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Resumo

Neste trabalho, propriedades moleculares e termodinamicas dos liquidos
tetrahidrofurano (THF) e tetrahidropirano (THP) e de suas misturas com agua
foram estudadas por meio de métodos quénticos (Hartree-Fock) e classicos.

Propriedades termodindmicas tais como densidade e entalpia de
vaporizacdo dos liquidos puros e de suas misturas com agua em varias
propor¢des foram calculadas por meio de simulacées de Monte Carlo. Funcdes de
distribuicdo radial obtidas nessas simula¢des permitiram a analise estrutural das
misturas, em especial a caracterizacdo de ligacbes de hidrogénio. Também se
calculou a energia livre de solvatacdo das moléculas, por meio do método da
perturbacéo termodinamica.

Paralelamente, 0 método de Hartree-Fock foi utilizado para otimizacéo de
geometrias e obtencdo de curvas de energia potencial dos dimeros THF-THF e
THP-THP. O potencial de Lennard-Jones 6-12 foi ajustado a essas curvas por
dois métodos distintos, o0 método de Powell e o algoritmo genético. Os novos
parametros de Lennard-Jones ajustados foram utilizados em novas simulacdes de
Monte Carlo. Além disso, a partir das curvas ajustadas, foram obtidas constantes
espectroscoépicas vibracionais dos dois dimeros.



Abstract

In this work, molecular and thermodynamic properties of tetrahydrofuran
(THF) and tetrehydropyran (THP) and of their mixtures with water have been
studied via quantum mechanic methods and classical methods.

Thermodynamic properties such as density and vaporization enthalpy of the
pure liquids and of their mixtures with water have been calculated by means of
Monte Carlo simulations. Solvation free energy of both molecules has also been
calculated by thermodynamic perturbation method.

Parallelly, Hartree-Fock method was used to optimize geometries and to
build potential energy curves of the dimmers THF-THF and THP-THP. Two distinct
methods were used to fit Lennard-Jones potencial to those curves: Powell’'s
method and genetic algorithm. The fitted Lennard-Jones parameters were used in
new Monte Carlo simulations of the liquids. Besides that, rovibrational
spectroscopic constants and spectra were obtained from the fitted curves.
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PARTE | N
INTRODUCAO

O tetrahidrofurano (THF, figura 1), ou 6xido de tetrametileno, C4HsO, € uma
molécula organica que tem sido amplamente estudada, teoricamente® e
experimentalmente®®, por causa de sua ampla aplicabilidade como solvente
organico, inclusive em processos industriais®, e precursor de moléculas
biologicamente ativas’, pois é unidade estrutural de muitos carboidratos, além de
poder ser polimerizado®. Um outro fator que torna esse composto muito
importante € o fato dele poder ser utilizado como analogo dos constituintes do
esqueleto do DNA: o DNA pode visto como uma cadeia composta por varios
tetrahidrofuranos ligados entre si por fosfatos. Esse modelo pode ser utilizado, por
exemplo, para estudos relativos a mutagcdes do DNA induzidas por radiacdo
ionizante®. O THF gera interesse em muitos estudos relacionados & estrutura de
anéis organicos, barreiras de torcdo, modos de vibracdo e simulacdo de liquidos

em geral.

Figura 1. THF



Alguns estudos sobre a geometria de equilibrio do THF ja foram
realizados'® mas Cadioli e colaboradores' apontaram que, até a data de
publicacdo do seu estudo, em 1993, ndo havia consenso sobre a conformacéao
mais estavel do THF. Por isso, realizaram calulos ab initio com o objetivo de
determinar o conférmero mais estavel. Além disso, obtiveram experimentalmente
espectros vibracionais de espalhamento Raman e de absorc¢ao no infra-vermelho.

Estdo também disponiveis na literatura o espectro de microondas do
tetrahidrofurano, reportado e interpretado por Engerholm®? e colaboradores, e o
espectro de infra-vermelho distante, obtido por Greenhose e Strauss*®. Em ambos
0S casos, algumas das frequéncias encontradas foram atribuidas pelos autores a
chamada “pseudorotacdo” do anel, que consiste na transicdo da conformacgéo Cs
(envelope) para a conformacéo C, (“twisted”).

Chandrasekhar e Jorgensen'® realizaram simulacdes de Monte Carlo do
tetrahidrofurano com e sem pseudorotacdo com o objetivo de analisar o efeito da
estrutura do anel nas propriedades do liqguido e ndo observaram diferencas
significativas nas propriedades termodinamicas estudadas nas duas simulacdes.
Portanto, concluiram que, para esse tipo de estudo, € uma boa aproximacgao
considerar o THF como planar. Essa aproximacdo foi utilizada por Freitas e
Cordeiro'®, que realizaram simulacées de Monte Carlo de misturas agua-
tetrahidrofurano com diversas fracbes em mol de agua e analisaram energias de
interacao, funcgdes de distribuicéo radial e densidades.

Rosas, Cooper e Laane® avaliaram métodos de mecanica molecular no
calculo de energias relativas de anéis de quatro e cinco membros, incluindo o
tetrahidrofurano. Observaram que os métodos MM2 foram eficientes na previséo
dos conférmeros mais estaveis dos anéis de quatro membros estudados, bem
como no célculo de suas barreiras de transicdo. No caso das moléculas de cinco
membros, limitaram-se a classificar as previsbes como razoaveis, sob o
argumento de que os dados experimentais para essas moléculas ainda ndo eram
tdo precisos quanto os dados dos anéis de quatro membros. A conformagéo mais
estavel prevista foi a C,, 0 que esta de acordo com os outros trabalhos citados,

mas a barreira de pseudorotacao foi calculada em 0,77 kcal/mol, valor apontado



como alto por Chandrasekhar e Jorgensen®, que mencionam a estimativa
experimental de 0,144 kcal/mol.

Bowron, Finney e Soper estudaram a estrutura do THF puro no estado
liquido'® e da solucdo aquosa de THF (fracdo em mols 0,23)'" por meio de
difracdo de néutrons e por simulacdes de Monte Carlo, tendo utilizado o método
EPSR (Empirical Potential Structure Refinement) para ajuste dos parametros
Lennard-Jones utilizados na simulacdo. Obtiveram, para ambos os sistemas,
funcdes de distribuicdo radial e concluiram, das simulagfes, que suas estruturas
sao caracterizadas pela presenca de espacos vazios, decorrentes da estrutura de

empacotamento das moléculas.

O tetrahidropirano (THP), ou 6xido de pentametileno (figura 2), CsH100, é
um composto que n&do foi tdo estudado quanto o THF. E uma substancia de
interesse para a area de quimica organica sintética® e de produtos naturais, pois,
assim como o THF, € uma unidade constitutiva de alguns compostos organicos
importantes. Ja foram também relatados alguns estudos experimentais descritivos
de misturas binarias de tetrahidropirano com 1-butanol*®, com clorobutanos®,
com dimetilsulféxido®™ e com 1-alcoois** (1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol, 1-
hexanol, 1-heptanol, 1-otanol, 1-nonanol e 1-decanol). Também ja foram
realizados trabalhos experimentais descritivos sobre as misturas ternarias

THP+metanol+etanol*® e etanol+1-propanol+THP*.

Figura 2. THP.

|25

Consalvo e Spoere

realizaram medidas experimentais do momento de
dipolo elétrico do complexo THP-agua, pois consideram esse complexo como um
modelo para a compreensdo das ligacfes da agua com éteres ciclicos em geral,



ja que o THP atua como um aceitador de protons. Além disso, realizaram calculos
ab initio MP2, com uma base moderada proposta por Spackman,?® do dipolo
elétrico de duas estruturas possiveis do complexo. Os resultados dos calculos
subestimaram o valor do dipolo elétrico obtido experimentalmente em 0,4D.
Segundo os autores, a diferenca € devida a falta de acuracia de métodos ab initio
para sistemas fracamente ligados nos quais movimentos internos ndo podem ser
desprezados.

