimento reduz a quantidade de niimeros aleatérios gerada e é um pro-

cedimento igualmente vilido para gerar configuracées no peso estatistico correto[31].
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2.3.4 Meédias, Erros e Eficiéncia

A aplicagdo do método Monte Carlo com amostragem de Metropolis acima
descrito resulta na solugdo exata da integral da equagao 2.17. E claro que o célculo
exato nao é factivel na pratica, pois a cadeia markoviana ¢ finita (I < o0). O erro
associado a uma propriedade f, obtida através da média sobre uma cadeia de Markov

finita de tamanho [, comparada a média em um ensemble é[32, 33]

(Fens = (i + O3, (2.29)

Note que o termo (f).,, se refere s6 ao termo configuracional, pois a simulagao como
descrita na secao anterior sé trata da parte configuracional do espago de fase. O
termo cinético, conhecido como o termo de gés ideal, é adicionado apés a simulagio.

Analisando uma simulagao com [ passos MC, ou com [ configuragoes sucessivas,

temos que o valor médio de f é:

2, i (2.30)

onde f; = f(I';) é o valor da propriedade f para a configuragao i. Se assumirmos que
cada configuragao ¢ é estatisticamente independente, ou descorrelacionada, o erro da
média é simplesmente®

o= <‘5{2> que é O(17Y?), [2.31)

onde {6f2) é a flutuagao de f

1
61 =1

> (fi= )" = () = (™ (2.32)
i=1

Sabendo que a cada passo MC, as mudangas configuracionais sao pequenas, te-
mos que as configuragoes sucessivas geradas na simulagao sao estatisticamente depen-
dentes, ou correlacionadas. As configuragdes correlacionadas quase nao acrescentam
nova informagao as médias e por isto as correlagdes estatisticas sdo indesejaveis. Uma
simulagao eficiente é aquela que tem pouca correlacao entre as configuragoes.

Uma forma de aumentar a eficiéncia da simulagao é modificar o percentual
de aceitacao de novas configuragoes, que é usualmente adotado como 50%. Este

percentual como mostra a figura 2.10 depende do potencial de interagio U e da

*Num tratamento mais rigoroso, o denominador [ deve ser substituido por [ — 1.
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temperatura 7', entretanto para um sistema que tenha o potencial e a temperatura
fixados, este percentual pode ser mudado através do maximo deslocamento permitido
para cada molécula, 67,4, Com 67,,,, muito pequeno, as moléculas quase nao sao
mudadas de posigao, a variagao AU é pequena e muitos movimentos sio aceitos. Com
6Tmas muito grande, as moléculas sdo mudadas para posigdes muito diferentes, tendo
assim uma probabilidade grande de colidirem com outras moléculas, a variagio AU
¢ grande e muitos movimentos sdo rejeitados. Usualmente numa simulacio 67,4, ¢

mamr

auto-ajustdvel de tal forma a manter o percentual de aceitagio em torno de um valor
estabelecido para aquela simulacao.

Existem poucos estudos na literatura cientifica que discutem um valor 6timo
para o percentual de aceitagdo. Em 1959, Wood e Jacobson[34] simulando liquidos
com modelos de esferas rigidas sugeriram que um percentual de 10% maximiza a
eficiéncia da simulagao. Entretanto, observaram que pouca quantidade de movimen-
tos grandes apresenta uma baixa razio de custo/beneficio, onde o custo é medido
em tempo de processamento e o beneficio em nimero de passos necessarios para des-
correlacionar as configuragdes. Recentemente, Mountain e Thirumalai[35] simulando
liquidos atémicos com potencial Lennard-Jones discutiram a eficiéncia do Monte Carlo
e encontram que um percentual de 25% chega a duplicar a eficiéncia quando compa-
rado ao percentual de 50%. Seguindo esta linha, fizemos testes de eficiéncia em nossas
simulagbes e obtivemos que usando um percentual de 25% a simulagio teve apenas
um pequeno aumento de eficiéncia (~ 13%), e considerando a razao custo/beneficio
optamos por usar o percentual de aceitacao de novas configuragoes de ~ 50%, que é
o comumente usado.

Existem duas quantidades que podem ser utilizadas para analisar a eficiéncia
de uma simulagao: o tempo de correlagio 7 e a ineficiéncia estatistica s. Estas duas
quantidades sao calculadas de formas independentes, mas estio relacionadas(21, 36]
por:

88221 (2.33)

O tempo de correlagao 7 é definido como a integral da fungio de autocorrelacio
temporal C(t):

e /:o C(t) dt (2.34)

onde tempo aqui significa passo MC e nio tem nenhuma relagio com tempo real °

®Esta nomenclatura “tempo” ¢ usada devido a origem do cdlculo de C(t) que se deu em simulagdes

com dindmica molecular, onde cada passo de simulacio representa um intervalo de tempo real.
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A fungao de autocorrelagao temporal de uma propriedade f é definida por

Ct) = (5{;—;2;&) (2.35)

porém na simulacao, devido a ergodicidade do sistema a configuragao inicial ', pode

ser qualquer configuragao acessivel I';, entao reescrevemos a equagio acima como

_ {8fi 6fipe)
Of) = Lt (2.36)

onde (6f; 6five) = {fi firs) — {fi}{fixs). Na pratica, calculamos o numerador da
equagao 2.36 como ilustrado no esquema abaixo:

Y

fi I fiet

frfise Jifirt ficei  (fifir) = 528 fi i

f1+t fi-l-t fl

Y

(firt) = l_i; 2 fe

No célculo de (f;) as t tltimas configuragdes sao desprezadas, enquanto que no
calculo de (fi;:) as configuragdes desprezadas sdo as t primeiras. Note que nestes
célculos as médias sao tomadas sobre | — ¢ configuragdes e a medida que t cresce o
calculo de C(t) fica cada vez menos preciso. Portanto, nao é factivel fazer o cilculo
do tempo de correlagdo (equagao 2.34) através de integracio numérica da C(t). A
forma usual de calcular 7 é fazer a integragao analitica da fungiao que melhor ajusta

a C(t). Devido a natureza markoviana dos pontos que geram a C(t), ela apresenta
um decaimento exponencial do tipo[37]:

Cty=> e (m>m>->7,>0) (2.37)
Em nossas simulagoes dois tipos de comportamento foram observados:

Ct) =e " (2.38)
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C(t) = c1e™™ 4 cye /™ (2.39)

onde em geral, 73 3> 75. Usando a equagdo 2.34, o tempo de correlacio é dado por
T=0CT1 + CaTo (240)

Comportamentos equivalentes aos apresentados na equagdoes 2.38 e 2.39, para a
fungao de correlacao temporal, foram encontrados e discutidos por outros autores(37,
38, 39].

Na figura 2.11 mostramos um exemplo de fungio de autocorrelagio temporal

calculada numa simulagdo, o melhor ajuste para C(t) e o tempo de correlagio.

1.0 7
€ _
0.8 o 1= 19000
=18
0.6
04
0.2
0.0 . ) . 00000000?
0 20 40 60 80 100

t [passos MC]

Figura 2.11: Gréfico da fungéo de autocorrelagio temporal para o vo-
lume, calculada para uma cadeia com 19 mil configuracdes obtidas du-

rante uma simulagéo de argénio liquido no ensemble NPT ({p) = 1.237
g/cm3, P =1.32 atm e T= 110K).

Por outro lado, a ineficiéncia estatistica s, como definida por Friedberg e Ca-
meron[40], é baseada no desvio quadratico médio de médias sobre blocos de confi-
guragdes. A cadeia de ! configuragdes geradas durante a simulacao é dividida em
ny, blocos com t; configuragdes sucessivas, de forma que ! = nyt; e a média de uma

propriedade f tomada sobre o b-ésimo é

(== Y f (241)
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onde b, = (b — 1)ny, + 1, b, = bt, e b pode assumir valores entre 1 e n;. O desvio

quadritico médio das médias sobre os blocos é:

1 7
{(6f ), = = ST = () (2.42)
7 h=1
e a ineficiéncia estatistica s é
1 tb <5f2>t|, 1
e hll;_r’réo G t}gnm S(ts) (2.43)

onde (f) é a média, (6f%) ¢ a flutuagdo tomadas sobre toda a cadeia com I confi-
guragdes como mostram as equagoes 2.30 e 2.32, enquanto que {f), é a média, (6f2);,
é a flutuacio tomadas sobre os blocos que subdividem a cadeia, como mostram as

equagbes 2.41 e 2.42. Na pratica, calculamos a S(t;) para varios valores de ¢, como

ilustrado no esquema abaixo:

ts =1/
ty = 1/20
by emdydl)
B LB

En (B (B (B (B

Se a cadeia de configuragoes é formada por configuragdes correlacionadas, entao

Y
Y
4

S(ty) cresce com U, até atingir um valor limite s. Este valor limite sé é atingido
quando o tamanho do bloco ¢, se tornar tao grande a ponto de nao existir correlagao
entre os blocos. Como o tamanho de cada bloco ¢, estd relacionado com o nuimero
de blocos n; através da relagio ¢, = n;/l, para uma dada cadeia de tamanho [, a
medida que ¢, cresce, n;, diminui. Com isto, aumenta a imprecisdo no cdlculo de S(t;)
(ver equagdes 2.42 e 2.43) e conseqiientemente aumenta a imprecisiao na estimativa do
valor de s, que representa o intervalo de passos MC necessdrios para descorrelacionar
configuragoes. Portanto, uma analise de s com respeito ao tamanho da cadeia é muito

importante na estimativa do melhor valor para s.
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Na figura 2.12 mostramos um exemplo de S(¢;), calculada para cadeias de dife-
rentes tamanhos, e o valor estimado de s. Esta figura e a figura 2.11 foram feitas sobre
a mesma cadeia de configuracdes e baseada em ambas figuras, podemos concluir que

nesta simulagdo sao necessarios 32 passos MC para descorrelacionar estatisticamente

as configuragoes.

40
L B e,
o & o A 8
“ gga - 0 __a 7
30 .E) 8] |
r A o]
_{ggg__g______g___a _______ £ R
&
2]
g - s=3245
20 0 © l= 19000
o A 1= 16000
8] 0 ]= 14000
g !
o z
10 © i . . . .
0 200 400 600 800 1000

t, [passos MC]

Figura 2.12: Grafico da ineficiéncia estatistica para o volume, calculada

para cadeias com 19, 16 e 14 mil configuragoes obtidas durante a mesma

simulagdo da figura 2.11.

Na simulagao computacional, existe uma forma alternativa para calcular valores
médios de fungées de pares, ou seja, fungdes que dependam dos pares de dtomos i e j
como por exemplo a energia de interagido de pares. Esta forma alternativa é através
funcao de distribuicao radial de pares, onde o valor médio de uma fungio f;; ¢

1 o0
(Fi) = §pro fi(r) Gij(r) dmr® dr. (2.44)

Este tipo de célculo é muito usado em simulagdes de sistemas atémicos e no calculo

de corregao de longo alcance para a energia (ver segao 3.5).

2.3.5 Gerador de Niimeros Aleatdrios

Um pré-requisito béasico para obter bons resultados em uma simulaciao Monte
Carlo é ter um bom gerador de nimeros aleatérios. Devido a grande dificuldade
de gerar nimeros aleatdrios, surgiram os geradores de niimeros pseudo ou quasi-

aleatorios, que consistem em pura manipulagio aritmética de nliimeros grandes, cujos
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resultados satisfazem propriedades de aleatoriedade, como uniformidade e auséncia
de correlagio, ou independéncia, estatistica.

Atualmente existe uma ampla variedade de geradores e para escolher qual usar
em nossas simulagdes, levamos em consideracao: rapidez, portabilidade e periodici-
dade.

Dentre os mais rapidos estdo os do tipo multiplicativo (TM) e os que usam
operagoes bindrias [41]. Como as operagdes binarias nao sao padrao no FORTRAN/77,

optamos por usar o TM:

§ = a &1 mod(M) + ¢ (2.45)

onde émod(M) = ¢ — inteiro(§/M) x M; a, M e c sdo constantes; cada nimero
aleatério sé depende de seu precessor e assume valores entre 0 e M. Abaixo mostrados

o c6digo FORTRAN da equagao 2.45, tal qual implementada no DICE.

real function ranf(dummy)

C kokokook ok ok ok ok ok koo ok ok ke ok 2k ok ok ke ok sk ke ke k 2k ok ok 2k ok sk ok 2k 2k ok ok ok k k 2k ok ok sk ok ok 2k ok ok ok ok ok 2k ok ke 2k ok

¢ * returns a uniform random number in the range O to 1.*
C skokokokokokokokokok ok ok ok ok ok o o ok ok ok ksl ok ok ok sk ok o o o ok 3k ok ok ok o o ok ok ok ok ok ok ok o o o ok sk o o ok ok ok

implicit none
common / seedrn / accum

integer 1l, ¢, mm, seed, iaccum
parameter (1= 1021, c= 221591, mm= 2103097)

real dummy
real accum
save seed

C skokokokokook ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok o sk ok sk ok sk sk ok sk sk sk ok sk sk ok sk sk sk e ok sk sk ok sk ke ok sk sk ok sk sk sk ok sk ok ok sk sk

if (dummy .le. 1.0) then
iaccum= int(abs(accum))

seed = mod(iaccum,mm)

dummy = 2000000.0

write(6,*) ’seed= ’, seed
endif

dummy= dummy - 1.0

seed = mod(seed*l+c, mm)
= real(seed) / mm

Para testar a confiabilidade do nosso gerador, analisamos duas cadeias de nimeros
{&} e {6z;}, onde a primeira é formada pelos nimeros gerados pela subrotina acima,
e a segunda é formada pelos nimeros gerados durante uma simulacao e que governam

os deslocamentos moleculares éz na direcao z.
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Na andlise da cadeia {£;} encontramos uma periodicidade de 247170 iteracdes.
Calculamos valores médios (£*) para diferentes valores de k e comparamos com a

relagio esperada [y £¥d¢ = 1/(k + 1) para k > 0. Estes resultados estio mostrados

12 | g
| — k+1
- @)
oy
oEY
oy
81 vy

ooy
AE"y

10

i

0 2 4 6 8 10

Figura 2.13: Comparagio dos valores médios (¢¥) com a relaciio esperada
fol ¢bd¢ = 1/(k + 1) para k > 0. Os valores médios foram obtidos para
uma cadeia {£;} formada por nimeros aleatérios gerados pela subrotina
acima. Observe que, como esperado, os pontos {¢*)~1, para k =1, 2, 3,

4,6, 8 e 10 estdo sob a reta k + 1.

na figura 2.13. Também calculamos a correlagio estatistica através do tempo de
correlagao e da ineficiéncia estatistica, e como mostrado nas figuras 2.14 e 2.15, nio
ha correlagio estatistica entre os nimeros da cadeia {¢;}.

Na andlise da cadeia {éz;}, nio atingimos a periodicidade até 2 milhGes de
iteragoes. Também calculamos a correlagao estatistica e encontramos a mesmo com-
portamento das figuras 2.14 e 2.15. Na figura 2.16, é mostrada a uniformidade dos
bz gerados durante um intervalo de 10 mil passos de MC. Outros testes tradicionais,
como valor médio e flutuagao, também foram realizados. Com base nos resultados de
todos os testes, concluimos que os nimeros gerados pela subrotina acima satisfazem
propriedades de aleatoriedade.

Para iniciar a geragao de nimeros aleatérios, é necessario um valor inicial &,.
Este valor é conhecido como semente e em nossas simulagdes, ele é fornecido no arquivo
de entrada que inicia a execugido do DICE. Como nio atingimos a periodicidade do
gerador até 2 milhdes de iteragdes, optamos por utilizar uma nova semente a cada 2
milhGes de iteragoes. Com este procedimento garantimos que nossas simulaces nio

cairao num ciclo de repeti¢des dos nimeros aleatérios.
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t [passos MC]
Figura 2.14: Grafico da fungéo de autocorrelagéo temporal da cadeia {¢£;}

(mesma da figura 2.13). Observe que para ¢t > 1 n#o existe correlagio
estatistica entre os nimeros e que por definigdo este comportamento é

uma caracteristica de niimeros aleatérios.

2.0 1 :
o 50000
S A 75000
1.6 | o 100000
= s=1.010.3
TTTTTToOT AT TTTTT o T T 77T
L2} i o i
g3 3
0.8 | muﬁg 5 g~ B y
e e e s
0.4 ¢ 1
0.0 ; -
0 2000 4000
t, [passos MC]

Figura 2.15: Gréfico da ineficiéncia estatistica da cadeia {£;} (mesma
da figura 2.13). Nesta figura, como também na 2.14, a inexisténcia de

correlacdo estatistica pode ser observada.



34

Simulagao Computacional
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Figura 2.16: Gréfico das evolugao dos ntiimeros, que governam os desloca-

mentos moleculares na dire¢do ¢, 62 = [— 6740, OTmas ), gerados durante

uma simulacio. Esta figura, exemplifica a aleatoriedade na distribuigao

dos pontos.



Modelo para o Potencial

de Interacao

Neste capitulo, faremos uma breve introducdo das for¢as moleculares.
Discutiremos as simplificagdes usuats no modelo para o potencial de
wnteragao molecular, no estudo de propriedades eletrénicas e termo-
dindamicas de sistemas em fase sdlida, liqguida e gasosa. Introduzi-
remos o potencial de pares de Lennard-Jones, com uma discussdo
detalhada dos termos atrativo e repulsivo. Por fim, discutiremos im-
plementagdo do potencial em nossas simulagées e apresentaremos o

calculo de corregido de longo alcance para os potenciais de Lennard-

Jones e Coulomb.

35
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3.1 Introducao

Durante o século XIX, acreditou-se que seria possivel encontrar leis de forga
universais que descrevessem todas as forcas moleculares, equivalentemente as leis
de Newton para as forgas gravitacionais. Entretanto, no comego do século XX,
reconheceu-se que as forcas moleculares nao tinham natureza simples e a busca de
uma tunica lei de for¢a deu lugar a busca menos ambiciosa de leis empiricas ou se-
miempiricas para o potencial de intera¢ao molecular que descrevessem propriedades
especificas. Infelizmente, foi observado rapidamente que uma grande quantidade de
potenciais diferentes (formas funcionais e parametros) podiam descrever os mesmos
resultados experimentais. Mostrando assim que as forgas, ou potenciais, moleculares
empiricos sao de grande utilidade, entretanto nao esclarecem a natureza destas forgas.

Com o desenvolvimento da mecanica quantica no final da década de 20, foi
possivel entender a origem das forgas moleculares e derivar expressdes para o potencial
de interacao molecular. Foi observado que as forgas moleculares sio essencialmente
de origem eletrostatica e que sao descritas pela interagio Coulombiana entre nicleos
e elétrons. A solugao da equagio de Schrodinger que descreve o movimento de nicleos
e elétrons seria entao a solugdo para a descrigio das forgas moleculares. Embora nao
se conhega a solugao exata para a equagao de Schrodinger para mais de trés corpos,
existe felizmente um nimero de importantes simplificagdes que podem ser aplicadas
e que tornam o estudo das forcas moleculares viavel.

A primeira simplificagdo importante é a aproximagio de Born-Oppenheimer
que, coloquialmente falando, se baseia no fato dos nticleos serem muito mais pesados
que os elétrons. Com esta aproximagao, nés podemos resolver o problema eletronico
para uma configuragao estatica dos nicleos, e deduzir a func¢ao de energia potencial
U dependendo sé das coordenadas nucleares e que pode ser usada para determinar o
movimento nuclear.

A segunda simplificacio se baseia no fato das forgas intermoleculares serem
freqlientemente bem mais fracas que as forgas intramoleculares. Entao, freqiientemente,
pode-se ignorar algum acoplamento entre os movimentos intramoleculares e os mo-
vimentos da molécula como um todo. O modelo de molécula rigida, é um exemplo
de modelo que ignora estes acoplamentos, pois o potencial de interagio molecular de-
pende apenas da posigio do centro de massa e da orientagio das moléculas. Este tipo
de aproximagao nao se aplica a moléculas muito flexiveis, como polimeros e nem ao

estudo de certas propriedades como o espectro vibracional, onde certamente o efeito
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das forgas intermoleculares pode ser observado na vibracao intramolecular.

A terceira simplificagao, que também vem do fato da massa nuclear ser relativa-
mente grande, é que em muitos casos pode-se descrever o comportamento molecular
através da mecanica classica e da mecanica estatistica, complementando onde ne-
cessario por corregoes quanticas. Esta aproximagao nao é adequada para sistemas

leves como hélio ou hidrogénio, porém é adequado para a maioria dos liquidos.

A fim de aplicar adequadamente estas simplificagoes, divide-se convenientemente
os sistemas em trés fases: gasosa, solida e liquida. Na fase gasosa, os tratamentos
se baselam no caso limite de extrema diluigao; consideramos as moléculas isoladas,
sem interagdo com as outras e portanto, as forgas intermoleculares sao inexisten-
tes. Usando a aproximagdo de Born-Oppenheimer, pode-se estudar as propriedades
eletronicas das moléculas através da equacao de Schrodinger eletronica. Utilizando
o modelo de Hartree-Fock e/ou os métodos de correlagao eletronica, como interagao
de configuragao (CI)!, teoria de perturbagio de muitos corpos (MBPT)? e aglomera-
dos acoplados (CC)?, o estudo das propriedades eletrdnicas de sistemas gasosos tem
tido grande sucesso, sem levar em consideragao os efeitos de temperatura e os efeitos
do meio. No estudo de propriedades termodinamicas, as moléculas se comportam
na maior parte do tempo, como os componentes de um gas ideal e eventualmente,
interagem com uma outra molécula. As propriedades do gis real sio usualmente
calculadas como variagoes das propriedades do gds ideal e os métodos dependem es-
sencialmente do cédlculo da probabilidade de uma molécula interagir com outra. Neste

tipo de estudo, o tratamento é classico-estatistico mecanico e o potencial de interagao

molecular é empirico.

Na fase sélida, os tratamentos se baseiam no caso limite de baixissimas tempera-
turas, onde cada dtomo estd confinado em uma pequena regiao do espaco, e o estudo
de propriedades eletronicas recai novamente na aproximacao de Born-Oppenheimer e
nos métodos acima citados. O conceito de estado de perfeita ordem a baixa tempe-
ratura forma a base dos modelos teéricos da fase cristalina e as propriedades termo-
dinamicas dos sélidos sdo deduzidas a partir da fase cristalina com a introdugao de
pequenos movimentos atdmicos. Analogamente a fase gasosa, a fase sélida também

vem sendo estudada experimentalmente e teoricamente de forma ampla a detalhada.

! Configuration Interaction
2Many-Body Perturbation Theory
3Coupled-Cluster
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A fase liquida entretanto, nao poder ser tratada com base em casos limites de
densidade e/ou temperatura. O liquido é um sistema denso, onde as moléculas estao
proximas e estdo em constante movimento de translacio e rotagio, difundindo por
todo volume disponivel e interagindo com toda vizinhanga, o que nos leva a uma
riqueza de efeitos das forgas intermoleculares. O estudo de propriedades eletrénicas
destes sistemas ainda é um problema em aberto e esta tese é direcionada a este pro-
blema. A descrigao dos movimentos moleculares e das propriedades termodinamicas
destes sistemas, freqiientemente ¢ feita através de simulagdes computacionais, com o
tratamento classico-estatistico mecanico.

No tratamento classico-estatistico mecénico, o potencial de interacdes molecu-

lares pode ser escrito como:

U) =2 w(@) + 23 w(ff) + 135 w(@ 7)) + - (3.1)

i i j>i i >tk

onde o primeiro termo do lado direito, u;, é o potencial que atua em um corpo e
representa o efeito de forgas externas no sistema; o segundo termo, ug, é o potencial
de pares que representa a interagao entre dois corpos, up = ug(r;;) onde ry; = |7 — ril:
o terceiro termo, us, é o potencial que representa a interagio entre trés corpos; o
termo seguinte, w4, representa a interagio entre quatro corpos e assim sucessivamente.
A contribuicao do potencial de quatro corpos e ordens superiores é esperada ser
pequena quando comparada a uy e uz. Portanto, em geral os potencial de interacio sdo
truncados em u3. O termo uj é indubitavelmente significante em sistemas densos|21,
44, 45]; entretanto as aproximagdes com potencial de pares sio indiscutivelmente
boas para descrever propriedades de liquidos, pois os efeitos médios de trés corpos,

ou muitos, podem ser parcialmente incluidos através da definicio de um potencial

efetivo de pares:
Ur) =3 w(®) + 33 us(ry) (3.2)
i i §>i

onde o potencial efetivo de pares representa todos os efeitos de muitos corpos. Uma
conseqiiéncia desta aproximagao é que o potencial efetivo de pares tem que reproduzir
dados experimentais e com isto, pode expressar dependéncias com a temperatura e a
densidade, enquanto que o potencial de pares uy(r;;) real, nio depende.

Entao, considerando sistemas liquidos que nio sofrem efeito de forgas externas,
o potencial de intera¢do de pares é comumente usado:

Ur) =33 us'(ry). (3.3)

i j>i
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Convenientemente, o potencial de pares é dividido em duas partes: intramolecular
e intermolecular. O potencial intramolecular descreve as mudancas geométricas, ou

distorgoes, moleculares. Um modelo classico bastante usado para este potencial é:

wntra — e 9 T 2
gmtr(e) = 3oy, Be(rig = reg)? + 30 Bo(6ij = beg) (3.4)
E
+Zdierlro_2u [1 oS (n?’[}” 0 ,},)]
onde o primeiro termo do lado direito descreve a variagao na distancia entre dois
atomos ligados, o segundo termo descreve a distor¢do no angulo entre trés dtomos
ligados e o terceiro termo descreve os possiveis minimos de energia com respeito

ao angulo diedro entre quatro dtomos. Na figura 3.1, ilustramos os trés termos do

potencial intramolecular. O desenho da esquerda, representa o primeiro termo da

0000000 0
\/ /

%,

Figura 3.1: Tlustragao dos trés termos da equacio 3.4.

equagao, dois dtomos ligados por uma mola de constante eldstica E, e comprimento
natural 7,,. O desenho central, representa o segundo termo, dtomos 1 e 3 ligados
ao 2 por uma distancia fixa, enquanto que 1 e 3 ligados por uma mola de constante
eldstica By e comprimento natural tal que o ngulo entre 1, 2 e 3 seja 6,,. O desenho
da direita, representa o terceiro termo da equagdo, onde os dtomos 1, 2 e 3 estdo
ligados e fixos no plano do papel, enquanto atomo 4 esta livre para girar em torno do
eixo definido pelos dtomos 2 e 3. ;; é o angulo que o dtomo 4 faz com o plano do
papel. Na figura 3.2, ilustramos um potencial que descreve os minimos estruturais de
uma molécula com respeito ao angulo diedro, como apresentado no terceiro termo da
equagao 3.4.

