* g
*
* x §
* * M
5 o
*
MESTRADO EM CIENCIAS

MOLECULARES

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE GOIAS
CAMPUS DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGICAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO STRICTO SENSU EM CIENCIAS
MOLECULARES

AMANDA BARBARA MENDES DE AQUINO

COMPORTAMENTO SUPER-ARRHENIUS NA DIFUSAO DO
CRIPTONIO EM METANOL: UMA ANALISE VIA DINAMICA
MOLECULAR DE CAR-PARRINELLO

Anapolis-GO

2016



AMANDA BARBARA MENDES DE AQUINO

COMPORTAMENTO  SUPER-ARRHENIUS ~ NA DIFUSAQ DO
CRIPTONIO EM METANOL: UMA ANALISE VIA DINAMICA
MOLECULAR DE CAR-PARRINELLO

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de Pos-Graduagdo Stricto
sensu em Ciéncias Moleculares da
Universidade Estadual de Goias como
parte dos requisitos para obtencdo do
titulo de Mestre em Ciéncias Moleculares

Area de concentracdo: Fisico-Quimica
Molecular

Orientador: Dr. Valter Henrique Carvalho
Silva.

Co-orientador: Dr. Ademir Jodo Camargo.

Anapolis-GO

2016



COMPORTAMENTO SUP]:}R-ARRHENIUSA NA DIFUSAQO DO CRIPTONIO
EM METANOL: UMA ANALISE VIA DINAMICA MOLECULAR DE CAR-
PARRINELLO

AMANDA BARBARA MENDES DE AQUINO

Dissertagio apresentada ao Programa de Mestrado em Ciéneias Moleculares do
Campus Anapolis de Ciéncias Exatas ¢ Tecnoldgicas Henrique Santillo, da
Universidade Estadual de Goids, apresentada como parte dos requisitos

necessdrios para obtencio do tiulo de Mestra em Ciéncias Moleculares,
Aprovada em 30/08/2016 por:

Prof. Dr Valter HCIIM (ho le\ a

Presidente da Banca - UEG

Prof. Dr. Luciano Ribeiro
Membro Intemo - UEG

// { ¢ -« = ﬂ’-
Prol. Dr. Ricurdo Gargano
Mcembro Externd - UnB



Dedico este trabalho ao meu
esp0oso, meus pais, meu irmao e ao
meu sobrinho, que eu amo
incondicionalmente.



AGRADECIMENTOS

A Deus, por cuidar de mim durante a realizacdo deste trabalho e por se fazer

presente em todos 0s momentos.

Ao Professor Dr. Valter Henrique Carvalho Silva pela orientacao, atencéo,
pelo incentivo e por sempre compartilhar seus conhecimentos de forma tao clara
e cuidadosa. Ao Professor Dr. Ademir Jodo Camargo que sempre foi muito
paciente e atencioso ao me ensinar, por estar sempre disposto a ajudar e pelas

inimeras contribuicdes.

A banca examinadora, professor Dr. Luciano Ribeiro e professor Dr.

Ricardo Gargano, por aceitarem compartilhar deste momento.

Ao meu esposo Vitor Moreira Costa pela dedicagédo e amor com que sempre
me apoiou. A0S meus pais que ndo tiveram as mesmas oportunidades que eu, mas
gue sempre se esforcaram para conduzir meus estudos da melhor forma possivel,
e me incentivaram a ser sempre a melhor versdo de mim. A minha sogra que

sempre me apoia e torce pelo meu sucesso.

A Ediléia, assistente administrativa do Programa de Mestrado em Ciéncias

Moleculares que sempre foi muito atenciosa e cuidadosa durante todo esse tempo.

A CAPES (Coordenacao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior)

pelo apoio financeiro.



RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo das propriedades de difusdo do cripténio em
metanol. Em temperaturas acima da temperatura de fusdo, o Kr em metanol
apresenta comportamento de acordo com a lei de Arrhenius, no entanto, a baixas
temperaturas o metanol adquire um comportamento que ndo esta de acordo com
a previsao da lei de Arrhenius, o qual é chamado de super-Arrhenius. Para uma
melhor compreensdo das propriedades de difusdo do criptdnio em metanol,
utilizamos a dindmica molecular de Car-Parrinello para fazer simulacdes na faixa
de temperaturas que compreende a transi¢do vitrea e realizar compara¢cdo com
dados experimentais ja existentes. Foram concluidas quatro simulactes a
temperaturas de 85K, 90K, 95K e 100K utilizando o funcional PBE e
pseudopotencial ultrasoft de Vanderbilt. Foram realizados calculos para o
deslocamento quadratico médio, funcdo de distribuicdo radial de pares,
comparacao entre o diagrama de Arrhenius para os dados experimentais e para 0s
dados obtidos por meio da dindmica molecular e aplicacdo do modelo d-Arrhenius
para realizar o ajuste dos dados encontrados. Além dos procedimentos ja citados
também foram feitos célculos de DFT e Coupled cluster para uma melhor
compreensao da interacdo entre o criptdnio e o oxigénio do metanol, do ponto de
vista energético. Os resultados encontrados reafirmam o comportamento nédo-
Arrhenius para a difusividade do metanol a baixas temperaturas e indicam que a
temperatura de 298K e 100K ndo acontecem interacdes esponténeas entre o
criptonio e as moléculas de metanol.

Palavras-chave: Dinamica Molecular; Car-Parrinello; Lei de Arrhenius;

Super-Arrhenius.



ABSTRACT

This dissertation presents a study of the diffusion properties of krypton in
methanol. At temperatures above the melting temperature, the Kr in methanol
exhibits behavior in accordance with the Arrhenius law, however, at low
temperatures methanol acquires a behavior which is not in accordance with the
prediction of the Arrhenius law, which is called super-Arrhenius. For a better
understanding of krypton in methanol diffusion properties and to make a
comparison with the experimental results, molecular dynamics Car-Parrinello was
used to perform simulations in the glass transition temperature. Four simulations
were completed at temperatures of 85K, 90K, 95K and 100K using the PBE
functional and Vanderbilt ultrasoft pseudopotential. The calculations were
performed for the mean square displacement, radial distribution function, the
comparison between the experimental and molecular dynamics results was
performed by comparing the Arrhenius diagram experimental data with both
molecular dynamics results and fitting obtained by the d-Arrhenius approach. In
addition to the procedures mentioned above were also made DFT and e Coupled
cluster calculations for a better understanding of the interaction between krypton
and Oxygen methanol, from the energy point of view. The results reaffirm the
non-Arrhenius behavior for the diffusivity of methanol and indicate that not
happen spontaneous interactions between krypton and methanol molecules.
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INTRODUCAO

O metanol é um material de grande utilizacdo na atualidade. Entre as formas
de utilizagcBes mais comuns estdo 0 uso como reagente e como combustivel. O
termo “material vitreo” ¢ comumente associado a materiais transparentes tais
quais os vidros de silicato presentes nas janelas e garrafas(SMITH;
MATTHIESEN; KAY, 2014), mas, a definicdo de vidro vai muito além desses

exemplos.

Do ponto de vista tecnoldgico, os vidros sdo utilizados na silica amorfa e
empregada na construcdo de fibras Opticas, na estabilizacdo de proteinas, e até na
encapsulacdo de residuos nucleares (SMITH; MATTHIESEN; KAY, 2010a).
Apesar de possuirem varias aplicacbes os fendmenos presentes na formacao

desses materiais ainda ndo sdo completamente entendidos.

Os materiais vitreos, também chamados de amorfos, em seu estado solido
possuem caracteristicas estruturais semelhantes as que apresentavam no estado
liquido e, quando em estado sélido, ndo apresentam organizacéo de longo alcance
como os materiais cristalinos. (DEBENEDETT]I; STILLINGER, 2001).

Uma caracteristica importante dos materiais amorfos € a transicdo vitrea,
que ocorre quando ha uma diminuicdo rdpida na temperatura. Nesse caso, 0
liquido ndo cristaliza no seu ponto de solidificagdo e continua sendo resfriado.
Com o resfriamento ocorre uma grande diminuicdo da sua fluidez até o material
atingir uma rigidez mecanica(MATTHIESEN; SMITH; KAY, 2009), devido a

essa caracteristica estes liquidos sdo chamados de super-resfriados.

Em temperaturas altas quando comparadas com a temperatura de fusdo, o

Kr em metanol adquire um comportamento de difusdo como o descrito pela lei de



Arrhenius (ARRHENIUS, 1889), no entanto, apresentam uma curva convexa em

baixas temperaturas, ou seja, comportamento ndo-Arrhenius.

A difusdo do Kr em compostos de metanol e etanol super-resfriados ndo se
comporta de acordo com a lei de Arrhenius e dessa forma torna-se necessario
utilizar uma abordagem alternativa, como a proposta de Aquilanti e colaboradores
(AQUILANTI, VINCENZO et al., 2010) inspirada na mecanica ndo extensiva de
Tsallis, que reescreve a equacdo de Arrhenius baseada em uma deformacédo da
exponencial de Euler. Dessa nova formulagdo surge um novo parametro de néo

extensividade (d), que esta relacionado com o caso super-Arrhenius.

Com o objetivo de obter uma melhor compreensdo acerca do
comportamento super-Arrhenius para o Kr em metanol, neste trabalho foi
realizado um estudo mecanistico por meio da Dinamica Molecular de Car-
Parrinello (CAR; PARRINELLO, 1985) sobre a difusividade do criptonio em
metanol em uma faixa de temperaturas que contempla a transicdo vitrea do
metanol. Foi feita uma comparacdo dos resultados obtidos com dados
experimentais disponiveis na literatura que apresentam o comportamento super-
Arrhenius (MATTHIESEN; SMITH; KAY, 2009, 2011; SMITH; KAY, 2012).

A dindmica molecular foi escolhida devido a sua importancia no estudo de
sistemas moleculares de muitas particulas. Em especial, a Dindmica de Car-
Parrinello (CPMD, do inglés Car-Parrinello Molecular Dynamic) é um método
que realiza simulacdes ab initio e € capaz de calcular propriedades eletronicas de
sistemas polieletronicos e desordenados na superficie de Born-Oppenheimer com
um baixo custo computacional MARX; HUTTER, 2009).

Este trabalho segue a seguinte estrutura: no capitulo 2 serdo apresentadas
caracteristicas acerca do metanol e sobre os trabalhos experimentais utilizados
neste trabalho para fim de comparacdo. No capitulo 3 sera exposta a teoria de

difusdo. No capitulo 4 aborda-se métodos de Dindmica Molecular, a teoria do



funcional da densidade e bem como o formalismo fisico-matematico da Dinamica
Molecular de Car-Parrinello. No capitulo 5 sera descrito o procedimento
computacional empregado para a realizacdo das simulacbes. No capitulo 6 sdo
apresentados os resultados obtidos a partir das simulacdes de dindmica molecular
DFT e Coupled cluster. No Capitulo 7 serdo apresentadas as conclusdes. Os
inputs utilizados para uma das temperaturas serdo apresentados como apéndice A
e as energias com correcdo de ZPE e correcdes de entalpia (H) e de Gibbs (G)
para as entidades moleculares e os complexos em unidades atOmicas para 0S
métodos M062X e CCSD .



CAPITULO 2- METANOL

O metanol (CH3OH), representado na Figura 1, é muito utilizado pela
industria petroquimica na fabricacdo de solventes, anticongelantes e também
como combustiveis. Boa parte do metanol produzido € transformado em

formaldeido, que € matéria prima para diversos produtos quimicos.

Inicialmente o metanol era obtido exclusivamente pela destilagdo seca da
madeira, mas atualmente pode ser produzido atraves da cana de agucar ou de
fontes fosseis, como o carvdo mineral e o gas natural por exemplo(DIJK;
SOLBAKKEN; ROVNER, 1983).

Figura 1 - Formula estrutural do metanol.

O metanol pode exibir comportamento amorfo préximo a transicao vitrea.
Conhecer a temperatura de transicao vitrea (T,=103K)é de extrema importancia
uma vez que varias propriedades se alteram bruscamente nesta fase. Quando em
estado solido, o material caracteriza-se pela auséncia de formacao cristalina, ou

seja, auséncia e ordenamento molecular de longa distancia e pela transicao vitrea.