Valdés, Ray6n e Sordo?’ realizaram um estudo teérico do dimero
tetrahidropirano-HCI no nivel de calculo MP2/6-31G(d,p)., explorando uma curva
de energia potencial. Foram identificadas e caracterizadas teoricamente duas

estruturas de minima energia, uma axial e uma equatorial (figura 3).

Figura 3.  Estruturas
estaveis (axial e
equatorial) e estado de
transicdo do dimero THP-
HCI, obtidos por Valdés,
Rayon e Sordo.”’

Axial Equatorial

Freeman, Kasner e Hehre?® realizaram estudos de estabilidade de varios
conférmeros do THP, bem como de barreiras torsionais, por meio de métodos
DFT (teoria do funcional de densidade). Seus resultados indicam que o

conférmero mais estavel da molécula é o do tipo “cadeira”.



Neste trabalho, foi realizado um estudo teérico comparativo do

tetrahidrofurano e do tetrahidropirano. Esses dois compostos foram escolhidos

porque, além do grande interesse ja justificado pela literatura na area, eles

apresentam caracteristicas interessantes para estudos teoricos:

1)

2)

3)

4)

As estruturas de ambas as moléculas podem ser consideradas rigidas,'*%®

sem que tal aproximacao cause diferencas significativas nos resultados;
Ambas apresentam solubilidade em agua, pois sdo polares — essa
caracteristica permite a realizacdo de simula¢gdes de misturas com agua e
outros solventes polares.

Ambas apresentam solubilidade em solventes apolares, pois apresentam
varios grupos CH, em sua estrutura — essa caracteristica permite a
realizacdo de simulagdes de misturas com solventes apolares.

A estrutura do THP apresenta um grupo CH, a mais em comparagcao ao
THF, o que possibilita futuras inferéncias sobre a influéncia de um grupo
considerado “hidrofébico” na energia e na reorganizagdo estrutural do
sistema no processo de solvatagéo.

A estrutura do trabalho desdobra-se em dois ramos principais: o0 primeiro

relacionado a propriedades moleculares destes compostos, e o segundo

relacionado a propriedades termodinamicas e estruturais dessas substancias e de

suas misturas no estado liquido. As propriedades moleculares foram estudadas

por meio de métodos quanticos, curvas de energia potencial e calculos

espectroscopicos. As propriedades termodinamicas foram estudadas por métodos

quanticos (modelos continuos de solventes) e simula¢cdes computacionais de

Monte Carlo. O elo entre esses dois ramos principais do trabalho, as propriedades

moleculares e termodinamicas, foi feito por meio da exploracdo das curvas de

energia potencial (figura 4).



THF e THP
Propriedades

Métodos quanticos
(RHF)

termodindmicas
e estruturais

Métodos quanticos ” : =
- «—comparacgdes —p| Simulagbes de
[(modeios contmuos)} PRI MontegCarlo

potencial (CEPs)

propriedades
espectroscopicas

Figura 4. Esquema da metodologia utilizada neste trabalho.

[Cur\ras de energia J

Na parte Il é apresentada a discussao teorica sobre os métodos utilizados
neste trabalho. Na parte Ill, apresentam-se a metodologia e os resultados obtidos.

Na parte IV, por fim, as conclusdes e perspectivas deste estudo.



PARTE Il
TEORIA

1. O Método Hartree-Fock

1.1. A equacédo de Schrodinger e a aproximacado de Born-Oppenheimer

A equacao de Schrodinger néo relativistica independente do tempo pode
ser escrita como
HY = VY, (1)

total
em que H representa o hamiltoniano do sistema, ¥ a funcédo de onda e E,.; € O
auto-valor do Hamiltoniano, e corresponde a energia molecular do sistema. O

operador hamiltoniano de um sistema composto por M nucleos e N elétrons, por

sua vez, consiste dos seguintes termos (em unidades atdmicas)®:

s l A=1 ZMA ! i=t 4=t Uiy =1 j>i Uy 4=1B>4 RAB’ 2)



em que i e j representam elétrons; 4 e B representam nucleos; r; é a distancia
entre os elétrons i e j; R4 € a distancia entre os nucleos 4 e B; M, € a razdo entre
a massa do nucleo 4 e a massa de um elétron; Z, € o numero atdomico do nucleo
A; os laplacianos Ve V,* , definidos em termos dos eixos cartesianos x, y e z,
sao dados por

62 82 82 ) 82 82 82

e Vi = Ox? " oy’ " 0z’ (3)

1

Vi=——t+——+
R SR

e cada termo da soma tem o seguinte significado:

2 S .
- Z_vi : energia cinética dos elétrons;

M
Zivz o ,

4 : energia cinética dos nucleos;
‘a2M ,

3y
i=1 4=1 Vig

N N 1

ZZ; interacao (repulsiva) couldbmbica entre elétrons;

i=1 j>i 'y

:atrac@o couldmbica entre os elétrons e nucleos;

+i§:ZAZB

A=1B>4 RAB

. interacéo (repulsiva) couldmbica entre nucleos.

A aproximacdo de Born-Oppenheimer® considera que os nlcleos de
sistemas moleculares movem-se muito mais lentamente do que os elétrons, e por
isso é possivel desacoplar do Hamiltoniano o termo referente a energia cinética
dos nudcleos e os termos que envolvem as coordenadas dos elétrons, e considerar
o termo de interacdo coulémbica entre os nucleos como uma constante. Gera-se,
assim, um Hamiltoniano eletrénico:

" N o1 , N ZA N N 1
Hy==25Vi-2 2 4+2. 2~ @

i=1 i=L 4=1 iy =1 j>i Ty



Portanto, € possivel escrever a equacao de Schrodinger eletrdnica do
sistema, em que a funcdo de onda ¥ depende explicitamente das coordenadas
eletrbnicas e parametricamente das coordenadas nucleares. Essa dependéncia
paramétrica significa que a energia eletrénica € computada para uma determinada

geometria fixa dos ndcleos?®:

HY,{r¥ARD = E)Y, (3R D), ©)

em que E, representa a energia eletronica do sistema. Note que, embora nao
explicitado acima, a energia E, também depende parametricamente das
coordenadas nucleares. A energia E do sistema, descartando-se a energia
cinética dos nucleos, pode ser entdo descrita como a energia eletronica acrescida

de uma constante correspondente a repulsé@o nuclear:

E=E, +V,
VN:ZZ I; B (6)
A=1B>4 \yp

1.2. O produto de Hartree e o principio da anti-simetria de Pauli

Para descrever um elétron completamente, é necessario ndo apenas
determinar uma funcdo de onda ¥ que descreva a distribuicdo espacial do
elétron, mas também especificar o seu spin. Isso pode ser feito por meio das
funcdes spin-orbital ¢, que consistem no produto entre o orbital espacial ¥ e uma
“funcado spin” a(m) ou B(w), em que ®» € uma variavel de spin indefinida. A funcao
o(m) representa o “spin para cima”, enquanto B(w) representa o “spin para baixo”.
Assim, para cada orbital espacial ¥(r), em que r € um vetor posi¢ao, temos dois

spin-orbitais y(x), em que x representa as coordenadas espaciais e de spin®!

x(x) =¥ (rF)a(o) (7)

ou



2(X) =¥ () p(). (8)

Para um sistema N-eletrbnico, desconsideradas as interacdes entre
elétrons, pode-se descrever o Hamiltoniano total como uma soma de

hamiltonianos mono-eletronicos:

~ N

H = Z_l:h[, (9)
em que h; € o operador que descreve a energia cinética e potencial de cada
elétron ;. Cada um dos Hamiltonianos mono-eletrénicos obedece a equacao de
Schrddinger eletrénica, e portanto fornecem um auto-valor ¢; quando aplicados
em um spin-orbital y(x):

hiZi =& X (10)

Pode-se provar que uma fungcao definida como o produto entre todos o0s
spin-orbitais componentes de um sistema N-eletrbnico é auto-fungdo do
Hamiltoniano total desse sistema. Essa funcédo € denominada produto de Hartree
(#):