Como conseqiiéncia da organizagao interna dos dtomos em cada molécula, o
potencial intermolecular apresenta dependéncias radial e angular. Entretanto, devido
a complexidade dos termos angulares, em geral, o potencial intermolecular é descrito

através do somatério dos potenciais atémicos, ou potenciais de sitios que descrevem
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Figura 3.2: Grafico do terceiro termo da equagio 3.4, que descreve o po-

tencial intramolecular para o angulo diedro da molécula de n-butano[46].

a molécula. Neste caso, a interagao entre duas moléculas a e b é descrita por:
ema em b

BU=3 Y Uly), (39
? J

onde % sao os sitios da molécula a, j sdo os sitios da molécula b e T4 € a distancia
entre os sitios 7 e j. Na figura 3.3, ilustramos a interacio entre duas moléculas com
dois sitios cada. Nesta ilustragao, o potencial entre as moléculas a e b é a soma de

quatro termos: U(r;,j ), U(ri;), Ulreg:) € Wrna )

Molecula a

Molecula b

Figura 3.3: Ilustragio da interagdo entre duas moléculas com dois sitios
cada. O potencial entre a e b é composto pelos quatro termos: 171, 4172,

12J1 € 1272.

O potencial intermolecular U(r;;) mais usado na descrigao de sistemas em fase
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liquida é o potencial Lennard-Jones (LJ)[47]:

2 2
que é formado por dois termos: um atrativo e outro repulsivo. e e o, ou A e C, sao
parametros do potencial efetivo. Para liquido atomicos, € e o podem ser interpretados
como a energia de ligacdo e a distancia para energia potencial zero (U(c) = 0),

respectivamente (veja figura 3.4). Neste potencial a distancia de equilibrio é 21/6 ¢.

0.2
=
E
E o T L
=
0.2 ¢
€e=0.2374  kcal/mol |
\
i ; o)
2.5 4.5 6.5 8.5

r. ["A]

i

Figura 3.4: Gréfico do potencial LJ (equagéo 3.6) para argbnio em fase
liquida[48].

Na figura 3.4, podemos observar que a forma do potencial LJ apresenta os com-
ponentes tipico das interagdes intermoleculares. Existe um potencial atrativo a longas
distancias, causado essencialmente pela correlagao entre as nuvens eletronicas que ro-
deiam os dtomos. Existe um pogo negativo, responsavel pela coesao. Finalmente,
existe um potencial repulsivo ingreme a curtas distancias, causado pela repulsao ele-
trostatica entre os atomos.

Nas segdes seguintes, discutiremos a origem da forma funcional dos termos atra-

tivo e repulsivo do potencial LJ, como também as limitagoes deste potencial.

3.2 Termo Atrativo do Potencial LJ

A primeira tentativa em descrever empiricamente a interacao atrativa entre as

moléculas, foi feita em 1873, pelo fisico holandés J. D. van der Waals. Ele considerou
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as forgas atrativas entre as moléculas, denominadas posteriormente como forcas de
van der Waals, e modificou a equagao do gas ideal, PV = NkT (onde P é a pressio, V
¢ o volume, T ¢é a temperatura, N é o niimero de moléculas do gis e k é a constante
de Boltzmann) para (P + a/V?)(V — b) = NT, onde o termo a/V? representa
o decréscimo da pressao provocada pelas forgas atrativas e b representa o volume
excluido devido ao tamanho finito dos 4tomos. Posteriormente, observou-se que esta
equagao pode ser obtida de forma aproximada através de relagdes termodinamicas

simples[49] para corpos que interagem através do potencial:

Uir) = ; (3.7)

onde o é a menor distincia que um corpo pode chegar do outro. C, n e o estio
relacionados com a e b da equagao de van der Waals através das relagdes a = 27C/(n—
3)o" 3 e b = 210%/3. Através do argumento simples, de que a contribuicdo para a
energia total de interagdao de uma molécula com as demais, é menor para as moléculas
mais distantes e maior para as mais préximas, pode-se chegar a conclusio de que n
deve assumir valores maiores que 3. Assim chega-se a um limite inferior para o

expoente da distancian > 3 na energia potencial que descreve as forcas (F = —dU/dr)

intermoleculares atrativas[49)].

S6 com o desenvolvimento da mecanica quantica, é que expressoes foram dedu-
zidas para descrever a interagdo atrativa entre as moléculas. A interacao atrativa foi

entao classificada em trés categorias: eletrostaticas, indugao e dispersao (referéncias

gerais [50, 51, 52, 53, 54]).

O potencial eletrostitico descreve as interagdes dos momentos de multipolos

permanentes[55): cargas (g), dipolos (u), quadrupolos (Q), etc. O potencial ele-
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trostatico entre duas moléculas a e b é:

Ua.b ( T) = Qo

.
—daft cos4,
7

= Z’r b (1 —3cos?0,)

_ ,u_,au_; L (2 cosf, cos by — sind, sin §, cos ¢)

_3 a‘yh
47

cosf,(1 — 3cos? 0) }

+2sin 6, sin 0), cos 0, cos ¢

3Q(,,Q;, |: 5cos? 0, + 5cos® @), + 15 cos® §, cos? 9, — 1 }
- 167,0 -_— s

—2[sin 6, sin 6y cos ¢ — 4 cos b, cos 6,

onde @,, 0, e ¢ sao os angulos que definem a orientacao relativa dos momentos de

multipolo das moléculas, como mostra a figura 3.5.

o f‘/ NG
N, o~ 9

Figura 3.5: A distancia intermolecular r e os angulos 6,, 6, e ¢ servem

para definir a posi¢do relativa das moléculas.

Cada termo de interagao pode ser atrativo ou repulsivo dependendo da orientagao
dos multipolos. Entretanto, para grande separagoes entre as moléculas, ou para al-
tas temperaturas, se Uy, < kT, as moléculas estarao oscilando em torno do valor
minimo da interacdo (mais negativo). O potencial efetivo sentido por uma molécula
serda a média orientacional. Mesmo que o valor do cos#é, sinf, etc, quando tomada a
média sobre todo o espago seja zero, a média orientacional do potencial nao o é, pois
existe o fator de Boltzmann que dé peso diferente para cada angulo e com isto privi-

legia orientacoes de mais baixa energia. Portanto, a média orientacional do potencial
descrito na equagio 3.8(55] é:

Cqam 1 (@ @QF | 2uiud  pEQF | TQQ}
Ua.b('r) - =

7 ET | 3rt ® 2076 376 78 40710

Laisl  [B)

Neste caso, com excegao do primeiro termo que € a interagao entre cargas, todos os
outros termos sao dependentes da temperatura e siao termos atrativos. Para sistemas

nao carregados, podemos observar que o termo dominante para longas distancias decai
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com r~% Este termo é a média angular da interagio dipolo-dipolo, conhecida como
interagao de Keesom|[56]%.

As interagoes descritas pelas forgas de indugao sao de origem quantica. Estas
descrevem as interacées dos momentos de multipolos permanentes com momentos de
multipolos induzidos. A expressdao explicita para este potencial pode ser obtida por

teoria de perturbagio[54] e o resultado é:

1o [a 24 3QF 1 faa 202  3Q%
Uab('r) = "'505(;. ; + ?6_ + 8 e Eab ; + 6 & - + e (310)
onde ¢; é a polarizabilidade da molécula 7 que pela equagao de Debye-Langevin esta,

relacionada com a temperatura da seguinte forma:

12

o =aq, + ﬁ’

(3.11)

onde a, é conhecida como polarizabilidade eletronica estatica. Para sistemas nao car-
regados, podemos observar que o termo dominante para longas distancias da equagao
3.10 decai com 775 Este termo é a interagio dipolo permanente-dipolo induzido,
conhecido como interagao de Debye[57].

As interagoes, descritas pelas forgas de dispersao, também sao de origem quantica
e sao consideradas por muitos como a mais importante das trés, pois ela estd sempre
presente diferentemente das outras cuja presencga depende da existéncia de um dipolo
permanente. Elas desempenham um importante papel em muitos fenémenos como
adesao, tensao superficial, propriedades de gases, liquidos e filmes finos, estruturas de
macromoléculas condensadas como polimeros e proteinas, etc.

Usando teoria de perturbagdo quanto-mecanica, em 1930, London[58] derivou
sua famosa expressdo para a energia de dispersao entre duas moléculas a e b, cuja

forma aproximada pode ser apresentada como funcgio das polarizabilidades:
§ QaQxpy hwawb

Uar(r) = 2 10 (Wt w) St

onde % é a constante de Planck e w; é a energia média, ou energia caracteristica, de
absorcao eletrénica da molécula 3.
No potencial LJ, as interacdes atrativas sao descritas pelo termo de »~%. Este

termo inclui a interagao de Keesom (eletrostatica), de Debye (indugio) e de London

*Nao confundir a energia interna U com energia livre F, que estao relacionadas por U = F+TS =
F — (0F[OT)v, e neste caso F = U/2 = —(1/3kT)(p243 /7%).
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(dispersao):

hwu Wy

C 1 [2p203
’I"G T’G

3
_ 2 2
= —F (aa,ub 4 oq,,ua_) + —a.0

3 R (3.13)

Para sistemas atomicos ou sistemas moleculares, cuja molécula pode ser representada
no potencial LJ por um tnico sitio, o parametro C pode ser calculado quanticamente
através da equagao 3.13. Entretanto, nao deve ser esquecido que o potencial LJ é
um potencial efetivo de pares e por isto devem ser incluidos efeitos de muitos corpos.
E interessante ressaltar que na equagao 3.13 aparece uma dependéncia explicita do
pardmetro C' com a temperatura 7" do sistema. Na figura 3.6, comparamos o potencial
LJ[48] com o potencial atrativo calculado[49] através da equagio 3.13, para argdnio.
Neste caso (sistema atdomico), as interagdes de Keesom e Debye sio nulas e s6 a

interacao de dispersao de London sobrevive.

: Lennard-Jones
02} '_ — London

U [kcal/mol]

2.5 45 6.5 8.5
r["A]

Figura 3.6: Griéfico do potencial LJ para argbnio em fase liquida (e =
0.2378 kecal/mol e o = 3.414)[48] comparado com a interacio de dispersio
de London (C = 719.4 A%kcal /mol)[49).

3.3 Termo Repulsivo do Potencial LJ

A uma distancia interatomica bem pequena, as nuvens eletronicas dos atomos
sobrepoem-se e dai surge uma forte forga repulsiva que determina o quao perto um
atomo pode chegar do outro. Estas forcas de repulsiao também sao conhecidas como

forgas de troca, forcas de caroco duro e forgas estéricas. Elas sio caracterizadas
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por terem um curtissimo alcance e crescerem rapidamente a medida que os corpos
interagentes se aproximam.

Estas forgas pertencem a categoria de forcas quanto-mecéinicas e infelizmente,
nao existe uma equagao geral que descreva sua dependéncia com a distancia. Uma
grande quantidade de potenciais empiricos foi introduzida na literatura ao longo dos
anos e todos parecem ser satisfatorios. Aparentemente, o tinico comportamento ne-
cessario ¢ um rapido crescimento do potencial a pequenas distancias. Dentre os po-
tenciais mais comuns estdo o potencial de esfera dura, o potencial de lei de poténcia
e o potencial exponencial (referéncias gerais [49, 50, 51, 53]).

No potencial de esfera dura,

m <
ffly) == (f) param=oco ou U(r) = = e ; (3.14)
4 0 r>0o

0 /2 é o raio da esfera impenetrdvel, que também é conhecido como raio de van der
Waals. Este potencial apresenta uma desvantagem para tratar sistemas reais, pois
ele provoca uma compressibilidade infinita do sistema. Ele foi idealmente proposto
para estudar o papel das forcas repulsivas em sistemas densos.

O potencial de lei de poténcia é

U(r) = (E> (3.15)

T

onde m ¢ inteiro e geralmente assume valores entre 9 e 16. O potencial exponencial é

U(r) = ce™"/7°, (3.16)

onde ¢ e o, sdo parametros ajustiveis do potencial.

Os dois tltimos potenciais tém a vantagem, de que provocam uma compressi-
bilidade finita no sistema, entretanto nao existe nenhuma indicagao clara de que um
destes dois potenciais seja melhor que o outro, por isto a escolha entre eles vem das
conveniéncias matemdticas.

Em 1937, J. E. Lennard-Jones® confirmou sua preferéncia pelo potencial U(r) =
Ar~™ — pr~™ pois segundo ele, é uma fungio com propriedades simples e elegantes,
e as constantes de forca podem ser facilmente expressas em fungao da distancia de
equilibrio e do valor da energia de ligagao entre dois 4tomos.

Entre aproximadamente 1924 e 1937, Lennard-Jones buscou o melhor valor de m

que combinado com n = 6, descrevesse propriedades observaveis de sistemas sélidos,

SAté 1925 conhecido como J. E. Jones.
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liquidos e gasosos. Nesta época, ele ja tinha conhecimento das interagoes de Keesom,
de Debye e de London e por isto optou por n = 6, embora também tenha testado
n = 5 e 7. Ele comparou cdlculos teéricos com resultados experimentais para m =
5, 5.5, 6,7, 8 9, 10, 11, 12, 14.5, 15, 21, 25. A escolha do expoente m = 12 se
deu como conseqiiéncia dos melhores resultados de propriedades observaveis como:
viscosidade, propriedades cinéticas de gases, propriedades estruturais de sélidos, calor

de sublimagao, espacamento de rede cristalina, temperatura de Boyle, temperatura
critica, etc[59)].

3.4 Consideracoes Adicionais do Potencial LJ

O termo atrativo do potencial LJ (1/7%) se baseia na descri¢io de forcas ele-
trostaticas classicas e quanticas: interagao de Keesom, interagao de Debye e interagao
de dispersao de London, que sao os termos de mais longo alcance na interagiao de
moléculas nao carregadas no regime onde a energia de intera¢iao é menor que a ener-
gia térmica, Uy, < kT

Embora o termo repulsivo do potencial LJ tenha razao fisica, sua forma fun-
cional, 1/712, ndo o tem. Esta forma funcional foi escolhida por ter descrito bem as

propriedades observaveis de sistemas em fase sélida, liquida e gasosa, quando combi-

nado com o termo atrativo 1/7.

Para que o sistema seja bem descrito pelo potencial L], é essencial a escolha
adequada dos pardmetros LJ (A e C ou € e o) da equagio 3.6, que devem ser estimados
com base nos resultados experimentais de propriedades das moléculas, de propriedades

termodinamicas e de propriedades estruturais do sistema.

Os parametros LJ sio dependentes da temperatura (ver equagio 3.13) e da
densidade, por isto o potencial LJ parametrizado para uma dada condigio de tempe-
ratura e densidade, nao deve necessariamente descrever bem este sistema em outras
condigodes, principalmente se o sistema estudado estiver préximo de uma transigao de
fase. Esta é uma das razodes pela qual o estudo de transigbes de fase via simulagao

computacional com potenciais classicos do tipo LJ é tao delicado e dificil.
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3.5 Implementacao

O potencial de interagao governa a simulagido computacional através da proba-

bilidade de aceitagao de uma nova configuragao:
ONVT = e—(AU)/kT: onde AU = U'n,(e‘m . Uolrl (317)

e Upew € a energia da nova configuragao e U,y € a energia da configuracio antiga. Em
nossas simulagoes, este procedimento é feito de forma seqiiencial, ou seja, em cada
passo da simula¢ao uma tinica molécula é modificada e é realizado o teste de aceitagio.
Se a nova configuragao desta molécula passar no teste entdo a nova configuragao é
aceita e atualizada na simulagao; caso contrario a nova configuragio é descartada e a
simulagao passa para outro passo modificando a configuragiao de uma outra molécula.
Quando N passos sao realizados, onde N é o nimero de moléculas do sistema, dizemos
que um passo MC foi completado. Portanto, um dos pontos cruciais da simulagao é
o célculo da variacdo de energia quando uma molécula é modificada. Em todas as
simulagoes realizadas nesta tese, utilizamos o modelo de moléculas rigidas®, logo a va-
riagao de energia AU sé apresenta variagiao com respeito ao potencial intermolecular.

Entao quando uma molécula a é modificada, a variagao de energia AU é:

Tah<Te €Nl @ €m b

AU= >, > > Ulry) (3.18)

bfa i
onde o primeiro somatdrio é realizado sobre todas as moléculas diferentes de a, cuja
distancia a a, 7., seja menor que o raio de corte r,; . ¢ a distidncia entre o centro-
de-massa da molécula a e o da molécula b; e U(r;;) é o potencial entre os sitios 4
da molécula a e os sitios j da molécula b. Os sitios sao pontos de representagao
da molécula, que ndo precisam necessariamente coincidir com os 4tomos. As vezes,

um sitio pode representar um grupo de atomos, como CH no benzeno, CH, no

ciclohexano, etc.

E importante observar que os potenciais sao calculados entre sitios das moléculas
e nao atomos. Poristo, para nao ocorrer superposicoes de 4tomos durante a simulacao,
adicionamos um teste de superposigao (ou teste de overlap), que consiste em rejei-

tar toda nova configuragdo que apresentar dois 4tomos separados por uma distancia

menor que 0.84.

®Uma discussio sobre este ponto serd feita nos capitulos em que apresentamos as aplicagoes.
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Na equagao 3.18, utilizamos um potencial de pares intermolecular U(r;;) que é

a soma do potencial Lennard-Jones com o potencial de Coulomb:

12 6
Tij Tij 4iq;
U(ri;) = de;j ( 3) - (—J) + =L (3.19)
& : [ Tij Tij T

onde €;; = /€€, 0i; = 4/0;0; ou 0;; = (0; + 05)/2; e €, 0; e ¢; sio pardmetros do
sitio .

Apés o calculo de AU se a nova configuracao for aceita as coordenadas da

molécula sao atualizadas e a energia do sistema é modificada:

Un.(:'ur = Uplg + AU + UCLA (320)

onde U%E4 ¢ a correcao de longo alcance do potencial. Com a existéncia do raio de
corte, usualmente a energia do sistema é compensada com uma corregao de longo

alcance, calculada para r > 7. Escrevendo a UY%4 em forma de pares, temos:

ema em b
U =N Y L Uk (3.21)
a b>a 1

onde {Uy;),, é o valor média da energia U;j(r)7 para r variando de 7. até infinito.
(Uij)r, pode ser calculada através da fungao de distribuigao radial de pares, utilizando

a equagao 2.44:
{Ueide, = —pr (r) 4mr? dr. (3.22)
Para 7, suficientemente grande, podemos considerar que G;;(r) ~ 1. Daf

(Uij)r. = QWprm Usi(r)r? dr, (3.23)

e utilizando o potencial de pares descrito na equagao 3.19, temos que a corregao de
longo alcance da energia pode ser dividida em dois termos. 7) o termo referente ao

potencial Lennard-Jones

o =t (@) 5@ e

e 1t) o termo referente ao potencial coulombiano que é um termo divergente e por

isto nao pode ser calculado desta forma. Existem varios métodos que calculam a

corre¢ao de longo alcance da energia devido ao potencial de Coulomb. Entretanto,

TUI'_-,'(?‘) == U(Tl'j)
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os dois métodos mais utilizados em simulagoes Monte Carlo sio: soma de Ewald[21,
42, 43] e campo de reagao|7, 21, 60]. A utilizagio destes métodos em simulacdes de
sistemas liquidos requer um custo computacional muito grande que inviabilizaria o
desenvolvimento deste trabalho. Por isto, optamos por incluir em nossas simulagdes
apenas a corregao de longo alcance da energia devido ao potencial Lennard-Jones.
Para sistemas moleculares nao carregados, é de se esperar que a contribuicio do termo

coulombiano nao seja grande. Mesmo assim no capitulo de resultados discutiremos

os efeitos de tamanho finito do sistema simulado.



Aplicacoes Preliminares

Neste capitulo, apresentaremos nossas aplicagées preliminares.
Através da simulagdo, estudaremos o comportamento termodinamico
de um sistema atémico (argénio), calcularemos as propriedades es-
truturais e termodinamicas nos ensembles NVT e NPT para vdrios
pontos do diagrama de fase e discutiremos mudangas estruturais que
ocorrem sobre caminhos isobaricos que cortam linhas de transi¢do de

fase.

51
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4.1 Simulacao de Argoénio

Em nossas primeiras simulagoes, utilizamos argénio (Ar). Este sistema foi esco-
lhido por ser simples e também por ter sido amplamente estudado experimentalmente[61]
e teoricamente[62].

Em 1949, Michels e Wijker[63] sugeriram, pela primeira vez, parametros do
potencial Lennard-Jones para descrever propriedades de Ar em fase gasosa (e/k =
119.8K — € = 0.2378 (Kcal/mol) e 0 = 3.405 A). Posteriormente, muitos outros
pesquisadores utilizaram estes parametros[64, 65] ou sugeriram parametros ligeira-
mente diferentes (o = 3.40 A[66] e ¢ = 3.41 A[48]) para descrever a fase liquida. Em
nossas simulagdes, utilizamos ¢ = 0.2378 (Kcal/mol) e ¢ = 3.41 A, como previamente
investigado por Maitland e Smith[48].

Simulamos Ar em varias condi¢bes de temperatura, pressao e densidade. Na
figura 4.1, mostramos o diagrama de fase obtido experimentalmente para o Ar. Os

simbolos representam as condigdes em que realizamos as simulacoes. Nos circulos

60

40

P [atm]
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|
|
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>
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Figura 4.1: Diagrama de fase experimental para Ar. Cada simbolo
representa uma simulagao computacional. Para os circulos pretos, anali-
samos propriedades termodinamicas, para os circulos brancos analisamos
fungées de distribuigio radial de pares e para os tridngulos analisamos

mudancas devido as transicoes de fase.

pretos, calculamos as propriedades termodinamicas e nos circulos brancos calcula-
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mos as fungoes de distribuicao radial de pares. Em ambos os casos, comparamos os
resultados obtidos na simulagao com os resultados experimentais. Realizamos estas
simulacao no ensemble NVT'. Nos triangulos, realizamos simulagoes no ensemble
NPT. Comparamos os resultados dos cdlculos das propriedades termodinimicas e
estruturais obtidos nos dois ensemble, NVT e NPT.

4.2 Ensemble NVT

Na figura 4.1, os circulos representam simulac¢io no ensemble NV7T. Em cada
simulagao, utilizamos a densidade e a temperatura experimentais. Geramos aleato-
riamente a configuragio inicial de 343 atomos. Apds 1000 passos MC no estagio de
termalizagao, realizamos médias que envolveram 12000 passos MC. Cada 1000 passos

na simulagao levou ~ 2:30h de CPU em uma estagao de trabalho Sun SPARC II.

4.2.1 Calculo de Propriedades Termodinamicas

Calculamos as propriedades termodindmicas através das expressdes apresenta-

das na segao 2.3.2 (equagdes 2.1, 2.2, 2.3, 2.4 € 2.5). Na tabela 4.1, mostramos os

T P (U)/N Ccy Yv K,T104 P
Exp. MC ||Exp.| MC | Exp.| MC | Exp.| MC | Exp.| MC
130]1.065|-1.0152|-1.029(2)(14.061|4.17(3)|| 8.00 | 8.8(1) ||14.00{13(11)||20.01| 35(2

(2) ( ) (2)
120(1.166-1.1156|-1.135(2) (6)[/10.30{11.2(3)| 7.60 | 4.8(8) || 12.01| 58(2)
110|1.247||-1.2063|-1.223(1) | 4.541|4.49(4) || 12.70|13.6(3)|| 4.60 | 3.4(3) || 6.58 | 80(2)

(1) (9)[115.60(15.8(7) | 3.26 |2.3(2) || 3.21 | 98(5)

)||4.613|5.06(7)19.00|19.8(5) (1)|[ 1.32 |107(3)

4.302|4.32(6

100]1.315|-1.2971(-1.301(1
90 [1.378||-1.3759(-1.376(1

4.541(4.66

2.41 | 1.9(1

Tabela 4.1: Comparagdo dos valores experimentais[61) das propriedades
termodinamicas com os valores calculados em nossas simulagdes no en-
semble NVT. As unidades sdo: T (K); p (g/cm?®); U/N (Kcal/mol); P
(atm); vy (atm/K); kr (1/atm); e ¢y (cal/mol K).

valores experimentais destas propriedades[61] comparados aos nossos resultados ob-
tidos nas simulagdes. O nimero em parénteses mostra o erro associado a tltima casa

decimal, ou seja, 4.17(3) = 4.17+0.03. Calculamos este erro subdividindo a cadeia de
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12000 passos MC em 4 cadeias independentes de 3000 passos e utilizando as equagoes
2.31 e 2.32 para | = 4. Os erros experimentais das propriedades termodinimicas nio
estao mostrados nas tabelas, porém eles sao da ordem de 10 a 20%.

Analisando a tabela 4.1, verificamos que nossos resultados estao muito préximos
dos resultados experimentais. Observamos que a energia por dtomo U/N e o calor
especifico a volume constante ¢y tém erro pequeno e sio concordantes com os valores
experimentais para todos os pontos calculados. Isto se deve ao fato destas varidveis sé
dependerem da energia (U) e sua flutuagio (6U2) (equagdes 2.1 e 2.2). Sabidamente
(U) e (8U?) apresentam rdpida convergéncia a medida que o nimero de passos da
simulagao aumenta.

Na figura 4.2, mostramos o comportamento dos valores médios de U/N e ¢y a
medida que o niimero de passos MC cresce. Observe que estas propriedades convergem
rapidamente. Para (U/N), com apenas ~ 2000 passos MC o valor médio é atingido.