A transicdo vitrea acontece quando o material vitreo € resfriado a
temperaturas abaixo de seu ponto de solidificagdo, com uma taxa de resfriamento

suficientemente alta, de modo a evitar-se o surgimento da fase cristalina até o



momento em o material se solidifique, por isso esses materiais também sdo
chamados de super-resfriados (ANGELL, 2002). Como néo se solidificou, o
volume do liquido super-resfriado comeca a se reduzir com a queda continua da

temperatura.

Ao contrario de liquidos que passam por cristalizacdo ou algum outro tipo
de fase de transicdo termodindmica, os liquidos super-resfriados ndo exibem
quaisquer alteracdes descontinuas nas propriedades dinamicas, sejam elas o ponto
de fusdo ou temperatura de transicdo vitrea. Pelo contrario, eles exibem uma
dependéncia das propriedades de transporte (por exemplo, viscosidade, taxa de

difuséo, a taxa de rotacdo molecular) com a diminui¢do da temperatura.

Os trabalhos de Matthiesen (MATTHIESEN; SMITH; KAY, 2011), Smith
e Kay (SMITH; KAY, 2012), tratam do comportamento dos liquidos super-
resfriados, metanol e etanol nas faixas de temperatura proximos a T, e servirao de
base para comparacdo com este trabalho. Os artigos citados investigam as
propriedades dos liquidos super-resfriados e sua dependéncia com a temperatura
atraves de uma técnica de permeacdo de gases inertes(SMITH; MATTHIESEN;
KAY, 2010b). Nos trabalhos experimentais acima citados foram estudados
metanol e etanol em diferentes quantidades e foi feita a analise das propriedades
de difusdo do cripténio (Kr) em metanol e etanol puros, e em misturas de metanol

e etanol.

Inicialmente foram colocadas camadas do material amorfo sobre o Kr, o
material estava inicialmente a uma temperatura de 20K, que esta bem abaixo da
sua T, entdo o sistema foi aquecido a uma taxa de 0,1K/s até atingir a faixa de
temperaturas da transicdo vitrea. Quando o material amorfo se transforma em
liquido super-resfriado o gas pode comecar a difundir-se atraves do material
amorfo, uma vez que a difusividade do Kr estd diretamente e quantitativamente

ligada ao ambiente molecular do sistema super-resfriado. Os resultados medidos



nestes trabalhos estdo apresentados na Figura 2, considerando somente 0 metanol,

onde o liquido super-resfriado apresentou um comportamento super-Arrhenius

para a difusividade.

Figura 2 - Diagrama de Arrhenius da difusividade de criptbnio em camadas
de metanol.
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Neste trabalho, sera feita a comparacdo dos resultados experimentais com
os obtidos por meio de modelagem molecular. Os conceitos de difusividade, e sua

dependéncia com a temperatura serdo abordados no préximo capitulo.



CAPITULO 3 - TEORIA DE DIFUSAO

3.1 Movimento Aleatério

No ano de 1827 o boténico escocés Robert Brown observou, com o auxilio
de um microscopio, 0 movimento aleatorio (randon walk) de particulas de pélen
dissolvidas em é&gua (BROWN, 1828). Inicialmente Brown associou 0s
movimentos a vitalidade dos grédos de polen, mas, posteriormente em outras
observacgdes constatou que estes movimentos tambem ocorriam com particulas

Inorganicas.

No caso observado por Brown, o gréo de pélen se movimentava devido as
colisbes com as moléculas de agua. As sucessivas colisdes fazem com que ele
assumisse esse movimento erratico. Embora Brown pudesse observar este tipo de

movimento ele ndo conseguiu descrevé-lo matematicamente.

Em um artigo publicado em 1905 intitulado “The Theory of Brownian
Movement” (EINSTEIN, 1910) Einstein conseguiu explicar este fendmeno, que
em homenagem a Brown, foi chamado de Movimento Browniano. A Figura 3
representa a trajetoria de uma particula em movimento browniano. Observa-se a

grande irregularidade da trajetoria.



Figura 3 - Trajetdria aleatdria do Kr em metanol a 100K.
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O deslocamento quadratico médio MSD (do inglés “mean square
displacement ) é a medida do quadrado da distancia média de uma molécula que
se movimenta no interior de um sistema em funcgéo do tempo. O MSD pode ser

calculado por meio da equacao:

(r?) = (Ir@®) — r(0)I?) (3.1)

A distancia que foi percorrida pela particula em um intervalo de tempo (t)
é dada pelo termo (|r(t) — 7(0)|?). No caso de sistemas sdlidos, o deslocamento
quadratico médio tende a um valor finito, enquanto que, para sistemas liquidos, o
deslocamento cresce linearmente com o tempo. A partir do grafico (r?)xt pode
ser encontrado o coeficiente de difusao D. O valor do coeficiente de difusdo pode

ser encontrado por meio da relacédo de Einstein:

D = lim =—{Ir(®) ~ r(0) ) (3:2)



3.2 A lei de Arrhenius

Baseado em idéias propostas por Van’t Hoff (1852-1911), que indicavam a
correlacdo entre a constante de equilibrio, entalpia de reacdo e a temperatura, 0
fisico-quimico sueco Svante August Arrhenius (1859- 1927) formulou uma
equacdo que relaciona a taxa de reacdo com a temperatura. Atualmente,
pardmetros como Coeficiente de difusdo e viscosidade normalmente s&o
calculados com equagbes do tipo Arrhenius. A Equacdo 3.3 descreve a
dependéncia do coeficiente de difusdo com o inverso da temperatura segundo a

formulacdo de Arrhenius

Eq
D = Dye RT, (33)

onde D, € um fator pré-exponencial independente, E ¢ a energia de Ativacao para
a difusdo, R é a constante dos Gases perfeitos e T a temperatura em K. A lei de
Arrhenius demostra que aumento do coeficiente de difusdo é exponencialmente
proporcional com o aumento da temperatura. Na forma logaritmica a Equacdo 3.3

pode ser reescrita como:

E 3.4
LnD=LnD0—R—;, (34)

de forma que a tangente da reta gerada fornecera a Energia de ativacdo, como
indica a Figura 4. E extrapolando o gréfico até 1/T = O (T — o) obtém-se a

interseccado igual LnD,.



Figura 4 - Gréafico representando o comportamento linear do modelo de
Arrhenius, onde a inclinacdo da reta fornece a energia de ativacao.
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Este modelo € muito utilizado para descrever o comportamento de varios
materiais, no entanto, em alguns casos ocorrem desvios na lei de Arrhenius. Os

comportamentos ndo Arrhenius sdo de dois tipos (ver Figura 5):

e Super-Arrhenius - relacionado a fendmenos de transporte classico de
particulas
e Sub-Arrhenius - relacionado ao tunelamento quéantico através barreiras de

potencial

Neste trabalho sdo abordados apenas 0s casos super-Arrhenius, ou seja,
casos em onde o comportamento cinético de algumas propriedades, como por
exemplo, a viscosidade e a difusdo, tem forte dependéncia com a
temperatura(SMITH; KAY, 2012).

Um material vitreo pode ser classificado “fragil”(fragile) ou “forte”
(strong). Os materiais fortes possuem um comportamento de acordo com a lei de
Arrhenius em todas as temperaturas, no entanto, os liquidos frageis védo perdendo

essa caracteristica a medida que se aproximam da transicéo vitrea.

Como a lei de Arrhenius ndo é apropriada para os ajustes de graficos que

apresentam curvaturas, algumas equacdes tem surgido para tentar garantir um
10



melhor ajuste. Uma equacdo muito utilizada para ajustar graficos com curvaturas
do tipo super-Arrhenius € a equacdo empirica de Vogel-Tammann-Fulcher
(VTF)(CHAMBERLIN, 1993):
-B
D = DO e(T—TO) (35)
onde D é a difusividade, Do e B séo constantes independentes da temperatura, T

€ 0 ponto onde o tempo de relaxacédo diverge para o infinito. Contudo, este modelo

possui uma descontinuidade para T = To.

3.3 Deformacao da Lei de Arrhenius

Com o avanco dos estudos dos processos de transporte de particulas e sua
dependéncia da temperatura observa-se que, para muitos materiais, o diagrama de
Arrhenius adquire uma forma curva, que contrapde a previsao da lei de Arrhenius.
Fazendo-se necessario o estudo dos desvios a lei de Arrhenius, com a finalidade
de encontrar novas descricbes para o0 comportamento dessas particulas
(NISHIYAMA et al., 2009).
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Figura 5 - Diagrama de Arrhenius para os casos super-Arrhenius, sub-Arrhenius
e 0s casos que obedecem a lei de Arrhenius

A

Sub-Arrhenius

In(D)

Super-Arrhenius

Y

/T

Para descrever o comportamento ndo-Arrhenius, sejam eles super-
Arrhenius ou sub-Arrhenius, Aquilanti e colaboradores (AQUILANTI,
VINCENZO et al., 2010)(DE FAZIO et al., 2011) propdem uma descricao
alternativa inspirada na distribuicdo de Tsallis denominada como deformacéo de
Arrhenius.

O modelo foi proposto de acordo a deformacgdo da exponencial segundo
Euler:

exp(x) = ,1m (1+ g)“. (36)

A deformacdo de Arrhenius utiliza um parametro d que é correspondente a

1/n na definicdo exponencial de Euler:

expg(x) = (1 + dx)%, (3.7)

a partir desse modelo, a lei de Arrhenius deformada pode ser escrita como
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E,1d (38)

Eo
D,(T) = Dyexp, ——] =D, [1 - dRT ,

RT

no limite d —» 0 e E, — E, alei de Arrhenius é recuperada, ou seja para casos que
ndo existem desvios na linearidade do diagrama de Arrhenius a d-exponencial
retorna a propria lei de Arrhenius. Dy, E, e d sdo parametros fenomenoldgicos.

Tomando o logaritmo do coeficiente de difusdo D, obtem-se:

B 1 E, (3.9)
InD;(T) = InDy + 7 In [1 dRT]’

assim, a energia de ativacdo pode ser escrita utilizando a atual definicdo da

IUPAC(SILVA et al., 2013):

dinDy(T) _ E (3.10)

i(zr)  (1-dzp)

Eq (T) =

rearranjando tem-se

1 1 d (3.11)

essa relacdo fornece uma relacéo linear entre o inverso da temperatura e o inverso
da energia de ativacdo (AQUILANTI, V. et al., 2012). O comportamento da

Equacéo 3.11 é apresentado na Figura 6.
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Figura 6 - Diagrama de Arrhenius para a energia de ativacao 0s casos
super-Arrhenius, sub-Arrhenius e 0s casos que obedecem a lei de
Arrhenius (linha em vermelho)

Super-Arrhenius

Sub-Arrhenius

/T

Assim, para os casos super-Arrhenius hd um aumento aparente da energia
de ativacdo para baixas temperaturas, e nos sub-Arrhenius hd uma diminuic&o.
Devido a sua flexibilidade, a d -exponencial tem sido aplicada com sucesso para
uma variedade de problemas(AQUILANTI, VINCENZO et al., 2010;
COUTINHO et al., 2015; SILVA et al., 2013).
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CAPITULO 4- DINAMICA MOLECULAR

4.1 Teoria do funcional de densidade

Em 1925 o fisico Austriaco Erwin Schrodinger propds a famosa equacao

que carrega seu nome. A Equacdo de Schrodinger pode ser escrita é dada por:
Ay = EY, (4.1)

onde H ¢ o operador hamiltoniano, ¥ é a fungéo de onda e E ¢ a energia total do
sistema. No entanto, para a maioria dos casos a equacdo é muito dificil de ser
resolvida. Devido a esse problema varias aproximacgdes foram propostas para

resolver esta equacéo.

Em 1964 Walter Kohn e seu aluno Pierre Hohenberg publicaram um artigo
no qual apresentaram uma reformulacdo que nédo utiliza funcdes de onda, mas
baseia-se na densidade eletronica. A Teoria do Funcional de Densidade (DFT) ¢
um dos métodos mais utilizados de célculo de estrutura eletrdnica de atomos e
moléculas da atualidade. Na DFT a energia total do sistema e suas interacdes é
tratada como um funcional Unico da densidade eletronica. Este método permite o

calculo de todas as propriedades do sistema através da densidade eletrbnica.