= VAV ARV AT

]:I\PHP - EY HP (11)

O auto-valor £ do Hamiltoniano total € o somatério de todos os auto-

valores independentes ¢;:**

E=2 (12)

Deve-se ressaltar que o produto de Hartree, além de desconsiderar a
repulsdo eletrénica, ndo considera a indistinguibilidade dos elétrons. Isso ndo esta
de acordo com o principio da anti-simetria de Pauli, pois tal principio afirma que
uma funcdo de onda multieletronica deve ser anti-simétrica com relagéo a troca
das coordenadas x (espaciais e de spin) entre quaisquer dois elétrons, isto é, a
funcdo de onda deve trocar de sinal toda vez que as coordenadas de dois

10



elétrons quaisquer forem trocadas. Para que isso ocorra, € necessario, portanto,
que os elétrons sejam indistinguiveis, o que ndo é o caso quando se considera
que elétrons 1, 2 ... N correspondem, respectivamente, a spin-orbitais y;, ¥2,..., -
Matematicamente, o principio da anti-simetria de Pauli é verificado definindo-se o
operador permutagdo P; como o operador que troca as coordenadas de dois

elétrons. Entao, segundo esse principio,

PYIEQ,.... 5 (), ()., Ky (N)] =
—WIED, e F @) K () By (V)] = (13)
= —W[F D, F (Do F, (), By (V)]

Aplicando o operador P; ao produto de Hartree ¥ de um sistema

qualquer que tenha, por exemplo, dois elétrons com spin a, tem-se:

Polx, (%) 7, (%) = P, [¥Y,(R)e(0,)Y,(R)a(w,)] =
=Y,(n)a(o,)¥,(r)a(w,)
= -V, (n)a(w)¥Y,(r)a(w,),

(14)

0 gue esta claramente em desacordo com o principio da exclusdo de Pauli.

Pode-se resolver esse problema, no entanto, considerando uma
combinacéo linear adequada entre os dois produtos de Hartree diferentes obtidos
acima:

W(x,x,) :%(}(1(551)}(2()?2)_Zz()a)}(l(xz))v (15)

em que 22 & um fator de normalizacdo. Observa-se, segundo a combinacéo

acima, que
\P()_él’)_éz) = —‘P(fz,fl), (16)

0 gque garante que o principio da anti-simetria é satisfeito.

11



A forma anti-simétrica da funcdo de onda pode ser generalizada para um
sistema N-eletrbnico e escrita na forma de um determinante, conhecido como

determinante de Slater:

x: (X)) Z_/('i’:l) 2 ()
WS (8, %y ) = |11 2L zkEXZ), (17)
(VD) :
X (Xy) Zj(‘i:N) o 2 ()

em que o sobrescrito DS indica “Determinante de Slater”. Esse determinante
considera N elétrons ocupando N spin-orbitais. Cada linha corresponde a um
elétron, e cada coluna corresponde a um spin-orbital. Para trocar as coordenadas
de dois elétrons, € necessario trocar duas linhas do determinante, o que troca o
sinal da funcdo de onda e portanto garante a concordancia com o principio da

anti-simetria.

1.3. O Principio Variacional, a aproximacdo de Hartree-Fock e o método
auto-consistente de Hartree-Fock

Segundo o principio variacional, a melhor funcdo de onda anti-simétrica
que pode ser usada para descrever o estado fundamental de um sistema N-

eletrénico é aquela que minimiza a energia:*
I(Zai;(ijl:l(zjl aj;(jjd)? Zaiajjllﬁzjd)? ZaiajHi/
E = ! . —_¥ —_U ,
(Een[enls Tl 5o
i J

(18)

em que y; e y; sdo solu¢des genéricas ortonormais da equagdo de Schrodinger,
isso &, sdo spin-orbitais orto-normais; e H; e S; sdo notacdes simplificadas para
as integrais, chamadas, respectivamente, de “integral de ressonancia” e “integral

de sobreposicao”.
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Ainda segundo o principio variacional, devem-se procurar coeficientes a;
de maneira a minimizar a energia. Assim, derivando a energia com relacdo aos

coeficientes e igualando a zero,

O
- 0,Vk
oa, (19)

encontramos um conjunto de N equacdes que devem ser satisfeitas:

N
Zai(Hki - ESk[) =0, (20)
i=1

ou, na forma matricial,

H11 _ES11 le _ESlZ HlN _ESlN
HZl_ESZl HZZ_ESZZ HZN_ESZN -0 (21)
HNl_ESNl HNZ _ESNZ HNN _ESNN

A equacao acima € chamada equacao secular e, em geral, tem N raizes E.
Cada uma dessas raizes fornece um conjunto de coeficientes a;;.

No caso da resolucédo da equacado de Schrodinger eletrbnica para sistemas
multi-eletrénicos por meio do método de Hartree-Fock, obtém-se formalmente,
pela derivacdo da energia, a equacgao integro-diferencial de Hartree-Fock na

forma candnica:?°

Wz, + Y | d?cz—m A za(l)—ZD diz—lz(zr)z“(z)}zb(l)=8aza, (22)

b#a r 12 b+a 12

em que

core 1 Z
R (1) = —EVf -y =4 (23)
A

F4
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€ um operador monoeletrénico constituido de um termo cinético e de um termo de
energia potencial do elétron 1 com relacdo ao nucleo.

Na equacdo de Hartree-Fock, o primeiro termo que envolve soma em b € 0
termo coulémbico, e 0 segundo é o termo de troca. Esses termos surgem da
aplicacado do operador de repulsédo elétron-elétron a um determinante de Slater.
Procedendo-se ao calculo da energia de repulséo intereletrénica para o caso de
um determinante de Slater formado por dois elétrons em dois spin-orbitais de

diferentes spins, tem-se:*!

Ds_iq]a(a)a(wl) ¥, (r)a(w,)

T 2|,()BW@,) ¥, (E)A(,) (24)
fw? i\PDsdildxz =
j %, G Jert)]” |\P %) [B(@,)| didodr,de, -
—2|-2[v, (ﬁ)%(ma(wl)ﬁ(wl)ri% (), (7, )a(@,) B, M deo,drydo, | =
12 (25)
+ j ¥, () |a(a)2)| |‘P @) |8(@,)| drdo,dr,dw,

“‘P (rl)| |‘I’ (r2)| dr,dr, —2- 0+I|‘P (r2)| |‘P (r1)| drldrz}

(Jab + Jab ) J

I\JII—‘ r\JlH

Define-se, assim, o chamado termo coulémbico, ou integral de Coulomb,
Ju». Considere agora 0 mesmo calculo da energia de repulsdo, mas aplicado sobre
um determinante de Slater formado por dois elétrons em dois spin-orbitais de

spins iguais:

:i\ya(’jl)a(a)l) \Pa(Fz)a(wz)
\/E\Pb(a)a(wz) ¥, (r)a(w,) (26)

DS
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[er i\p”dxldxz =

P!