J& para (cy), ~ 5000 passos sio necessarios.

-1.19 : ; ; . : . 6.2
— (U/N)=-1.223 £ 0.001 — {c)=4.49£0.06
== (UN)p, =-1.206 == (¢, )= 4541
-1.20 t 1t 132
=3 )
S | ] <
£ E w
S a1} NI 42 §
= =
127 : 132
.;-m_}_
-1.23

0 30IOO 6060 90I00 0 30b0 6600 90IOO
passos MC passos MC

Figura 4.2: Gréficos de (U/N) (esquerda) e {cy) (direita) versus o
nimero de passos MC envolvidos no célculo da média. A rapida con-
vergéncia observada nestes gréficos também foi observada para as outras
condigoes de temperatura e densidade mostradas na tabela 4.1. Estes
graficos foram obtidos na simulagio de Ar a T = 110K e p = 1.247
g/cm3.

O coeficiente de pressio térmica, vy, depende da flutuacio do termo misto
que envolve a energia e sua primeira derivada, (6U§W) (equagao 2.4). Esta varidvel

converge tao rapido quanto o calor especifico, entretanto apresenta maior flutuacao.
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Na tabela 4.1, observamos que vy também apresenta valores concordantes com os
valores experimentais para todos os pontos calculados.

A compressibilidade isotérmica, Kr é uma propriedade cuja convergéncia de-
pende muito das condigoes de temperatura e densidade utilizadas na simulagdo. kp
depende da flutuagao da primeira derivada da energia (§W?) e da segunda derivada
da energia (@). Por isto, o erro associado a esta propriedade é grande e a medida que
se aproxima ao ponto critico (7, = 150.86 K, P, = 48.34 atm e p, = 0.535 g/cm?[61]),
o erro cresce ainda mais. Isto é coerente com o fato da compressibilidade isotérmica

divergir no ponto critico.

90.0 |
— (P)=80+2 J
i
85.0 ° ]
° [ ] [ ] 4
E ® ° . s . ? oo |
= 80.0 | v ° = 21
=% b .
e L ]
75.0 g
70.0 ; ;
0 3000 6000 9000 12000
passos MC

Figura 4.3: Gréfico de (P) versus o numero de passos MC envolvidos
no calculo da média. O comportamento observado neste grafico, obtido
nas mesmas condigoes que a figura 4.2, também foi observado para as
outras condigdes de temperatura e densidade mostradas na tabela 4.1.
Observe que as flutuagdes (P) sido grandes e que o valor médio encontrado

é discrepante do valor experimental apresentado na tabela 4.1.

Nossos resultados para a pressao, P, apresentam valores discrepantes quando
aproximados a transi¢ao liquido « sélido. Esta grandeza é de dificil convergéncia,
pois apresenta grandes flutuagbes. Veja na figura 4.3 este comportamento. Para
investigar este comportamento, fizemos simulagoes variando a densidade e mantendo
a temperatura constante. Na figura 4.4, mostramos os resultados calculados para
T= 90K (ppsy = 1.378 g/cm?®) e T= 130K (pp = 1.065 g/cm?®), como também os
resultados experimentais para temperaturas préximas[69]. Observamos que a pressio

¢ muito sensivel a pequenas diferencas na densidade. Na figura 4.4, observamos que
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Figura 4.4: Curvas isotérmicas calculadas para T = 90K e 7" = 130K. Os
simbolos pretos sido valores experimentais[69]. Observe que para a tem-
peratura mais proxima da transicéo de fase liquido « sélido (circulos), a

pressao ¢ mais sensivel a variagao da densidade.

variando a densidade do valor experimental em ~ 2% obtemos a pressio experimental.
Portanto, podemos dizer que nossos resultados sio concordantes com os resultados
experimentais para pressio, dentro do erro de ~ 2% da densidade.

O célculo do coeficiente de expansao térmica, ap, e do calor especifico a pressio
constante, Cp, no ensemble NVT' sao feitos utilizando os valores calculados de 7y
e Ky (equagdes 2.6 e 2.7). Este tipo de cdlculo implica numa grande propagacao de
erro. Portanto os valores calculados para ap e Cp no ensemble NVT nio apresentam

significado.

4.2.2 Calculo de Propriedades Estruturais

Calculamos as fungbes de distribuicdo radial de pares (RDF) nas condigdes
de temperatura e densidade representadas na figura 4.1 pelos circulos brancos. Na
figura 4.5, mostramos as RDF calculadas em nossas simulagées. Em (a), p = 1.365
g/em® e T = 91.8K; em (b), p = 1.100 g/cm® e T = 129.7K; em (c), p = 0.870
g/em® e T = 144.1K; e em (d), p = 0.737 g/cm® e T = 149.3K. Nesta mesma fi-
gura, mostramos as RDF experimentais obtidas através de difracio e espalhamento

de raio-X[67, 68]. Podemos observar a boa concordéincia das curvas calculadas com
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e NIC — MC
— Exp.[64] | — Exp.[63]
(@) # (b)
— MC 1 & — MC
I — Exp.[63] i == Bxp.[68]
| | (c) ] | (d)
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r[(A]
Figura 4.5: Comparacao das RDF experimentais[67, 68] e calculadas em
nossas simulagdes para Ar liquido nas seguintes condigdes de temperatura,
densidade e pressio: em (a), p = 1.365 g/cm3, T = 91.8K ¢ P = 1.8
atm; em (b), p = 1.100 g/cm®, T = 129.7K e P = 18.3 atm; em (c),
p = 0.870 g/cm®, T = 144.1K e P = 37.7 atm; e em (d), p = 0.737
g/cm®, T = 149.3K e P = 46.8 atm.
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as curvas experimentais, a menos das corcovas (shoulders) em ~ 4A que nao apare-
cem nas curvas obtidas em nossas simulagdes e aparecem nas curvas experimentais.
Entretanto, existem outros resultados experimentais para RDF de Ar liquido que
nao apresentam estas corcovas[68]. Uma série de testes experimentais sugerem forte-
mente que estas corcovas presentes nas RDF experimentais (figuras 4.5 (b), (c) e (d))
sao artefatos das transformadas de Fourier e nao representam nenhuma estrutura do
liquido[61, 68]. Experimentalmente, as RDF sdo obtidas através de transformadas
de Fourier do fator de estruturas do liquido, L(h), que é proporcional a intensidade
do espalhamento I(h); onde h = 4wA~1send; 20 é o angulo de espalhamento; e A
¢ o comprimento de onda do raio-X. Portanto, podemos dizer que as configuracoes
geradas em nossas simulagoes apresentam distribuigoes radial de pares concordantes

com as medidas para o liquido real de Ar.

Na tabela 4.2, comparamos as posi¢bes dos picos das RDF experimentais[67]

e calculadas (figura 4.5). Analisando esta tabela, verificamos que nossos resulta-

o P 1? pico 2° pico 3¢ pico 4° pico

Exp. | MC || Exp. | MC || Exp. | MC || Exp. | MC
91.8|1.365| 3.78 | 3.8 || 6.91 | 7.2 || 10.31 | 10.3 || 13.67 | 13.6
129.7 |1 1.100 || 3.80 | 3.8 || 6.88 | 7.2 || 10.93 | 10.7
144.1 1 0.870 || 3.80 | 3.8 || 7.14 | 7.4 | 11.20 | 10.9
149.3 1 0.737 || 4.00 | 3.8 || 7.80 | 7.6

Tabela 4.2: As posigoes dos picos das RDF experimentais[67] e cal-
culadas em nossas simulagdes. As unidades sdo: T' (K); p (g/cm?);

e A para as posigoes dos picos.

dos estao em boa concordincia com os resultados experimentais, incluindo a mesma
tendéncia de deslocamento dos picos com respeito as mudangas de condigdes de tempe-
ratura e densidade. Um outro aspecto que observamos na tabela 4.2, é o aparecimento

de picos, a medida que o sistema fica mais denso. E interessante observar que este

efeito também aparece em nossos resultados.
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4.3 Ensemble NPT

Na figura 4.1, os tridngulos representam simulacées no ensemble NPT. Em
cada simulagao, apds 2000 passos MC no estagio de termalizacao, realizamos médias
que envolveram 18000 passos MC. Cada 1000 passos na simulagao levou ~ 3 horas de
CPU em uma estagao de trabalho Sun SPARC II ou ~ 30 minutos em uma SPARC V.
A simulagao no ensemble NPT requer mais tempo de CPU que a simulagao no NVT',
pois a cada 5 passos MC o volume é modificado, todas as coordenadas atémicas sao

reescalonadas e a energia da configuragao ¢ recalculada.

4.3.1 Calculo de Propriedades Termodinamicas

Para comparar os valores calculados das propriedades termodinamicas nos en-
semble NV'T e NPT, mostramos na tabela 4.3 valores que podem ser comparados aos
da tabela 4.1. Calculamos estes valores através das expressoes apresentadas na segao

2.3.2 (equagdes 2.12, 2.13 e 2.14).  Analisando esta tabela, verificamos que estes

| (UY/N cp kp10* apl0? i
Exp. MC ||Exp.| MC | Exp.| MC |[|[Exp.] MC ||Exp.| MC
130|20.01|[-1.0152|-1.053(5)||14.33{14.5(2)|14.00| 12(2) || 11 |16.8(8)||1.065|1.086(6)

90 | 1.32 ||-1.3759|-1.396(3)(10.13[10.4(4)|| 2.41 [2.23(9)| 4.58 |15.5(2) [ 1.378|1.369(2)

Tabela 4.3: Comparagao dos valores experimentais[61] das propriedades
termodinamicas com os valores calculados em nossas simulagdes no en-
semble N PT. As unidades sio: T' (K); p (g/em®); U/N (Kcal/mol); P
(atm); ap (1/K); k7 (1/atm); e cp (cal/mol K).

resultados também estao muito préoximos dos resultados experimentais. Observamos
que a densidade p, a energia por 4tomo U/N, o calor especifico a pressio constante cp
e a compressibilidade isotérmica xr tém erro pequeno e sao concordantes com os va-
lores experimentais nos dois pontos calculados. Ja o coeficiente de expansiao térmica
ap nao apresenta valores tdo bons quanto o das outras propriedades. O cdlculo do
coeficiente de pressao térmica, vy, e do calor especifico a volume constante, Cy, no
ensemble NPT sao feitos utilizando os valores calculados de ap e k7 (equagdes 2.15
e 2.16). Este tipo de cdlculo implica numa grande propagagao de erro. Portanto os

valores calculados para vy e Cy no ensemble NPT nao apresentam significado.
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4.3.2 Caélculo de Propriedades Estruturais

Na figura 4.6, comparamos RDF calculadas nos dois ensembles NVT' e NPT
para duas temperaturas distintas, 7' = 90 K e T' = 130 K. Podemos observar que nio
existe mudanga na distribui¢ao radial do liquido nos dois ensembles. As propriedades

termodindmicas referentes a estas simulagoes estdo apresentadas nas tabelas 4.1 e 4.3.

3.0
— NVT

— T=90K —= NPT

20 r
= /"‘[‘=]30K
1.0 ¢
0.0 : !
2 4 6 8 10

r['A)

Figura 4.6: Comparagio das RDF calculadas em nossas simulagées para
Ar liquido nos ensembles NVT e N PT.

4.4 Caminhos Isobaricos

Na figura 4.1, as linhas tracejadas representam os caminhos isobaricos que
calculamos. O caminho isobdrico consiste em fazer vérias simulacées com a mesma
pressao e temperaturas diferentes. Iniciamos cada caminho com a simulagio do sis-
tema a uma temperatura alta e configuragio inicial gerada aleatoriamente. Utilizamos
a tdltima configuragao de cada simulagao como configuragio inicial da simulacio se-
guinte que tem temperatura diferente. Desta forma, fazemos primeiro o caminho de
resfriamento e depois o de aquecimento. Em P = 20.01 atm, por exemplo, iniciamos
com T = 170 K e seguimos o resfriamento com 7" = 150, 130, 125, 120, 115, 110, 100
e 90 K; depois seguimos o aquecimento com 7' = 100, 110, 115, 120, 130, 150, 170 e
190 K. Na figura 4.1, pode-se observar que este caminho cruza a linha de transigio
liquido < gds na temperatura 7, = 130 K. Em nossos resultados, podemos observar

esta transicao liquido « gas através do grafico da densidade p versus a temperatura
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T, como mostrado na figura 4.7. Observamos que existe um salto no valor da densi-
dade proximo e a T' = 130 K. Este salto vem acompanhado por uma histerese que ¢

caracteristica, nas simulacoes, da transicao de 1* ordem.

1.6
1.2 4
!
Iy
o | |
§ 08 b :
K b
a b |
I i
0.4 L j
1
I
b | i
.“\*O—;H_. |
0.0 r 2
70 90 110 130 150 170 190
T [K]

Figura 4.7: Grafico da densidade de Ar, p, obtida para cada ponto do
caminho isobarico a P = 20.01 atm. Observe o salto da densidade em
torno de T' = 130K que é caracteristico de transigdes de fase. Neste caso,

a transicao ocorre entre as fases liquida e gasosa.

Na figura 4.8, mostramos o comportamento da compressibilidade isotérmica kp
calculada versus a temperatura 7. Este comportamento também é caracteristico de
transicoes de fase. Em detalhe, inserimos o grafico experimental de xp x T' obtido
para P = 46 atm[61, 70]. Nesta pressdo a transigao de fase ocorre em Tj, = 149.68
K. Estes resultados experimentais foram obtidos numa regiao mais préxima ao ponto
critico. Por isto, estes resultados apresentam um comportamento mais ingreme que
os calculados. Este fato é coerente com a experiéncia, pois, como mencionado ante-
riormente, a compressibilidade isotérmica diverge no ponto critico.

Na figura 4.9, mostramos a mudanca na distribuicao radial do Ar devido a
transigao liquido « gas. Na parte de cima, com o conjunto de 4 graficos mostramos
algumas das RDF no caminho do resfriamento. Ja na parte debaixo, com o conjunto
de 4 gréaficos mostramos algumas das RDF no caminho do aquecimento. Tanto no
caminho de resfriamento quanto no de aquecimento, observamos que a distribuigao
radial da fase gasosa (p ~ 0.1 g/cm?) sé apresenta um pico, enquanto que na fase

liquida (p ~ 1.2 g/cm?®) um segundo pico aparece e a intensidade do primeiro pico é

levemente maior.
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Figura 4.8: Gréfico da compressibilidade isotérmica de Ar, kg, obtida
para cada ponto do caminho isobdrico a P = 20.01 atm. Observe o
pico em torno de T" = 130K que ¢ caracteristico de transicdes de fase.
Em detalhe, mostramos resultados experimentais[70] para a compressi-
bilidade isotérmica de Ar obtidos através de espalhamento de raio-X a

baixo dngulo a P = 46 atm.
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Figura 4.9: Gréficos de algumas RDF de Ar no caminho isobérica a
P =20.01 atm no sentido do resfriamento (acima) e no sentido do aque-
cimento (abaixo). Observe que na fase gasosa (p ~ 0.1 g/cm?), as RDF
s6 apresentam um pico, enquanto que na fase liquida (p ~ 1.2 g/cm?) um

segundo pico aparece.
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Para os caminhos isobéricos a P = 6.58 e 1.32 atm, observamos comportamentos
equivalentes aos descritos acima para P = 20.01 atm. A tunica diferenga que podemos
ressaltar é que para P = 1.32 atm também observamos a transi¢ao liquido « sélido
entre T' = 70 e 90 K. Em torno destas temperaturas observamos um salto na densidade
de ~ 1.3 para ~ 1.6 g/cm®, acompanhado de uma histerese semelhante & mostrada na
figura 4.7. Na figura 4.10, mostramos a mudanga na distribuigao radial do Ar devido
a transi¢ao liquido « sélido. Nesta figura, observamos que a distribuicao radial da
fase liquida (p ~ 1.3 g/cm?®) apresenta dois pico bem delimitados: o primeiro pico em
3.74 e o segundo em 7.1A. Enquanto que na fase sélida (p ~ 1.6 g/cm®) aparece uma
estrutura interna no segundo pico, ou seja, o segundo pico é subdividido em outros
picos menores. O segundo maximo se torna mais intenso e é deslocado para 6.64. O

primeiro pico continua na mesma posi¢ao, porém também se torna mais intenso.

5 = T ; '

1

: T=90K T=70K T=50K T=70K T=90K

| p=1.368 p=1.576 p=1.644 p=1.570 p=1.364
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3| |
2r 1 i |

1

F
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Figura 4.10: Gréficos de algumas RDF de Ar no caminho isobérica a
P = 1.32 atm. Observe que na fase liquida (p ~ 1.3 g/cm®), as RDF
apresentam dois picos bem delimitados, enquanto que na fase sélida (p ~

1.6 g/cm®) o segundo pico aparece com subestruturas.
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Aplicagdes Preliminares




Espectro Eletronico de Absorcao

Neste capitulo, apresentaremos o método de interagio de confi-
guragées (CI) que serd aplicado no cdaleulo de linhas do espectro
eletrénico de absorcdo de sistemas moleculares. Discutiremos as
aprozimagdes utilizadas no método INDO/CI e apresentaremos os

resultados para o cdlculos das transigées m — 1 do benzeno em fase

gasosa.
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Espectro Eletronico de Absorgao

5.1 Introducao

A espectroscopia é uma importante técnica na caracterizacio de sistemas
moleculares(71, 72]. Através do espectro molecular pode-se obter intimeras informacdes
detalhadas sobre ligagoes quimicas, estruturas, simetrias e classificagio de grupos mo-
leculares. A andlise do espectro molecular se baseia na intensidade, na largura e na
energia de linhas, ou bandas, espectrais.

A origem das linhas no espectro molecular é a emissio ou absorcio de fétons
quando ocorre mudanga na energia molecular. A energia do féton hv e a mudanca de

energia molecular E estiao conectadas pela relacao de Planck
E = hv (5.1)

onde h é a constante de Planck e v € a freqiiéncia da radiagao emitida ou absorvida.
Através da velocidade da luz no vicuo, ¢, a freqiiéncia da radiacio pode ser relacio-
nada com o comprimento de onda, A,(A = ¢/v) ou também com o ntimero de onda, 7,
(7 = v/c = 1/A). Portanto, experimentalmente as linhas espectrais sao tipicamente
expressas em unidade de energia (eV), comprimento de onda (nm) ou nimero de onda
(em™1).

A mudanga na energia molecular pode ocorrer como um resultado de transicdes
eletronicas, rotacionais e vibracionais. As transicdes puramente rotacionais (onde s6
os estados rotacionais da molécula sio modificados) podem ser observados experimen-
talmente. Entretanto, em geral, observa-se experimentalmente que as transicdes vi-
bracionais sao acompanhadas de transigdes rotacionais. Analogamente, as transicoes
eletrénicas sao acompanhadas de transigées rotacionais e vibracionais. Estas transicdes
acopladas sido processos de grande complexidade e a forma usual de lidar com elas
¢ tratar cada tipo de transicio de uma vez, ou seja, desacoplar as transicdes. Esta
forma de abordagem sé é factivel devido a diferente escala de energia em que cada

transigao ocorre e que viabiliza a utilizagdo da aproximagio de Born-Oppenheimer.

Dai, o espectro molecular pode ser classificado em:

e Espectro rotacional - Observado tipicamente na regiao de microondas, onde os

comprimentos de onda sdao da ordem de 30cm a lmm e as energias sio da ordem
de 4 peV a 1.2 meV;

'1eV =280655cm™ ' elnm=10" / cm™?
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e Espectro vibracional - Observado tipicamente na regiao de infravermelho, onde

os comprimentos de onda sao da ordem de 0.3mm a 3um e as energias sdo da
ordem de 4 meV a 0.4 eV,

e Espectro eletronico - Observado tipicamente na regido do visivel e ultravioleta,
onde os comprimentos de onda sao da ordem de 700nm a 150nm e as energias
sao da ordem de 1.7 eV a 8.3 eV.

Em nosso trabalho estamos interessados em descrever o solvatocromismo (des-
locamento de linhas do espectro eletrdnico de absorgdo, provocado pela presenca
do meio, ou do solvente). Para isto, calculamos a energia de linhas dos espectros
eletronicos de absorcao de sistemas em fase gasosa e em solugao, sem considerar suas
intensidades e larguras. O solvatocromismo é entao calculado como a diferenca de

energia de transigao entre a fase gasosa, I, e em solucdo, E,: AE = E, — B

Atualmente, ja existem métodos bem consolidados para estudar a estrutura
eletronica de moléculas em fase gasosa. Nesta fase, as moléculas sio consideradas
isoladamente. Através da aproximagao de Born-Oppenheimer, o problema eletrénico
¢ tratado para uma configuracao estatica dos nicleos e o estado fundamental de uma

molécula ¢ entao descrito pela solugido da equagao eletronica de Schrodinger.

Para estudar o espectro eletronico de absorgao deseja-se, no entanto, caracteri-
zar nao s6 o estado fundamental de uma molécula, mas também os estados excitados.
Com base no principio de Franck-Condon[73, 74], é possivel estudar as transigdes
eletronicas utilizando uma tnica configuragao estatica dos nicleos tanto para o es-
tado fundamental como para os estados excitados. Portanto na pratica, para estudar
o espectro eletrénico de absor¢ao ¢ necessario encontrar a configuragio estatica dos
nicleos que descreva a molécula no estado fundamental e utilizar um método de
célculo quantico que caracterize simultaneamente os niveis eletrdnicos do estado fun-
damental e dos estados excitados. Entre os métodos usuais para cdlculos quanticos,
o mais natural e consistente para o cilculo do espectro molecular é o método de in-
teragao de configuragoes (CI)[75, 76]. Tanto o método CI como outros métodos, que

incluem correlagao eletrénica, sao bem descritos nas notas de aula de Canuto(77).
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5.2 Método Quantico

5.2.1 Hartree-Fock

A abordagem dos métodos usuais de cdlculos quanticos para sistemas molecula-
res inicia apds a aproximagao de Born-Oppenheimer, na parte eletronica da equagio

de Schrédinger para estados estaciondrios do sistema
HY = EV, (5.2)

onde o operador hamiltoniano H consiste em operadores de um e dois elétrons
N N
H=3 hi+3 g (5.3)
i i<y
e a fungdo de onda eletrénica ¥ é uma fungio de N elétrons, ¥ = ¥(1,2,---,N). O

operador de um elétron, h;, inclui a energia cinética de cada elétron, T} e a interacio

coulombiana de cada elétron com os m nicleos

m ZA e2

1 TiA
O operador de dois elétrons, g;;, inclui a interagao coulombiana de pares de elétrons
2
e
i 5.5
Gij - (5.5)

De acordo com o principio de exclusao de Pauli a funcio de onda eletrdnica deve
ser antissimétrica com respeito a troca das coordenadas de quaisquer dois elétrons,

ou seja
\11(1,2,---’?:,-‘°,j,--‘,N) = —@(1,2,"',]',"-,1:,"',N). (56)
Como antissimetria é uma caracteristica de determinantes, entio uma forma pratica

de expressar a funcao ¥ ¢ através de um conjunto completo de fungdes determinantais,

convenientemente ortonormais ((®,|®;) = 6y)
W(I,E,'--,N):ch@k(l,2,---,N), (5.7)
e
onde &, é chamada de determinante de Slater

e1(1)  @1(2) -+ @i(N)
1| p2(l) wa(2) - pa(N)
VNI L W g (58)

en(l) ¢en(2) -+ en(N)
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e {¢;} € um conjunto de fungdes spin-orbitais, que se quer determinar.

Em principio é possivel obter a solugdo exata para o problema utilizando a
expansao acima (equagao 5.7). Na pratica, entretanto, este problema oferece intimeras
complicagoes. Uma delas ¢ o fato da expansio ter infinitos termos. Uma primeira e
boa aproximagao consiste entao em se utilizar um tnico determinante ¥ = &,, mas
que seja escolhido de forma étima. Isto €, utilizar o principio variacional de maneira
a escolher o melhor determinante dnico. Esta é a esséncia do método de Hartree-
Fock([78]. Portanto o problema original, que consiste em determinar uma fungao de
N elétrons, ¥(1,2,---,N) através da equagdo 5.2, é substituido pelo problema de

determinar N fungdes de um elétron, {y;} através das N equagdes de um elétron
F(Dgi(1) = eipi(1). (59)

Esta equagio é conhecida como equagao candnica de Hartree-Fock, onde F é o ope-
rador de Fock,

F(1) = hi + Y [4(1) = K;(1)], (5.10)

Ji é o operador de Coulomb

WWeD) = [[ i@ @] ¢ ), (5:1)
e K é o operador de troca
K1) = [ [ ¢i(D);0(2)d73] (1), (5.12)

Uma interpretagao fisica das equagdes de Hartree-Fock é simples: é uma equagio
de Schrodinger para um elétron que se move no campo dos nicleos e simultaneamente
num “campo médio” produzido por todos os demais elétrons. O sentido de campo
médio surge da defini¢io do operador de Fock, que através dos operadores J e K
envolvem integragoes sobre os orbitais ¢;.

Sobre Hartree-Fock podemos chamar atengio dos seguintes aspectos:

- No caso de sistemas com camadas fechadas é sempre possivel se escrever a funcio
de onda ¥ como um tnico determinante e preservar as propriedades de spin
do sistema. No caso de camadas abertas isto nem sempre é possivel, embora
haja variantes do método de Hartree-Fock destinados a este problema. Nos
restringiremos ao caso de sistemas com camadas fechadas e o estado resultante

€ necessariamente um estado singleto (S = 0).
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- Como as equagdes de Hartree-Fock sao variacionais, entao a funcao determinantal

®, é a melhor funcao de onda, que descreve o estado fundamental, formada por

apenas um determinante.

- Como o operador de Fock F' depende dos orbitais ¢; que se quer determinar, as
equagoes de Hartree-Fock sao resolvidas de forma iterativa. Na préatica, em
geral, as equagOes de Hartree-Fock sao resolvidas utilizando uma aproximagao
algébrica LCAQ? e iterando auto-consistentemente (SCF)®. Na aproximagao
LCAO a ¢; é expandida numa base finita de funcdes conhecida, {x;}, ©; =
Y CisXs. Portanto € introduzida uma aproximacao de base finita e a solugao é
uma aproximagio SCF e nao uma solugio exata de Hartree-Fock. Felizmente,
a solugdo SCF se aproxima rapidamente da solugio de Hartree-Fock & medida
que o numero de fungdes y; cresce e atinge o “limite de Hartree-Fock” muito

antes do conjunto {x;} ser completo.