A vantagem desse método é que a funcdo de onda para N elétrons, que ¢
uma funcdo de 3N no espaco cartesiano e N de spin, ou seja 4N coordenadas é
substituida pela densidade eletrénica, que é em funcdo das trés coordenadas de
espaco, ou seja p(r) = f(x,y, 2).

O ndmero de elétrons N pode ser encontrado a partir da integracdo do

funcional p(r) sobre o espaco, como descrito na equacao ( 4.2)

fp(r)dr = N. (4.2)



A aproximacao de Born-Oppenheimer considera o fato de os nucleos serem
muito mais pesados que os elétrons, de forma que o movimento dos elétrons ¢
muito mais rapido que o movimento dos nucleos. Assim, os nucleos sdo
considerados como fixos, e 0 termo de energia cinetica dos nucleos pode ser
negligenciado, e assume-se uma constante no lugar do termo de energia potencial
de repulsdo nuclear. utilizando essa aproximacao a equacéo 4.1 também pode ser

escrita como

ooy N Ny (4.3)
Z——Vz +Zv(ri)+2— Y =EY,
: 2 : — T
1=1 =1 l
com
Z 4.4
v(ri)z—zlrfx i (4.4)
x 224

Na equacdo 4.3, o primeiro termo descreve a energia cinetica dos elétrons, o
segundo termo € o potencial externo gerado pelos nicleos, e o terceiro termo € o

potencial eletrostatico elétron-elétron.

A fundamental tedrica da DFT ¢é dada pelos teoremas de Hohenberg e
Kohn. Em seu primeiro teorema, enunciaram que “O potencial externo pode ser
determinado de forma Unica, exceto por uma constante irrelevante, pela densidade
eletronica de particulas do estado fundamental”, ou seja, a partir da densidade
eletrdnica p(r) se determina o potencial externo v(r;) e o nimero de elétrons N.
O potencial externo e o namero de elétrons definem o hamiltoniano e por
consequéncia a funcdo de onda e através da funcdo de onda sédo determinados

todos os observaveis do sistema.

Para demonstrar o primeiro teorema considera-se dois sistemas no estado

fundamental e ndo degenerados (¥ e%') com a mesma densidade e dois
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potenciais externos que diferem por mais que uma constante, v(r) e v'(r) , que

portanto, levam a hamiltonianos diferentes H e H’, tem-se que
E, = (Y| H|wP) < (| H|w'). (4.5)
O ultimo termo pode ser reescrito como

-~

(W' H|w) = (W | H'|w) + (W' H - H'|¥")

=5+ [ b)) - v @lar, (46)
assim,
Ey <Ey + fp(r)lv(r) —v'(r)|dr, (4.7)
ou seja,
B’ <o~ [ ple() - v/ @lar, (48)
somando as equac0es 4.7 e 4.8 encontramos:
Ey+E, < Ey+E,'. (4.9)

Existe uma contradicdo nesta desigualdade. Assim, prova-se que para
potenciais externos distintos produzem densidades diferentes para o estado

fundamental.

Como p(r) determina v(r) e N , que determinam H , que
consequentemente determina E,, entdo E, € um funcional da densidade

eletronica:

Ey = Ey[p(r)]. (4.10)
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Em seu segundo teorema, Hohenberg e Kohn fornecem uma aproximacéo
gue provem do principio variacional para encontrar a densidade. Para isso, utiliza-

se a densidade tentativa p’(r), onde

p'r)=0 e jp'(r)dr —N. (4.11)

A energia serd sempre maior ou igual a energia exata do sistema, ou seja:
E[p'(r)] = E,, (4.12)

onde E, é a energia do estado fundamental e E[p’(r)] é a energia do estado
fundamental obtida através do funcional da densidade eletrénica. Reescrevendo

este funcional de energia tem-se,
Elp')] =Tlp' ("] + Vaelp' (r)] + Vee [p' (r)], (4.13)
ou seja,

E[p'(M]=T[p'(™)] + j v(r)p' (P)dr + V,.[p' ()] (4.14)

A combinacdo da energia cinética T[p'(r)] com as interaces elétron-

elétron é conhecida como funcional de Hohenberg e Kohn:
Fyg = Tlp' ()] + Vee[p' ()], (4.15)

como T[p'(r)]e V,.[p' ()] dependem apenas da densidade, Fyx é um funcional

universal. Reescrevendo E[p'(r)]:

E[p' ()] = Fy + j v()p' () dr. (4.16)

Associando a Equacdo 4.16 coma 4.12 obtém-se:
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Elp'(r)] = Fyx + f v(r)p'(r)dr = E,, (4.17)

de forma que,

Elp'M]>Ey se p'(r) # p(r)

E[p'(r)] = Ey, se p'(r) = p(r).

Para encontrar a densidade e a energia total de um sistema no estado
fundamental, Kohn e Sham (KOHN; SHAM, 1965) consideraram que este
sistema € ndo interagente, ou seja, ndo existem interacdes eletron-elétron mas cuja
densidade € igual a densidade do sistema original. O sistema proposto pode ser

descrito pelo Hamiltoniano Hy;:

N N

_ 1

Hyp; = Z_EV +ZVNI
7 7

neste sistema, a energia cinética e a densidade podem ser calculadas como:

l/)i = gl/)i;

(4.18)

Ty p(1) = <1/Ji| Zﬁv(—% ‘72)|‘/’i> = i <l/"'|_%‘72|¢">’ (4.19)

N
MOEDYIME

; (4.20)
Como Kohn e Sham consideraram um sistema ficticio ndo interagente, o

potencial externo wvy;(r) faz com que a densidade eletrbnica no estado
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fundamental p,;(r) do sistema, seja igual a densidade eletrbnica do estado

fundamental da molécula em estudo, ou seja

pni() = p(r), (4.21)

neste caso p(r) é a densidade real do gas de elétrons.

No intuito de calcular a componente Ty; da energia cinética, Kohn e Sham

reescreveram Fyy:

Fux[p]l = Tlp()] + Vee[p()]
=Tlp()] + Vee[p(r)] + Ty [p(r)] + Ulp(r)]

— Ty [p(M)] = Ulp()], (4.22)

com

Exclpl = Tlp(M)] = Ty; [p()] + Ve [p()] = Ulp()], (4.23)

onde, Ex.[ p] é a energia de troca e correlacdo (Exchange-correlation) que nao
é facilmente calculada por ndo ter uma forma analitica, T[p(r)] é a energia
cinética de interacdo, Ty; [p(1)] é a energia cinética ndo interagente, V. [p(r)] é
o potencial de repulsao de coloumb e U[p(r)] é a interacdo classica de Coloumb.

A forma da energia de troca e correlacdo ainda ndo e conhecida, e este fato
faz com que se aumente a dificuldade de resolver as equagbes de Kohn-Sham,
assim o funcional é aproximado através de informag6es empiricas do sistema. A
idéia de Kohn-Sham é que se variar p(r) de forma suficientemente lenta, a
energia de troca e correlagdo pode ser escrita em funcao da energia de troca e

correlacdo por elétron para um gas de elétrons uniforme de densidade p(r).

A energia total é dada por

Exslpl = Ty [p(M)] + Ulp(r)] + Excl pl + Vi [p()]. (4.24)
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Para Kohn e Sham o sistema néo interagente geraria um potencial externo,
em que em algum dos seus entes, seria produzida uma densidade eletrénica

exatamente igual a densidade eletrénica do sistema real.

4.2 Dinamica Molecular

A modelagem molecular € uma area da quimica que tem crescido muito nos
ultimos anos. Esse crescimento é atribuido ao desenvolvimento de novos métodos
que fazem calculos com maior exatiddo e eficiéncia, além de apresentarem um

custo computacional relativamente baixo.

O crescimento destes métodos possibilita a observacéo de propriedades que
seriam muito dificeis de serem observadas experimentalmente, além de

permitirem a comparacgéo entre as simulagdes e resultados experimentais.

A dindmica molecular (DM) e uma ferramenta computacional muito
importante no estudo de sistemas atdmico-moleculares. Por meio dela sdo
determinados os movimentos de particulas de qualquer sistema, em que se
conhegam as equacdes que regem 0 movimento e o seu potencial de interacdo. Do
ponto de vista computacional € uma opc¢do muito complexa e trabalhosa, mas em

contrapartida proporciona uma descricdo completa do sistema.

A dindmica molecular tem uma vasta aplicabilidade na simulagdo de
movimentos de sistemas de particulas, ela pode ser eficiente para sistemas grandes
como uma galaxia e até mesmo sistemas tdo pequenos quanto um atomo desde
gue sejam conhecidas a interacdo das forcas entre moléculas ou particulas e as

equacdes de movimento que regem sua dinamica.

O inicio das simulagdes computacionais ocorreu no ano de 1953, quando
Metropolis publicou o artigo “Equation of State Calculations by Fast Computing
Machines”(METROPOLLIS, 1953). Em 1957 Alder e Wainwright publicaram o

artigo “Phase Transition for a Hard Sphere System”(ALDER; WAINWRIGHT,
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1957) que caracteriza a primeira simulacdo de dinamica molecular, que foi feita

para esferas rigidas com velocidade constantes e colisdes perfeitamente elasticas.

Inicialmente foram propostos modelos classicos, cuja metodologia €
fundamentada na Mecénica Classica e fornece informagbes sobre o
comportamento dinamico, dependente do tempo, dos atomos que compdem o
sistema. A dindmica molecular cléssica utiliza as equacdes de movimento

classicas de Hamilton:

_ oH (4.25)
Pr= — 35
R,
€
. oH (4.26)
Ri= ——
I aPIl

onde p; é o momento do I-ésimo atomo e R; € a posicdo do I-ésimo atomo do
sistema. Por definicdo, o Hamiltoniano classico é a soma das energias cinética e

potencial
H=T+YV, (4.27)

onde o termo T representa a energia cinética do sistema e o termo V a energia

potencial. Essa equacgdo pode ser escrita como

N P> (4.28)
H(p., R)) = 2_m, + V(R)).
=1

O movimento também pode ser escrito pela mecénica Lagrangiana, onde:

L=T-V, (4.29)

22



onde L é a Lagrangiana classica que representa a diferenca entra a energia
cinética e a energia potencial do sistema. Segundo o Principio de Hamilton em
um sistema descrito pela Lagrangiana L(R, R, t), 0 movimento do instante t, ao

instante ¢ acontece de forma que a acdo de

t . 4.30
A =f L(R,R,t) dt, (4.30)
t

0
€ minima para a trajetoria real, quando os pontos inicial e final da trajetoria sdo
fixos no espaco de configuracdo. Este principio é chamado de principio de minima

acao, a partir dele encontra-se a Equagéo de Euler-Lagrange

dL _ d <6L> (4.31)
dq Ot \oR/
A partir dessas formulacgdes é possivel calcular as forgas que atuam em um

atomo, através do conhecimento do potencial de interacéo entre as particulas,

d2R, (4.32)
— = “VV(R).

F1=m1

4.3 Dinamica molecular de Car-Parrinello

No ano de 1985 foi apresentado por Roberto Car e Michelle Parrinello a
Dindmica molecular de Car-Parrinello (DMCP), que trata os nucleos
classicamente e aos elétrons fornece um tratamento quantico. Um novo método
que € capaz de obter os seguintes resultados(CAR; PARRINELLO, 1985):

i. Calcular propriedades eletronicas do estado fundamental de
sistemas grandes e/ou desordenados em nivel de célculo de estrutura

eletrbnica no estado-da-arte; e
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ii. Realizar simulagdes de dinamica molecular ab initio onde a
mecéanica classica descreve o movimento i6nico e a aproximacgédo de

Born-Oppenheimer separa as coordenadas nuclear e eletronica.

A combinacédo da dindmica molecular classica com célculos de estrutura
eletronica resulta em um método que hoje é conhecido como ab initio (KRESSE;
HAFNER, 1993). Os célculos utilizam quantidades bem estabelecidas, como:
constantes fundamentais e nimeros atémicos dos nucleos (GUND et al., 1980).
O alto nivel de confiabilidade alcancado é uma das principais vantagens de se

utilizar esse método.