== -2[¥,(7)¥,(7) \a(wl)\ ‘1’ L (B, (7)|a(w,)) didodr,de, | =

)‘ ‘a(a)l)‘ “P (rz)‘ ‘oc(a)2 ‘ drdodr,dw, -

N~

: )\z\a(w»\zf\\m (a)\ (@) drdodr,do,

)\ \\P ()| didr, - 2[ W, (%)%, )W, (5)¥, (5 )drdr,
v,

12

2 L) dada}

1 ~ N e
(o =2 W, ()Y, (R) =0, (), (5)dRdF, + ) = =K

12

r\:\l—\ N\H

Nesse caso, a energia de repulsédo J,, é reduzida por um fator K,,, que é
denominada integral de troca.
Assim, na equacao integro-diferencial de Hartree-Fock, o termo

couldmbico, ou integral couldmbica, dado por?®

I = [, @l 7., (28)

a#b 12

representa o potencial couldbmbico médio sentido pelo elétron 1. Esse termo
representa uma meédia do potencial total que age no elétron no spin-orbital ya,
proveniente dos N-1 elétrons nos outros spin-orbitais. Define-se, a partir do termo

couldmbico, o operador de Coulomb J:

Ad

1

J, 0 = [, (29)

O termo de troca, ou integral de troca, dado por

15
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K@=§{ﬁ@zﬂ@}wﬂb}ﬂ& (30)

a#b 12

ndo tem uma interpretacao classica tdo simples quanto a do termo coulémbico. O

operador de troca é definido pelo seu efeito em um spin-orbital:

K,z @)= {dfzzZ (2 iza (2)}@ @. (31)

12

Resumidamente, conclui-se que a aproximacdo de Hartree-Fock € uma
maneira aproximada de resolver a equacao de Schrddinger eletrbnica de sistemas
multi-eletrénicos, calculando a correlacdo eletrdnica por meio de uma média
estatica.®* A equacdo de Hartree-Fock pode ser escrita simplificadamente como

uma equacao de auto-valor da forma

J@Ox(x)=ex(x,), (32)

em que f{(x;) é o operador de Fock mono-eletrénico, dado por:

—+ l)iHF (33)

ORI 2
2 a=1 Ty

Na equacdo acima, vi”" é o potencial médio que atua sobre o i-ésimo
elétron em decorréncia da presenca dos demais elétrons, que é dado em funcao
dos termos de troca e de ressonancia apresentados.

A aplicagdo do principio variacional para a resolucdo da equacdo de
Schrédinger para sistemas multi-eletrénicos por meio do método de Hartree-Fock
fornece uma equacdo secular semelhante a obtida pela aplicacdo do mesmo

principio a um Hamiltoniano mono-eletrénico:*

16



F11 _ES11 F12 - ESlZ FlN - ESlN

le_ES21 Fzz_Eszz FZN_ESZN -0 (34)

FNl_ESNl FNZ_ESNZ FNN_ESNN

Nessa equacéo, os elementos S sdo as integrais de sobreposi¢cao definidas

anteriormente, e os elementos F séo definidos por:

Tia

1, ). & 1) R
Fki:IQk(—EV (I)ijdx—;Zqu)k( <I>i]dx+izj;ﬂ-i-{(kzlkl)—E(kllkl)} (35)

sendo

. 1l - — 1 — — — —
(ki 1) = [ @, ()@, ()= (7;), (%, sy (36)
12

Nas equacdes acima, ® representa as funcdes de base, M é o numero de
nacleos 4 do sistema, e P;;- € a matriz densidade, que determina o quanto as
funcdes de base contribuem para a fungdo de onda multi-eletronica, e portanto
quao energeticamente importantes sdo as integrais couldmbica e de troca. ®; e ®;
representam a densidade de probabilidade de um elétron, e @, e ®;- a densidade

de probabilidade do outro elétron. A matriz densidade € computada como

orbitais
ocupados (37)
P =2 Zak'bai'b
b

em que os coeficientes a;, € a;, representam a contribuicdo das funcdes de base
k’ e i’ para o orbital molecular b e o fator 2 aparece por que no método Hartree-
Fock restrito consideram-se apenas orbitais duplamente ocupados.

Nota-se, assim, que é necessario conhecer os coeficientes a para calcular
a matriz densidade, mas ao mesmo tempo sao esses coeficientes que desejamos

calcular. Portanto, a resolucdo da equacdo de Schrédinger pelo método de
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Hartree-Fock ocorre iterativamente. Para isso, supde-se um valor inicial para os
coeficientes, calcula-se o campo médio v percebido por cada elétron em
decorréncia dos demais e calculam-se os orbitais moleculares resolvendo-se a
equacao de auto-valor. Dessa maneira, € obtido um novo grupo de spin-orbitais,
que serdo usados como valores iniciais para a repeticdo do calculo até que ele
atinja um critério de convergéncia. O procedimento auto-consistente do método

de Hartree-Fock foi muito bem esquematizado por Cramer:*

(Esccﬂher um conjunto de bases)

(Escolher uma geometria inicial]

Computar todas as integrais Supor uma matriz
de sobreposicdo,de 1 elétron dencidads inicaliplo)
e de 2 elétrons
A l

o
Construir e resolver a equagéoJ

secular de Hartree-Fock
(obter novos coeficientes)

.

=
Construir nova matriz ]

L.

densidade a partir dos orbitais
moleculares ocupados

v

Substituir a matriz
P(n-1) por P(n)
A nova matriz densidade P(n)

nap —— | € suficientemente semelhante
a matriz antiga P(n-1)?

2

‘/Sim

[Otimizar a geometria molecular?]
nao / 5
sim I"IEIO\

[ A geometria atual J Dados de saida para J

por meio de algoritmo

Escolher nova geometria
de otimizacdo

satlefazioe critarios a geometria ndo otimizada
de otimizagdo?

sim

Dados de saida para
geometria otimizada

Figura 5. Método auto-consistente de Hartree-Fock-Roothaan.?
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2. Propriedades Moleculares

2.1. Superficies de energia potencial

E a partir da aproximacéo de Born-Oppenheimer®® que surge o conceito de
superficie de energia potencial (SEP). Uma SEP é uma hipersuperficie definida
pela energia potencial de um sistema em fung&o de vérios arranjos possiveis dos
nucleos deste sistema. Em outras palavras, uma SEP consiste de um conjunto de
energias (solucdes da parte eletrénica da equacdo de Schrddinger) em funcéo de
configuracdes nucleares fixas.

O estudo detalhado de uma SEP permite a identificacdo de propriedades
interessantes em um sistema quimico, tais como energias de reacoes,
movimentos vibracionais, estados de transicdo (definidos por pontos de sela) e
geometrias de equilibrio (definidas por pontos de minimo).

Quando o sistema apresenta apenas um grau de liberdade, a curva de
energia do sistema € bidimensional, e a chamamos de Curva de Energia
Potencial (CEP). As CEPs séo interessantes para sistemas com muitos nucleos,
nos quais a obtencdo de uma SEP torna-se inviavel por causa da grande
guantidade de graus de liberdade do sistema (3N-6, em que N é o numero de
nucleos). Assim, nesses casos, costuma-se fixar o valor de varias variaveis, de
forma a reduzir os graus de liberdade do sistema.

Em geral, as superficies de energia potencial possuem varios parametros
ajustaveis. Esses parametros sao ajustados de maneira que a superficie
reproduza da melhor forma possivel os dados que caracterizam um determinado
estado eletronico do sistema molecular.®

Uma maneira de obtencdo de uma SEP ou de uma CEP é calcular o valor
da energia, ou seja, resolver a equagdo de Schrédinger eletrbnica para varias
configuragBes nucleares. Para isso, podem ser utilizados métodos de estrutura
eletrnica tais como o Hartree-Fock auto-consistente, discutido na secéo anterior.

Existem varias formas analiticas possiveis para descricdo de uma SEP,3*3°

sendo necessarios métodos de ajuste para determinar os melhores parametros
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para cada superficie ou curva. Neste trabalho, foram utilizados como métodos de

|36 37-40

ajuste o método de Powell®™ de minimizacéo de funcdes e algoritmo genético.

2.2. Ajuste de funcgdes

2.2.1. O Método de Powell

O método de Powell*® é um procedimento numérico iterativo de busca de
minimos de funcdes quadraticas em um numero finito de passos, seguindo o
esquema de minimizacdes sucessivas ao longo de linhas, isto €, ao longo de
varias direcdes. Nesse tipo de procedimento, um aspecto fundamental é que a
minimizacdo ao longo de uma determinada direcdo ndo seja prejudicada quando
a minimizacdo ao longo de outra dire¢cdo for testada. O método de Powell
minimiza uma funcdo quadratica ao longo de vérias dire¢des &, garantindo que
cada direcdo testada sera conjugada a direcdo anterior. Diz-se que duas direcbes
p e g sdo conjugadas quando tem-se uma funcdo do tipo f(x)=xAx+bx+c (em que
X é um vetor em um espac¢o multidimensional e A é uma matriz) a ser minimizada
e o critério pAg=0 € obedecido.