- Para resolver a equagao de Hartree-Fock é conveniente escrevé-la na notagio ma-

tricial. O elemento de matriz rs é entao escrito por

By 2= ok Z Z Py [(rs]tu) — (1/2)(rults)], (5.13)

onde h., = (x(1)|h(1)[xs(1)), P = 2%; ¢jjcuj € 0 elemento tu de matriz de
densidade eletronica ou matriz de densidade de carga ou matriz de ordem de
ligacao e (rs|tu) = [ [ xF(D)x.(1)[1/r12]x} (2)xw(2)d71d7 = (rt|su) é a integral
de repulsao de dois-elétrons.

5.2.2 Interacao de Configuragoes

Na solugao das equagdes de Hartree-Fock obtemos um conjunto de orbitais
{¢:} otimizados para o estado fundamental. Um subconjunto destes orbitais estara
ocupado (@q, s, - - -, Pi), enquanto os restantes estarao desocupados (Pu, @p, ** , ©x)-
Como o conjunto {¢;} forma, em principio, um conjunto completo de funcdes de uma
particula, é entdo possivel se construir um conjunto completo de configuragdes[79)

por substituigbes sistemdticas destes orbitais, ou seja, podemos escrever

2Linear Combination of Atomic Orbitals.

3Self-Consistent-Field.
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—— B =
© (0} = (8] = o
—ra— —_—— i —0— g4 —
—_—— —6— —_—e— e
—oo— —a— L —a—
« af afly
(I)U (I)a. (I)ab (bab(:
X, X aﬁ aﬁ (1,(37 afdy
II, C:DO A Z C, @ Z a.b a,b Z Cabe (I)a,br: sl ) (514)
,ex a<b,a<f a<b<ca<fi<y

onde ®, é o determinante do estado fundamental que contém os orbitais ¢,, s, @, - - -
ocupados, enquanto ®* ¢é a configuragao obtida substituindo um orbital ocupado
@, por um desocupado @,, ®™ é a configuragio obtida substituindo dois orbitais
ocupados ¢, e ¢, por dois desocupados ¢, e g, e assim por diante.

Utilizando estas configuracdes, obtidas por excitagdes simples (®2),duplas ($%),

triplas (‘bm ), etc. com respeito ao estado fundamental, a matriz do hamiltoniano é

construida e os autovalores sao obtidos através do determinante secular
det|H — Ei| =0. (5.15)

Associado a cada autovalor E,,, existe um conjunto de autovetores C, que é obtido
de

(B - E,1)C, =0, (5.16)
e, portanto, existe uma fungio ¥, que envolve uma combinagdo de varios determi-
nantes. Note que truncando a equagao 5.14, podem ser realizados diferentes niveis de
calculos. Se sé as configuragoes obtidas por excitagoes simples sao incluidas, entao
tem-se um nivel de célculo CI/S. Se as configuragdes obtidas por excitacdes simples
e duplas sdo incluidas, entdo tem-se um nivel de cdlculo CI/SD, onde S denota ex-

citagoes simples, D denota excitagoes duplas, T denota excitagoes triplas e assim por
diante.
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A diagonalizagao direta do hamiltoniano de ordem n fornece n autovalores que
sao chamados de raizes. Cada raiz ¢ um limite superior para um nivel do espectro
exato do hamiltoniano (teorema de Hylleraas-Undheim-McDonald[80, 81]). Na figura

5.1, ilustramos como os valores das raizes CI variam ao passo que a ordem 7 da matriz

hamiltoniana aumenta.

e R ) n—7D HY = EU

Figura 5.1: Tlustracao da variagdo dos valores das raizes CI com relagio
a ordem n da matriz hamiltoniana H(ni x ng), onde n = ning. D é

o numero total de configuragdes para um sistema com N elétrons e m

funcdes base (equagio 5.17).

Duas condicées sao necessdrias para atingir o resultado exato do hamiltoniano.
A primeira ¢ a inclusao de todas as D configuragdes possiveis do sistema. Este nivel
de célculo é conhecido como CI completo (Full CI) e para um sistema com N elétrons

e m fungdes base (camada fechada singleto), o nimero total de configuragoes é[82]

& m+ 1 m+1
Y I

A segunda condigdo é a consideragdo de um conjunto completo de fungoes base ou,
na pratica, ¢ a consideragao de um conjunto de fungdes base suficiente para atingir
o limite de Hartree-Fock. Portanto, o resultado exato do hamiltoniano pode ser
alcangado a partir da variagio do nivel de célculo e do niimero de fungdes base.

Em geral, nao ¢ possivel realizar célculos quinticos com CI completo. Por isto,
truncamos a equagao 5.14 no segundo termo, ou seja, realizamos cdlculos incluindo as
excitagdes simples, CI/S. Este nivel de cdlculo foi escolhido devido a sua propriedades

de extensividade[3, 83], que é imprescindivel na descricio correta do sistema com
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respeito a variagao do nimero de moléculas. Extensividade é uma conseqiiéncia do
teorema de linked-cluster de Brueckner e Goldstone que garante o comportamento
correto de uma teoria com o nimero de particulas[84, 85]. A extensividade é necesséria
no estudo de efeitos de solventes, pois um dos efeitos muito estudado é como uma
dada propriedade varia com a quantidade de moléculas do solvente incluida no cédlculo.
CI/SD, por exemplo, nao é extensivo. O préximo nivel de célculo CI, que é extensivo,
é o que inclui excitagoes simples, duplas e quadruplas, CI/SDQ. Este nivel de cdlculo
¢é inviavel para estudar sistemas do tamanho que utilizamos. Portanto, chamamos
a atencao que os calculos quanticos que utilizamos neste trabalho sio realizados no
nivel CI/S. Segundo o teorema de Brillouin[86], as excitacdes simples nao interagem
com o estado de referéncia e por isto em CI/S sé os estados excitados relaxam. Isto
faz com que a diferenga de energia do estado fundamental para os estados excitados

no nivel CI/S e SCF sejam iguais AEgr/s = AEscr(86).

5.2.3 Meétodos Semi-empiricos

O procedimento acima descrito € utilizado em calculos ab initio. Nos calculos
semi-empiricos uma série de aproximacoes sao adotadas na resolugao da equagao
de Hartree-Fock (equag@o 5.13). De uma forma geral, os métodos semi-empiricos sdo
divididos em duas categorias: os que usam um hamiltoniano que soma sobre os termos
de um-elétron e os que usam o hamiltoniano que incluem adicionalmente aos termos
de um-elétron, os termos de repulsao de dois-elétrons. O método de Hiickel é um
“método de um-elétron” e os métodos baseados na aproximacao ZDO? sio “métodos
de dois-elétrons”.

A aproximacao ZDO consiste em desprezar as diferenciais

sl ull)dry =10, para r£5 (5.18)

de forma que as integrais de repulsao eletronica apresentadas na equagio 5.13 sao

reduzidas a

(rs|tu) = 8,380 (r7|tt) = 8pgBruVrt (5.19)
onde v, = (rr|tt). Portanto, este método ignora muitas, mas nao todas, das integrais
de repulsao de dois-elétrons. Em particular, todas as integrais de repulsao entre

trés e quatro-centros sao ignoradas. As integrais 7,; sio tratadas como paridmetros

empiricos. Dai surge o nome: métodos semi-empiricos.

4Zero Differential Overlap.
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Dentre os métodos semi-empiricos que usam variagdes da aproximacao ZDO
estdo o CNDO?®, o INDO®, o MINDO” e PNDO8?, que estio bem descritos no livro
de Pople[87]. Estes métodos usam um conjunto de fungdes base de valéncia e, em
muitos calculos, reproduzem bem os resultados de cédlculos ab initio nivel SCF com
base minima (STO-3G), com bem menos esfor¢os computacionais.

Neste trabalho utilizamos o método semi-empirico INDO tal qual implementado
no programa ZINDO?[88]. A vantagem de utilizar este método em relagdo aos outros
¢ que o ZINDO utiliza uma parametrizagio espectroscépical89| que visa, principal-

mente, o estudo do espectro de absorcao.

5.3 Benzeno Gasoso

O benzeno foi descoberto em 1825 por Michael Faraday. O nome benzeno foi
dado por A. W. Hofman em 1845, e s6 em 1865 que August Kekulé propés sua forma
hexagonal. Com uma histéria rica e interessante, o benzeno tem um importante papel
na quimica orginica e na quimica tedrica. Ao longo de todos estes anos, a estrutura
eletronica do benzeno tem sido objeto de grande interesse em estudos tedricos e expe-
rimentais. Grande parte destes estudos foram dirigidos a compreensao do seu espectro
de absorcao[90, 91, 92, 93].

O espectro de absor¢ao do benzeno na regido do ultra-violeta/visivel é caracte-
rizado por trés bandas ' By,, ' By, € 'E1, (m —7*), onde a tltima é duplamente dege-
nerada. Estas bandas sao originadas através de excitagdes entre os estados HOMO-
LUMOY ey,(r) — ea,(7*), que sio ambos duplamente degenerados. Devido a alta
simetria do benzeno, Dgj,, muitas transigdes do estado fundamental, ' 4;,, para os es-
tados excitados sao proibidas por dipolo elétrico. Das trés bandas !By, !By, € 1Eq,
(m—7*), embora a tinica permitida por dipolo elétrico seja a de mais alta energia ' Fy,,
todas as trés sao observadas no espectro experimental. As transigdes proibidas By,
e ' By, pegam intensidade da transigio !Ey, através dos modos vibracionais ey, € ey,

respectivamente[94]. Portanto, no espectro experimental as trés bandas !By, ! By, e

>Complete Neglect of Differential Overlap

Intermidiate Neglect of Differential Overlap

"Modified Intermidiate Neglect of Differential Overlap

8Partial Neglect of Differential Overlap

"Programa desenvolvido por Zerner, que usa a aproximacao INDO.

HOMO = highest occupied molecular orbital, e LUMO = lowest unoccupied molecular orbital.
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'Ey. (m — 7*) podem ser observadas claramente. Na tabela 5.1, mostramos os resul-
tados experimentais[95, 96] para as energias das trés bandas do espectro eletrénico

de absorcao do benzeno.

d BZ'(L ! Bl'u. ! El'u.
Experimental | 38.08+0.02 | 48.60+0.03 | 55.4040.03
ZINDO 37.8 48.8 55.4
Tabela 5.1: A comparagio das energias (em 10° cm™!)

experimentais[95, 96] e calculadas, em fase gasosa, para as trés ban-
das do espectro eletronico de absor¢ao do benzeno na regiao do ultra-

violeta/visivel.

No calculo tedrico, utilizamos a geometria de equilibrio do benzeno em fase
gasosa: simetria Dgj, com 7oc = 1.404, 70y = 1.0884 e todos os angulos @(C’é’C’) =
O(CCH) = O(HCH) = 120° (figura 5.2).

Y

L,

X g

.0000 1.4000
L2124 0.7000
.2124 -0.7000
.0000 -1.4000
.2124 -0.7000
.2124 0.7000
.0000 2.4881
.1547 1.2440
.1547 -1.2440
.0000 -2.4881
L1547 -1.2440
.1547 1.2440

N

1

o rfia i el i HoRoRo RoRo N el
1
NNONNORRFROREFO
CO0OO000O0O0O00O0OO
CO0000O0O0000O0C0

Figura 5.2: Geometria de equilibrio do benzeno em fase gasosa: simetria
Dgi, com rge = 1.404,rcy = 1.0884 e todos os angulos @(CGC) =
O(CCH) =0(HCH) = 120°.

A distribuigao de orbitais moleculares da molécula de benzeno calculada no

nivel SCF estd mostrada na figura 5.3. Note que os orbitais 7 e 7* sio duplamente
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degenerados. Fazendo um calculo CIS(2x2), ou seja, incluindo excitagdes simples dos
dois orbitais ocupados 7 para os dois orbitais virtuais 7*, obtemos as energias de
transicao para as bandas 1B, 1B, e 1E,,. Estas energias estao mostradas na tabela
5.1. Como podemos observar os valores calculados para a energia de transicao, das
bandas ! Bs,, ! By, e ' B, do benzeno em fase gasosa, estio em boa concordincia com

os resultados experimentais.

Energia
[u.a.]

0.40

a
*

0.00 |
-0.40 +
-0.80
-1.20 1

-1.60 -6~

Figura 5.3: Distribuicao dos orbitais moleculares da molécula de benzeno

obtida no célculo quantico com nivel SCF utilizando o ZINDO.
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Solvatocromismo

Neste capitulo, apresentaremos e discutiremos nossos resultados para
o solvatocromismo do benzeno em dgua, em tetracloreto de carbono,

em ciclohezano e do benzeno nas suas fases condensadas (liquida e
solida).

i)
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6.1 Introducao

Para estudar o solvatocromismo, adotamos um procedimento dividido em trés

etapas:
1. Calcular o espectro de absorgao da molécula de interesse na fase gasosa,

2. Simular a molécula de interesse rodeada pelo solvente, a fim de caracterizar o

sistema em solucao, ou em fase condensada; e

3. Calcular o espectro de absorgio da molécula de interesse em solugao, utilizando

as configuragoes geradas durante a simulagao.

Escolhemos o benzeno (CgHg), como a molécula de interesse no célculo do solva-
tocromismo em sua primeira banda de absorgao, transigao By, (7 —7*). O benzeno foi
escolhido devido a existéncia de grande quantidade de resultados experimentais para
suas propriedades eletrénicas em fase gasosa, em fase condensada e em solu¢ao com
varios solventes; também por ser o protétipo do grupo aromatico que apresenta um
importante papel nos processos quimicos de proteinas; e principalmente por ser uma
molécula com momento de dipolo permanente nulo, o que inviabiliza a utilizagao de
modelos usuais de meio continuo, como o campo de reagio auto-consistente[9], para
estudar os efeitos de solventes. Em particular, utilizamos os solventes: dgua (H20),

tetracloreto de carbono (C'Cly), ciclohexano (Cg5Hyz) e o préprio benzeno nas fases

liquida e sélida.

Devido as nossas limitagbes computacionais, realizamos mais calculos nos sis-
temas menores. Por isto, neste capitulo apresentaremos nossos resultados na ordem
do menor solvente para o maior. Portanto, nas secoes seguintes teremos: benzeno
em agua, benzeno em tetracloreto de carbono e benzeno em ciclohexano. Por fim,
também analisaremos e discutiremos benzeno em fase liquida e sélida. Desta forma,

esperamos tornar nossa apresentagao mais diddtica e clara.

Lembramos que todas as simulagdes apresentadas neste trabalho foram realiza-

das com o programa DICE[23] e que todos os cdlculos quanticos foram realizados com
o programa ZINDO[88].
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6.2 Simulacao Computacional

Em nossas simulagdes usamos o método Monte Carlo (MC) como descrito no
capitulo 2. Usando o ensemble NVT', consideramos um sistema com uma molécula de
benzeno rodeada por N — 1 moléculas do solvente. O volume V é calculado com base
na densidade do sistema e a temperatura usada é a temperatura ambiente T = 25°C=
298 K para todas as simulagdes. O raio de corte r. usado em todas as simulagdes é
a metade do comprimento da caixa r, = L/2 = V/3/2. Na tabela 6.1, mostramos o
nimero de moléculas IV, o comprimento da caixa L, a densidade p e o raio de corte 7,
utilizados em nossas simulagoes. Nesta tabela, também mostramos o nimero efetivo

de moléculas que interagem dentro do raio de corte, N,¢.

Sistema N L=V p fos N.¢
CeHg + H,O | 14343 | 21.8449 | 0.9966 | 10.92 | 180
CeHg+ CCly | 14343 | 38.0964 | 1.5867 | 19.04 | 175
CoHg+ CoHyo | 14124 | 28.1991 | 0.7785 | 14.10 | 65
CoHg + CoHg | 14124 | 26.2234 | 0.8990 | 13.11 | 65

Tabela 6.1: Para cada sistema que simulamos, apresentamos o
nimero de moléculas N, o comprimento da caixa ctibica L (em A),

a densidade p (em g/cm?®), o raio de corte r, (em A) e o nimero

efetivo de moléculas que interagem dentro do raio de corte, N,¢.

E conhecido[97, 98, 99] que o meio nio provoca mudanga significante na geome-
tria de equilibrio do benzeno no estado fundamental. Por isto, o modelo de molécula
rigida é um bom modelo para descrever o solvatocromismo do benzeno. Em nossas si-
mulagoes, todas as moléculas sao rigidas, ou seja, elas podem transladar e rotacionar,
porém nao podem vibrar nem deformar, pois nao possuem graus de liberdade interno.
Para o benzeno, utilizamos a geometria de equilibrio, ja apresentada no capitulo an-
terior. Para a agua, utilizamos a geometria com simetria Cy, com rog = 1.00 A e
angulo ©(HOH) = 109.47° (figura 6.1).

Para o tetracloreto de carbono, utilizamos a geometria com simetria 7'd com
rect = 1.766 A e todos os angulos ©(CICCI) = 109.47° (figura 6.2).

Para o ciclohexano, utilizamos as duas geometria, cis (simetria Cs,) e trans

(simetria Ca), com r¢e = 1.53 A, rcp = 1.088 A e os angulos ©(CCC) = 1129,
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X X Z

0 0.0000 0.0000
H 0.5774 0.8165
H 0.5774 -0.8165

[N e
(=R ol o)

Figura 6.1: Geometria da agua com simetria Cq, com 7o = 1.00 A e
angulo ©(HOH) = 109.47°.

Y
X
X Y Z
C 0.0000 0.0000 0.0000
Cl 1.01%6 =-1.0196 1.0196
Cl -1.0196 1.0196 1.0196
Cl 1.0196 1.0196 -1.0196
Cl -1.0196 -1.0196 -1.0196

Figura 6.2: Geometria do tetracloreto de carbono com simetria T'd com

rcer = 1.766 A e todos os angulo ©(CICCI) = 109.47°.

O(HCH) = 110.29° e ©(HCC) = 108.64° (figuras 6.3 ¢ 6.4).

Geramos a configuragao inicial da simulagio aleatoriamente. A molécula do
soluto é posicionada na origem da caixa, enquanto que as moléculas de solvente sio
posicionadas aleatoriamente com orientacdes também aleatérias. Em geral, a ener-
gia desta configuracdo é muito alta e por isto utilizamos um processo que acelera a
diminuigao de energia. Nos 1000 primeiros passos da simulagio sé foram aceitas con-
figuragoes que baixam a energia. Nos passos MC subseqiientes, utilizamos a técnica
de amostragem de Metropolis, como usual, descrita na segio 2.3.3. Em todas as si-
mulagoes, cerca de 5000 passos MC foram gastos no processo de termalizagio e cerca
de 50000 passos MC foram utilizados na simulagao propriamente dita.

Utilizamos o potencial de interagio entre as moléculas do tipo Lennard-Jones +
CoulomDb, como mostrado na equagao 3.19. Os parametros ¢, € e ¢ para as moléculas,
que utilizamos neste trabalho, foram obtidos em publicagdes cientificas. Nestas pu-
blicagbes, usualmente sao discutidos os procedimentos utilizados no desenvolvimento

dos potenciais e também sao mostradas as concordancias entre as propriedades termo-
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Y X Y Z
(o 0.7650 0.0000 -1.2685
). 4 c -0.7650 0.0000 -1.2685
¢ =1.3381 0.6352 0.0000
cC -0.7650 0.0000 1.2685
c 0.7650 0.0000 1.2685
e 1.3381 0.6352 0.0000
H 1.1129 =1.,0291 <=1.3296
H 1.13127% 0.5675 -2.1291
H ~1.1127 0.5675 -2.1291
H -1.1127 -1.0291 -1.3296
H -1.0918 1.6949 0.0000
H -2.4175 0.4987 0.0000
H =-1.1127 -1.0291 1.3296
H -1.1127 0.5675 2.1291
H 1.1127 0.5675 2.1291
H 1.1127 +~1.0291 1.3296
H 1.0918 1.6949 0.0000
H 2.4175 0.4987 0.0000

Figura 6.3: Geometria cis do ciclohexano (simetria Cs,) com r¢e = 1.53
A, rcg =1.088 A e os angulos ©(CCC) = 112°, O(HCH) = 110.29° e
@(HC’C) = 108.64°. Esta geometria tambhém é conhecida como barco ou
boat.

Y X Y Z
C 0.7650 0.0000 1.2685
X c -0.7650 0.0000 1.2685
c -1.3381 -0.6352 0.0000
c -0.7650 0.0000 -1.2685
C 0.7650 0.0000 -1.2685
€ 1.3381 0.6352 0.0000
H 1.1127 -1.0291 1.3296
H 1.1127 0.5675 2.1291
H -1.1127 -0.5675 2.1291
H' =1,2127 1.0291 1.3296
H -1.0918 -1.6949 0.0000
H -2.4175 -0.4987 0.0000
H -1.1127 1.0291 -1.3296
H -1.1127 =-0.5675 -2.1291
H 1.1127 -1.0291 -1.329%6
H 1.1127% 0.5675 =2.1291
H 1.0918 1.6949 0.0000
H 2.4175 0.4987 0.0000

Figura 6.4: Geometria trans do ciclohexano (simetria Cp) com rgg =
1.53 A, royr = 1.088 A e os angulos O(CCC) = 112°, O(HCH) =
110.29° ¢ @(HCC) = 108.64°. Esta geometria também é conhecida como

cadeira ou chair.
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dindmicas (em geral, calor de vaporizagio e calor especifico) e estruturais (em geral,
RDF) calculadas nas simulages com o potencial proposto e os resultados experimen-

tais. Na tabela 6.2, mostramos os potenciais utilizados.

Sitio i €; of; T

C  de CeHg[100] | 0.000 | 0.110 | 3.750
H 0.000 | 0.000 | 0.000
O de H,0[101] |-0.820 | 0.150 | 3.175
H 0.410 | 0.000 | 0.000
C  de CClL102] | 0.000 |0.102 | 4.600
g 0.000 | 0.203 | 3.500
C  de CgHy,[100] | 0.000 | 0.118 | 3.905
H 0.000 | 0.000 | 0.000

Tabela 6.2: Apresentamos os parametros g (em unidade de carga
elementar e), £ (em Kcal/mol) e o (em A), que utilizamos em nossas

simulagoes. Estes valores foram obtidos na referéncias acima citadas.

Inicialmente, realizamos simulagbes dos sistemas homogéneos, a fim de repro-
duzir os resultados obtidos pelos autores, que sugeriram os potenciais (tabela 6.2).
Simulamos os sistemas unicamente com as N — 1 moléculas do solvente, utilizando
os mesmos valores da densidade e temperatura apresentados na tabela 6.1. Nas si-
mulagoes do tetracloreto de carbono, do ciclohexano e do benzeno, obtivemos os
resultados da energia, do calor especifico a volume constante e fungdes de distri-
buigao radial de pares (RDF) em concordincia com os resultados experimentais e
tedricos[100, 101, 102]. Observe que para estes sistemas o termo coulombiano do po-
tencial de interagao é zero e por isto ndo aparecem problemas na simulagao devido a
existéncia das condigoes de contorno periédicas e ao tamanho finito do sistema. J4
para a 4gua, a situagao é diferente. O termo coulombiano é diferente de zero e por
isto alguns cuidados adicionais devem ser considerados. A primeira consideracao é
que a condi¢ao de contorno deve ser aplicada ao centro de massa da molécula. Caso
a condicao de contorno seja aplicada aos dtomos individualmente, isto podera provo-
car o aparecimento de forgas externas artificiais que podem provocar um colapso no

sistema. A segunda consideragao é relacionada com o fato da forga coulombiana ser
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de longo alcance. O tamanho finito do sistema provoca uma perda nao desprezivel
da energia, que pode ter efeitos indesejaveis na simulagdo. Para analisar este pro-
blema, fizemos varias simula¢des de d4gua variando o tamanho do sistema e analisamos
o comportamento da energia, do calor especifico a volume constante e da RDF en-
tre os dtomos de oxigénio[103]. Na tabela 6.3, mostramos os valores médios obtidos
em 20000 passos MC em simulagdes no ensemble NVT. Podemos observar como a
energia por molécula e o calor especifico variam com o tamanho do sistema. Consi-
derando as flutuages destas grandezas, notamos que a corregao devido ao tamanho
do sistema é desprezivel para sistemas com mais de 125 moléculas. Lembre que a
flutuagao do calor especifico é bem maior que a da energia (discutido na segao 4.2.1).
Na tabela 6.3, também mostramos os valores experimentais[100] e os valores obtidos
por Jorgensen[100] através de uma simulagio MC no ensemble N PT', onde a corregio

de longo alcance do termo coulombiano do potencial é incluida pela soma de Ewald.

N |e/NTc,
27 | -11.94 | 15.7
64 | -10.53 | 13.8
125 | -9.84 | 24.6
216 | -9.79 | 19.4
343 | -9.75 | 24.7
125+ | -10.18 | 21.7
Exp. | -9.92 | 17.8

Tabela 6.3: Mostramos as energias por molécula (em Kcal/mol) e o
calor especifico a volume constante (em cal/mol K) calculadas em
simulagoes MC com diferentes nimeros de moléculas N. Compara-
mos estes valores com os valores experimentais[101]. (1) Valores ob-
tidos por Jorgensen [101] em simulagao no ensemble N PT', incluindo
corregao de longo alcance do termo coulombiano do potencial através

da soma de Ewald.