A dindmica molecular de Car-Parrinello (CPMD) tem sido aplicada com
sucesso notavel para uma variedade de problemas em matéria condensada e fisico

quimica, ciéncia dos materiais, geociéncias, quimica e bioquimica.

A conexao entre o tratamento classico dado aos nucleos e o tratamento ab
initio para os elétrons é dada pela Lagrangiana estendida de Car-Parrinello, que

sera discutida no proximo tépico.

4.3.1 Lagrangiana de Car-Parrinello

A CPMD aborda a variavel classica {R;} para os nucleos e a variavel
quantica (y;) para os elétrons de forma unificada, de modo a ndo minimizar
explicitamente o funcional de energia. Define uma dindmica newtoniana classica
ficticia dada por uma Lagrangiana estendida (LE) que oscila ao redor do minimo
de energia e possui uma parte nuclear e uma eletronica, além das restricGes

quanticas necessarias. A Lagrangiana estendida pode ser representada por
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= (4.33)
Lep =5 ) (i () + EMI R — BisTo), (Rp)

m
+ O Ag({al) - 6).
ij=1
O primeiro termo da Lagrangiana estendida de Car-Parrinello descreve a

energia cinética ficticia dos elétrons:

y (4.34)

52 V(@) ().

Para que os orbitais eletrénicos e a dinamica newtoniana fossem associados
foi introduzido um parametro inercial que é chamado de parametro de massa
ficticia (), ou parametro de adiabaticidade (TANGNEY, 2006). O parametro de
massa ficticia, que é responsavel pelo controle de trocas de energia entre 0s
subsistemas i6nico e eletronico durante a simulagcdo, tem como unidade energia x
tempo? (hartree x a.u.?). A integral do produto escalar das funcdes de onda é

representada por (y); (r)|y; (1)), assim

(e ()i (1)) = j i () s (r)drdr. (4.35)

O segundo termo da Lagrangiana de Car-Parrinello é totalmente classico, e

representa a energia cinetica do subsistema ionico:
1 : 4.36
= _Z M, R?, (4.36)
2 1

onde M, representa a massa atémica real e R; a velocidade dos nicleos.

No terceiro termo da Lagrangiana encontra-se o funcional de Kohn-Sham

(discutido no tépico sobre DFT), que substitui a energia potencial da Lagrangiana
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classica. Como o funcional de Kohn-Sham é proveniente de conceitos da DFT, o0s
elétrons devem estar na superficie de Born-Oppenheimer para qualquer

movimento idnico.

O dltimo termo da Lagrangiana de Car-Parrinello garante, atraves dos
multiplicadores de Lagrange (A;;) , que as restricoes de ortonormalidade sejam

satisfeitas

(Wilw;) = 6j. (4.37)

Os multiplicadores de Lagrange asseguram que as funcbes de onda
permanecam ortonormais durante a simulagdo, uma vez que eles agem como

forgas que atuam sobre elas.

No metodo de Car-Parrrinello as equacbes de movimento séo obtidas pelas
equacdes de Euler-Lagrange. Elas podem ser encontradas para as posi¢oes do
nucleo(R;) e orbitais(y;)

OL:p B 0 (OLcp (4.38)
R, 0t\ R, )

€
OLcp 0 <6LCP> (4.39)
al/)i* ot a]’[)l* .

Substituindo a Lagrangiana de Car-Parrinello nas equacdes de Euler-

Lagrange encontra-se as equacdes de movimendo, dadas por:

0Eks[{ii}, {R}] (4.40)
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0Exs[{;}, {R}] +Z Ay (4.41)

wp, (t) = 3R,

Com a integracdo das equacbes de movimento €& possivel encontrar
informaces sobre as posicdes e velocidades dos atomos estudados,(AGUIAR;
CAMARGO; OLIVEIRA, 2009) uma vez que elas contém as acelerac¢@es dos dois

subsistemas.

Se as condicdes forem holonémicas, ou seja, se as condi¢des de vinculos
ao movimento do sistema dependem das coordenadas espaciais das particulas e/ou
possivelmente do tempo, deve haver uma quantidade de energia conservada. A

Energia conservada é dada por

X LA (4.42)
Econs = EZ(I'[)LW)]) + EIZ; MiR12 + EKS[{lpi}: {Rl}];

e a energia fisica, que corresponde a energia classica do sistema, é escrita como:

N
1 . (4.43)
Eyis = 5; MR} + s, (RD),

a Ef;s € encontrada quando diminuimos a energia cinética eletronica da energia

conservada.

Um detalhe muito relevante na CPMD € a manutencdo da adiabaticidade
durante a simulacdo. Devido a grande diferenca entre as massas dos nucleos e dos
elétrons, os elétrons se movimentam com uma velocidade muito maior, de forma
gue tem uma quantidade de tempo satisfatoria para se ajustar ao movimento dos

nucleos.

Para que a separacao adiabatica seja garantida, € necessario que a diferenca

entre a frequéncia eletronica e a frequéncia nuclear seja grande (CAR;
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PARRINELLO, 1985). Para observar se ndo houveram trocas de energia entre 0s
subsistemas i6nico e eletrénico, pode ser gerado um grafico com es energias

cinéticas dos subsistemas em funcéo do tempo.

Através do grafico, e possivel observar se as energias cinéticas se
mantiveram separadas, e se é necessario ou ndo, que se faca intervencdes para
ajuste de parametros. Caso a separacdo adiabatica ndo seja alcancada, os orbitais
eletronicos se “aquecerdo”, de forma que a funcao de onda seja levada para um
estado excitado, ndo se comportando como o sistema fisico real esperado estado

fundamental.

Para pequenos desvios no estado fundamental, o espectro de frequéncia

pode ser escrito como:

lz(ei - sj)r/ : (449
Wi =|1——| >

u
onde ¢; e & sao os autovalores dos orbitais ocupados e desocupados, e p é o

pardmetro de massa ficticia dos elétrons(PASTORE; SMARGIASSI; BUDA,
1991). A menor frequéncia eletronica é

1 4.45
Wiy X [Egap] /2 ( )
min # )
com
Egap = Erymo — Enomor (4.46)

onde w,;, € a frequéncia minima e E,,, € a diferenca entre o orbital molecular

de mais baixa energia ndo ocupado por elétrons (LUMO - do inglés Lowest

Unoccupied Molecular Orbital) e o orbital molecular ocupado de mais alta
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energia (HOMO - do inglés Highest Occupied Molecular Orbital). A frequéncia

maxima é

)

1
W zae XK [ECut] /2 (4.47)
max u

onde E_,; € a energia de corte. A variagdo w.,;n-wWms,e deve ser grande o
suficiente para assegurar a separacao adiabatica dos subsistemas. Para um melhor
controle dessa separacao o parametro de adiabaticidade (u) pode ser ajustado para
garantir que ndo haja trocas de energia entre os subsistemas. Porém, o parametro
de massa ficticia é diretamente proporcional ao valor do passo de integracédo (4t),
uma vez que (4At,,4,) € proporcional a u:
1 u 172 (4.48)

At pax = x [E ,

Wmax cut

de forma que podem ser feitos ajustes entre a frequéncia e intervalo de tempo, no
entanto, esses ajustes devem ser feitos de forma cuidadosa, uma vez que uma
grande diminuicdo no passo de integracdo pode aumentar o custo computacional

e um grande aumento no passo de integracdo pode trazer resultados erréneos.
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CAPITULO 5 - PROCEDIMENTO
COMPUTACIONAL

5.1 Dinamica molecular

Para compreender o comportamento para a difusividade do Kr a baixas
temperaturas, foram feitas quatro simulacgdes a baixas temperaturas (85 K, 90 K,
95K e 100 K), as quais o sistema mantém o comportamento super-Arrhenius. Para
o controle das temperaturas foi empregado o termostato de Nosé-Hoover (NOSE,
1984a; NOSE, 1984b; HOOVER, 1985).

Em cada simulacdo foram construidas 50 moléculas de CH3OH e um atomo
de Kr, de forma que ao todo, cada sistema fosse composto de 301 atomos em uma

caixa cubica de 20 Angstroms, que foram pré-otimizadas.

Apbs as pré-otimizacgdes foi feita minimizagédo da fungédo de onda para que
elas se mantenham na superficie de Born-Oppenheimer. Esta minimizacdo foi
feitano CPMD com o algoritmo ODIIS, e as trajetorias visualizadas pelo software
Visual Molecular Dynamics (HUMPHREY; DALKE; SCHULTEN, 1996).

Foi escolhido o funcional de troca e correlacdo de Perdew, Burke e
Ernzerhof (PBE). Para tratar os orbitais do caroco seria necessario um grande
numero de ondas planas, esse fator aumentaria muito o custo computacional,
como alternativa utilizamos os pseudopotenciais que substituem os elétrons do
caroco (YIN; COHEN, 1982) para isso, foram escolhidos os pseudopotenciais
ultrasoft de Vanderbilt(VANDERBILT, 1990).

Para a simulacdo foram escolhidos pardmetros como massa ficticia, a
guantidade de ondas planas, que é dada pela energia de corte, a energia de corte

para a densidade de cargas (Ecutrho) e o tamanho do passo.
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Os parametros escolhidos para as simulagdes sdo mostrados na Tabela 1,
dentre estes parametros estdo a massa ficticia, o tempo do passo, a quantidade de

ondas planas, a qual é dada pela energia de corte.

Tabela 1- Parametros usados nas simula¢des computacionais

Parametros Simulag6es
Temperatura (K) 85, 90, 95 e 100
Dimensoes da caixa (A3) 20
Tamanho do passo de tempo (u.a.) 5
Funcional PBE
Massa Ficticia p (u.a.) 400
Energia de Corte da Funcdo de Onda (Ry) 25
Energia de Corte para a expansao da 200
densidade de cargas (Ry)

Para escolher o valor maximo da energia cinética das ondas planas (cutoff),
foram feitos testes nos quais a funcdo de onda foi minimizada para varios valores
de forma que os diferentes valores encontrados para o cutoff foram relacionados
com a energia do sistema. A Figura 7 mostra que para uma energia de corte de 25
Ry a energia total ja tende a estabilizar-se e esse foi o valor utilizado em todas as

simulagoes.

31



Figura 7 - Energia total do sistema em funcéo da energia cinética de corte
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A energia de corte para a expansdo da densidade de cargas foi escolhida de
acordo com o pseudopotencial ultrasoft de VVanderbilt, para este pseudopotencial
a orientacdo é que seja empregado um valor de 8 a 12 vezes maior que o cutoff. A

partir dessa orientacéo, o valor escolhido foi de 200Ry.

Apbs a escolha dos pardmetros, com o intuito de calcular o coeficiente de
difusividade, a primeira simulacéo foi realizada a uma temperatura de 100K, com
um total de 12,1ps. Foi observado que néo seria necessario esse nimero de passos
no calculo, uma vez que com 7,26 ps ja era possivel encontrar o coeficiente de
difuséo do sistema. Com base nessa observacédo as outras dindmicas foram feitas
com 7,26 ps. O passo de integracdo foi de aproximadamente 0,121fs (5 a.u) e as

velocidades e posicdes dos &tomos foram obtidas a cada 5 passos de integracéo.

Como ja& foi mencionado, é muito importante que se controle a
adiabaticidade do sistema para que a dinamica adquira resultados proveitosos.
Evitando que ndo ocorram trocas de energias entre os sistemas ionico e eletronico
para gque os eletrons permanecam na superficie de Born—Oppenheimer, que é a

superficie de menor energia que pode ser ocupada (estado fundamental), durante
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a simulacdo. A Figura 8 mostra a separacao adiabatica das energias para quatro

temperaturas.