Cada iteracdo do procedimento comeca com uma busca em » diferentes
diregbes &, &, ..., &, comecando da melhor aproximag¢ao conhecida p, para o
minimo f(p,). A busca comeca em uma unica direcdo &,;, e a partir dela sdo
geradas as outras diregles &, &;, ..., &, As etapas de cada iteracdo do método

sao as seguintes:

1. Para r=1,2,...n, calcular A, de maneira que f(p,.;+A,£,) seja um minimo e definir
p=p-1tAE. O que se faz nessa etapa, na realidade, € partir de um ponto p, ao
longo de uma diregéo &;, até que se encontre um minimo p,;, partir desse novo
minimo ao longo de uma dire¢éo &, e assim por diante.

2. Para r=1,2,...,n-1, substituir &, por &,.;. Nesta etapa, o procedimento da anterior

é repetido; a diferenca é que, agora, parte-se do ponto p, ao longo da direcéo &,
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e ndo &;. Como essa repeticdo é feita para todos os valores de r, garante-se que
a busca sera em todas as n dire¢des a partir de p,.

3. Substituir &, por (p, — Po)-

4. Escolher A de maneira que f(p,+A{p. - P.}) S€ja um minimo e substitua p, por
p.tA{p. - Po}. DeSSa maneira, o ponto inicial p, da préxima iteracao passara a ser

o melhor ponto p, obtido da iterac&o anterior.

A prova matemética de que o procedimento descrito acima € eficiente para
a busca de um minimo de uma funcdo pode ser encontrada na referéncia [36].
Vale ressaltar que a prova parte de dois teoremas. O primeiro deles afirma que se
as 9z, ..., Qm m<n, séo dire¢cdes conjugadas, entdo o minimo da fungdo quadratica
f(X) pode ser encontrado procurando-se apenas uma vez ao longo de cada uma
dessas dire¢cdes. O segundo teorema afirma que se X, € um minimo em um
espaco contendo a direcao g, e se x; também € um minimo em tal espaco, entdo
a direcdo (x1-Xp) € conjugada a g. Esse segundo teorema justifica a etapa 3 da
descricdo do método dada acima.

E importante apontar, no entanto, as limitagdes do método de Powell. A
primeira delas € o fato de que, quanto maior o numero de variaveis da funcédo a
ser minimizada, maior é a chance de que dire¢cbes ndo conjugadas sejam
escolhidas, o que dificulta a convergéncia. A segunda delas é que o resultado

final pode convergir para minimos locais dependendo do ponto inicial p, escolhido.

2.2.2. Algoritmos genéticos

Algoritmos genéticos (AGs) sdo uma técnica de busca e otimizacao global
da ciéncia da computacdo, baseada na teoria da evolucédo de Darwin. A busca de
minimos ou maximos de funcdes é efetuada de maneira aleatdria, mas
direcionada, pois sdo utilizadas informagfes historicas para encontrar novos
pontos de busca por meio de um processo iterativo, em que cada iteracdo é

chamada de geracdo.®’
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Algoritmos genéticos sdo um método de busca de minimos ou maximos
muito adequados para situacdes em que a funcédo apresenta muitos minimos ou
méximos locais, como no exemplo da figura 6 a seguir.*® Nesse caso, é pouco
provavel que se encontre um minimo global por meio de métodos que dependem
da suposicéo inicial, pois seria necessario comecar por um ponto muito proximo
ao minimo global. No caso dos AGs, a busca é realizada ao longo de todo o

espaco, e por isso ndo ha essa dependéncia com relacédo a escolha inicial.

}"2

F(x,y) = —cos? (97z7f)e_m

e}
=
|

r* =(x-0.5)%+(y-0.5)°

-0.25

075 y Figura 6. Funcdo com varios minimos locais

o 1 e um minimo global.*®

Na interpretacdo de AGs em simulagdo computacional, uma populacao de
representacdes abstratas (cromossomos) de candidatos a solucao (individuos) de
um problema evoluem para melhores solucdes.® O funcionamento de um
algoritmo genético tipico pode ser descrito em cinco etapas distintas: definicdo da
populacao inicial, avaliacdo dos individuos, selecdo dos pais, geracdo de novos

individuos por recombinacgao (crossing-over) e mutacéo.

Etapa 1: definicdo da populacao inicial

O primeiro passo na elaboracdo de um algoritmo genético é a definicdo de
uma populacéao inicial de individuos i. Cada um desses individuos é representado
por um grupo de cromossomos (que sSd0 0s parametros a serem ajustados)
gerados aleatoriamente. Sendo assim, se deseja-se, por exemplo, ajustar uma
funcdo de 4 parametros, cada individuo da populacéo inicial sera identificado por
meio de um conjunto de 4 cromossomos. Quanto maior o tamanho da populagcéao

inicial, melhor sera o desempenho do AG, pois uma grande populacédo fornece
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uma cobertura representativa do dominio do problema e previne convergéncias

para minimos locais. *’
Etapa 2: Avaliagéo dos individuos

Nesta etapa, da-se uma “nota” aos individuos, de acordo com o seu grau
de adaptabilidade. Para isso, deve-se escolher uma “funcédo avaliacao” (também
conhecida como “funcdo aptiddo” ou “funcdo desempenho”), que seja
inversamente proporcional a distancia média entre a funcdo propiciada por um
certo individuo e a “funcéo alvo”.

Considere, por exemplo, uma funcdo F(R) que descreve a variacdo da
energia potencial entre dois corpos em funcdo da distancia R entre eles, e que a
forma dessa funcdo € desconhecida. Sdo conhecidos apenas os valores de
alguns pontos F(Ry). No entanto, pode-se ajustar uma outra fungédo conhecida e

dependente de dois parametros a e b:

E(R;a,b) (38)

E gerada, entdo, uma populagio inicial de N individuos, isto &, de N
conjuntos aleatorios {a,b} €, para cada um desses conjuntos, determina-se uma
“nota” de acordo com uma fungdo inversamente proporcional a D;, sendo D; a
distancia média entre a funcéo propiciada por um individuo i e a funcéo alvo F(R),

definida por:

\/Z(F(Rk)_E(Rk;a’b))z (39)
p =i

a K

em que K é o numero de pontos k£ conhecidos da funcdo F(Ry), e o0 subindice i
representa um individuo. E determinado, portanto, um valor D; para cada

individuo i diferente.
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A funcado que determina a “nota”, chamada de “funcdo avaliacado” Av, pode

ser, por exemplo,

AVl- = 0 (40)

Dessa maneira, os individuos mais aptos, isto é, aqueles que obtiverem
uma melhor avaliagdo Av, serdo aqueles que propiciam uma funcdo E(R) menos
distante da funcado alvo F(R). Note que é possivel definir a distancia média D, e a
funcédo avaliagdo Av de diversas maneiras. Uma boa escolha dessas func¢des

possibilitara uma boa convergéncia.
Etapa 3: Selecéo dos pais

A “selecdo dos pais” consiste na selecdo dos individuos mais adaptados
dentre a populacdo inicial, isto €, a selecdo daqueles que tiveram o melhor
desempenho na “funcdo avaliagdo”. O método mais comumente usado nessa
etapa é o “método da roleta”, que pode ser resumido nos seguintes passos.®’

1. Faz-se o somatorio dos graus de adaptacdo (avaliacdo) de cada individuo,
comumente chamado de ajuste acumulado;

2. Geram-se numeros aleatérios entre 1 e 0 maior ajuste acumulado;

3. Seleciona-se o individuo que possui grau de adaptacdo (avaliagdo) maior ou
igual ao numero selecionado.

Assim, tomando um exemplo da literatura,®’ seria possivel uma situagéo

conforme a seguinte, para uma situacdo com 10 individuos:

Tabela 1. Exemplo de processo de selecdo em um conjunto de 10 individuos.*’

Cromossomos (individuos) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Avaliacdo de cada individuo (nota) |20 8 6 7 9 5 3 2 4 1
Ajuste acumulado 10 18 24 31 40 45 48 50 54 55
NuUmero aleatorio 23 49 16 13 1 27 47 1 33 36
Individuos selecionados 3 8 2 2 1 4 7 1 5 5

24



No exemplo da tabela, tem-se uma populacdo inicial de 10 individuos, a
cada um dos quais € atribuida uma nota de 0 a 10 e um valor do ajuste
acumulado, correspondente ao acréscimo da nota do individuo i ao somatorio das
notas dos individuos anteriores. Geram-se entdo numeros aleatérios
compreendidos entre 10 e 55 (valores do menor e do maior ajuste acumulado). O
primeiro numero sorteado € 23; seleciona-se entdo o individuo que tenha ajuste
acumulado igual ou maior a esse numero, ou seja, o individuo 3. O segundo
namero aleatorio € 49; seleciona-se por isso o individuo 8. Procede-se de maneira
analoga com todos os numeros gerados. Ao final, tem-se a populacdo de

individuos aptos a se reproduzir.

Etapa 4: Recombinagéo ou cruzamento

A recombinacéo é o processo pelo qual os cromossomos selecionados de
uma populacdo se recombinam para formar os membros de uma populagéo
sucessora, simulando a mistura de material genético que ocorre na reproducao
sexuada de organismos. Como os individuos que se reproduzirdo sao apenas
agueles selecionados na etapa anterior, espera-se que nesta etapa a nova
populacdo gerada seja melhor adaptada como um todo, isto é, que o ajuste
propiciado por seus individuos seja melhor.

O cruzamento representa a mistura de material genético entre dois
individuos pais selecionados para produzir um ou dois individuos filhos. Depois
gue um casal é selecionado para se reproduzir, gera-se um numero aleatdrio no
intervalo [0,1], e compara-se tal niumero com uma “taxa de crossing-over” pré-
determinada. Se o numero aleatério for menor do que a taxa, ndo ocorre
recombinacao e os pais passam para a proxima geracdo sem nenhuma alteracao.
Se o numero aleatorio for maior do que a taxa, ocorre a recombinac¢éo. Para isso,
escolhe-se a posicao onde ocorrera a ruptura do material genético (cromossomo),
e 0os cromossomos filhos sdo construidos a partir da mistura entre as partes dos
cromossomos pais. E possivel optar pela realizacdo de varias rupturas no material

genético dos pais, mas deve-se lembrar que, quanto maior a quantidade de
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rupturas, menor serd a semelhanca entre os pais e os filhos, e portanto maior

serd a dificuldade de convergéncia. *°

Ponto de
ruptura

Figura 7. Representacdo esquematica do processo de recombinagéo entre dois “cromossomos”.

Etapa 5: Mutagéao

A mutacdo € uma maneira de introduzir mudancas aleatérias em genes.
Para isso, gera-se um numero aleatério no intervalo [0,1] e compara-se esse
ndamero com uma “taxa de mutacdo” pré-determinada. Se o numero gerado for
maior do que a taxa de mutac&o, ndo ocorre mudanca e 0 gene permanece 0
mesmo. Se 0 numero gerado for menor do que a taxa de mutacédo, entdo ocorrera
uma mudanca no gene. A maneira pela qual essa mudanca ocorre depende da
situacdo em questdo. Por exemplo, em uma situagdo em que sO sao possiveis
dois valores para um determinado gene (i.e., 0 ou 1), a mudanca sera
simplesmente a troca do gene de 0 para 1 ou vice-versa. Para situacdes em que
um gene pode ser qualguer numero real, uma alternativa interessante € gerar um
novo numero aleatério no intervalo [valor antigo do gene -1; valor antigo do gene
+1], por exemplo, e substituir o gene por este novo valor gerado. Dessa forma,
evitam-se mudancas muito bruscas que poderiam atrapalhar a convergéncia. O
processo de geracdo de numero aleatdrio e comparacao com o valor da taxa de
mutacao deve ser repetido para cada gene de cada individuo da populacéo.

O valor definido para a taxa de mutacao influi muito na convergéncia do
algoritmo genético. Normalmente, baixas taxas de mutacéo ja sédo suficientes para

evitar que um gene fiqgue estagnado em um valor, e possibilita que se chegue a
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qualquer ponto do espaco de busca.’*® Com uma taxa muito alta, a busca se

torna essencialmente aleatéria.

As cinco etapas descritas acima sdo entdo repetidas varias vezes, até que
se alcance um critério de parada. Esse critério pode ser, por exemplo, a
proximidade da funcdo ajustada a funcdo alvo, ou simplesmente um numero
méaximo de iteracdes. E possivel estabelecer diversos tipos de evolucéo diferentes
para um AG, cada um com seus efeitos na convergéncia para o resultado final.
Pode-se, por exemplo, fazer que a populagdo aumente a cada geracgéo (bastando
para isso que cada “casal” de cromossomos tenha mais de dois filhos), ou que a
populacdo permaneca constante, mas com todos os individuos diferentes
daqueles da populacio anterior. E possivel ainda que se opte pela populagéo
constante, mas com alguns individuos idénticos ao da populagéo anterior.

O esquema geral de um AG pode ser melhor visualizado no seguinte

diagrama (figura 8):
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[Gerag.éo de uma populagao inicial com N ind'widuos]

}

[Avaliagéo de cada um dos individuos

v

[ Célculo do ajuste acumulado de cada individuo i

o

repete-se esse ciclo até que seja| (somatério das avaliages de todos os individuos
selecionado o nimero desejado anteriores ao i-ésimo individuo
de pais v

[Geragéo de um nuimero aleatério entre 1 e o maior ajuste acumulado ]

I

Seleciona-se como "pai" o individuo A cujo ajuste acumulado
é imediatamente superior ac numero gerado

apos a geracdo do nimero desejado de pais

Recombinacdo entre casais
(crossing-over)

v

Para cada individuo filho gerado, geracdo
de um ndmero aleatdrio entre 0 e 1

v
[Esse numero € menor do que a taxa de mutagdo estabelecida? J
FE TR
sim nao
el A
[ocorre mutagdo do indjv[duo] [Néo ocorre mutagdo do individqu

[A nova populacéo gerada obedece ao critério de parada? ]

7N

sim

ra

@ Repeticao do ciclo até que o critério
de parada seja obedecido

Figura 8. Esquema de um algoritmo genético.

2.3. Propriedades espectroscépicas

Conforme mencionado anteriormente, a aproximacdo de Born-
Oppenheimer permite que os nucleos de um sistema molecular (com uma ou mais
moléculas) sejam considerados fixos; a resolu¢cdo da equacdo de Schrddinger
eletrénica para diversas conformacfes possiveis dos ndcleos da origem a
superficies de energia potencial. E evidente, no entanto, que os nicleos de uma
molécula ndo se encontram parados; a descricdo dos movimentos relativos dos
ndcleos permite que sejam obtidas algumas propriedades interessantes do

sistema em estudo, conforme descrito a seguir.
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O movimento interno de uma molécula diatdmica consiste de vibracao
(variacdo na distancia entre os nucleos) e de rotacdo (variacdo na orientacao
espacial da reta que une os dois nucleos). As mesmas componentes do
movimento podem ser consideradas para um dimero; nesse caso, a vibracédo € a
variacao na distancia entre os mondémeros, e a rotacdo é a variacdo da orientacdo
da reta que une as duas moléculas.*

ObservacGes empiricas mostram que a escala de tempo do movimento
rotacional € muito maior do que a do movimento vibracional. O periodo para o
movimento rotacional é da ordem de 10™ s, enquanto para o vibracional é da
ordem de 10™* s. Essa diferenca nas escalas de tempo justifica que esses dois

movimentos sejam tratados separadamente.*!
2.3.1. Espectroscopia rotacional

Quanticamente, os estados rotacionais possiveis E,,, podem ser obtidos
por meio da aproximagcéo do rotor rigido.** O Hamiltoniano rotacional H, tem a