Na figura 6.5, mostramos as RDF entre os oxigénios da dgua, Goo(r). Estas
funcao sao exibidas até o raio de corte 7.. Nelas, observamos que para sistemas
pequenos, a Gpo(r) diverge no r., o que caracteriza um comportamento anémalo

nesta regiao. S6 a partir de 216 moléculas que a Gpo(r) apresenta um comporta-
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Figura 6.5: Funcao de distribuigdo radial de pares entre os oxigénios da
dgua, Goo(r), calculada na simulagio MC de 4gua liquida no ensemble
NVT para diferentes valores de N. Em todas, T = 25°C, p = 0.9966
g/cm® e potencial de interacio mostrado na tabela 6.2. Também mos-

tramos a curva experimental obtida através de difragdo de raio-X[104].

mento semelhante & curva experimental[104]. Portanto acreditamos que o problema
de sistemas finitos é contorndvel, mesmo para sistemas descritos por potencial cou-
lombiano, desde que o nimero N de moléculas utilizado na simulagio seja grande o
suficiente para que a corregao de longo alcance do potencial seja desprezivel e a RDF
nao apresente comportamentos anémalos. Entdo optamos por utilizar 343 moléculas

nas simulagoes que envolvam a dgua e desprezar as correcdes de longo alcance devido

ao termo coulombiano do potencial.

6.3 Resultados

Nas subsegoes seguintes discutiremos os aspectos configuracionais dos sistemas
que estudamos, como sio formadas as camadas de solvatagio, como a molécula de
solvente mais préximo do soluto posiciona-se e orienta-se e como o molécula de soluto
interage efetivamente com as moléculas do solvente. Além disto, apresentaremos
os deslocamentos calculados para a primeira banda de transicao B,, do benzeno
devido a presenca dos diferentes solventes e utilizando véarios métodos estatisticos

para obter o valor do solvatocromismo. Considerando o solvatocromismo calculado
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para diferentes sistemas e utilizando varios métodos, discutiremos na préxima segao

os aspectos fenomenoldgicos de nossos estudos.

6.3.1 Benzeno em Agua

Este sistema, além de servir ao nosso interesse de estudar o solvatocromismo,
é por si s6 bastante interessante. Ele apresenta simultaneamente interagao especifica,
conhecida como ponte de hidrogénio, e interagao hidrofébica que aparece na mistura
de solutos apolares em agua[105, 108]. Estas interagdes sdo de extremo interesse em
uma ampla variedade de processos como por exemplo os processos biolégicos. Outro
aspecto, que nos motiva no estudo deste sistema, é a discussao que existe sobre suas
estruturas em aglomerados[106, 107].

No estudo de benzeno em agua, utilizamos as condig¢oes da simulagao mostradas
na tabela 6.1, os parametros do potencial mostrados na tabela 6.2 e as geometrias do
benzeno e agua mostradas nas figuras 5.2 e 6.1, respectivamente.

Inicialmente, calculamos as propriedades termodinamicas e as propriedades es-
truturais como médias sobre 20000 passos MC. Como esperado, as propriedades ter-
modinamicas apresentam pequenas diferengas quando comparadas as propriedades
da dgua pura. Quanto as propriedades estruturais, calculamos as RDF, ou Gxy(7)?!,
entre os dtomos de carbono C e hidrogénio H do benzeno (soluto) e os dtomos de
oxigénio O e hidrogénio H da 4gua (solvente). Mostramos na figura 6.6 as quatro
RDF, Geo(r), Gen(r), Guo(r) e Ggu(r), calculadas na simulagao de 1 CgHg imerso
em 343 moléculas de H,O. Podemos observar que, de uma forma geral, os picos sao
largos (como exemplo podemos citar o primeiro pico da Geo(r) que vai de 2.8 a 5.3
A). Isto é uma conseqiiéncia das RDF serem médias sobre os 6 carbonos ou os 6
hidrogénios do benzeno.

Integrando Gxy(r) numa casca esférica, podemos analisar como o nimero de

molécula do solvente se distribui radialmente em relacao a molécula do soluto

N,(r) = 47% fo Gxy(r) 12 dr. (6.1)

O ntimero de moléculas que resulta da integragdo do primeiro pico é conhecido como
nimero de coordenagao e é, em geral, utilizado para definir a primeira camada de

solvatagao. Neste trabalho, utilizamos a nomenclatura de primeira, segunda e terceira

!Nesta notacao Gxy (), o primeiro sub-indice, X, se refere aos dtomos do soluto, enquanto que

o segundo sub-indice, Y, se refere aos atomos do solvente.
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Figura 6.6: Funcdes de distribui¢ao radial de pares entre os 4tomos do

benzeno e os atomos das dguas, Ggo(r), Ger(r), Gyo(r) e Grg(r),

calculadas na simulagio de benzeno em dgua.

camadas de solvatagao associada as integragoes do primeiro, segunda e terceiro picos
da Gxy(r), respectivamente. Neste sistema, benzeno em 4gua, temos que integrando
a Geo(r) no primeiro pico (de 2.8 a 5.3 A com mdximo em 4.4 A) encontramos 18
moléculas de dgua e no segundo pico (de 5.3 a 7.7 A) encontramos 44 moléculas de
agua. Portanto a primeira camada de solvatagiao é composta por 18 moléculas de
dgua e a segunda por 44. Dando um total de 62 molécula de dgua na primeira e
segunda camadas de solvatacio.

Através das RDF podemos analisar o potencial efetivo com que os 4tomos, ou
moléculas, interagem. Este potencial efetivo é provocado pelo campo médio de forcas
induzidas pelo solvente e é definido como o trabalho requerido para trazer dois 4tomos,
ou moléculas, de uma separagio infinita até a distancia r[109]. Em um ensemble com
volume constante, como usado aqui, isto ¢ a energia livre de Helmholtz. A magnitude
do potencial efetivo dita a probabilidade de encontrar dois 4tomos, X e ¥ a uma
distancia 7 e a distribuigdo de distincias é obtida através da RDF, Gxy(r), calculada

na simulagao. Portanto o potencial efetivo, U, é dado por[109, 110, 111]

U(,f('f') = —kTIn (ny(?")) . (62)

Na figura 6.7, mostramos o potencial efetivo entre os 4tomos de carbono do
benzeno e oxigénio das dguas. Este U,z(r) foi calculado usando a equagao 6.2. Nesta

figura, também mostramos o potencial de interagio, U(r) destes dtomos, utilizado



Kaline Coutinho 87

r['A]

Figura 6.7: O potencial efetivo, U.¢(r) (equacao 6.2) entre os carbonos
do benzeno e os oxigénios das dguas comparado ao potencial de interacao,

U(r) destes atomos (equagio 3.19).

na simulagio (equagao 3.19 e parimetros da tabela 6.2). Como podemos observar, o
potencial efetivo que obtemos ao final da simulagao é muito mais raso que o poten-
cial de interagao que utilizamos durante a simulagao. Causando, assim, uma menor
interagdo efetiva entre as moléculas de agua e a molécula de benzeno, que pode ser
interpretado como o primeiro sinal do efeito hidrofébico que é conhecido em mistura
de liquidos apolar e polar, como benzeno e agua. Uma exposigao detalhada dos nos-
sos estudos da hidrofobia do benzeno em agua esta apresentada em uma contribuicao
separada[112].

Para analisar o potencial efetivo entre as moléculas de benzeno e dgua, podemos
utilizar a RDF calculada para os centro de massa das moléculas, Gop—cm(r), na
equagao 6.2. Na figura 6.8, mostramos a Geop—cm(r). Em forma de histograma
representamos a distribuigao da primeira vizinhanca do benzeno que mostra que a
distancia entre os centros de massa da molécula de benzeno e a molécula de dgua mais
préxima varia entre 3.2 e 4.3 A com pico em 3.6 A. A dependéncia angular entre o
benzeno e a molécula de 4gua mais préoxima esta mostrada na figura 6.9. Calculamos
dois angulos: 0(n;-n,) que é o angulo entre o vetor normal ao plano do benzeno, n,
e o vetor normal ao plano da dgua, n,; e 0(n; - OH) que é o angulo entre o vetor
normal ao plano do benzeno e o vetor que aponta na diregao da ligagio OH. Na figura
6.9, observamos que nao existe orientacao privilegiada entre o benzeno e a 4gua mais

préxima, ou seja, existe uma uniformidade na distribuigao de #(n;-n,). Entretanto,
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Figura 6.8: Funcéo de distribuigao radial de pares entre os centros de

massa do benzeno e das aguas, Gopy—cm(r). Em forma de histograma,
mostramos a RDF dos centros de massa do benzeno e da molécula de

agua mais préxima.

Histograma Normalizado

Figura 6.9: A distribuigao angular entre o vetor normal do benzeno, ny,
e o vetor normal da molécula de 4gua mais préxima, n,, (figura abaixo);

e entre n; e as ligacoes OH da molécula de agua mais préxima (figura

acima).
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observamos um pico na distribuigao de §(n, - OH) em torno de 90°, o que indica que
uma das ligacoes OH da agua se posiciona paralelamente ao plano do benzeno. Este
fato estd de acordo com as configurages encontradas para aglomerados de benzeno e
agua (CsHg — (H0), para n > 1)[113]. O aglomerado C4Hg — H,0, apresenta uma
configuragao diferente. As duas ligagdes OH apontam para o benzeno e fazem fracas
pontes de hidrogénio com a nuvem eletrénica = do benzeno[106]. Acreditamos ser
razoavel que nosso resultado para o sistema liquido seja mais préximo dos aglomerados
CoHg—(H30), paran > 1 do que do aglomerado CgHy— H,0O. Essencialmente porque

no caso n > 1 ocorrem pontes de hidrogénio entre as moléculas de 4gua.

Apés a simulagido computacional do benzeno em dgua, selecionamos 100 confi-
guragoes separadas por 200 passos MC. Cada configuragao é composta por 1 molécula
de benzeno rodeada por 343 moléculas de d4gua. Como nio é possivel realizar célculos
quanticos em sistemas deste tamanho, analisamos sistematicamente como reduzir o
nimero de moléculas de solvente, N,, incluidas no célculo quantico. Um outro fator,
que € decisivo na viabilidade do célculo quantico, é a quantidade de configuracdes in-
cluidas no CI/S. Por isto, optamos por utilizar a menor quantidade de configuragdes
possiveis que ainda descrevam a transi¢do By, do benzeno e a influéncia do solvente.
No capitulo anterior, vimos que um CI/S(2x2) ¢é suficiente para descrever a transicao
By, em fase gasosa. No caso de benzeno em dgua, calculamos a distribuicio dos or-
bitais moleculares da supermolécula CsHg + HyO e observamos que os orbitais 7 e 7*
sa0 os orbitais mais altos ocupados (HOMO) e os mais baixos desocupados (LUMO),
respectivamente, como mostramos na figura 6.10. Independentemente da quantidade
de moléculas de dgua que colocamos no célculo, os orbitais 7 e 7* permanecem como
HOMO e LUMO. Dai optamos por fazer calculos com CI/S(2x2). E importante
saber, que para algumas configuragbes, nés também fizemos célculos com CI/S maio-
res, como (10x10), (20x20) e (30x30), e ndo encontramos mudangas significativas nos

valores calculados e nenhuma mudanga em nossas conclusdes.

Inicialmente ordenamos as coordenadas das configuragbes, obtidas durante a
simulagdo, com respeito a distancia dos centros de massa das moléculas de agua ao
da molécula de benzeno. Desta forma, a supermolécula CgHg + N,(H,0) é formada
por uma molécula de benzeno e N, moléculas de 4gua, onde o centro do benzeno esti
na origem de coordenadas e as moléculas de dgua sio as N, moléculas mais préximas.
Fazendo cdlculos CI/S(2x2) em supermoléculas com diferentes N,, observamos que a

energia da transigdo da banda By, converge apés incluirmos a primeira camada de
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Figura 6.10: A distribuicao dos orbitais moleculares da supermolécula

CsHg + H20 obtida no calculo quantico com nivel SCF.

solvatagao (18 moléculas de dgua). Na figura 6.11, ilustramos este comportamento
para duas configuragoes. Este comportamento também foi observado para todas as
configuragoes que analisamos e ndo é mostrado aqui por simplificacao.

Baseados na informagao de que a energia de transicio da banda Bs,, converge
ap6ds a inclusdo da primeira camada de solvatagao, ou seja, de 18 moléculas de 4gua,
fizemos calculos para 100 supermoléculas CsHs + 18(H20) obtidas das 100 confi-
guragoes selecionadas na simulagao MC. O célculo quantico em cada supermolécula
gera uma energia de transigao da banda By,. Subtraindo esta energia da energia de
transi¢ao calculada para o benzeno gasoso (tabela 5.1) obtemos o deslocamento da
banda By, devido a presenga do solvente, ou seja, o solvatocromismo de cada super-
molécula. Na figura 6.12, mostramos o solvatocromismo de cada supermolécula, AF,
o valor médio do solvatocromismo, (AFE) e a comparagio com o resultado experi-
mental, AFE,,, do solvatocromismo da banda B, do benzeno em dgua. Como cada
supermolécula apresenta um solvatocromismo diferente, é necessario fazer uma média
sobre todas as configuragoes calculadas, ou seja, uma média sobre o ensemble para
obter o solvatocromismo final. Observamos a boa concordancia entre o nosso resul-
tado calculado (AE) = —12247 cm™! e o resultado experimental AE,, =—143+20
cm ™! obtido por Bayliss e co-autores[114].

Considerando as 20000 configuragdes que geramos na simulagio de benzeno em

agua, a escolha de 100 configuragdes para fazer os calculos quanticos foi arbitraria. A



Kaline Coutinho

91

37800 ¢
s
37700 |
mN 1
< 4
'E ®
@ o e
3 800
_______ o L O
£ 37600 §------O- o bt s e o ek o
2
o
37500 . . -
0 20 40 60
N

b}

Figura 6.11: Variagao da energia da transigio da banda By, com relagio
ao numero de moléculas de agua, Ny, incluidas no calculo quantico. Por
simplificagao, sé é mostrado o comportamento de duas configuracoes di-
ferentes. Observe a congervéncia da energia a partir de 18 moléculas de

agua. As 18 moléculas de agua formam a primeira camada de solvatacao.
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Figura 6.12: Os deslocamentos da banda de absor¢iao Bj, do benzeno
em agua para 100 supermoléculas. Cada supermolécula é formada por
1 benzeno e 18 moléculas de dgua. A linha sélida é o valor médio dos
deslocamentos obtidos para todas supermoléculas e a linha tracejada é o

valor experimental[114].
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fim de encontrar uma forma sistemdatica de selecionar a menor quantidade de confi-
guragoes, que ainda representam uma boa média, analisamos o quio correlacionadas
sao as configuragoes geradas na simulacgio. Esta andlise se deu através do cdlculo da
ineficiéncia estatistica, s (equagdo 2.43) e o tempo de correlagio, 7 (equacdes 2.34
e 2.36). Para calcularmos s e 7, as 20000 configuracdes, ou passos MC, nio foram
suficientes, por isto estendemos a simulagao para 40000 passos MC. Na figura 6.13,
mostramos S(t;) e C(t) calculados para a simulagio de benzeno em dgua com 40000
passos MC. Desta figura, obtemos que s = 800 £+ 100 e 7 = 783, donde concluimos
que sao necessarios cerca de 800 passos MC para que as configuragao geradas na

simulagao fiquem descorrelacionadas. Portanto, usando este critério, das 20000 confi-

1000 ; ! ‘ - . 1.00
[}
______ N
I @ © V- cu=08e"""+02eM
800 j—=>0o © 0.94
I &
“nkA?L ,éﬂ ________ Rl aed et
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Figura 6.13: A ineficiéncia estatistica e o tempo de correlagéo calculados

na simulacao de benzeno em &gua.

guragoes que geramos na simulagiao de benzeno em dgua, escolhemos 25 configuragoes
separadas por 800 passos MC e calculamos a média do deslocamento da energia da
transicao By, para obter o solvatocromismo. Como a primeira configuragio pode ser
qualquer uma, escolhemos 4 conjuntos com 25 configuragoes diferentes separadas por
800 passos MC. O conjunto 1 é composto pelas configuragdes: 1, 801, 1601, 2401,
«++. O conjunto 2 é composto pelas configuragdes: 201, 1001, 1801, ---. O conjunto
3 € composto pelas configuragdes: 401, 1201, 2001, --- e o conjunto 4 por: 601, 1401,
2201, ---. Na tabela 6.4, mostramos os valores obtidos nas médias dos quatro con-
juntos. Como podemos observar os valores estdo de acordo com o valor obtido na
média das 100 configuragdes (AE) = —1224 7 cm™!. Dai concluimos que dentro de

um conjunto de configuragdes que descrevem as propriedades termodinamicas e estru-
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Conjunto (AE)
1 —1244+14
2 —120+ 14
3 —1144+14
4 —-1314+14

Tabela 6.4: O deslocamento calculado para a primeira banda de
absor¢ao By, do benzeno em dgua (em cm™'). O valor mostrado
foi calculado como média sobre 25 configuragoes descorrelacionadas
- CoHg + 18(H50). Em todos os conjuntos, as configuragdes sio
separadas por 800 passos MC e a diferenca entre os conjuntos é a
escolha da primeira configuragao, ou seja, o conjunto 1 é composto
pelas configuragoes: 1, 801, 1601, 2401, - - -; o conjunto 2: 201, 1001,
1801, ---; o conjunto 3: 401, 1201, 2001, ---; e o conjunto 4: 601,
1401, 2201, - . .

100 ¢

. -1
Deslocamento da transicao B, [cm ]

-300 |
—— (AB)=-45+5cm’
-700 ; : ; -
0 20 40 60 80 100
Numero da Configuracao

Figura 6.14: Valor do deslocamento da primeira banda de absorcio Ba,
do benzeno na presenga de uma molécula de dgua. A linha sélida é o

valor médio do deslocamento obtido para 100 configuragoes diferentes.
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turais do sistemas, podemos escolher s6 as configuragdes descorrelacionadas e ainda
assim obter uma boa representagao média do sistema. Esta conclusio é de grande
importancia neste tipo de estudo, pois fazer cdlculos quanticos em configuracdes cor-
relacionadas significa gasto de tempo sem ganho de informacio. Esta analise foi aceita
para publicagio[115].

Além de calcularmos o solvatocromismo do benzeno em 4gua, analisamos a
influéncia da primeira vizinhanga do benzeno, ou seja, da molécula de dgua mais
préxima, no solvatocromismo. Na figura 6.14, mostramos o deslocamento da energia

da transigao By, provocado pela presenga da molécula de dgua mais préxima. Cada

(a) (b) (c)

v ¥ o
o= fECRyo | o fEy0 | oo

(d) (e) 0

<0 e %
O=FOEGH0 | o0 | o=

Figura 6.15: Tlustragio das 6 supermoléculas que apresentaram o maior

deslocamento da banda Bj, do benzeno em 4gua. Em (a), AE= -232
ecm™! e repy—om= 3.54 A. Em (b), AE= -221 cm™! e rop—cm= 3.58
A. Em (c), AE= -199 cm™ e reyr_op= 3.59 A. Em (d), AE= -198
em™! e roy—cm= 3.60 A. Em (e), AE= -181 cm™! e rgm—cu= 3.47
A. Em (f), AE=-180 cm™! e rey—cu= 3.63 A.

supermolécula é CsHg + Hy0 e o valor médio do deslocamento é (AE) = —454+ 5

cm™!. Podemos observar que muitas supermoléculas apresentam um deslocamento

aproximadamente zero e algumas outras apresentam deslocamentos bem pronunciados
em torno de -200 cm™!. Nas figuras 6.15 e 6.16, ilustramos as 6 supermoléculas que
apresentam os maiores e menores deslocamentos, respectivamente. Notamos que as
supermoléculas que apresentam os maiores deslocamentos tém distincias entre os
centros de massa da ordem de 3.6 A e o oxigénio posiciona-se, em geral, sobre uma

ligagao C'H do benzeno podendo estar mais préximo do C ou do H em diferentes
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(a) (b) (c)
O=0) Cj o0

(d) %EO (e) Cﬁ n @O

Figura 6.16: Ilustracio das 6 supermoléculas que apresentaram o menor
deslocamento da banda By, do benzeno em dgua. Em (a), AE= -3 cm™!
ercM-cm=3.92A. Em (b), AE=-3cm™le rem-cm= 3.85 4. Em (c),
AE=-2cm ™ ergy-cy= 417 A. Em (d), AE=-1cm ! e ror—oy=
434 A. Em (¢), AE= -1 cm™! e roy_cy= 438 4. Em (f), AE= 0

1

ecm™ e rop_cm= 4.56 A.

configuragoes (ver figura 6.15). J4 as supermoléculas que apresentam os menores
deslocamentos tém distincias entre os centros de massa da ordem de 4.3 A e o
oxigénio posiciona-se, em geral, sobre o centro do anel do benzeno ou ao lado do
benzeno (ver figura 6.16).

Na figura 6.17, apresentamos as energias da transigio By, com suas respectivas
intensidades calculadas para as 100 supermoléculas geradas na simulacio (acima as
supermoléculas sio CsHg + Hy0 e abaixo CgHg + 18(H,0)).

E interessante observar que as transigoes de supermoléculas diferentes apresen-
tam diferentes intensidades, f. Portanto também consideramos uma forma alternativa
de calcular o solvatocromismo, que é através da média ponderada do deslocamento,
(AE)s:

13 AE; f;
UZh

onde o fator de ponderagio é dado pela intensidade da transicio, [ é o nimero de

(AE)s = (6.3)

configuragdes calculadas, AF; é o deslocamento da transicio de uma configuragao
e fi € a intensidade da transigdo (ou mais precisamente, f é a forca do oscilador,
que é proporcional a intensidade de transigdo). Observamos na tabela 6.5 que no

caso de benzeno em agua, o solvatocromismo calculado das duas formas: média e
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Figura 6.17: As energias da transigio By, para 100 configuracdes di-
ferentes de benzeno em 4gua: CgHg + Ha0 (acima) e CgHg + 18(H20)
(abaixo). Em cada energia de transicio foi somado 0.00025 na intensi-
dade para facilitar a visualizagio das transicdes que tém intensidade zero

ou aproximadamente zero.

média ponderada, sdo equivalentes. J4 a contribuicio da primeira vizinhanca para

o solvatocromismo, parece ter uma dependéncia acentuada com a forma com que a
média € calculada.

Supermolécula (AE) | (AE); AE sy
CeHg + H,O -45+£5 -132
CoHg + 18(H20) | -122+£7 -127 | -143+£20

Tabela 6.5: O solvatocromismo para a primeira banda de absor¢ao
By, do benzeno em agua (em cm_l), calculado de duas formas di-
ferentes: média dos deslocamentos, (AE) e média ponderada dos
deslocamentos, (AE)y, onde o fator de ponderagio é a intensidade,
[, de cada transi¢io. Também é mostrado o solvatocromismo devido

a presenca da primeira vizinhanca, ou seja, da 4gua mais préxima.
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6.3.2 Benzeno em Tetracloreto de Carbono

Este sistema ¢ particularmente interessante no estudo do solvatocromismo, por
ser formado com moléculas que nao possuem momento de dipolo permanente. Por
1sto, nao pode ser estudado por modelos usuais de meio continuo, como o campo de
reagao auto-consistente[9]. Neste sistema, como as interagdes entre dipolos permanente-
permanente e permanente-induzido sao nulas, resta a interagao de dispersao (entre
dipolos induzido-induzido) como a interagao mais forte (ver segao 3.2). Portanto,
um outro aspecto, que nos motiva no estudo deste sistema, é que a tentativa de
compreender a contribui¢ao da interagio de dispersao.

No estudo de benzeno em C'Cly, utilizamos as condigdes da simulaciao mostradas
na tabela 6.1, os pardmetros do potencial mostrados na tabela 6.2 e as geometrias do
benzeno e CCly mostradas nas figuras 5.2 e 6.2, respectivamente.

Inicialmente, calculamos as propriedades termodinamicas e as propriedades es-
truturais como médias sobre 25000 passos MC. Como esperado, as propriedades

termodindmicas apresentam pequenas diferengas quando comparadas as proprieda-

r['A]

Figura 6.18: Fungdes de distribuigo radial de pares entre os atomos do

benzeno e os dtomos dos CCly, Gee(r), Geei(r), Gue(r) e Gyei(r),

calculadas na simulacio de benzeno em CCly.

des do CCly puro. Quanto as propriedades estruturais, calculamos as RDF entre
os atomos de carbono C' e hidrogénio H do benzeno (soluto) e os dtomos de car-

bono C' e cloro Cl do CCly4 (solvente). Mostramos na figura 6.18 as quatro RDF,
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Gee(r), Geel(r), Gre(r) e Grei(r), calculadas na simulacio de 1 CgHg imerso em
343 moléculas de C'Cly.

Integrando a Gge(r) no primeiro pico (de 3.7 a 8.2 A com méximo em 5.2 A)
encontramos 14 moléculas de CCly. Portanto a primeira camada de solvatagio do
benzeno em C'Cly é composta por 14 moléculas de C'Cly.

Na figura 6.19, mostramos o potencial efetivo entre os dtomos de carbono do

benzeno e carbono dos CCly. Este U,¢(r) foi calculado usando a equagio 6.2. Nesta

0.3

o=0 Uy(r)

— (1)

0.2

0.1 |

0.0 f---

|
1 4 7 100 13 16 19
r['Al

Figura 6.19: O potencial efetivo, U,f(r) (equagio 6.2) entre os carbonos
do benzeno e os carbonos dos CCly comparado ao potencial de interacio,

U(r) destes atomos (equagio 3.19).

figura, também mostramos o potencial de interagio, U(r) destes dtomos, utilizado
na simulagao (equagao 3.19 e parimetros da tabela 6.2). Como podemos observar, o
potencial efetivo que obtemos ao final da simulagdo é mais profundo que o potencial de
interagao que utilizamos durante a simulagio, causando, assim, uma maior interagio
efetiva entre a molécula de benzeno e as moléculas de C'Cl,.