Figura 8 - Energias cinéticas eletronica e ionica em funcdo do tempo de

simulagdo para 85K, 90K, 95K e 100K

1,0
A - - A Vg 18 F
16
08
14 |
12 |
T 06 =
=2 = 10f
B -8
) B
5] 5 0,8 |- A
£ 04r T=85K & T=90K
Energja Cinética Ionica 06 | Energia Cinética Ionica
Energia cinética eletronica Energia cinética eletronica
04 |
02k ;
0.2 |
N .
00 |
0.0 [ 1 I 1 | 1 N 1 1 1 I !
0 1 3 4 5 6 7 0 3 4 5 6
Tempo [ps] Tempo [ps]
) =
£ £
8 E=
= r g
2 o8 T=95K 2 06 T=100K
M r Energia Cinética I6nica = Energia Cinética Ionica
0.8 L Energia cinética eletronica 04| Energia cinética eletronica
04 |
02 f
0,2 -
.
0.0 _l " Il L 1 " 1 1 " 1 n 1 " 1 0.0 1 1 L 1 " 1 Il n 1 " 1 " ]
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7

Tempo [ps] Tempo [ps]

A Figura 8 mostra que durante a simulacdo a separacdo adiabatica foi

alcancada, comprovando que os elétrons se mantiveram no estado fundamental.

5.2 Estrutura eletrdnica

Nas Tabelas do Apéndice B (enumeradas de B1 a B9) o termo E leva em
consideracdo a correcdo de ZPE. Assim, E, = E, + ZPE, onde E, é a energia
eletronica. A ZPE (energia do ponto zero) que é encontrada a partir da resolucéo
da equacéo de Schroédinger nuclear com o potencial harmonico. Com a resolugéo
consegue-se determinar as energias dos estados vibracionais de um oscilador

harmonico, de um determinado sistema, como segue:
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1 5.1
E = (n + —) hv, (5.1)
2
onde h e v sdo a constante de Planck e a frequéncia respectivamente. O espectro
de energias vibracionais consiste em um numero infinito de niveis discretos.
Quando o numero quantico vibracional n for igual a zero (estado fundamental),

tem-se:

1 5.2
E = =hv = ZPE. (5:2)

2

Este valor finito da energia do estado fundamental, recebe o nome de
energia do ponto zero, um fendmeno essencialmente quantico e que esta
relacionado ao Principio da Incerteza. Uma vez que este principio ndo permite a

determinacéo simultanea da posicdo e do momento com incerteza zero.

H é a entalpia, que € dada por H = E, + CorrH, e G a energia livre de
Gibbs, onde G = E, + CorrG. Os termos CorrH e CorrG sdo as corregoes
térmicas para a temperatura estudada para a entalpia e energia livre de Gibbs,

respectivamente. Ambas ja incluem a correcdo ZPE.

Também se fez necessaria uma analise nas propriedades do complexo,

como a variagédo da energia interna, da entalpia e da energia livre de Gibbs.
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CAPITULO 6 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo foi realizada a analise dos resultados obtidos a partir das
simulacbes computacionais, que foram descritas no capitulo anterior, assim como

uma andlise da evolucéo temporal do sistema, bem como interacOes e energias.

Figura 9 - Evolucgéo do sistema metanol-cripténio em uma temperatura de 100K.

»ﬂ»




A Figura 9 ilustra a difusdo do atomo de Kr em metanol a uma temperatura
de 100 K. Apesar do Kr se movimentar entre as moléculas de metanol néo sdo
observadas interacdes entre o atomo e as moléculas uma vez que as distancias
entre as entidades moleculares séo significativamente grandes para qualificar

interacdes moleculares.

De acordo com Albert Einstein para processos onde ocorrem 0 movimento
browniano o deslocamento quadratico médio deve aumentar linearmente com o
tempo, fato que caracteriza 0 movimento browniano como um processo difusivo

normal. Desvios deste comportamento indicam a presenca de difusdo anémala.

6.1 Deslocamento Quadratico Médio

O deslocamento quadratico médio apresenta uma dependéncia com a
temperatura consequentemente impactando no coeficiente difusdo. A Figura 10
demonstra que para as temperaturas de 85K, 90K, 95K e 100K o deslocamento
quadratico médio (Eqg. 3.1) apresenta uma relacdo de linearidade com o tempo,

estando assim, de acordo com a formulacio de Einstein.

Nos primeiros 3 ps segundos da simulacdo ndo é possivel perceber uma
diferenca significativa entre os desvios quadraticos médios, uma vez que esta
ocorrendo o processo de equilibracdo, entretanto, apds este periodo as curvas
comecam a divergir. Para maiores temperaturas, depois 3ps 0 comeca a ser maior

levando a uma maior difusividade do Kr.
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Figura 10 - Gréafico do deslocamento quadratico médio pelo tempo.
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6.2 Funcgao de Distribuicao Radial de Pares

Como os liquidos possuem essencialmente arranjos desordenados, na fase
liquida, a descricdo do sistema deve ser realizada em termos probabilisticos. Para
essa descricdo utiliza-se a funcédo de distribuicdo radial de pares (FDRP), que
possibilita a obtencdo de informacdes importantes a respeito do arranjo estrutural

do sistema, tais quais a existéncia de interacfes intermoleculares.

A FDRP, g;;(1), € uma medida da correlagédo entre particulas em sistemas

de muitos corpos, ou seja, a probabilidade de se localizar uma particula a certa
distancia radial de outra particula no sistema (LOPEZ et al., 2009). A FDRP
apresenta a disposi¢cdo media relativa das particulas j de uma molécula em torno

da particula i pertencente a outra molécula, ou seja, g;;(r) representa a
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probabilidade de encontrar uma particula j a uma distancia » da molécula i. A

funcdo € dada por

N;j(r,r + 4r) (6.1)
4mr2Arp;

gij(r) =

onde, a distancia entre as particulas i e j € estd entre r e r + Ar, 0 nUmero médio
de particulas j encontradas numa casca esférica de raio interno r e raio externo

r + Ar édado por N;;(r,r + Ar), o termo 4nr?Ar é o volume da casca esférica

e p; representa a densidade numérica média de j na caixa de simulagéo.

A funcdo g;;(r) € a razéo entre a probabilidade de se encontrar um atomo

da espécie a uma certa distancia radial do atomo para um sistema de mesma

densidade e distribuicdo aleatdria, que seria a distribuicdo de um gas ideal.

Para o sistema de estudo foram analisadas as interacdes entre o Kr e 0s
hidrogénios das moléculas de metanol, uma vez que durante os testes foi

observado que as menores distancias ocorriam para este &tomo.

A Figura 11 representa a distribuicdo radial de pares para sistema Kr-
CH3OH para as temperaturas de 90 K, 95 K e 100 K. E importante observar, que
0 Kr é um gas nobre e por isso em todos os casos estudados a probabilidade de se

encontrar particulas é maior a distancias acima de 3,00A.

Baseado em trabalhos onde sdo observados processos de solvatacdo essa
distancia é mais significativa, sugerindo que ndo estdo havendo interacfes
apreciaveis do ponto de vista energético. Para célculos feitos com oxigénios de
uma molécula de Acido L-Ascorbico e Hidrogénios de moléculas de agua
formaram-se picos a distancias proximas a 2,00 A (BARROSO, 2012). Na FDRP
da curcumina em metanol, para os Oxigénios e Hidrogénios o primeiro pico é
formado em uma distancia menor que 2,00 A(SANTIN et al., 2016).
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Figura 11 - Funcéo de distribuicdo radial de pares do Kr com os H do

metanol para as temperaturas simuladas.
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A FDRP é zero para distancias abaixo de 2A para todas as temperaturas,
devido as fortes forcas repulsivas que existem a distancias proximas ao diametro
atdmico. Na temperatura 85K o primeiro pico ocorre a distancia de 3,07 A e esta
situado entre 2,20-3,25 A, com um valor de 1,50. Para a temperatura de 90K 0
primeiro pico ocorre a uma distancia de 3,25 A situada entre 2,40-3,89A, nesse
pico a g(r) é aproximadamente 1,69. Na temperatura de 95K a distancia do
primeiro pico é de 3,09A situada entre 2,37-3,76 A, para esse pico o valor da g (1)
é aproximadamente 1,23. Quando sistema esta a 100K o primeiro pico se situa

entre 2,25-4,31A e ocorre a distancia de 3,964, o valor da g(r) é de 1,37.

N&o foi possivel observar nenhum padrédo de dependéncia dos picos com as

variacdes de temperatura. Apos os picos relatados, a g(r) aproxima-se de 1, que
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indica que ndo ocorrem interacdes, caracterizando um movimento meramente

aleatorio.

6.3 Tempo Médio de Residéncia

O Tempo Medio de Residéncia (TMR) é o tempo médio que uma particula
ocupa uma determinada regido do espaco, quando essa regido € monitorada. O
TMR comeca quando o atomo ingressa na regido onde ocorre 0 primeiro pico

(encontrado por meio da FDRP) e se finaliza quando a particula sai dessa regido.

6.3.1 TMR para o Kr com todos os hidrogénios do metanol a 85K

Na regido em que ocorre o primeiro pico na FDRP (2,3 < r < 3,3 A) para
a temperatura de 85K, nimero de coordenacdo fornece uma média de 2,3
moléculas nessa regido (2,3 tomos/frame), mas € possivel observar na Figura 12
gue em alguns momentos temos até 4 moléculas. Ao todo 8 atomos de hidrogénio
interagiram com o Kr, o tempo médio de residéncia (TMR) de todos os &tomos de

H na regido é de 0,135ps.

40



Figura 12- TMR para o Kr com todos os hidrogénios do metanol a 85K (2,3 <r <

3,3 A).
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6.3.2 TMR para o Kr com todos os hidrogénios do metanol a 90K

Conforme a Figura 13, Na regifo do primeiro pico (2,3 < r < 4,0 A) é
possivel observar que em alguns momentos existem até 9 atomos de hidrogénio
estre essas distancias de Kr. O nimero de coordenagdo nos da uma media de 5,8
moléculas nessa regido (5,3 atomos/frame). Ao todo 15 4tomos de hidrogénio
interagiram com o Kr, o tempo médio de residéncia (TMR) de todos os &tomos de

H na regido é de 0,744ps.
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Figura 13 - TMR para o Kr com todos os hidrogénios do metanol a 90K (2,3 <r
<4,0A).
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6.3.3 TMR para o Kr com todos os hidrogénios do metanol a 95K

Para a temperatura e 95K (Figura 14), é possivel observar que em alguns
momentos existem até 6 atomos de hidrogénio na regido do primeiro pico (2,3 <
r < 3,7 A). O niimero de coordenac&o nos da uma média de 3,2 moléculas nessa
regido (3,2 atomos/frame). Ao todo 13 atomos de hidrogénio interagiram com o

Kr, o tempo médio de residéncia (TMR) de todos os atomos de H na regido é de
0,412ps.

42



Figura 14 - TMR para o Kr com todos os hidrogénios do metanol a 95K (2,3 <r
<3,7A).
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6.3.4 TMR para o Kr com todos os hidrogénios do metanol a 100K

Para a temperatura de 100K, 26 atomos de hidrogénio interagiram com o
Kr, o tempo médio de residéncia (TMR) de todos os atomos de H na regido € de
0,376ps. E possivel observar na Figura 15 que em alguns momentos existem até
11 &tomos de hidrogénio na regido do primeiro pico (2,3 < r <4,3 A). O nimero
de coordenacdo nos dad uma media de 59 moléculas nessa regido (5,9

atomos/frame).
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Figura 15 - TMR para o Kr com todos os hidrogénios do metanol a 100K (2,3 <r
<4,3RA).
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6.4 Comportamento Super-Arrhenius

No trabalho  experimental utilizado para comparacdo de
resultados(MATTHIESEN; SMITH; KAY, 2011; SMITH; KAY, 2012), o Kr em
metanol, quando super-resfriado, adquiriu um comportamento para o coeficiente
de Difusdo que néo estd em conformidade com a Lei de Arrhenius. Os resultados
obtidos a partir da dinamica molecular de Car-Parrinello também apresentaram

este comportamento, conforme pode ser observado na Figura 16.

44



Figura 16 - Comparacéo entre os resultados experimentais e os resultados

obtidos por dindmica molecular de Car-Parrinello.
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A Figura 16 mostra uma comparacdo entre os dados experimentais e 0s
obtidos por dindmica molecular de Car-Parrinello a 85K, 90K ,95K e 100 K por
meio da Equacdo 3.3. Ocorreu uma grande diferenca na ordem de grandeza dos
resultados, no entanto, é possivel perceber que em ambos 0s casos o0 sistema

metanol-criptonio apresentou um desvio do tipo super-Arrhenius.