_ h? -,
H,  =|—1|/7,
rot [le (41)

I:ﬂRezq’

forma:

em que 7% é a constante de Planck dividida por 2r, 7 € 0 momento de inércia, pu € a
massa reduzida do sistema (m;m./(m;+m>)), R., € a distancia internuclear de

equilibrio e /2 é um operador que satisfaz a equacéo de auto-valor

J* =J(J +1)V. (42)

Nessa equacao, J € 0 numero quantico rotacional, que assume apenas valores
inteiros maiores ou iguais a zero. Aplicando o Hamiltoniano rotacional completo

H,,, a funcdo de onda nuclear, obtém-se 0s estados rotacionais possiveis E,,,
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dependentes do numero quantico rotacional J e do momento de inércia / do

sistema:

2
E :z—]J(J +1),J =01,2,... 43)

rot

A diferenca entre dois niveis rotacionais adjacentes E;,; e E; é

:h%J+Du42y_#JU+D:h2

AE=E,,-E, 2] 2] T(J"'l)- (44

As expressdes rotacionais mostram que 0s niveis de energia rotacionais
aumentam quadraticamente com J, ou seja, que O espacamento entre niveis
sucessivos torna-se maior & medida que J aumenta. O coeficiente #°/2I na
expressao dos niveis rotacionais determina esse espacamento entre 0s niveis e €
conhecido como constante rotacional, B. E comum que B seja expressa em cm™,
sendo nesse caso dada por

hz
2hel’

B(em™) = (45)
A constante rotacional B de equilibrio é denominada por B..
2.3.2. Espectroscopia vibracional
Os estados vibracionais, por sua vez, podem ser aproximadas pelo modelo
do oscilador harménico. O problema de dois corpos em um movimento vibratorio

pode ser reduzido a um problema correspondente de um corpo. Assim,

classicamente, a energia vibracional #,;, pode ser escrita como®

& (46)
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em que p € o momento linear, x € a massa reduzida do sistema, k € a constante

de forca e ¢ € a coordenada vibracional, dada por

g=R-R (47)

eq

em que R, é a distancia de equilibrio e R é a distancia instantanea.
O correspondente quéantico da energia vibracional € obtido pelo

Hamiltoniano vibracional (H,), dado por

~ n?) o 1
H, =|-—|—+=kg
vib ( 2#]8(]2 2 q (48)

Se aplicado a uma fungéo de onda, o Hamiltoniano vibracional do oscilador

harmoénico fornece os auto-valores

E,, ~©+12)hv,,0=012,. (49)

em que v é o0 numero quantico vibracional, # € a constante de Planck e v, € a
frequéncia vibracional de equilibrio. As energias vibracionais costumam ser
expressas em cm™ (nimeros de onda). Para distinguir a freqiiéncia vibracional v,

do numero de onda vibracional, este € denominado w,:
E.,~(L+1/2)hco, (50)
A diferencga entre os niveis vibracionais do oscilador harmonico € dada por
AE=E,,-E, =hco,. (51)
Como a diferenca entre os niveis vibracionais é independente de v, 0

espacamento entre eles é sempre uniforme.
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A aproximacdo do oscilador harmonico, no entanto, funciona
razoavelmente apenas para 0s niveis vibracionais mais baixos; a medida que os
niveis de energia aumentam, a curva de energia potencial torna-se mais
anarmonica e 0s niveis passam a ser cada vez mais proximos um dos outros, e
nao igualmente espacados como prevé o oscilador harmoénico. Por isso, para
obter uma melhor aproximacao para os niveis vibracionais, é necessario adicionar
termos que descrevam a anarmonicidade do sistema.

Uma maneira de descrever a forma da curva de energia potencial é a

equacéo de Morse,*

U(g)=D1-e T, (52)

em que D, € a energia de dissociacdo, ¢ € o0 deslocamento da posicdo de
equilibrio, ja definido anteriormente, e # € um parametro que define a forma da
curva, isto €, se o potencial € de curto ou longo alcance. Expandindo-se o termo

exponencial, obtém-se

U(q)=D,B%q*. (53)

Utilizando essa expressao do potencial na equacéo de Schrodinger, sdo obtidos

0s auto-valores

G)=(+1/2)°w, - (v+1/2)°w,x,, (54)

em que o parametro w.x. € a constante de anarmonicidade vibracional, sendo x.

adimensional. A diferenca entre os niveis de energia do oscilador de Morse é

AG(L) =G +1)-G) =w, - 2(v+)w,x,. (55)

Nota-se que, a medida que v aumenta, o espacamento entre 0s niveis

vibracionais diminui, ou seja, se aproxima de um continuo.
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E possivel ainda descrever os auto-valores provenientes do potencial de
Morse com mais contribuicbes de anarmonicidade, bastando para isso expandir o

potencial a uma ordem mais alta em (v+1/2):

G()=(+1/2)w, —(+112)’w,x, + (L+1/2)°w,y, +... (56)
2.3.3. Espectroscopia rovibracional

Conforme ja mencionado no inicio da secdo 2.3, a separacdo dos
movimentos rotacional e vibracional € justificada pela diferenca na escala de
tempo entre eles. Assim, para determinar os niveis de energia rotacionais-
vibracionais de um sistema de dois corpos, uma abordagem possivel é a soma

dos hamiltonianos do oscilador anarménico e do rotor rigido:

g —H . +H 57
vib—rot Hvib + Hm; ) ( )
que fornece os auto-valores
Evib—r’ot = G(U) + Be‘]('] +1)a
(58)
N
‘ 2hc,uR€2q ’

lembrando que B, € a constante rotacional de equilibrio.

Deve-se ainda considerar, na soma dos auto-valores vibracional e
rotacional, a dependéncia vibracional da constante rotacional B.. Essa
dependéncia se d& porque, a0 mesmo tempo em que ocorre 0 movimento
rotacional ocorrem vibragdes, que geram uma flutuagéo do valor ¢g=R-R.,. Sendo
assim, no calculo do espectro rotacional, utiliza-se uma média das distancias q
para o calculo do momento de inércia 1. O efeito dessa média depende da funcao

de onda e do numero quantico vibracional v. Como resultado, a constante
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rotacional apresenta uma pequena dependéncia vibracional, que pode ser

modelada por

B,=B,-a,(0+1/2)+.., (59)

em que B, representa a constante rotacional corrigida. O coeficiente oe, que
representa a correcdo vibracional, € composto por uma contribuicdo harmonica,

dada por

EY = 6(3—62)(1) +1/2)J(J +1), (60)
[0

e

e por uma contribuicdo anarmdnica, dada por

B2
E® = Gal[ £
@

j(u +1/2)J(J +1), (61)

e

em que q; € um parametro anarmonico, sempre negativo. Combinando-se as

contribuicdes harmdénica e anarménicas, obtém-se

a, = —6[ B, j(al +1). (62)

(4]

e

Ao final, a combinacdo de todas as contribuicdes das energias vibracional

e rotacional fornece a seguinte expresséo:*?