Na figura 6.20, mostramos a Ggp—cum(r). Em forma de histograma represen-
tamos a distribuigao da primeira vizinhanga do benzeno que mostra que a distincia
entre os centros de massa da molécula de benzeno e a molécula de C'Cl; mais préxima
varia entre 4.0 ¢ 5.2 A com pico em 4.8 A. A dependéncia angular entre o benzeno e
a molécula de CCly mais préxima estd mostrada na figura 6.21. Calculamos o angulo
entre o vetor normal ao plano do benzeno e o vetor que aponta na direcio de uma
ligagdo CCl. Na figura 6.21, observamos que existem duas orientagoes privilegiadas

entre o benzeno e o C'Cly mais préximo, ou seja, existem dois picos em ~ 120° e ~ 60°.
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Figura 6.20: Fungao de distribuigéo radial de pares entre os centros de
massa do benzeno e dos CCly, Gop—cm(r). Em forma de histograma,
mostramos a RDF dos centros de massa do benzeno e da molécula de

CClg mais proxima.
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Figura 6.21: A distribuigao angular entre o vetor normal do benzeno e

uma das ligagdes CC! da molécula de CCly mais préxima.
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O pico em 120° corresponde a configuragao em que uma ligagio de C'Cl aponta para
fora, enquanto as outras 3 ligagoes CCl apontam para dentro, ou seja, para a diregio
do plano do benzeno. O pico em 60° corresponde a configuragio em que duas ligagio
de CCl apontam para fora, enquanto as outras 2 ligagdes C'Cl apontam para dentro.
Neste histograma, obtemos que nao aparecem configuragdes em que uma ligagio de
CCl aponta para dentro, enquanto as outras 3 ligagdes C'Cl apontam para fora.

Calculamos também a distribuicao dos orbitais moleculares da supermolécula
CeHg 4+ CCly € observamos que um orbital virtual do cloro aparece entre os orbitais
7 e 7" do benzeno, como mostramos na figura 6.22. Para cada molécula de C'Cly
que incluimos no calculo, aparece 1 orbital virtual entre os orbitais 7 e 7*. Para uma
supermolécula CsHg + N,(CCly) existem N, orbitais virtuais entre os orbitais 7 e 7*.
Dai optamos por fazer célculos com CI/S((2 + N,)x(2 + N,)).

Energia
[u.a.]

0.20 +

I
|
I

|
|
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-0.20

-0.40 1
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Figura 6.22: A distribuicio dos orbitais moleculares da supermolécula
CgHg + CCly obtida no célculo quantico com nivel SCF.

Nos célculos quanticos, observamos que na regiao da banda By, além da transicio
m — 7* também aparece uma transigiao dos orbitais 7 para os orbitais virtuais p dos
cloros que apareceram na regido do LUMO. Estas transicoes sao da ordem de 2 a 10
vezes mais intensas que as transigbes 7 — 7* e muitas vezes uma Wnica energia de
transicao aparece devido a combinagao das transicdes: ™ — 7* e 1 — p* dos cloros.
Portanto, a andlise da banda By, inclui as duas transigoes.

Fazendo calculos CI/S em supermoléculas com diferentes N,, observamos que
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a energia da transigao da banda B, converge apds incluirmos a primeira camada de
solvatagao (14 moléculas de CCly). Na figura 6.23, ilustramos este comportamento
para duas configuragoes. Este comportamento também foi observado para todas as

configuragtes que analisamos e nao ¢ mostrado aqui por simplificagao. Analisamos o
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Figura 6.23: Variacéo da energia da transigio da banda Bs, com relagao
ao numero de moléculas de CCly, N,, incluidas no calculo quantico. Por
simplificagao, s6 é mostrado o comportamento de duas configuragdes di-
ferentes. Observe a congervéncia da energia a partir de 14 moléculas de

CCl4. As 14 moléculas de CCly formam a primeira camada de solvatacéo.

quao correlacionadas sao as configuragoes geradas na simulagao de benzeno em CCly,
através do célculo da ineficiéncia estatistica, s (equagdo 2.43) e o tempo de correlagao,
7 (equagbes 2.34 e 2.36). Na figura 6.24, mostramos S(¢;) e C(t) calculados para a
simulacao de benzeno em CCly com 25000 passos MC. Desta figura, obtemos que
s =470%£70 e 7 = 228, donde concluimos que sao necessarios cerca de ~ 500 passos
MC para que as configuragoes geradas na simulagao fiquem descorrelacionadas.
Baseados na informagao de que a energia de transicao da banda Bj, converge
apoés a inclusao da primeira camada de solvatagao, ou seja, de 14 moléculas de C'Cly,
e que as configuragoes estao descorrelacionadas apds 500 passos MC, fizemos calculos
quanticos em 50 supermoléculas CgHg + 14(CCly) obtidas das 50 configuragdes se-
parados por 500 passos MC geradas na simulagido. O célculo quantico em cada su-
permolécula gera energias de transicao da banda Bj,. Subtraindo estas energias da

energia de transigao calculada para o benzeno gasoso (tabela 5.1) obtemos os deslo-
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Figura 6.24: A ineficiéncia estatistica e o tempo de correlacio calculados

na simulagio de benzeno em CCly.
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Figura 6.25: Os deslocamentos da banda de absorcio Bs, do benzeno
em CCly para 50 supermoléculas. Cada supermolécula é formada por
1 benzeno e 14 moléculas de CCly. A linha sélida é o valor médio dos

deslocamentos obtidos para todas supermoléculas e a linha tracejada é o

valor experimental[114].
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camentos das linhas que formam a banda Bs,.

Na figura 6.25, mostramos o solvatocromismo de cada supermolécula, AE, o va-
lor médio do solvatocromismo, (AE), e a comparagao com o resultado experimental,
AE,,,, do solvatocromismo da banda B;, do benzeno em CCly. Como cada super-
molécula apresenta um deslocamento diferente para a banda B,,, é necessario fazer
uma média sobre todas as configuragdes calculadas para obter o solvatocromismo final.
Observamos a boa concordéncia entre o nosso resultado calculado (AE) = —456 4 38

cm™! e o resultado experimental AEe,; = —458 = 20 cm™! obtido por Bayliss e

co-autores[114].

Além de calcularmos o solvatocromismo do benzeno em CCly, analisamos a
influéncia da primeira vizinhanca do benzeno, ou seja, da molécula de CCls mais
préxima, no solvatocromismo. Na figura 6.26, mostramos o deslocamento da energia
da transicao Bj, provocado pela presenca da molécula de C'Cly mais préxima. Cada
supermolécula é CgHg + C'Cly e o valor médio do deslocamento é (AE) = —512 460

cm™L,

1000 1 .
el o
= o} 0 50 o0 °
S0 o%m%ngggﬁooomd%m@pggmsoo?
a0 %9 o o) o % - J)
g o & 8 Og o oOOOO |
§ -1000 | po O @ L 0%
oo o]
« o) 00 O o
o Oog ngoooo .
E -2000 | o o
g o
S 5
° —— (AE)=-512%60 cm
8 -3000

0 10 20 30 40

Numero da Configuracao

Figura 6.26: Valor do deslocamento da primeira banda de absorcio Bo,
do benzeno na presenga de uma molécula de C'Cly. A linha sélida é o

valor médio do deslocamento obtido para 50 configuragoes diferentes.

Podemos observar que muitas supermoléculas apresentam um deslocamento
aproximadamente zero e algumas outras apresentam deslocamentos bem pronuncia-
dos para o vermelho (deslocamento negativo) em torno de -1500 cm™! e para o azul

(deslocamento positivo) em torno de 500 cm™?.
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Figura 6.27: Ilustracio das 6 configuracbes que apresentaram o maior
deslocamento da banda By, do benzeno em CCly. Em (a), AE= -2139
em™ e ropr—op= 4.44 A. Em (b), AE=-2028 cm™! e rop—om= 4.61
A. Em (c), AE=-1839 cm™! e rgp—cm= 4.58 4. Em (d), AE= -1795
em™ e rop_cm= 4.57 A. Em (e), AE=-1746 cm™! e ropr—cm= 4.58
A. Em (f), AE=-1730 cm™! e rgpr—cm= 4.51 A.

Figura 6.28: Ilustragio das 6 configuracdes que apresentaram o menor
deslocamento da banda Bg, do benzeno em CCly. Em (a), AE= -131
em™ e rcar—cm=5.19 A. Em (b), AE=-97T cm™ ! e repr—cp= 5.20 A.
Em (c), AE= 108 cm™! e rop_cm= 5.23 A. Em (d), AE= 269 cm~1
e rem-cm= 5.23 A. Em (e), AE= 702 cm™! e ropy_cy= 5.44 A. Em
(f), AE= 864 cm™! e repyr—car= 5.50 A.
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Nas figuras 6.27 e 6.28, ilustramos as 6 supermoléculas que apresentam os maio-
res e menores deslocamentos, respectivamente. Notamos que as supermoléculas que
apresentam os maiores deslocamentos tém distancias entre os centros de massa da
ordem de 4.5 A e o carbono do C'Cly posiciona-se, em geral, sobre o centro do anel
do benzeno (ver figura 6.27). J4 as supermoléculas que apresentam os menores des-
locamentos tém distancias entre os centros de massa da ordem de 5.3 A e o carbono
do CCl, posiciona-se, em geral, ao lado do benzeno ou sobre uma ligagao CH do
benzeno podendo estar mais préximo do C ou do H em diferentes configuragdes (ver
figura 6.28).

Na figura 6.29, apresentamos as energias da transigao Bs, com suas respectivas
intensidades calculadas para as 50 supermoléculas geradas na simulagao (acima as

supermoléculas sdo CgHg + CCly e abaixo CgHg + 14(CCly)).

0.006

0.004

0.002 | 1

0.006
0.004 +

0.002

35500 36100 36700 37300 37900
Energia da transicao [cm"]

Intensidade da transicao B,

Figura 6.29: As energias da transi¢ao Bg, para 50 configuracoes dife-
rentes de benzeno em CCly: CsHg + CCly (acima) e CoHg + 14(CCly)
(abaixo). Em cada energia de transigio foi somado 0.001 na intensidade
para facilitar a visualizagdo das transi¢ées que tém intensidade zero ou

aproximadamente zero.

Observamos na tabela 6.6 que no caso de benzeno em C'Cly, o solvatocromismo

parece ter uma dependéncia acentuada com a forma com que a média é calculada.
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Supermolécula (AE) | (AE)¢ Al
CoHg + CCly -5124£60 -891
CeHg + 14(CCly) | -456+38 -612 | -458+20

Tabela 6.6: O solvatocromismo para a primeira banda de absorgao
By, do benzeno em CCly (em cm™!), calculado de duas formas di-
ferentes: média dos deslocamentos, (AFE) e média ponderada dos
deslocamentos, (AE)¢, onde o fator de ponderagao ¢ a intensidade,
f, de cada transigao. Também é mostrado o solvatocromismo devido

a presenga da primeira vizinhanga, ou seja, do C'Cly mais préximo.

6.3.3 Benzeno em Ciclohexano

Este sistema também ¢é particularmente interessante no estudo do solvatocro-
mismo, devido as duas configuragdes que o ciclohexano pode assumir: configuragao
barco (figura 6.3), que tem um momento de dipolo permanente pequeno, e confi-
guragao cadeira (figura 6.4), que nio tem momento de dipolo permanente. Portanto,
neste sistema, um aspecto adicional, que nos motiva, é analisar as diferengas e seme-
lhancas provocadas pelas duas configuragoes do solvente.

No estudo de benzeno em ciclohexano, utilizamos as condigoes da simulagio
mostradas na tabela 6.1, os parimetros do potencial mostrados na tabela 6.2 e as
geometrias do benzeno e ciclohexano nas configuragoes barco e cadeira mostradas nas
figuras 5.2, 6.3 e 6.4, respectivamente.

Inicialmente, calculamos as propriedades termodinimicas e as propriedades es-
truturais como médias sobre 50000 passos MC. Como esperado, as propriedades ter-
modinamicas apresentam pequenas diferengas quando comparadas as propriedades do
ciclohexano puro. Quanto as propriedades estruturais, calculamos as RDF entre os
atomos de carbono C' e hidrogénio H do benzeno (soluto) e os 4tomos de carbono C
e hidrogénio H do ciclohexano (solvente). Mostramos na figura 6.30 as quatro RDF,
Gee(r), Gen(r), Gue(r) e Ggg(r), calculadas na simulagio de 1 CgHg imerso em
124 moléculas de ciclohexano. Como podemos observar, quase nio existe diferenca
entre as RDF calculadas nas simulagdes com ciclohexano nas configuracdes barco e
cadeira.

Integrando a Gee(r) no primeiro pico (de 3.2 a 7.9 A com méximo em 6.0 A)

encontramos 11 moléculas de ciclohexano. Portanto, a primeira camada de solvatagao
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Figura 6.30: Fungbes de distribuigio radial de pares entre os dtomos
do benzeno e os dtomos dos ciclohexanos, Gee(r), Geu(r), Gre(r) e
Grm(r), calculadas na simulagao de benzeno em ciclohexano na confi-

guragdo barco (linha sélida) e na configuragéo cadeira (linha tracejada).

do benzeno em ciclohexano é composta por 11 moléculas de ciclohexano.

Na figura 6.31, mostramos o potencial efetivo entre os d4tomos de carbono do
benzeno e carbono dos ciclohexanos. Este U.f(r) foi calculado usando a equacio
6.2. Nesta figura, também mostramos o potencial de interagio, U(r) destes dtomos,
utilizado na simulagao (equagao 3.19 e parametros da tabela 6.2). Como podemos
observar, o potencial efetivo que obtemos ao final da simulagio é da mesma profun-
didade que o potencial de interacdo que utilizamos durante a simulacio.

Na figura 6.32, mostramos as Geay—cu(r). Notamos que mesmo as Geelr)
sendo visivelmente iguais para as configuragoes barco e cadeira do ciclohexano, as
Gom-cm(r) apresentam diferengas visiveis. Esta diferenga ird se refletir no potencial
efetivo de interacao entre as moléculas de benzeno e ciclohexano nas duas confi-
guragbes. E de se esperar que as duas configuracoes do ciclohexano, mesmo tendo o
mesmo potencial de interagao entre os dtomos, tenham potenciais efetivos de interacao
diferentes com o benzeno. Em forma de histograma representamos a distribuicio da
primeira vizinhanga do benzeno. Este histograma mostra que a distincia entre os
centros de massa da molécula de benzeno e a molécula de ciclohexano mais préxima
varia entre 4.2 ¢ 5.8 A com pico em 4.8 A na configuragao barco e entre 4.0 e

56 A com pico em 4.8 A na configuragao cadeira. A dependéncia angular entre
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r[°A)
Figura 6.31: O potencial efetivo, U,¢(r) (equagio 6.2) entre os carbonos
do benzeno e os carbonos dos ciclohexanos comparado ao potencial de

interagao, U(r) destes 4tomos (equagdo 3.19).

Cadeira
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| e - 0
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0.0
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r['A]
Figura 6.32: Funcio de distribuicio radial de pares entre os centros de
massa do benzeno e dos ciclohexanos, Goayr—car(r), na configuragio barco
(acima) e na configuragio cadeira (abaixo). Em forma de histograma,
mostramos a RDF dos centros de massa do benzeno e da molécula de

ciclohexano mais préxima.
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o benzeno e a molécula de ciclohexano mais préxima estd mostrada na figura 6.33.
Calculamos o angulo entre o vetor normal ao plano do benzeno e o vetor normal ao

plano dos quatro carbonos centrais da molécula de ciclohexano. Na figura 6.33, ob-

n |

ml
|
|
i i
\ |
N

Barco

Cadeira

‘ |
0 30 60 90 120 150 180

0[]

Histograma Normalizado

Figura 6.33: A distribuicao angular entre o vetor normal do benzeno
e o vetor normal ao plano dos quatro carbonos centrais da molécula

de ciclohexano mais préxima nas configuragdes barco (acima) e cadeira

(abaixo).

servamos que existe uma orientagao privilegiada entre o benzeno e o ciclohexano mais
préximo na configuragao barco, ou seja, existe um pico em ~ 130°. Por outro lado,
para a configuragao cadeira nao existe orientagio privilegiada e a distribuigio angular
¢ quase uniforme. Esta diferenca pode ser explicada devido a existéncia de um pe-
queno momento de dipolo permanente, apenas na configuragio barco, que privilegia
uma orientagao.

Calculamos a distribuicdo dos orbitais moleculares da supermolécula CgHg +
CeHyz e observamos que os orbitais m e 7* sido os orbitais mais altos ocupados
(HOMO) e os mais baixos desocupados (LUMO), respectivamente, como mostra-
mos na figura 6.34. Independentemente da quantidade de moléculas de ciclohexano
que colocamos no célculo, os orbitais 7 e 7* permanecem como HOMO e LUMO.
Daf optamos por fazer célculos com CI/S(2x2). E importante saber, que para algu-
mas configuragdes, nés também fizemos calculos com CI/S maiores, como (10x10) e
(20x20), e ndo encontramos mudangas significativas nos valores calculados e nenhuma

mudanga em nossas conclusoes.

Fazendo célculos CI/S em supermoléculas com diferentes N,, observamos que a
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Figura 6.34: A distribuicdo dos orbitais moleculares da supermolécula

CoHg + CgHi2 obtida no calculo quantico com nivel SCF.,
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Figura 6.35: Variagio da energia da transigio da banda Bs, com
relagdo ao nimero de moléculas de ciclohexano, N, incluidas no célculo
quantico. Por simplificagio, s6 é mostrado o comportamento de quatro
configuragdes: duas com ciclohexano na configuragio barco (circulos) e
duas na configuragio cadeira (tridngulos). Observe a convergéncia da

energia a partir de 6 moléculas de ciclohexano.
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energia da transicao da banda Bj, converge antes de incluirmos a primeira camada

de solvatagio (11 moléculas de ciclohexano). Na figura 6.35, ilustramos este compor-

tamento para quatro configuracoes: duas com ciclohexano na configuragao barco e
duas na configuragao cadeira. Este comportamento também foi observado para todas

as configuracoes que analisamos e nao é mostrado aqui por simplificagao.
Analisamos o quao correlacionadas sao as configuragdes geradas na simulagao

de benzeno em ciclohexano, através do célculo da ineficiéncia estatistica, s (equagao

2.43) e o tempo de correlagao, T (equagdes 2.34 e 2.36). Na figura 6.36, mostramos
S(ty) e C(t) calculados para a simulagao de benzeno em ciclohexano com 50000 passos
MC. Desta figura, obtemos que s = 460 4+ 60 e 7 = 228, donde concluimos que sao

necessarios cerca de ~ 500 passos MC para que as configuragao geradas na simulagao

fiquem descorrelacionadas.
600 e T T 1.0
'l
|
! B o B - C(0)=0.55 """ + 0.45 ™"
'l UA A L~
FaY
400 |— I 0.8
1
Q 1 DD a
74 i o) =
! @ — s=460£60
200 F gt =Sy =t, {06
o ©22000
! 420000
| o 18000
0 - : : : 0.4
0 1000 2000 O 50 100 150
t [passos MC]

t, [passos MC]

Figura 6.36: A ineficiéncia estatistica e o tempo de correlagao calculados

na simulagao de benzeno em ciclohexano.

Baseados na informagio de que a energia de transicio da banda Bs, estd con-
vergida com a inclusiao da primeira camada de solvatagao, ou seja, de 11 moléculas
de ciclohexano, e que as configuracoes estao descorrelacionadas apds 500 passos MC,
fizemos calculos quénticos em 100 supermoléculas CgHg + 11(CgHyo) obtidas das

100 configuragoes separados por 500 passos MC geradas na simulacio. O calculo
quantico em cada supermolécula gera uma energia da transicao Bj,. Subtraindo esta
energia da energia de transi¢ao calculada para o benzeno gasoso (tabela 5.1) obtemos
o deslocamento da transicao Bj,. Na figura 6.37, mostramos o solvatocromismo de
cada supermolécula, AE, o valor médio do solvatocromismo, (AE), e a comparagao
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Figura 6.37: Os deslocamentos da banda de absor¢do Bs, do benzeno
em ciclohexano para 100 supermoléculas. Cada supermolécula é formada
por 1 benzeno e 11 moléculas de ciclohexano nas configuracbes: barco
(circulos) e cadeira (tridngulos). As linhas sélidas sdo os valores médio
dos deslocamentos obtidos para todas supermoléculas com o ciclohexano

nas configuragdes: barco ((AE})) e cadeira ((AE,.)). A linha tracejada é

o valor experimental[114].

com o resultado experimental, AE,,p, do solvatocromismo da banda By, do benzeno
em ciclohexano nas configuragées barco e cadeira. Como cada supermolécula apre-
senta um deslocamento diferente da transicio Bj,, fazemos uma média sobre todas
as configuragoes calculadas para obter o solvatocromismo final. Observamos que os
resultados calculado com o ciclohexano nas configuragdes barco ((AE;) = —129 4 11
cm™!) e cadeira ((AE,) = —186 + 10 cm™) sio pouco diferentes e nio estio em tio
boa concordancia com o resultado experimental AE,,, = —308 £ 20 cm™! obtido por
Bayliss e co-autores[114].

Além de calcularmos o solvatocromismo do benzeno em ciclohexano, analisamos
a influéncia da primeira vizinhanca do benzeno, ou seja, da molécula de ciclohexano
mais préxima, no solvatocromismo. Na figura 6.38, mostramos o deslocamento da
energia da transigao By, provocado pela presenca da molécula de ciclohexano mais
préxima. Cada supermolécula é CyHg + CsHja, onde o ciclohexano pode estar nas
configuragbes: barco e cadeira. Os valores médio do deslocamento sio (AE,) =

—33+7 em™! (configuragio barco) e (AE,) = —79+ 7 cm™! (configuragao cadeira).

Podemos observar que muitas supermoléculas apresentam um deslocamento
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Figura 6.38: Valor do deslocamento da primeira banda de absor¢io
Ba, do benzeno na presenga de uma molécula de ciclohexano nas con-
figuragoes: barco (circulos) e cadeira (tridngulos). As linhas sélidas sao
os valores médio do deslocamento obtido para 100 configuragées diferentes

com o ciclohexano nas configuragdes: barco ((AE})) e cadeira ((AE,)).

aproximadamente zero e algumas outras apresentam deslocamentos bem pronuncia-
dos em torno de -300 cm™*. Na figura 6.39 e 6.40, ilustramos as 6 supermoléculas que
apresentam os maiores e menores deslocamentos, respectivamente, com o ciclohexano
na configuragao barco. Notamos que aparentemente nao existe correlagdo estatistica
das distancias entre os centros de massa e o fato das supermoléculas apresentarem
maior ou menor deslocamentos. Nas supermoléculas que apresentam os maiores des-
locamentos percebemos que, em geral, o ciclohexano posiciona-se sobre o anel do
benzeno (ver figura 6.39). J4 nas supermoléculas que apresentam os menores deslo-
camentos percebemos que, em geral, o ciclohexano posiciona-se ao lado do benzeno
ou deslocado (ver figura 6.40).

Nas figuras 6.41 e 6.42, ilustramos as 6 supermoléculas que apresentam os maio-
res € menores deslocamentos, respectivamente, com o ciclohexano na configuragio
cadeira. Percebemos o mesmo comportamento apontado para a configuragao barco.

Nas figuras 6.43 e 6.44, apresentamos em forma de barras as energias da transigao
Bs,, com suas respectivas intensidades calculadas para as 100 supermoléculas geradas
na simulagio (acima as supermoléculas sdo CgHg+CgHz € abaixo CoHg+11(CsHiz)),
com o ciclohexano nas configuragdes: barco e cadeira, respectivamente.

Observamos na tabela 6.7 que no caso de benzeno em ciclohexano, o solvato-
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Figura 6.39: Ilustragio das 6 configuracbes que apresentaram o maior

deslocamento da banda By, do benzeno em ciclohexano na configuragao
barco. Em (a), AE=-309 cm™ e royr—cm= 4.90 A. Em (b), AE=-224
em™ eropr_cp=4.75 A. Em (c), AE=-208 cm~le reM—cu= 5.36 A.
Em (d), AE=-182 cm™! e ropr—car= 4.32 A. Em (), AE= -181 cm™!
e rom—cm= 5.04 A. Em (f), AE=-180 cm™! e repy—cn= 4.35 A.

® (c)

(e) g (6]

Figura 6.40: Tlustragio das 6 configuragdes que apresentaram o menor

deslocamento da banda By, do benzeno em ciclohexano na configuracio
barco. Em (a), AE= 29 cm™! e rep—car= 5.24 A. Em (b), AE= 29
Lercy—cu= 498 4. Em (c), AE= 31 cm™! e royr_cu= 5.35 A.
Em (d), AEF= 31 em™! e r¢pr—cm= 5.72 A. Em (e), AE=33 cm™ e
rem-cm= 501 A. Em (f), AE=49 ecm™! e ropr—cm= 5.15 A.

cm
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Figura 6.41: Ilustragio das 6 configuracdes que apresentaram o maior

OxGEREED=0

deslocamento da banda Bj, do benzeno em ciclohexano na configuracio
cadeira. Em (a), AE= -320 cm™! e roy—cu= 4.67 A. Em (b), AE=
2300 cm~! e rear—cm= 4.80 A. Em (c), AE= -278 ecm™! e rgp_cm=
516 A. Em (d), AE= -258 cm™! e rey—cm= 4.35 A. Em (e), AE=
245 cm™! e rop—cm= 455 A. Em (f), AE=-238 ec;n~! e rop_om=
5.04 A.

(a)

g

(d) (e 6]
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BB o

Figura 6.42: Tlustragao das 6 configuracdes que apresentaram o menor

deslocamento da banda Bs, do benzeno em ciclohexano na configuragio
cadeira. Em (a), AE= -8 cm™! e rey—_cm= 5.33 A. Em (b), AE= -5
em™ e roy—om= 542 A. Em (c), AE=-5 cm™! e rop—cu= 5.09 A.
Em (d), AE= -4 cm™! e rgp—cm= 542 A. Em (¢), AE= -1 cm™le
rem—cm= 559 A. Em (f), AE= -1 cm™! e ropr—cm= 5.75 A.
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Figura 6.43: As energias da transicéio By, para 100 configuragdes diferen-
tes de benzeno em ciclohexano na configuragio barco: C4Hg + (CgH 12)b
(acima) e CoHg + 11(CoH12), (abaixo). Em cada energia de transicao foi
somado 0.00025 na intensidade para facilitar a visualizagio das transicoes

que tém intensidade zero ou aproximadamente zero.
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Figura 6.44: As energias da transicio By, para 100 configuracdes diferen-
tes de benzeno em ciclohexano na configuracio cadeira: CgHg-+ (CsHi2)e
(acima) e CgHg+11(CgH1z2),. (abaixo). Em cada energia de transigio foi
somado 0.00025 na intensidade para facilitar a visualizagio das transicoes

que tém intensidade zero ou aproximadamente zero.
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cromismo parece ter uma dependéncia acentuada com a forma com que a média é

calculada.
Supermolécula (AE) | (AE); BBy
CeHg + (CgHm)b -33+7 -141
CeHg + (C(;ng)c -80+£7 -179

CoHg + 11(CeHuo)y | -129+11 | -257 | -308420
CoHg + 11(CeHy), | -186+10 |  -268 | -308:20

Tabela 6.7: O solvatocromismo para a primeira banda de absorcao
Bs, do benzeno em ciclohexano nas configuragées barco, (CgHia)s,
e cadeira (CgHis). (em cm™!). Duas formas diferentes de cdlculo de
médias foram utilizadas: média dos deslocamentos, (AE) e média
ponderada dos deslocamentos, (AE)¢, onde o fator de ponderagao
¢ a intensidade, f, de cada transi¢ao. Também é mostrado o solva-
tocromismo devido a presenga da primeira vizinhanga, ou seja, do

ciclohexano mais préximo.