Um fator que pode ter levado a essa diferenca de resultados pode ter sido a
simplicidade do sistema estudado por dindmica molecular em relacdo ao sistema
utilizado experimentalmente, uma vez que a dindmica foi feita para 50 moléculas
de metanol e 1 a&omo de Kr, enquanto o experimento foi realizado para

guantidades bem superiores de metanol.

Apesar da dinamica molecular de Car-Parrinello ser um método que possui
uma boa acuracia em relacdo a métodos de DM em gue ndo sdo levados em conta

a parte eletronica do sistema, ela pode divergir do sistema experimental, uma vez
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gue o sistema experimental muito mais complexo que o sistema estudado por
DMCP.

Na tentativa de descrever de forma mais eficiente 0 comportamento super-
Arrhenius observado no sistema em estudo, o modelo de d-Arrhenius foi
ajustado aos dados encontrados com a finalidade de sugerir um ajuste mais

apropriado para descrever este fenémeno.

A Figura 17 mostra uma comparacao entre a equacao de Arrhenius e a d-
Arrhenius ambas utilizando o diagrama de Arrhenius, para os valores encontrados
por DMCP. Pode-se observar que os dados de dinamica molecular possuem
comportamento super-Arrhenius, divergindo da proposta linear da equacao de
Arrhenius habitual, enquanto o modelo d-Arrhenius apresenta um melhor ajuste

aos dados encontrados.

Figura 17 - Comparacao entre as equacoes de Arrhenius e d-Arrhenius para
o sistema Kr-CH3;OH.
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6.5 Energia de Interacao

Para corroborar com o fato de que o processo de interacdo entre o Kr e
metanol sdo despreziveis do ponto de vista energético foram feitos calculos de
DFT e Coupled cluster a partir do pacote computacional Gaussian 09 nas
temperatura de 298K e 100K a 1 atm.

Os célculos de energia foram feitos inicialmente para o Kr e CH3;OH
isolados. Depois foram realizados célculos para 4 complexos compreendendo 1
Kr e 1 CH3OH com vérias conformacgdes que podem ser encontradas a partir dos
frames das dindmicas, conforme a Figura 18. Os dados das energias e correcoes

estdo no Apéndice B.

Para encontrar as energias de interacdo foi usada a equacao:
Eint = Ecpx — (EKr + ECH3OH): (6.1)

onde E;,, € a energia de interagdo, E,x € a energia do complexo (X=1,2,3 e 4),

Ey, € aenergia do Kr isolado e E¢y, oy € a energia do metanol isolado.

Figura 18 - Kr e CH3OH isolados e 4 complexos de CH;OH-Kr.
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A Tabela 2 demonstra que a variacdo da energia livre de Gibbs € positiva
para todos os complexos de criptonio e metanol estudados tanto para 0 método
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MO062X quanto para 0 CCSD em todos os niveis testados. Esse resultado indica
gue para a temperatura de 298K e 100K nédo ocorrem interacfes espontaneas entre
0 atomo de Kr e a molécula de CH3OH uma vez que as interacbes ndo sao

energeticamente favoraveis.

Tabela 2 - Variagdo de Energias com correcdo de ZPE (AE), variagao de entalpia
(AH) e variacdo de energia livre de Gibbs(AG) para as entidades
moleculares e os complexos a 298K e 100K em kcal/mol.

CH30H-Kr-1 CH30H-Kr-2 CH30H-Kr-3 CH30H-Kr-4

Método Base Prop | 100K 298K 100K 298K 100K 298K 100K 298K
AE | -157 -154 -269 -245 -1,82 -1,71 -268 -2,44

631 AH 140 -122 -274 -207 -167 -133 -272 -2,07

AG 049 448 -067 366 019 431 -065 3,68

AE | 034 -024 -050 -0,27 -058 -0,64 -0,51 -0,27

6311c AH  -048 005 -038 009 -063 -093 -040 0,09
MO062X AG 1,26 396 1,27 394 127 478 124 531
AE | 062 -041 -0,79 -0,75 -0,69 -0,69 -0,79 -0,75

cc. |(AH  -087 014 -065 -046 -055 -040 -0,65 -0,46

pvDZ AG 097 427 107 441 114 384 107 441

AE | -041 000 -0,78 -0,26 -0,68 -0,35 -0,78 -0,26

cc. AH 063 030 -098 004 -08 -006 -098 0,04

pVTZ | AG 1,05 4,78 086 515 0,74 367 086 5,14

AE | -029 -029 -101 -1,01 -061 -0,61 -1,02 -1,02

631 AH  -016 002 -063 -053 -028 -015 -064 -053

AG 1,34 420 1,09 447 142 473 109 445

AE | -002 -002 -0,12 -0,12 -0,15 -0,15 -0,12 -0,12

6311 AH 008 027 -021 -041 -024 -044 -021 -0,41

cCSD AG 074 191 120 412 1,08 384 119 410
AE | -021 -021 -0,40| -0,40 -0,25 -0,25 -0,40 -0,40

. /AH 010 009 -026 -008 -014 005 -026 -0,08

ovDz AG 1,15 350 1,07 360 1,07 3,36 106 356

AE | -024 -024 -042 -042 -040 -0,40 -0,43 -043

cc- AH | -0,12 006 -0,28 -0,11 -0,28 -0,10 -0,30 -0,12

PVTZ ' AG 1,25 386 1,14 386 0,99 340 1,02 3,53

Assim, nesse caso, a difusdo se da pelos chogues mecanicos entre as

moléculas e ndo por interacBes entre elas.
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CAPITULO 7 - CONCLUSAO

Neste trabalho realizou-se um estudo da difuséo do cripténio em metanol a
baixas temperaturas por meio de calculos de Dindmica Molecular de Car-
Parrinello. O Kr em metanol a baixas temperaturas apresentou um comportamento
ndo-Arrhenius, que esta de acordo com dados experimentais utilizados a fim de
comparacdo. No entanto os resultados obtidos pela DMCP apresentaram ordens

de grandeza diferentes.

O deslocamento quadratico médio das particulas estudadas a baixas
temperaturas demostrou uma relacéo de linearidade com o tempo, de acordo com
a equacdo de Einstein. As fungGes de distribuicdo radial de pares para o Kr e 0s
hidrogénios do metanol demostraram que a probabilidade de se encontrar
particulas é maior a distancias acima de 3A nas quatro temperaturas estudadas
(85K, 90K, 95K e 100K), essa maior distancia poder ser explicada por se tratar de

interacdo com um géas nobre.

Para uma melhor descricio do comportamento super-Arrhenius
apresentado pelo sistema em estudo, utilizamos o modelo de d-Arrhenius para
fazer o ajuste dos dados encontrados, uma vez que, a lei de Arrhenius ndo se
mostra eficiente na descri¢ao desses casos onde ocorrem curvaturas no diagrama
de Arrhenius. O modelo d-Arrhenius que foi aplicado apresentou resultado

satisfatorio no ajuste da curva.

Por meio de calculos de energias via DFT e Coupled Cluster nas
temperaturas de 298K e 100K, foi possivel observar que ndo ocorrem interacdes
espontaneas entre o criptonio e o metanol nesta faixa de temperaturas, uma vez
gue ndo sdo energeticamente favoraveis. Estas constatacbes mostram que a
difusdo do criptdnio em metanol nestas temperaturas se deve a fatores fisicos que

possibilitam o transporte de massa, e ndo interacdes de natureza quimica.
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APENDICE A

Neste apéndice estdo disponiveis os inputs utilizados no programa CPMD
para a realizacdo das simulacdes a temperatura de 100K. Para os inputs das outras

simulag6es foi empregado 0 mesmo roteiro, com os ajustes de temperatura.

A.1 Otimizacao da funcdo de onda

&INFO
50 CH30H molecule plus 1 Kr atom at 100 K

&END
&CPMD

OPTIMIZE WAVEFUNCTION
CONVERGENCE ORBITALS
l.0d-7

CENTER MOLECULE ON
PRINT FORCES ON
MEMORY BIG

ODIIS
10
&END

&DFT

NEWCODE
FUNCTIONAL PBE
&END

&SYSTEM
CHARGE
0
SYMMETRY
1
ANGSTROM
CELL
20.00 1.0 1.0 0.0 0.0 0.9

CUTOFF
25.0
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DUAL
4.0
&END

A.2 Periodo de equilibracéao

&INFO
Equilibration running: 1000 steps at 100K

&END
&CPMD

MOLECULAR DYNAMICS CP
RESTART WAVEFUNCTION COORDINATES LATEST

SUBTRACT COMVEL ROTVEL
100

MEMORY BIG

TRAJECTORY SAMPLE XYZ
5

STORE
100

MAXSTEP
1000

TIMESTEP
3.0

NOSE IONS MASSIVE
100.0 1600.0

NOSE ELECTRONS
0.007 15000.0

NOSE PARAMETERS
333 6.0D0 15 4

SPLINE POINTS
2000

&END
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&DFT
NEWCODE
FUNCTIONAL PBE
&END

&SYSTEM
CHARGE
(%]
SYMMETRY
1
ANGSTROM
CELL
20.00 1.0 1.0 0.0 0.0

CUTOFF
25.0

DUAL
4.0
&END

&ATOMS
*0_VDB_PBE.psp FORMATTED
LMAX=P

50

9.5236  3.5795
1.8511  4.2991
-2.0421  -3.6851
-3.6507  -1.4102
-2.3508  2.2037
-0.4291  3.6588
-7.7489  7.1976
3.7430 -7.9472
3.5270  3.7442
-1.5106  0.1567
©.5975  -4.6983
8.4461  9.8090
-4.0368  -7.8462
-4.6029  4.5998
-1.3866  -8.9953
5.9413  -0.5149
-7.9355  6.4717
5.9914  -5.7423
-8.9569  7.6471
6.0120  -5.7021
-6.1450  -3.1346
4.4013  -9.8946
-7.9261  -4.1449

WO R PONPONPD,LOLLOOONDNULN

0.0

.7668
.0206
.6592
.1352
.7573
.7810
.3031
.3244
.5094
.6603
.4487
.1760
.2825
.1722
.5580
.5518
.7658
.7731
.3400
.0054
.2537
.0416
.5867

S7



-8.0054
8.0990
4.8269

-1.5901

-6.3282
7.6651

-1.1754
5.7590
4.8628

-8.9725
3.2207
5.1813

-5.9359

-7.7077

-9.8602

-0.4940
0.7068

-5.6690
2.9827

-6.6866
8.2105
2.0982

-2.7491
6.1764
2.0979
6.2398
8.4756

*C_VDB_PBE.psp FORMATTED

LMAX=P
50
8.3377
2.9983
-1.6678
-3.1208
-2.2619
0.4543
-8.3047
3.7417
4.2003
-2.7010
0.0235
8.3019
-2.9962
-3.6888
-2.7771
5.3899
-7.4099
5.8330

AUT O WNOOWOWWONWREROLOWONWONP~Dd

.6752
.9520
.0089
.0168
.7997
.9409
.8012
.6313
.1866
.9628
.9245
.3654
.3898
.7875
.0126
L7277
.2180
.1036
.6555
.3837
.0650
.7961
.2055
.1205
.6400
L4422
.2332

.1085
.0593
.6298
.2804
.8138
.5483
.9224
.3374
.9338
.4682
.4263
.4495
.9196
.5458
.9228
.6915
.5121
.1116

PUTWOOUVIER R W

NNOPRPPOOOPLPOOOP,,OVOOUONERE PANV

.5383
.1825
.7742
.9795
.9051
.6701
.6050
.8092
.5704
.5300
.7179
.4510
.9917
.1860
.2762
.1549
.1203
.4954
.5363
.3284
.0625
.7845
.4556
.7156
.7191
.4284
.3471

.2011
.7878
.8259
.7604
.8498
.1676
.1883
.2002
.4249
.0015
.4766
.8951
.3633
.2121
.4615
.0423
.8993
.5381
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-8.8017
6.0622
-6.1366
4.4383
-8.8340
-9.1985
7.1776
4.2225
-2.0352
-5.9998
6.8925
-0.1119
6.2798
4.5499
-8.0882
2.5649
4.0390
-7.0132
-7.2476
-8.6159
0.7524
1.9257
-6.0469
3.9719
-7.8960
7.6475
2.4535
-2.1557
6.6960
2.8675
7.1743
7.6891

*H_VDB_PBE.psp FORMATTED

LMAX=S
200
.1699
.4249
.4893
.7097
.6229
.6602
.5651
2.1304
-0.6258
-2.2697
-1.7312
-2.9458
-3.7255

w W N O N 00 0o

7

-9.