6.3.4 Benzeno Liquido

O interesse em estudar a estrutura e o espectro do benzeno em fase condensada
estd relacionado com vdrios tépicos na fisica, na quimica e na biologia. Entre eles,
estd a importancia das interagOes entre sistemas arométicos com nuvens eletronicas
m[116, 117, 118] e das interagdes entre moléculas que ndo tém momento de dipolo
permanente no estado fundamental e nos estados excitados de mais baixas energias.
Outro aspecto, que nos motiva no estudo deste sistema, é a discussio que existe sobre
suas estruturas em dimeros[119, 120].

No estudo de benzeno liquido, ou benzeno em benzeno, utilizamos as condicoes
da simulagao mostradas na tabela 6.1, os parametros do potencial mostrados na tabela
6.2 e a geometrias do benzeno mostrada na figura 5.2.

Inicialmente, calculamos as propriedades termodinamicas e as propriedades es-
truturais como médias sobre 48000 passos MC. As propriedades termodinimicas cal-
culadas estao de acordo com as calculadas por Jorgensen e co-autores[100] que uti-
lizam o mesmo potencial. Quanto as propriedades estruturais, calculamos as RDF
entre os atomos de carbono C e hidrogénio H do benzeno. Mostramos na figura 6.45

as trés RDF, Gee(r), Geou(r) e Ggpu(r), calculadas na simulagio de 125 moléculas
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0.0
1

r[A]
Figura 6.45: Fungdes de distribuicio radial de pares entre os 4tomos do
benzeno, Gee(r), Geu(r) e Gy (r), calculadas na simulacio de benzeno
liquido.

1 4 7 10 13

Figura 6.46: O potencial efetivo, U,f(r) (equagio 6.2) entre os carbonos
do benzeno comparado ao potencial de interagio, U(r) destes &tomos

(equagdo 3.19).
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de CeHg. Nesta simulagdo, como o soluto e o solvente sdo moléculas de CgHg,
Gen(r) = Gge(r), pois isto sé temos trés RDF.

Integrando a Gge(r) no primeiro pico (de 3.0 a 7.6 A com maximo em 6.0 A)
encontramos 13 moléculas de benzeno. Portanto a primeira camada de solvatacio do
benzeno liquido é composta por 13 moléculas de benzeno.

Na figura 6.46, mostramos o potencial efetivo entre os dtomos de carbono do
benzeno. Este U.f(r) foi calculado usando a equagio acima (6.2). Nesta figura,
também mostramos o potencial de interacdo, U(r), destes 4tomos utilizado na si-
mulagdo (equagdo 3.19 e parametros da tabela 6.2). Como podemos observar, o
potencial efetivo que obtemos ao final da simulagio tem a mesma profundidade que
o potencial de interacdao que utilizamos durante a simulagdo. Na figura 6.47, mos-

tramos a Geum-cum(r). Em forma de histograma representamos a distribuicio da

2.5 y T T —

201

05t

—e (G

CM-CM(r)

2 s 8 I
r (Al

0.0

Figura 6.47: Fungao de distribuicio radial de pares entre os centros de
massa dos benzenos, Geyr—-cum(r). Em forma de histograma, mostramos

a RDF dos centros de massa do benzeno e do seu primeiro vizinho.

primeira vizinhanca do benzeno que mostra que a distancia entre os centros de massa
da molécula de benzeno e sua vizinha mais préxima varia entre 3.6 ¢ 5.6 A com pico
em 4.6 A. A dependéncia angular entre o benzeno e sua vizinha mais préxima esta
mostrada na figura 6.48. Calculamos o angulo entre os vetores normal ao plano do
benzeno e do seu vizinho mais préximo. Na figura 6.48, observamos que existe uma
orientagdo privilegiada entre o benzeno e seu vizinho mais préximo, ou seja, existe um
pico em ~ 35°. Este pico corresponde a configuragoes em que os planos dos benzenos

fazem um angulo de ~ 35°, podendo seus centros de massa estarem alinhados ou nao.
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Histograma Normalizado
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Figura 6.48: A distribuicio angular entre os vetores normal do benzeno

e seu primeiro vizinho.
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Figura 6.49: A distribuicao dos orbitais moleculares da supermolécula

CsHg + CgHg obtida no célculo quantico com nivel SCF.
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Calculamos a distribuigao dos orbitals moleculares da supermolécula CgHg +
C¢Hg e observamos que para cada benzeno existem dois orbitais 7 e dois orbitais vir-
tuais 7*, sendo eles degenerados como mostramos na figura 6.49. Para cada molécula
de benzeno que incluimos no calculo, aparecem mais dois orbitais 7 e dois 7*. Para
uma supermolécula CgHg + N, (CsHg) existem 2 + 2N, orbitais 7 e 2 + 2N, orbitais
7*. Dai optamos por fazer cdlculos com CI/S((2 + 2N,)x(2 + 2N,)).

Fazendo célculos CI/S em supermoléculas com diferentes N,, observamos que
o maximo da banda da transicao By, converge apds incluirmos a primeira camada
de solvatacao (13 moléculas de benzeno). Lembre que em N, (nimero de moléculas
de solvente) ndo estamos incluindo a molécula de benzeno que consideramos como
soluto. Portanto a primeira camada de solvatagao é composta por 1413 moléculas de
benzeno. Na figura 6.50, ilustramos a convergéncia da energia de transicao da banda
B,, para duas configuracoes. Este comportamento também foi observado para todas

as configuragoes que analisamos e nao é mostrado aqui por simplificagao.
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Figura 6.50: Variagao da energia da transigdo da banda Ba, com relacio
ao numero de moléculas de benzeno, 14+ N, incluidas no calculo quantico.
Por simplificagdo, s6 ¢ mostrado o comportamento de duas configuracdes
diferentes. Observe a congervéncia da energia a partir de N, = 13
moléculas de benzeno. As 1413 moléculas de benzeno formam a primeira

camada de solvatagio.

Analisamos o quao correlacionadas sao as configuragdes geradas na simulagao
de benzeno liquido, através do cilculo da ineficiéncia estatistica, s (equagao 2.43) e

do tempo de correlagao, 7 (equagdes 2.34 ¢ 2.36). Na figura 6.51, mostramos S(t;)
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e C(t) calculados para a simulagiao de benzeno liquido com 48000 passos MC. Desta
figura, obtemos que s = 800 & 100 e 7 = 380, donde concluimos que sdo necessarios

cerca de ~ 800 passos MC para que as configuragao geradas na simulagao fiquem

descorrelacionadas.
1000 T T : w T — 1.00
800 — e — C=05¢""+0.5¢"] 086
A D
0o
600 - 48 o 1072
2 D Q
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0 2000 4000 0 50 100 150 200
t, [passos MC] t [passos MC]

Figura 6.51: A ineficiéncia estatistica e o tempo de correlagao calculados

na simulagao de benzeno liquido.

Baseados na informagao de que a energia de transicao da banda B, converge
apo6s a inclusao da primeira camada de solvatagao, ou seja, de 1413 moléculas de
benzeno, e que as configuracoes estao descorrelacionadas apds 800 passos MC, fize-
mos calculos quénticos em 60 supermoléculas CoHg + 13(CsHg) obtidas das 60 con-
figuragoes separadas por 800 passos MC geradas na simulagao. O calculo quantico
em cada supermolécula gera uma banda com 14 energias, ou raizes, da transigao By,.
Subtraindo a energia do maximo da banda, ou seja, a energia da raiz mais intensa,
da energia de transi¢do calculada para o benzeno gasoso (tabela 5.1) obtemos o des-
locamento da transigao Bj, para cada supermolécula. Na figura 6.52, mostramos
o solvatocromismo de cada supermolécula, AE, o valor médio do solvatocromismo,
(AE) e a comparagio com o resultado experimental, AE,,, do solvatocromismo da
transigao By, do benzeno liquido. Como cada supermolécula apresenta um deslo-
camento diferente para a banda Bsy,, é necessirio fazer uma média sobre todas as
configuragoes calculadas para obter o solvatocromismo final. Observamos a boa con-
cordancia entre o nosso resultado calculado (AE) = —306 + 15 cm™! e o resultado

experimental AFE,,, = —332 % 30 cm ™! obtido por Inagaki[121].
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Figura 6.52: Os deslocamentos da banda de absor¢do Bg, do benzeno

liquido para 60 supermoléculas. Para cada supermolécula que ¢é for-

mada por 1413 moléculas de benzeno, sé uma energia de transi¢io (a

mais intensa) é utilizada. A linha sdlida é o valor médio dos desloca-

mentos obtidos para todas supermoléculas e a linha tracejada é o valor

experimental[121].
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Figura 6.53: Valor do deslocamento da primeira banda de absorc¢éo B,

do benzeno na presenca de seu primeiro vizinho. A linha sélida é o valor

médio do deslocamento obtido para 60 configuragoes diferentes.
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Figura 6.54: Ilustracdo das 6 configuragdes que apresentaram o maior

deslocamento da banda By, do benzeno liquido. Em (a), AE=-471 cm™!,
reM-cm= 4.72 A e © = 18°. Em (b), AE=-291 e, rep—cp= 4.76
Ae®=50° Em (c), AE=-235 cm™ ), ropr—om= 433 Ae © = 47°. Em
(d), AE= -205 cm™!, repr—cm= 4.64 A e © = 50°. Em (e), AE= -166
em™Y ropr—om="5.054e© =71° Em (f), AE=-116 cm™ !, 7o =
4.55 4 e © = 34°.
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Figura 6.55: Ilustragio das 6 configuracdes que apresentaram o menor
deslocamento da banda Bj, do benzeno liquido. Em (a), AE= -25 cm™1!,
reM—cm= 531 A e © =69°. Em (b), AE=-22 em™ !, rop—cur= 4.98
Ae®=40°. Em (c), AE=-19 em™, reprocm=5.01 Ae © =43°. Em
(d), AE=-19 em™, ropr_cnm= 540 A e © = 63°. Em (e), AE= -16
em™, rop—op= 546 Ae ® =31°. Em (), AB=-13 cm™, rop—cu=
4.89 A e © = 35°.
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Além de calcularmos o solvatocromismo do benzeno liquido, analisamos a in-
fluéncia da primeira vizinhanga do benzeno no solvatocromismo. Na figura 6.53,
mostramos o deslocamento da energia da transicao Bs, provocado pela presenca da
molécula de benzeno mais proxima. Cada supermolécula é CqHg + CgHg e o valor
médio do deslocamento é (AE) = —124 4+ 12 cm™.

Podemos observar que muitas supermoléculas apresentam um deslocamento

aproximadamente zero e algumas outras apresentam deslocamentos bem pronuncia-

dos em torno de -300 cm™!.

Nas figuras 6.54 e 6.55, ilustramos as 6 supermoléculas que apresentam os maio-
res e menores deslocamentos, respectivamente. Notamos que aparentemente nao
existe correlagao estatistica das distancias entre os centros de massa e o fato das
supermoléculas apresentarem maior ou menor deslocamentos. Nas supermoléculas
que apresentam os maiores deslocamentos percebemos que, em geral, a proje¢io do
centro de massa de um dos benzenos posiciona-se sobre o anel do outro (ver figura
6.54). J& nas supermoléculas que apresentam os menores deslocamentos percebemos

que, em geral, a projecao do centro de massa de um dos benzenos posiciona-se ao

lado ou fora do anel do outro (ver figura 6.55).
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Energia da transicao [cm']
Figura 6.56: As energias da transigdo B, para 60 configuracdes dife-
rentes de benzeno liquido: CgHg + CgHg (acima) e CgHg + 13(CgHg)
(abaixo). Em cada energia de transigio foi somado 0.00025 na intensi-
dade para facilitar a visualizacio das transigbes que tém intensidade zero

ou aproximadamente zero.

Na figura 6.56, apresentamos as energias da transigdo Bs, com suas respectivas
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intensidades calculadas para as 60 supermoléculas geradas na simulagio (acima as
supermoléculas sdo CsHg + CgHg e abaixo CgHg + 13(CoHg)).

Na literatura existe uma discusséo interessante sobre a estrutura dos dimeros de
benzeno[119, 120, 122, 123]. As formas mais estudadas sio as perpendiculares (angulo
dos benzenos variam de 90° a 70°) e as paralelas (angulo dos benzenos variam de 0°
a 20°), sendo elas deslocadas ou ndo. Na figura 6.57, mostramos exemplos destas
configuragGes obtidas em nossas simulagdes. Na parte superior (figura 6.57 a e b)
temos configuragdes perpendiculares que sao usualmente conhecidas como forma T e
L, respectivamente. Na parte inferior (figura 6.57 c e d) temos configuracoes paralelas

que sao usualmente conhecidas como forma // e //-deslocada, respectivamente.

@ @0 (b)
GO
© o0 |9 50
s-e=0) AB=CO

Figura 6.57: Exemplos de estruturas de dimeros de benzeno obtidas em
nossas simulacgées. Na parte superior (a e b) temos estruturas perpendi-
culares que sdo usualmente conhecidas com forma T e L, respectivamente.
Na parte inferior (c e d) temos estruturas paralelas que sio usualmente

conhecidas com forma // e //-deslocada.

Estudos mais recentes[120] indicam que a forma //-deslocada é mais estével que
a forma T, que até entdo era considerada a mais estavel. A conclusio que é inques-
tiondvel, quando os trabalhos sobre este assunto sio analisados, é que todas estas
formas de dimeros de benzeno (T, T-deslocado, L, // e //-deslocado) sdo estruturas
com energias muito préximas. Portanto, é de se esperar que todas estas estruturas

aparegam em um sistema liquido real, pois a energia térmica é suficiente para mudar
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uma estrutura em outra.

Motivados por esta discussao em torno das estruturas do dimero de benzeno,
calculamos a contribui¢ao das diferentes formas de dimeros para o solvatocromismo.
Nas estruturas de dimeros de benzeno geradas em nossas simulagoes encontramos que
10% assumem a forma T, 8.5% a forma L ou T-deslocado, 8.5% a forma //, 13% a
forma //-deslocada e os 60% restantes ndo assumem formas definidas (o dngulo entre
os benzenos variam de 21° a 69°). Mostramos a contribuigao destes dimeros para o
solvatocromismo na tabela 6.8. Observe que as formas //-deslocada e // sdo as que
mais contribuem para o solvatocromismo. Na tabela 6.8 mostramos um sumario do
solvatocromismo calculado para o benzeno liquido utilizando os dois métodos dife-

rentes para calcular a média. A contribuicao dos dimeros (CsHs + CgHg) também é

mostrada.

Supermolécula (AE) | (AE); A B
Dimero (forma T) (10%) | -98£10 -89
Dimero (forma L) (8.5%) | -135+42 | -241
Dimero (forma //) (8.5%) | -179+45 | -213
Dimero (forma //-desl.)  (13%) | -1971+46 -321
CoHe + CoHs (100%) | -124+12 | -229
CoHs + 13(CsHy) 30615 | -279 | -332:30

Tabela 6.8: O deslocamento da primeira banda de absorgao Bs,
do benzeno (em cm™!) calculado de duas formas diferentes (ver
texto) para os dimeros de benzeno nas formas definidas como T,
T-deslocado ou L, // e //-deslocado. Entre parénteses estao mos-
trados os percentuais das formas que aparecem nas 60 configuragoes
de dimeros geradas na simulagao. Também é mostrado o solvatocro-

mismo do benzeno liquido e a contribui¢ao da primeira vizinhanga.

6.3.5 Benzeno Sdélido e Liquido Herringbone

Por completeza, também calculamos o solvatocromismo do benzeno em fase
sélida, na sua conhecida estrutura herringbone, e de uma configuragao herringbone

modificada proposta para o benzeno em fase liquida[125].
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A estrutura herringbone do benzeno em fase cristalina é bem conhecida. Ela
pertence ao espago de grupo Pbca, com célula unitria contendo 4 moléculas posi-
cionadas nos centros de simetria (000), (330), (031) e (301) e pardmetros de rede
(7.460, 9.666, 7.034) em A[125, 126, 127]. Nesta estrutura cada molécula tem 12
vizinhos mais préximos, com distincias iguais para grupos de 4 moléculas. Para este
sistema, usamos duas estruturas supermoleculares possiveis. A primeira estrutura
€ composta por 14 moléculas de benzeno e estd mostrada na figura 6.58 (esquerda,
acima). Nesta estrutura, todas as 14 moléculas estao ou nos vértices ou nas faces da
célula. A segunda estrutura é composta por 13 moléculas de benzeno e estid mostrada
na figura 6.58 (esquerda abaixo). Esta estrutura correspondem a um benzeno central
e seus 12 vizinhos mais préximo. Portanto, calculamos o solvatocromismo do benzeno
solido para as duas estruturas fixas mostradas na figura 6.58 (esquerda). Na tabela
6.9, mostramos os resultados para o solvatocromismo das duas estruturas obtidos das
duas formas ja definidas anteriormente e comparamos com o resultado experimental
obtido por Inagaki[121]. Observamos que os resultados obtidos para ambas estruturas

apresentam uma boa concordancia com a resultado experimental.

Supermolécula AE | AE; Al
CeHg + 13(CsHg) | -255 | -245 | -260+£30
CeHg + 14(CsHg) | -236 | -218 | -260+£30

Tabela 6.9: O solvatocromismo para a primeira banda de absor¢ao

By, do benzeno sélido (em cm“l), calculado de duas formas diferen-
tes: AE e AEy (ver texto).

A estrutura do benzeno liquido, diferentemente da estrutura cristalina, nao é
tao bem conhecida. Baseada em experiéncias com difragio e espalhamento de raio-X
e neutrons[125, 127] alguns autores sugerem uma estrutura herringbone modificada
para o benzeno liquido (densidade 0.874 g/cm?), com parametros de rede (6.75, 9.74,
9.03) em A, como mostrada na figura 6.58 (direita). Entretanto, outros autores[128]
discutem que as informacdes experimentais sio insuficientes para confirmar esta es-
trutura e que portanto ela é nao convincente. Tendo em vista, que calculamos o
solvatocromismo para o benzeno liquido com configuragdes “desordenadas” geradas
em simulagbes com método MC, optamos por também calcular o solvatocromismo da

estrutura herringbone modificada para o benzeno liquido “ordenado”. De forma equi-



Kaline Coutinho 129

Figura 6.58: Estruturas herringbone propostas para o benzeno nas fase
sélida (a esquerda) e liquida (a direita)[125]. Em (a), a estrutura é for-
mada por 14 moléculas, onde todas estio ou nos vértices ou nas faces
do cubo. Em (b), a estrutura ¢ formada por 13 moléculas, onde uma

molécula estd no centro da célula.
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valente ao benzeno sélido, usamos duas estruturas supermoleculares possiveis como
mostrada na figura 6.58 (direita). Além disto, também utilizamos em nossos calculos
estruturas herringbone modificadas para o liquido com parametros de rede pouco di-
ferentes (6.75, 9.74, 8.78) em A, de forma a obter a densidade do liquido utilizada em
nossas simulagoes, 0.899 g/cm?®. Portanto, calculamos o solvatocromismo do benzeno
liquido para 4 estruturas fixas (herringbone modificada): duas estruturas mostradas
na figura 6.58 (direita) e duas com paridmetros de rede modificados. Na tabela 6.10,

mostramos os resultados para o solvatocromismo das 4 estruturas obtidos das duas

formas ja definidas anteriormente.

Observamos que os resultados obtidos para as configuragdes geradas na si-
mulagio (tabela 6.8) apresentam uma boa concordancia com o resultado experimental.

Enquanto, os resultados obtidos com as estruturas herringbone modificadas, propostas

Supermolécula AFE | AEs Bl
CoHs + 13(CoHg)* | -80 | -80 | -332430
CoHg + 14(CoHg)® | -102 | -94 | -332430
CoHg +13(CoHg)® | -94 | -89 | -332+30
CgHg + 14(CgHg)® | -158 | -145 | -332430

Tabela 6.10: O solvatocromismo para a primeira banda de absorcao
By, do benzeno nas estruturas herringbone modificada propostas
para o benzeno liquido (em cm™"). Duas formas diferentes de clculo
de médias foram utilizadas: AE e AE; (ver texto). (*) Densidade
de 0.874 g/cm® correspondendo aos parimetros de rede (6.75, 9.74,
9.03) em A[125]. (*) Densidade 0.899 g/cm® (usada na simulagio
MC) correspondendo aos pardmetros de rede (6.75, 9.74, 8.78) em

o

A.

para o benzeno liquido, nio apresentam concordancia com o resultado experimental.
Isto pode ser uma comprovagio de que realmente estas estruturas nio representam
o benzeno liquido. Este tépico, juntamente com a andlise da contribui¢io das for-
mas dos dimeros de benzeno para o solvatocromismo (apresentada na segio anterior)

fazem parte do artigo aceito para publicagao[124].
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6.3.6 Solvatocromismo Médio

Nas subsegOes anteriores calculamos o deslocamento médio da primeira banda
de absorgao Bs, do benzeno em varios solventes com dois métodos: a média aritmética
((AE)) e a média ponderada com a intensidade de transi¢io ((AE)s). Na tabela

6.11 mostramos um sumario dos resultados. Observamos que independentemente

Supermolécula N (AE) | (AE)y AE oy
Benzeno em HyO 1+18 | -12247 =127 | -1434-20
Benzeno sélido 1413 -255 -245 | -260430

Benzeno em (CgHia)p | 1411 | -1294+11 -257 | -308%+20
Benzeno em (CgHig), | 1411 | -186£10 -268 | -308420
Benzeno liquido 1413 | -306+£15 -279 | -332+£30
Benzeno em CCly 1414 | -456+38 -612 | -458420

Tabela 6.11: Sumario das tabelas 6.5, 6.6, 6.7, 6.8 ¢ 6.9.

do método utilizado para calcular a média, todos os deslocamentos sao negativos e

apresentam uma tendéncia coerente com os resultados experimentais.

Acreditamos que para calcular o solvatocromismo médio a forma mais adequada
é através da média aritmética ((AE)), tendo uma atengdo particular para os sistemas
homogéneos (ex.: benzeno liquido e sélido), onde cada estrutura supermolecular deve
contribuir para média com apenas uma energia de transicao, a de maior intensidade.
Quando realizamos as simulagoes computacionais, as estruturas dos sistemas sao ge-
radas de forma a satisfazerem a distribuigdo de probabilidade de Gibbs. As diversas
estruturas utilizadas nos calculos quanticos, ja aparecem na probabilidade adequada
e portanto o peso atribuido a todas as estruturas deve ser igual, ou seja, deve ser
realizada uma média aritmética. A média ponderada privilegia algumas estruturas e
nao ha nenhuma indicacido de que a intensidade da transicao reflita a probabilidade
da estrutura. Dai, acreditamos que a média ponderada pela intensidade nao seja ade-
quada para o calculo do solvatocromismo médio. Portanto, seguindo este raciocinio,
apresentamos na tabela 6.12 os resultados finais para o solvatocromismo da primeira

banda de absorgao B, do benzeno em varios solventes.
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Supermolécula N (AE)e0r NEoun
Benzeno em H,O | 1+18 -12247 | -143+£20
Benzeno solido 1+13 -255 | -260+30
Benzeno em CgHyp | 1411 | -186£10* | -308+20
Benzeno liquido 1413 | -306415 | -332+30
Benzeno em CCly | 1414 | -456+38 | -4584+20

Tabela 6.12: Resultados finais para o solvatocromismo do benzeno
em varios solventes. (*) Este resultado é o valor calculado para a

configuragao cadeira do ciclohexano que compée 99% da fase liquida

em temperatura ambiente[129)].

6.4 Discussao dos Resultados

Tendo analisado em grande detalhe os aspectos estruturais e energéticos do
benzeno em diversos solventes, nesta secio discutiremos o deslocamento da primeira

banda de absor¢do By, (m — 7*) calculado nestes solventes. Os resultados do solvato-

cromismo estao sintetizados na tabela 6.12.

Como dito anteriormente o deslocamento decorre da diferente interagao entre os
estados fundamental lAy e excitado 1 By, do benzeno com o solvente. Em todos os ca-
sos este deslocamento espectral se d4 para o vermelho, ou seja, para dire¢io de menor
energia, indicando que a interagéo com o solvente provoca uma maior estabilizagio do
estado excitado que do estado fundamental. Assim, a transi¢io Y4, = 1By, (7 — )
¢ menor no meio solvente que em fase gasosa, provocando um deslocamento nega-
tivo da transicdo. Como o benzeno, tanto no estado fundamental quanto no estado
excitado tem momento de dipolo permanente nulo, a interagio eletrostatica dipolo-
dipolo entre o soluto e o solvente nio contribui para o solvatocromismo. As interagoes
de indugao sao também nulas ou muito pequenas. Estas interagoes sao devidas aos
momentos induzidos do soluto (solvente) com os momentos permanentes do solvente
(soluto). Com excegio da dgua todos os solventes também tém dipolo permanente
nulo. Desta forma, nos casos considerados a interacio soluto-solvente é dominada
pela interagao de dispersio de London que é descrita pela interacio entre os momen-
tos induzidos do soluto e do solvente. Considerando que a polarizabilidade de uma

molécula é major no estado excitado que no estado fundamental, entao a interacao de
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dispersao entre o soluto e o solvente é maior no estado excitado que no estado funda-
mental. Conseqiientemente, o deslocamento da banda de transicao é negativa, como
de fato notamos os resultados das tabelas 6.11 e 6.12. Realmente, foi mostrado por
Liptay[130] que a interagao de dispersao implica num deslocamento para o vermelho
(negativo). A magnitude deste deslocamento requer consideracao especifica do soluto
e do solvente. Como podemos observar, nossos resultados estao em boa concordancia

com aqueles obtidos experimentalmente.