%)
1

PUUOP,WNODN

.6412
.2908
L4422
.5295
.0849
.9941
.1937
.7620
.2930
.8253
.8027
.0901
.3365
.5855
.2581
.3883
.3295

8.
-7.
.4233

5112
5370

3551

.4575
.4383

3.
-3.

8.

7.
.9422
.1608
.5223
.3195
.4494

5516
7737
5352
1144

.1414
.9668
7722
.4228
.0657
.0867
.6972
.4119
.4291
.7302
.8991
.8946
.1581

UTUT WO AR, OOWWNUNOO

.6273
.6726
.4656
.7530
.5712
.7843
.4585
.9415
.1652
.0172
.4338
.7552
.7880
.7906
.3484
.8593
.6498
L1172
.2296
.5053
.1251
.1995
.3412
.9447
.7511
.2247
.4951
L4472
.5857
.3923
.9809
.5013

.6829
L1171
.4078
.3756
.5831
.6619
.9215
.2039
.0895
.0029
.7645
.4640
.6632
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.0694
.2099
.1531
.2972
.6792
.8282
.4695
.1073
.7464
.3581
.0189
.3834
.9824
.0682
.8073
.0622

4.7371

.3673
.3236
.7736
.0309
.2796
.8673
.0392
.4632
.5476
.1787
.8224
.2963
.8308
.0643
.2700
.4501
.9872
.3329
.0512
.1230
.0160
.0273
.8356
.0903
.3632
.3648
.1035
.2267
.1015
.0576
.4533
.1762

1 1
NUVUVAaOaNPPPPUNOOOROO®

.4181
.6171
.5553
.4801
.4943
.3667
.5389
.4833
.2147
.7123
.8279
.0865
.2568
.4539
.1033
.5372
.7319
.8325
.7264
.9383
.2519
.9019
.6239
.3958
.3089
.6366
.6470
.7581
.1395
.3436
.3150
.3496
.8257
.1157
.9433
.3635
.2282
.4051
.3547
.9011
.6332
.3199
.3341
.9656
.4318
.4033
.1070
.3752
.4229

. 0405
.1363
.3414
.9607
.7223
.9471
.6593
.0917
.1645
.7670
.8680
.2587
.9983
.2253
.2471
.3672
.9628
.1044
. 0405
.2748
.4608
.2328
.6047
L4714
.1360
.0713
.2826
.1436
.4857
.7938
.7321
.5476
.7850
.1065
.4830
.4235
.2052
.4440
.0826
.6280
.7550
.2348
.6699
.4218
.3331
.5517
.5954
.4249
.8312
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.0356
.7613
.0104
.1786
.6015
.2958
.0220
.8178
.5529
.8356
.6686
.8819
.8083
.2218
.2202
.1256
.8929
.8752
.5269
.1434
.6816
.6663
.4381
.3454
.5600
.4002
.3458
.0282
.7873
.3105
.9815
.3147
.2861
.2934
.7873
.6164
.4698
.6113
.0463
.4861
.7385
.1448
.1194
.6136
.6388
.3565
.8351
.9118
.0698

.1576
.7428
.0895
.8206
.9345
.0130
.8983
.7197
.2967
.0929
.2935
.2202
.2321
.0540
.2133
.8200
.5998
.9288
.0605
.3353
.4488
.6312
.4805
.0498
.0009
.9856
.3151
.6925
.3643
.8408
.7223
.1170
.6790
.0776
.6225
.5031
.8222
.4673
.0466
.5512
.6656
.6650
.8819
.6582
.3991
.5671
.8551
.7955
.6191

.7118
.9693
.0612
.5334
.3638
.5131
.8027
.4016
.3951
.4459
.4910
.4807
.6448
.2585
.1072
.3500
.4845
.5365
.1299
.8873
.3707
.6425
.6607
.1404
.1429
.9852
.9674
.5768
.1063
.1031
.5561
.1362
.8312
.7245
.2468
.0996
.0954
.8113
.8699
.1566
.9209
.8293
.2647
.3079
.0748
.8878
.3123
.5210
4737
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1
PUTWONOOOUIRL, OO O®OONNUV WV

.6264
.8604
.0316
.1024
.5748
.6256
.3286
.4071
.8439
.4010
. 8406
.9251
.4910
.7992
.4203
.1254
.5155
.4338
.0544
.1235
.7091
.4813
.5628
.1376
.3157
.1606
.9649
.1205
.1186
.8579
.8500
.2339
.1754
.5035
.0483
.7730
.3599
.7894
.8576
.2553
.7569
L4731
.9124
.8942
.1547
.6623
.6145
.4185
.8880

.7374
.1423
L4126
.0039
.6918
.4606
.3737
.9985
.3627
.6891
.1019
.1649
.2311
.8313
.0979
.3001
.8527
.4632
.6068
.1780
.8129
.5088
.7722
.1676
.6592
.1706
.3968
.4645
.6480
.0494
.5764
.2753
.9616
. 7609
.9252
.9792
.6413
.3532
.7690
.6027
.9481
.5330
.9977
.9491
.4074
.4567
.0151
.5364
.0960

PoOouviwphNPOOONON

.5394
.5557
.4182
.1554
.5744
.3452
.7916
.2943
.0955
.7235
.7009
.9180
.8651
.5397
.2462
.5062
. 7408
.3652
.2361
.1610
.3682
.5035
.6327
.3768
.1264
.9619
.0775
.2337
.0676
.6789
.5673
.1654
.3617
.9989
.6624
.5868
.8583
.3628
.7922
.5254
.3897
.1401
.9994
.2141
.1431
.5567
.9102
.2228
.8122
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-7.0711
-5.4130
-6.0347
-4.7804

4.5795

4.5998

3.5507

2.4279
-8.6393
-8.1506
-7.8941
-6.0080

6.5696
7.8844
7.9631
9.1517
1.5447
2.7527
3.2604

2.8618
-1.0940
-2.5445
-2.2811
-3.6776

7.7594
.2390
.5805
.2493
.7442
.3386
.1873
.3211
.1135
.9222
.2877
.4038
.9846
.6178
.8833
.2515

CONONUVINOOOERE, WN WU OO

*Kr_VDB_PBE
LMAX=P
1
0.0003

1.4786
2.1171
1.7523
0.0210
3.7148
3.1380
4.5072

2.4838
-3.6109
-3.1653
-4.8319
-3.5088

8.6546
7.4717
9.0806
8.9820
7.5579
7.6683
7.1717

5.3697
-5.1372
-4.2978
-4.4332
-6.0843

8.4047

8.2152

7.1427

8.9466
-2.9327
-1.8401
-1.9665
-3.3296
-2.0705
-3.3687
-2.1750
-1.6233

0.5787
-0.5742
-0.6612
-2.1398

.psp FORMATTED

-0.4914

-0.

.7219
.9245
.2904
.1757
.0505
.7431
.2801
.2856
.5364
.8748
.4632
.6784
.0857
.3508
.1223
.1394
.0792
.3932
. 2456
.1503
.6210
.2451
.4838
.3074
.6589
.5812
.1945
.6217
.8841
.7157
.2821
.1651
L4794
.7850
.0622
.8370
.7275
.7001
.4428
.1842

8754
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A.3 Simulacdo de Dindmica Molecular de Car-Parrinello

&INFO

CPMD SIMULATION FOR 50_CH30H_1Kr FOR A TRAJECTORY OF 60000 STEP AT
100K

&END

&CPMD
MOLECULAR DYNAMICS CP
RESTART WAVEFUNCTION COORDINATES VELOCITIES NOSEP NOSEE LATEST
SUBTRACT COMVEL ROTVEL
100
MEMORY BIG

TRAJECTORY SAMPLE XYZ
5

STORE
100

MAXSTEP
60000

TIMESTEP
5.0

NOSE IONS MASSIVE
100.0 1600.0

NOSE ELECTRONS
0.007 15000.0

NOSE PARAMETERS
333 6.0D0 15 4

&END
&DFT
NEWCODE

FUNCTIONAL PBE
&END
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&SYSTEM
CHARGE
(%]
SYMMET
1
ANGSTR
CELL

RY

oM

20.00 1.0 1.0 0.0 0.0 0.9

CUTOFF
25.0

DUAL
4.0
&END

&ATOMS

*0_VDB_PBE.psp FORMATTED

LMAX=
50

P

.5236
.8511
.0421
.6507
.3508
.4291
.7489
.7430
.5270
.5106
.5975
.4461
.0368
.6029
.3866
.9413
.9355
.9914
.9569
.0120
.1450
.4013
.9261
.0054
.0990
.8269
.5901
.3282
.6651

.5795
.2991
.6851
.4102
.2037
.6588
.1976
.9472
.7442
.1567
.6983
. 8090
.8462
.5998
.9953
.5149
L4717
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APENDICE B

Neste apéndice estdo as energias com correcGes para os sistemas estudados por meio do software Gaussian09.

Tabela B1- Energias com correcdo de ZPE, correcdes de entalpia (CorrH), correcdo da energia livre de Gibbs (CorrG),
entalpia (H) e energia livre de Gibbs(G) para as entidades moleculares e os complexos em unidades atdmicas com o nivel
MO062X/6-311G a 298K.

Eg CorrH CorrG H G
CH3;OH -115,604785 0,055982 0,028988 -115,548803 -115,575797
Kr -2753,785504  0,00236 -0,016262 -2753,783144  -2753,801766
CH;OH-Kr-1 ~ -2869,390678  0,058815 0,019424 -2869,331863  -2869,371254
CH;OH-Kr-2 ~ -2869,390716  0,058913 0,019424 -2869,331803  -2869,371292
CH;OH-Kr-3 ~ -2869,391306 0,05787 0,021361 -2869,333436  -2869,369945
CH;OH-Kr-4  -2869,390713  0,058914 0,021615 -2869,331799  -2869,369098
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Tabela B2- Energias com corre¢do de ZPE, correcdes de entalpia (CorrH), correcdo da energia livre de Gibbs (CorrG), entalpia
(H) e energia livre de Gibbs(G) para as entidades moleculares e os complexos em unidades atdbmicas com o nivel M062X/6-
311G a 100K.

Eg CorrH CorrG H G
CHs;OH -115,604729 0,053072 0,045626 -115,551657 -115,559103
Kr -2753,785504  0,000792 -0,00459 -2753,784712  -2753,790094
CH30H-Kr-1 -2869,390771  0,053634 0,043583 -2869,337137  -2869,347188
CH30H-Kr-2 -2869,391028  0,054051 0,043851 -2869,336977  -2869,347177
CH3OH-Kr-3  -2869,391153  0,053782 0,043983 -2869,337371  -2869,34717
CH3;0H-Kr-4 -2869,391044  0,054044 0,043819 -2869,337 -2869,347225
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Tabela B3- Energias com correcdo de ZPE, correcOes de entalpia (CorrH), correcdo da energia livre de Gibbs (CorrG),
entalpia (H) e energia livre de Gibbs(G) para as entidades moleculares e os complexos em unidades atbmicas com o nivel
MO062X/6-31G a 298K.

Eg CorrH CorrG H G
CHs;OH -115,567463 0,056122 0,029106 -115,511341 -115,538357
Kr -2751,109969 0,00236 -0,016262 -2751,107609 -2751,126231
CH30H-Kr-1 -2866,679893 0,059006 0,022444 -2866,620887 -2866,657449
CH30H-Kr-2 -2866,681334  0,059083 0,022573 -2866,622251 -2866,658761
CH30H-Kr-3 -2866,680151 0,059082 0,022432 -2866,621069 -2866,657719
CH3;0H-Kr-4 -2866,681326 0,059083 0,022598 -2866,622243 -2866,658728
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Tabela B4- Energias com correcdo de ZPE, correcOes de entalpia (CorrH), correcdo da energia livre de Gibbs (CorrG),
entalpia (H) e energia livre de Gibbs(G) para as entidades moleculares e os complexos em unidades atbmicas com o nivel
M062X/6-31G a 100K.

Eg CorrH CorrG H G
CHsOH -115,172891 0,052252 0,044785 -115,120639 -115,128106
Kr -2749,214765 0,000792 -0,00459 -2749,213973 -2749,219355
CH30H-Kr-1 -2864,388114 0,053247 0,042793 -2864,334867 -2864,345321
CH30H-Kr-2 -2864,38927 0,053647 0,043553 -2864,335623 -2864,345717
CH30H-Kr-3 -2864,388627 0,053568 0,043433 -2864,335059 -2864,345194
CH3;0H-Kr-4 -2864,389274 0,053645 0,043546 -2864,335629 -2864,345728
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Tabela B5 Energias com corre¢do de ZPE, correc¢des de entalpia (CorrH), correcédo da energia livre de Gibbs (CorrG), entalpia
(H) e energia livre de Gibbs(G) para as entidades moleculares e os complexos em unidades atbmicas com o nivel M062X/cc-
pVTZ a 298K.

Eo CorrH CorrG H G
CH30H -115,662299 0,056103 0,029071 -115,606196 -115,633228
Kr -2753,86622 0,00236 -0,016262  -2753,86386 -2753,882482
CH30H-Kr-1 -2869,52852 0,058937 0,020421 -2869,469583 -2869,508099
CH30H-Kr-2 -2869,528934 0,058937 0,021425 -2869,469997 -2869,507509
CH30H-Kr-3 -2869,52908 0,058929 0,019215 -2869,470151 -2869,509865
CH3;0H-Kr-4 -2869,528935 0,058937 0,021423 -2869,469998 -2869,507512
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Tabela B6 Energias com corre¢do de ZPE, correcdes de entalpia (CorrH), correcédo da energia livre de Gibbs (CorrG), entalpia

(H) e energia livre de Gibbs(G) para as entidades moleculares e os complexos em unidades atbmicas com o nivel M062X/cc-

pVTZ a 100K.
Eg CorrH CorrG H G
CHs;OH -115,662266 0,053142 0,045699 -115,609124 -115,616567
Kr -2753,866007 0,000792 -0,00459 -2753,865215 -2753,870597
CH30H-Kr-1 -2869,528931 0,053592 0,043434 -2869,475339 -2869,485497
CH30H-Kr-2 -2869,529515 0,053621 0,043717 -2869,475894 -2869,485798
CH30H-Kr-3 -2869,529349 0,05368 0,043367 -2869,4 75669 -2869,485982
CH3;0H-Kr-4 -2869,529516 0,05362 0,043715 -2869,4 75896 -2869,485801
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Tabela B7- Energias com correcdo de ZPE, correcOes de entalpia (CorrH), correcdo da energia livre de Gibbs (CorrG),
entalpia (H) e energia livre de Gibbs(G) para as entidades moleculares e os complexos em unidades atbmicas com o nivel
MO062X/cc-pVDZ a 298K.

Eg CorrH CorrG H G
CHsOH -115,616321 0,055864 0,028908 -115,560457 -115,587413
Kr -2753,798269 0,00236 -0,016262 -2753,795909 -2753,814531
CH30H-Kr-1 -2869,415238 0,05865 0,020101 -2869,356588 -2869,395137
CH30H-Kr-2 -2869,415786 0,058692 0,020863 -2869,357094 -2869,394923
CH30H-Kr-3 -2869,415695 0,058692 0,019878 -2869,357003 -2869,395817
CH3;0H-Kr-4 -2869,415786 0,058692 0,020865 -2869,357094 -2869,394921
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Tabela B8- Energias com correcdo de ZPE, correcOes de entalpia (CorrH), correcdo da energia livre de Gibbs (CorrG),
entalpia (H) e energia livre de Gibbs(G) para as entidades moleculares e os complexos em unidades atbmicas com o nivel
MO062X/cc-pVDZ a 100K.

Eg CorrH CorrG H G
CH30OH -115,61616 0,053053 0,045616 -115,563107 -115,570544
Kr -2753,798269 0,000792 -0,00459 -2753,797477 -2753,802859
CH30H-Kr-1 -2869,415414 0,053444 0,043562 -2869,36197 -2869,371852
CH30H-Kr-2 -2869,415688 0,054065 0,04399 -2869,361623 -2869,371698
CH30H-Kr-3 -2869,415522 0,054067 0,04394 -2869,361455 -2869,371582
CH30H-Kr-4 -2869,415686 0,054066 0,043994 -2869,36162 -2869,371692
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Tabela B9- Energias com correcdo de ZPE, correcOes de entalpia (CorrH), correcdo da energia livre de Gibbs (CorrG),
entalpia (H) e energia livre de Gibbs(G) para as entidades moleculares e os complexos em unidades atbmicas com o nivel
CCSD/6-31G a 298K.

E CorrH CorrG H G
CHsOH -115,172891 0,055231 0,02818 -115,11766 -115,144711
Kr -2749,214765 0,00236 -0,016262 -2749,212405 -2749,231027
CH3;0H-Kr-1 -2864,388114 0,058087 0,019076 -2864,330027 -2864,369038
CH30H-Kr-2 -2864,38927 0,058358 0,020655 -2864,330912 -2864,368615
CH3;0H-Kr-3 -2864,388627 0,058318 0,020432 -2864,330309 -2864,368195
CH3;0H-Kr-4 -2864,389274 0,058358 0,020635 -2864,330916 -2864,368639
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Tabela B10- Energias com correcdo de ZPE, correcdes de entalpia (CorrH), correcdo da energia livre de Gibbs (CorrG),
entalpia (H) e energia livre de Gibbs(G) para as entidades moleculares e os complexos em unidades atbmicas com o nivel
CCSD/6-31G a 100K.

Eg CorrH CorrG H G
CHsOH -115,172891 0,052252 0,044785 -115,120639 -115,128106
Kr -2749,214765 0,000792 -0,00459 -2749,213973 -2749,219355
CH3;0H-Kr-1 -2864,388114 0,053247 0,042793 -2864,334867 -2864,345321
CH30H-Kr-2 -2864,38927 0,053647 0,043553 -2864,335623 -2864,345717
CH3;0H-Kr-3 -2864,388627 0,053568 0,043433 -2864,335059 -2864,345194
CH3;0H-Kr-4 -2864,389274 0,053645 0,043546 -2864,335629 -2864,345728
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Tabela B11- Energias com correcdo de ZPE, correcOes de entalpia (CorrH), correcdo da energia livre de Gibbs (CorrG),
entalpia (H) e energia livre de Gibbs(G) para as entidades moleculares e os complexos em unidades atbmicas com o nivel
CCSD/cc-pVTZ a 298K.

Eg CorrH CorrG H G
CHs;OH -115,484027 0,056289 0,02923 -115,427738 -115,454797
Kr -2752,295879 0,00236 -0,016262 -2752,293519 -2752,312141
CH30OH-Kr-1 -2867,780287 0,059124 0,019496 -2867,721163 -2867,760791
CH30H-Kr-2 -2867,780568 0,059139 0,019781 -2867,721429 -2867,760787
CH30H-Kr-3 -2867,780549 0,059129 0,019022 -2867,72142 -2867,761527
CH3;0H-Kr-4 -2867,780595 0,05914 0,019281 -2867,721455 -2867,761314
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Tabela B12- Energias com correcdo de ZPE, correcOes de entalpia (CorrH), correcdo da energia livre de Gibbs (CorrG),
entalpia (H) e energia livre de Gibbs(G) para as entidades moleculares e os complexos em unidades atbmicas com o nivel
CCSD/cc-pVTZ a 100K.

Eg CorrH CorrG H G
CHs;OH -115,484027 0,053285 0,045833 -115,430742 -115,438194
Kr -2752,295879 0,000792 -0,00459 -2752,295087 -2752,300469
CH30H-Kr-1 -2867,780287 0,054261 0,043616 -2867,726026 -2867,736671
CH3;0H-Kr-2 -2867,780568 0,054288 0,043726 -2867,72628 -2867,736842
CH3;0H-Kr-3 -2867,780549 0,054267 0,043461 -2867,726282 -2867,737088
CH3;0H-Kr-4 -2867,780595 0,054283 0,043557 -2867,726312 -2867,737038
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Tabela B13- Energias com corre¢do de ZPE, correcOes de entalpia (CorrH), correcdo da energia livre de Gibbs (CorrG),
entalpia (H) e energia livre de Gibbs(G) para as entidades moleculares e os complexos em unidades atbmicas com o nivel
CCSD/cc-pVDZ a 298K.

Eg CorrH CorrG H G
CH30H -115,361068 0,05609 0,029122 -115,304978 -115,331946
Kr -2752,114547 0,00236 -0,016262 -2752,112187 -2752,130809
CH30H-Kr-1 -2867,475943 0,058922 0,018762 -2867,417021 -2867,457181
CH30H-Kr-2 -2867,476255 0,058963 0,019243 -2867,417292 -2867,457012
CH30H-Kr-3 -2867,476021 0,058933 0,018622 -2867,417088 -2867,457399
CH3;0H-Kr-4 -2867,476255 0,058963 0,019181 -2867,417292 -2867,457074
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Tabela B14- Energias com correcdo de ZPE, correcOes de entalpia (CorrH), correcdo da energia livre de Gibbs (CorrG),
entalpia (H) e energia livre de Gibbs(G) para as entidades moleculares e os complexos em unidades atbmicas com o nivel
CCSD/cc-pvDZ a 100K.

Eg CorrH CorrG H G
CH3OH -115,361068 0,05313 0,045683 -115,307938 -115,315385
Kr -2752,114547 0,000792 -0,00459 -2752,113755 -2752,119137
CH3;0H-Kr-1 -2867,475943 0,054094 0,04325 -2867,421849 -2867,432693
CH30H-Kr-2 -2867,476255 0,054153 0,043446 -2867,422102 -2867,432809
CH3;0H-Kr-3 -2867,476021 0,054107 0,043212 -2867,421914 -2867,432809
CH3;0H-Kr-4 -2867,476255 0,054155 0,043426 -2867,4221 -2867,432829
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Tabela B15- Energias com correcdo de ZPE, correcOes de entalpia (CorrH), correcdo da energia livre de Gibbs (CorrG),
entalpia (H) e energia livre de Gibbs(G) para as entidades moleculares e os complexos em unidades atbmicas com o nivel
CCSD/6-311G a 298K.

Eo CorrH CorrG H G
CH3OH -115,221485 0,054869 0,027865 -115,166616 -115,19362
Kr -2752,009416 0,00236 -0,016262 -2752,007056 -2752,025678
CH3;0H-Kr-1 -2867,230934 0,0577 0,014677 -2867,173234 -2867,216257
CH30H-Kr-2 -2867,231094 0,056772 0,01836 -2867,174322 -2867,212734
CH3;0H-Kr-3 -2867,231135 0,056759 0,017951 -2867,174376 -2867,213184
CH3;0H-Kr-4 -2867,231095 0,056772 0,018333 -2867,174323 -2867,212762
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Tabela B16- Energias com correcdo de ZPE, correcOes de entalpia (CorrH), correcdo da energia livre de Gibbs (CorrG),
entalpia (H) e energia livre de Gibbs(G) para as entidades moleculares e os complexos em unidades atbmicas com o nivel
CCSD/6-311G a 100 K.

Eg CorrH CorrG H G
CH3;OH -115,221485 0,051906 0,044446 -115,169579 -115,177039
Kr -2752,009416 0,000792 -0,00459 -2752,008624 -2752,014006
CH3;0OH-Kr-1 -2867,230934 0,052858 0,041061 -2867,178076 -2867,189873
CH30H-Kr-2 -2867,231094 0,052561 0,041962 -2867,178533 -2867,189132
CH3;OH-Kr-3 -2.867353152 0,052545 0,041814 -2867,17859 -2867,189321
CH3;0H-Kr-4 -2867,231095 0,052561 0,041953 -2867,178534 -2867,189142
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