Um outro sistema que também estudamos foi acetona em agua. Nele, calculamos
o solvatocromismo da banda de absor¢ao eletronica n — 7* usando o mesmo proce-
dimento descrito nas se¢des anteriores, com os calculos quanticos CI/S ab initio[131]
(os resultados deste estudo estdo reportados numa contribuigao separada[132]). Ao
contrario dos sistemas anteriores, a interagao entre o soluto acetona e o solvente dgua
d4 um deslocamento para o azul (positivo) na transi¢do n — 7* da acetona[133, 134].
Neste caso, um aspecto importante do solvatocromismo é a ponte de hidrogénio for-
mada entre a acetona e a dgua (C H3)2CO --- HOH. Nos casos analisados do benzeno
em varios solventes nossos resultados corretamente implicam em deslocamentos para o
vermelho, como esperado para sistemas que interagem predominantemente via forgas
de dispersao de London, enquanto que no caso da acetona em agua nossos resultados

corretamente implicam em deslocamento para o azul[132].

E interessante observar que a energia de dispersao é usualmente entendida como
um efeito de correlacao eletronica decorrente de excitagao dupla caracterizada por
duas excitagdes simples, uma no soluto (sistema A) e outra no solvente (sistema B),

como ilustrado na figura 6.59. A funcao de onda do sistema A + B é escrita como o

Figura 6.59: Ilustracdo da excitago dupla que contribui para a dis-
persdo, no modelo em que a fungdo de onda do sistema A + B € escrita
como o produto das fungdes de onda dos sistemas independentes A e B

e a interac@o entre eles é tratada perturbativamente.



134 Efeito de Solvente e Solvatocromismo

produto das fungdes de onda dos sistemas independentes A e B e a interagio entre
eles ¢ tratada perturbativamente. Em nossos estudos, ndo usamos tratamento pertur-
bativo. Ao invés, aqui a fungio de onda é totalmente antissimétrica, sobre o sistema
A+ B, ou seja, soluto-solvente. Desta forma, os orbitais do soluto tém componentes
do solvente e a distribuigao de carga se sobrepde. Portanto, uma excitagio simples
nos orbitais do soluto sempre implica numa componente de excitagio simples no sol-

vente, que da origem a dispersao. Assim, o termo de dispersao é do tipo ilustrado na
figura 6.60.

Figura 6.60: Ilustragio da excitagio simples com componentes nos sis-
tema A e B. Este tipo de excitacio simples contribui para a dispersio,
no modelo em que a fungdo de onda do sistema A + B é antissimétrica

com relagéio a todos os elétrons do sistema.

A interagao de dispersdo é uma das mais complexas das forcas intermoleculares
entre dois subsistemas. Os resultados deste trabalho discutidos nesta secio mostram
claramente que ha detalhes ainda mais complexos.

Antes de concluir cabe chamar a atengao que o utilizagio de métodos de in-
teragao de configuragao do tipo CI/SD que obviamente inclui termos de dispersio
(excitagao dupla soluto-solvente) nio é um procedimento legitimo, uma vez que este
método nao satisfaz a propriedade de extensividade[3, 84, 85]. Por esta razio este
método nao deve ser utilizado para se estudar solvatocromismo, j4 que os resultados
obtidos tém contribuicdes espirias que dependem do ntimero de moléculas do soluto e
do solvente que ¢é utilizado. O tnico esquema de um procedimento de célculo usando
interagao de configuragdes que ¢é extensivo, afora o CI completo que nio é exegiiivel
na pratica, é o método CI/S, usado aqui. Embora seja reconhecido que CI/S, em
geral, obtém energias de excitagio que sio majoradas, neste caso do solvatocromismo
o que interessa ¢é a diferenga das energias de excitagdo. Finalmente, o ponto central

desta tese é a metodologia que permite estudar efeitos de solventes com tratamento
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de sistemas liquidos onde diversas estruturas contribuem para o resultado médio final
e os efeitos de temperatura sao incorporados. Os cédlculos quanticos realizados a pos-

teriori podem ser realizados por qualquer método justificavel tanto conceitualmente

quanto computacionalmente.
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Conclusoes e Perspectivas

Neste capitulo, apresentaremos um sumdrio do procedimento pro-
posto por nos, neste trabalho, para estudar propriedades eletrénicas
de sistemas liquidos ou solvatados. Também apresentaremos nos-
sas conclusées baseadas nos resultados que obtivemos do estudo sis-
tematico do solvatocromismo da banda 1Bgu(’ﬂ' — ) do espectro
eletronico de absor¢io do benzeno solvatado em dgua, tetracloreto
de carbono e ciclohezano e do benzeno em suas fases condensadas

(liquida e sdlida). Por fim, apresentaremos as perspectivas para tra-
balhos futuros.
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Conclusoes e Perspectivas

O objetivo deste trabalho foi desenvolver procedimentos para estudar proprie-
dades eletronicas de sistemas em fase liquida ou solvatados, conciliando as simulagoes
computacionais com os calculos quanticos usuais de propriedades eletronicas.

O procedimento que desenvolvemos foi baseado em estudos do solvatocromismo

no espectro de absorcao molecular. As etapas utilizadas neste procedimento sao:

1. Fazer simulagao computacional do sistema liquido ou solvatado. Através do
calculo das propriedades termodindmicas e estruturais, o potencial empirico de

interagao molecular é testado e a caracterizagdo do sistema é garantida.

2. Selecionar configuragdes descorrelacionadas do sistema, geradas na simulagio,
através de métodos estatisticos. Estas configuragoes definem as estruturas su-

permoleculares que serdo utilizadas nos calculos quanticos.

3. Definir as camadas de solvatagao através das fungoes de distribuicao radial de
pares. No calculo do solvatocromismo, definir as supermoléculas como o soluto
rodeado por apenas a primeira camada de solvatagio, ainda torna possivel a

descrigao do sistema como um todo.

4. Realizar um calculo quantico para cada supermolécula e obter a propriedade
eletronica de interesse para varias configuracoes. Nesta etapa, o soluto, o sol-

vente e todas as suas interagOes sao tratadas quanticamente.

5. Calcular a média da propriedade eletrdnica de interesse sobre todas as confi-

guragoes calculadas. Com isto, a propriedade eletronica é obtida como média

configuracional.

Através da simulagao computacional as configuracoes caracteristicas do sistema
sao geradas. Estas configuragoes sdo usualmente compostas por centenas de moléculas
e nao sao factivel nos célculos quantico. Definindo as camadas de solvatagio via
fungao de distribuicio radial de pares, estas configuragdes podem ser reduzidas a al-
gumas moléculas e ainda assim podem descrever o sistema como um todo. Utilizando
os conceitos de ineficiéncia estatistica ou tempo de correlagio, as milhares de confi-
guragdes (correlacionadas) geradas na simulagio sio reduzida drasticamente para de-
zenas de configuragoes descorrelacionadas que tém a mesma quantidade de informacio
sobre o comportamento médio do sistema a uma certa temperatura. Os cdlculos
quénticos sao entdo realizados nas supermoléculas originadas das configuracoes des-

correlacionadas e as propriedades eletronicas sao obtidas através das médias configu-
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racionais. Desta forma, introduzimos a influéncia da temperatura através de médias
configuracionais. Este procedimente é usual na area de mecanica estatistica. Entre-
tanto, ainda nao havia sido utilizado nesta area de fisica atémica e molecular para

calculo de efeitos de solvente.

Com base nos resultados (tabela 6.12) para o solvatocromismo da primeira
banda de absorcao eletronica, 182,,,,(% —7*), do benzeno em vérios solventes e nas fase
condensadas (liquida e sélida), como também nos resultados para o solvatocromismo
da banda de absorgio eletronica n — 7* de acetona em 4gua[l32], observamos que
o procedimento acima descrito é capaz de reproduzir os deslocamentos experimental

obtidos no espectro de absor¢ao molecular devido a presenga de solventes.

Acreditamos que os bons resultados obtidos com este procedimento no calculo do
solvatocromismo dos sistemas solvatados podem também ser observados no calculo de
outras propriedades eletronicas. Pois, em nosso procedimento temos alguns ingredien-
tes que acreditamos ser fundamentais no calculo de qualquer propriedade eletronica
de sistemas liquidos ou solvatados. Primeiro, as configuragoes geradas na simulagao
descrevem o sistema na temperatura de interesse. Segundo, a aproximagio super-
molecular é utilizada nos calculos quanticos. O solvente é incluido explicitamente e
o sistema (supermolécula) recebe um tratamento inteiramente quantico, ou seja, o
soluto, o solvente e todas as suas interagbes sao tratados quanticamente. Neste caso,
a funcao de onda do sistema supermolecular é antissimetrizada para todos os elétrons
e todas as possiveis interagao, incluindo as provocadas pelos multipolos induzidos no
soluto e no solvente, sao consideradas. Por fim, o terceiro ingrediente em nosso pro-
cedimento, € a propriedade eletronica final ser obtida como uma média sobre diversas
configuracoes. Numa aproximagao realista de sistemas a temperatura finita, é ne-
cessario considerar varias configuragoes que sdo igualmente provaveis de existir. Por
isto, obter o resultado de apenas uma configuracao nao é representativo do sistema e

dependendo da configuracao considerada pode-se obter resultados discrepantes.

Baseados nos motivos expostos acima e com a evidéncia dos nossos bons re-
sultados, concluimos que o nosso método de abordagem de cédlculos de propriedades
eletronicas de sistemas liquidos é, no momento, o método que trata os sistemas densos
de forma mais realista; que com este procedimento é possivel estudar efeitos de sol-
vente em sistemas, cuja interagao multipolar é nula ou muito pequena; que é possivel
reduzir drasticamente o nimero de configuragdes que podem descrever o comporta-

mento médio de propriedades eletronicas; e que no caso do solvatocromismo, é possivel
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descrever um sistema denso considerando apenas a primeira camada de solvatacio e
que a primeira vizinhanga, ou seja, a molécula do solvente mais préxima do soluto,
tem uma contribuicao importante no solvatocromismo. No caso do deslocamento da
banda By, do benzeno, esta contribuicio varia de cerca de ~ 35 a 115% dependendo
do solvente (37% para a dgua, ~43% para o ciclohexano, 40% para o benzeno e 112%
para o tetracloreto de carbono).

Alguns aspectos do nosso procedimento que podemos apontar como deficiéncias
sao a dependéncia dos resultados com relagao ao potencial empirico, que é utilizado
nas simulagoes, e a grande quantidade de moléculas que formam as supermoléculas
que algumas vezes pode impossibilitar o cdlculo quintico no nivel ab initio. Neste mo-
mento, estamos investigando o primeiro aspectos, que é a dependéncia com o potencial
empirico. Utilizamos dois outros potenciais de interagio para o benzeno, um potencial
de 12 sitios e um potencial de 12 sitios com uma distribuigio de carga que descreve o
momento de quadrupolo do benzeno[135]. Os nossos resultados preliminares mostram
que existe uma pequena mudanga quantitativa que nao mudam qualitativamente os
nossos resultados e conclusoes (apresentados na tabela 6.12). Estes novos potenciais
mostram claramente uma tendéncia para aumentar os deslocamentos da banda Bs,
do benzeno para o vermelho e a diferenga dos deslocamentos para estes dois potenciais
¢ muito pequena. Uma diferenca evidente que aparece entre estes potenciais é a con-
tribuigao da primeira vizinhanga para o solvatocromismo. No caso do potencial com
distribuicao quadrupolar de cargas, a primeira vizinhanga ocupa posicio e orientagio
privilegiada pela interagio multipolar. Este tipo de conformacio privilegiada é evi-
denciada experimentalmente nas estruturas de aglomerados, porém nio é evidenciada
nas estruturas de liquidos. Em geral, os liquidos estao a uma temperatura suficiente-
ment alta, de forma a propiciar a existéncia de todas as conformagdes e nio apenas
as privilegiadas pela interagdo multipolar. Como exemplo disto, observamos que na
simulagoes de benzeno liquido com o potencial de 12 sitios e distribui¢io quadrupolar
de cargas, nao encontramos nenhum dimero na configuracio paralela e esta evidéncia
nao ¢ sustentada por observacdes experimentais. Como é possivel observar, este tipo
de estudo é muito complexo e necessita de uma analise tao sistematica quanto a apre-
sentada no capitulo 6 para o potencial de interacio do benzeno com 6 sitios. Quanto
ao segundo aspecto, que é o tamanho das supermoléculas, temos a nosso favor o de-
senvolvimento tecnolégico dos computadores que os torna cada vez mais potentes e

baratos viabilizando, assim, os célculos ab initio.
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152 Programa DICE

Este programa simula liquidos puros e liquidos compostos por diferentes tipos
de moléculas, utilizando o método Monte Carlo com amostragem de Metropolis. To-
das as moléculas tém geometria rigida. O nimero de moléculas N e a temperatura
T sao fixos, enquanto que o volume V ou a pressao P podem flutuar durante uma
simulagao. Portanto um dos dois ensemble - NVT ou NPT - pode ser escolhido.
A interagao atdmica é descrita pela soma do potencial de Lennard-Jones com o po-
tencial de Coulomb. O método de imagens com condigdes de contorno periédicas
foi implementado para evitar os efeitos de superficie. Através deste método, cada
molécula pode interagir com infinitas moléculas. Entretanto devido aos limites com-
putacionais e a inclusao de periodicidade no sistema, restringimos a interacio de cada
molécula em um raio de corte r.. No cdlculo da energia, os erros provocados devido a
existéncia de 7. sdo minorados pela adigao da corregio de longo alcance do potencial
de Lennard-Jones. Um passos da simulagio, conhecido como passo MC, é definido
pela tentativa seqiiencial de movimentar todas as N moléculas. Durante a simulacao,
basicamente quatro quantidades sdo calculadas: a fungio de distribuicio radial, a
energia potencial e a primeira e segunda funcio virial. Apés a simulacio, vérias
propriedades termodinamicas sio calculadas usando a teoria de flutuacdes e muitas
informagoes sdo escritas em arquivos de saida, incluindo configuracdes do sistema
simulado. Estas configuragdes podem ser facilmente utilizadas em outros estudos,

como os efeitos de solvente através de célculos quanticos.

Este programa segue a regulamentagiao de “software copyfree”. O enderego
eletronico para solicitagdo é kaline@if.usp.br ou canuto@if.usp.br. Em caso de
solicitagao, cederemos o cédigo fonte do DICE juntamente com o seu manual, que

descreve aspectos gerais do programa, apresenta informagdes sobre os arquivos de

entrada e saida e discute alguns exemplos.



Propriedades Termodinamicas

Neste apéndice, deduziremos as expressoes para o cdlculo das pro-
priedades termodindmicas que utilizamos em nossas simulagées. No
ensemble NVT', as propriedades serdo expressas em termos de (U),
(8U?), (W), (6UEW), (§W?) e (O), que sdo quantidades obtidas
diretamente da simulag¢do computacional. No ensemble NPT, as
propriedades serdo ezpressas em termos de (U), (V), (§V?), (H.)
(6VE6H,) e (§H?) que também sdo quantidades obtidas diretamente

da simulag¢do computacional.

H
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Propriedades Termodindmicas

B.1 Ensemble NVT

No ensemble canénico o niimero de particulas N, o volume V e a temperatura
T’ sao constantes. A energia livre conhecida como energia livre de Helmholtz, é uma
fungao de estadode T' e V, F = F(T,V) e

F=E-TS ou Fz—é-an (B.1)

onde K ¢ a energia interna, S € a entropia, 3 = 1/kT é o inverso do fator de Boltzmann
e Z € a fungao de particao.
Considerando um sistema de N 4tomos interagentes, temos que a equacio ha-

miltoniana classica é:

N 2
H(r,p)=>_ 5 ~ + Ul(r). (B.2)
' 2m
onde m é a massa do dtomo, r = {r1,75,- -, 7y}, p = {p1, D5, - ,Pr}. A fungdo de

partigao para este sistema no ensemble NVT é escrita como

L oo L 00 3N p2
Z = fo f el=AHPI) g dr = /; f exp [—ﬁ (Z = 4+ U(r))] dp dr,

2m
(B.3)
3N

o0 L L
Z=1] [ / ¢~ [2m dp] f f PV gy (B.4)
—00 0 0

sabendo que

[F et ae o L -

entao
—1/2138
7= 2?(%) ] Q (B.6)
3N/2
Z = (2—”’;?) Q (B.7)
onde
Q= fOL---/UL e~PUI) gy, (B.8)

Portanto temos que

N N
InZ = 3—2—1n(27rm) - 3Tlnﬁ + InQ (B.9)
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B.1.1 Energia Interna

Usando a definicao da energia interna média, (E):

(E) = % [+ [ He™®D dp ar (B.10)

podemos reescrevé-la como

L i 0

entao substitutindo a equacao B.9

0 3N 1 a

=—-——InZ=— - — .
(E) o5 ™ 2 5 3/31 nQ (B.12)

como 9

(U)=-— a5 In Q [B.13)
entao temos que

(E) = 3{kT + (U) (B.14)

B.1.2 Calor Especifico a Volume Constante
Definicao do calor especifico a volume constante, C,:

_ (9
C, = (ﬁ) 1,, (B.15)

onde @ é calor. Usando a primeira lei da termodinamica d@) = dE 4+ PdV, temos que

d@ = dE pois o sistema neste ensemble (NVT') nao realiza trabalho. Portanto

_(0E o8 OF
Co = (ﬁ) aT o3 (B.16)
substituindo as equagoes B.11 e B.9, temos
, 0 [3N1 9 ]
— — In B.17
|2 a8 "C (B.17)
I 3 ,
= —kp [2,82 —3/321@ —Nk—kﬁa—éilng
o? _ 01109 1 *@ 0Q
% 2= 55 g 8ﬁ] gop ﬁ( )% S
199 1 Uy = (U
Q aﬁg i Q2 ( <6U >
entao
_ 3N §U*
Cy, =5 Nk + oT (B.19)
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B.1.3 Pressao

Definigao de pressao, P:

oF
r== (@)
v ).,

usando as equacoes B.1 e B.9, temos que

0 |—-3N 2mm 1 1.4
=5 |2 (%) - 5 mq = gayne

Portanto . "
0 0

Fazendo uma mudanga de varidvel §= /L% = 7/V[136], obtemos

1 1 1 1
0= fo fo e U@L [3N go — [N fo fo ePU@D) gq = [3NT,

onde

1 1
_’]::f f e PAUQL) 4
0 0

0@ _0L9Q _ 1 8
oV 8V oL 3L 8L
voltando a expressdo da pressio

1 1
~ BL3NT 3[2

L 101 _ L —~pU(q,L) ]
36V T0L 38V IaL U f o

11 g LU\ _ (W)
=_ = i i pU(q.L) =2/
Ifo fo ( 3BL) ‘ da="5

_LOU\ ,-pU(QL)
o) =-3(r %%‘f 5 ai) .

e utilizamos como simplificagio para notagé’mo futura

1 Lau
= ] ga ~BU(QL) gq
4 fo fo ( 38L) : %

Voltando a expressao da pressio (equagio B.26), temos que

Dai

[L3N 1’] 31132 l3N———I 4 BB

Lo¥ oL
L oL

3V T35V 7oL

gz N L 18T
3N
l3N IT4L BL]

onde

NS

3

(Py= ML+ L)

(B.20)

(B.21)

(B.22)

(B.23)

(B.24)

(B.25)

(B.26)

—~

B.27)

(B.28)

(B.29)

(B.30)
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B.1.4 Coeficiente de Pressao Térmica
Definicao de coeficiente de pressao térmica, -,:
ar
Yu = ("{ﬁ)v (Bgl)
temos que
oP_090P _ 0 [N 17)_ ME[ N (lo7 51
oT 8T 88 o |BV VI v | 2 \Zog 0BT
) (B.32)
E_’“_ﬂz 107 _ JOI\ _ Nk _kG* la_j,_(£> 197
1% o8 I268) V vV |Zp I/ \IBG}|"
Como
107 _—hh (‘£ ) <D dq _ ~(W U) B.33
T0p o e—AU(AL) dq = (B.33)
J_Jih (-g%) e OB dq _ (W) (B.34)
- i emabdg '
19T ssltim[r -pU(q,L) 4
O i 1= _w, (B.35)
Z9og f() ce f(] e—AU(q.L) dq
Temos que
- N vy - mo) B.36
Yo = V V ? ( ) )
entao
o VR SW 6U
B.1.5 Compressibilidade Isotérmica
Definigao de compressibilidade isotérmica, kp:
_ oV 1 oP
temos que
oLoP 1 0P Lo | N 1 J
== — = L= [ '
fr VeL - 3L T T 3L [ﬁLa T (B30}
[0y SR T ey, 1,
3| LdaL\T LA\ IT)|  3L2OL\ZT FEL T I

(@)
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B L & (J
=i~ S E (I)
SR LT Lou
3oL P f (_Ea_L) e da=p7 )
L 87 - i fo fo 4 [__g_ég e~PUQ.L) 4 [—%%Q} [ ﬁaU] e—BU(Q,L) dq
3T8L 3 JLo L erual) dq
(B.41)
B o lLaL (LOU) e~ AUAD) gq —ﬁfolm a [(_ga_g)g e~AUAL) dq
i e PaD dg T e ah dg
= () — B(W)
onde
1/ 8 ( U\\ _Jo - Jo gLy (L) «#@P dg
R e
Temos que 0 A
57t = (P)+ 37 (587 + (8) - Bw?) (B.43)
1 1
(P)+ 37 [(©) +B(W)* = (W?))] = (P) + - [(©) — Bl6w?)]
entao
K7t = (P) = prhp(8W2) + - (0) (B.44)

B.2 Ensemble NPT

No ensemble isotérmico-isobérico o nimero de particulas N, a pressio P e a
temperatura 7" sao constantes. A energia livre conhecida como energia livre de Gibbs,
¢ uma fungéo de estadode T'e P, F = F(T,P) e

G=E-TS+PV=(E+PV)-TS=H-TS (B.45)

onde H ¢ conhecido como entalpia que também é uma funcio de estado. A funcao

de parti¢ao neste ensemble é:

1
I

1/3 s
- fv / AP D+PYY] gy g gy
0 -0

vi/3 )
jruns-t / PR f exp
0 —o0

W2
", (Z So+U(r) + PV)] dp dr dV  (B.46)
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3N 0o 1/3 1/3
= [f e—ﬁpz/z‘m d.p] fv /V e~ BUTHPV) 4. dav,
- 0 0
_1/273W
_ VT (B o
2 \2m
3N/2
2
== (%) 3 (B.47)
onde
V.‘./S Vl/:i
o = jo fo e PUMEPY) gy gy, (B.48)
Portanto temos que
HE = %ln(%m) - %lnﬁ + In®. (B.49)
O volume médio pode ser escrito como:
V)= = f / Ve BHPDPY) gp dr 4V (B.50)
podemos reescrevé-lo como
1 -8 158
V:—-———E:————l: B:bl
Vi=-% pop goP (B.51)
portanto subtituindo a equagao B.49, temos
2rm 1 a
V== =— =———In® B.52
)=~ |22 (F)| = 5 S
B.2.1 Entalpia
O valor médio da entalpia, H, é:
1
(H) = = f = f (H + PV)e PHPID+PY) gp dr 4y (B.53)
podemos reescrevé-la como
1 0 0
=——= —Z2 = —— InZ i
(H) = 30 5 n (B.54)
entao substitutindo a equagao B.49
0 3N 1 0
H=-— hE=—- - — In® B.55
como 9
(U+PV)=—— Ind (B.56)

op
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onde U + PV = H, ¢é a entalpia configuracional. Entio temos que

(H) = 3N kT 4 (1)

ou como a pressao P € constante

(H) = 3NET + (U + P(V)

B.2.2 Calor Especifico a Pressao Constante

Definigao do calor especifico a pressio constante, G

aQ
= ()
r

(B.57)

(B.58)

(B.59)

usando a primeira lei da termodinimica dQ = dH — VdP, temos que d@ = dH pois

o sistema neste ensemble (N PT") nao varia pressio. Portanto

¢ - (9H) _ 95 oH
£\ 87 p_aT a3

substituindo as equagdes B.54 e B.49, temos

g [3N1 0
| el e LB i P
Cp 16 35[2 3 30 In ]
— kg | 3N _ & sl 23k k2
= —kf [Qﬁz o5 In P _2Nk (76} 52 In ®
o2 0 |18 1 6% a (1\ 0®
= D |22 :__+_(_)_
032 op | ®op ®9p2 96 \®/) 8
182 1 [99)\?
S A Bl P SN 2
= 16} aﬁQ (1)2 (aﬁ) (H(:> {Hf} (6Hr)
entao
_ 3N §H?
CP——Q—-Nk+ oT

(B.60)

(B.61)

(B.62)

(B.63)

Kali

B.:

sub:

Cor

ent:

por

tem

Cor

ent.

por
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B.2.3 Compressibilidade Isotérmica

Definigao de compressibilidade isotérmica, xr:

1 [V
Kp = — (_VS ('—8(?)) (B.64)
substituindo a equagao B.52, temos que
1 8 10 I B+
Kp = — '(7}-515 ( EBP In ‘P) = E{/—W (865)
Como
& 10% 1 (93\*
ppr = 555—55&@)=ﬁ%w%4ﬂvf;ﬁwW% (B.66)
entao
portanto

§V?
RTl = éﬁ% (B68)

B.2.4 Coeficiente de Expansao Térmica

Definicao de coeficiente de expansao térmica, a,:

o 1 oy
=7 (%1 ) S
temos que ,
_1.0BO(V) kB 19
T er ep ~ (V)op ( ﬁaP & (I’) kG
k[ 1 8° 10 kB 18
Como
5? _1 0% 1 80202 _ B
- kB (5V5H>
TR 2
portanto

~J 6VEH,
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