1 1Y’ 1Y’ 1 (63)
E(,J) =0, u+§ -,x, u+§ +w,y, u+§ +..+|B, —«a, u+§ +..[J(J+D)

Pode-se substituir na expressdo acima valores da energia obtidos pela

resolucdo da equacdo de Schrddinger nuclear. Dessa forma, obtém-se um
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sistema de equacdes, que permite que sejam encontrados os valores das

constantes da equacéo espectroscépica:**

1
o, = 5[141(E1’0 - Eo,o) - 93(E2,0 - Eo,o) + 23(E3,o - El,O)]
1
w,X, = Z [13(E1,0 - Eo,o) _11(E2,0 - Eo,o) + 3(E3,0 - El,O)]
. (64)
Ly, = 6[3(E1,0 - Eo,o) - 3(E2,0 - Eo,o) + (Ea,o - El,O)]

a, = %[_lz(El,l - Eo,l) + 4(E2,1 - Eo,l) +4o, - 23a)eye:|

1
7e=3 [-2(E,, - Ey,) + (B, — Eqy) + 200,x, — 900,

3. Propriedades de Liquidos

3.1. Modelos Continuos de Solventes

Modelos continuos sdo ferramentas para a modelagem de solucdes

liguidas que consideram o solvente como um continuo de constante dielétrica
uniforme €. Neste trabalho, serdo usados cinco modelos continuos diferentes,
que diferem principalmente no que se refere a definicdo da cavidade em que se
45-47

insere 0 soluto:
o IPCM (Isodensity polarizable Continuum Model), o SCIPCM (Self-Consistent

o modelo de Onsager, o PCM (Polarizable Continuum Model)

Polarizable Continuum Model) e 0 COSMO (Conductor-like Screening Model).

No modelo de Onsager,*® considera-se que o soluto ocupa uma cavidade
esférica de raio a no solvente, que € por sua vez representado por uma constante
dielétrica . O campo que age sobre uma molécula pode ser decomposto em um
campo de cavidade G e em um campo de reacdo R. O primeiro depende da forma
da molécula (que é aproximada para uma esfera) e é proporcional a intensidade
do campo externo, ou seja, a polaridade do solvente. O segundo mede o campo

elétrico que age sobre o dipolo (soluto) como resultado de deslocamentos
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elétricos induzidos pela sua prépria presenca, dependendo portanto da orientacao
instantanea da molécula.

O PCM* utiliza um modelo quantico para descrever o soluto; o potencial
da superficie é determinado por diferenciagcdo numérica e sua interacdo com o
solvente € computada de maneira auto-consistente. A cavidade da molécula é
definida por meio de esferas atbmicas de raio proporcional ao raio de van der
Waals de cada atomo. O IPCM e o SCIPCM* utilizam a mesma descricdo do
soluto feita no PCM, porém nédo definem a cavidade do soluto por meio de esferas
atdbmicas, mas sim por superficies de isodensidade eletrdnica. No caso do IPCM,
a superficie de isodensidade é pré-estabelecida, com um valor fixo. No caso do
SCIPCM, a superficie de isodensidade € calculada auto-consistentemente, de
maneira que o valor de isodensidade escolhido é aquele que minimiza a energia.
O modelo COSMO***! apresenta cavidades atdmicas esféricas, como o PCM; a
sua abordagem para as interacOes eletrostaticas, no entanto, € bastante
diferenciada. Considera-se que o soluto é perfeitamente blindado pelo solvente (o
solvente tem cargas livres, como um condutor). As cargas sao distribuidas na
superficie da cavidade e determinadas pela imposicdo de que os potenciais se
cancelam nessa superficie.

Para realizar os calculos com modelos continuos, foram utilizados os
pacotes Gaussian98°? (Onsager, PCM, IPCM e SCIPCM) e Gamess>® (COSMO).

3.2. Simulacdes de Monte Carlo

O método de Monte Carlo (MC) é um procedimento criado para o célculo
de integrais que tem sido amplamente utilizado para a simulacdo de muitos
sistemas fisicos, quimicos e matematicos. Foi desenvolvido a partir do final da
década de 1940 por varios pesquisadores, dentre eles John von Neumann,

Stanislaw Ulman e Nicholas Metropolis,>*

55,56

objetivando o estudo da difusdo de
néutrons em materiais fissionaveis.
Uma caracteristica determinante do método de Monte Carlo, que o

diferencia de muitos outros métodos de simulacdo, tais como a dinamica
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molecular, € o fato de que ele € um método estocastico; em outras palavras, ele é
baseado na geracdo de diferentes configuracbes para um sistema, e cada nova
configuracdo é independente da configuracdo anterior. O que se faz, na verdade,
é tracar uma estratégia que relacione o célculo que se deseja realizar com uma
probabilidade, isto é, tracar um analogo probabilistico para esse céalculo. Dessa
forma, ele pode ser efetuado por meio da geracdo de sequéncias numericas
aleatorias.

Para ilustrar isso melhor, tomemos como exemplo uma aplicacao
extremamente simples do método de Monte Carlo.”®>’ Suponha que se deseje
determinar a area de um circulo. Para isso, traca-se no eixo cartesiano um
quadrado de lado 1 (figura 9(a)).

Note que a distancia de um ponto (x,y) qualquer a origem do sistema de
coordenadas é dada por d=(x* + y?)*2. Sendo assim, por meio de um gerador de
nameros aleatorios, podemos gerar dois numeros x e y, ambos pertencentes ao
intervalo (0;1), e calcular a distancia d do ponto (x,y) até a origem dos eixos.
Existem entdo duas possibilidades: ou d<1 ou d>1. Em ambos os casos, (x,y) esta
dentro do quadrado de lado 1. Porém quando d<1, o ponto (Xx,y) também esta

dentro do quarto de circulo de raio 1, como se observa na figura 9(b).
yo‘\ yl‘\

(a) (b)

)

<V

=<\

Figura 9. (a) Quadrado de lado 1 tracado no plano cartesiano. (b)Quarto de circulo de raio 1 cuja
area se deseja calcular, tragcado no mesmo plano cartesiano do quadrado de raio 1. Observe que,
guando d>1, o ponto (x,y) esta fora do circulo, pertencendo apenas ao quadrado; quando d<1, o
ponto (x,y) pertence tanto ao circulo quando ao quadrado.

Geramos entdo Np pares (X,y), calculando a distancia d para cada um

deles. Suponha que, para N desses Ny casos, d<1. Se o valor de Ny for grande o
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suficiente, observar-se-a que a razdo N/Ng se aproxima de n/4. Esse é o valor da
area de ¥4 do circulo de raio 1. Assim, para obter a area total do circulo de raio 1,
basta multiplicar por 4 a area encontrada. O mesmo procedimento pode ser
realizado de maneira analoga para circulos de qualquer raio.

No exemplo do circulo, o que se faz na realidade € encontrar, dentro do
procedimento de célculo da &rea, uma relacdo com numeros aleatorios, ou seja,
um analogo probabilistico. Nesse caso, esse analogo é a razdo entre 0 numero
de pontos pertencentes ao circulo e o numero total de pontos gerados N/No, ou
seja, € a probabilidade de que um ponto (x,y) seja interior a circunferéncia.

No caso da simulacdo computacional de liquidos, o carater aleatorio é
dado pelas configuracdes geométricas do sistema. Assim, o gerador de nimeros
aleatdrios, em vez de gerar pares (X,y), gera coordenadas para as particulas do

sistema.>®

3.2.1. O conceito de ensemble estatistico

No contexto de sistemas fisico-quimicos, um ensemble estatistico consiste
em um conjunto composto por um numero N muito grande de sistemas
microscopicos semelhantes®® que descrevem adequadamente o sistema
macroscopico em estudo. Por sistemas semelhantes, entenda-se sistemas que
foram preparados do mesmo modo e que estdo sujeitos ao mesmo experimento.
Ensembles estatisticos séo utilizados com o objetivo de eliminar a variavel tempo
da descricdo de um sistema; eliminando-se a variavel tempo, elimina-se também
a necessidade de conhecer todas as grandezas que a envolvem, tais como
velocidade e aceleracdo de particulas. Um ensemble é construido replicando-se
muitas vezes o sistema em estudo, e submetendo cada uma das réplicas a um
mesmo experimento; em outras palavras, as observacdes sdo realizadas sobre
varios sistemas semelhantes, que em seu conjunto formam um ensemble
estatistico.

Para o caso de um sistema com muitas particulas, como por exemplo um

recipiente contendo N moléculas de um gas, ou um sistema com N elétrons,
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também é relativamente dificil realizar previsdes sobre uma Unica observacéo,
sendo portanto adequada a aplicacdo de uma descricdo estatistica do sistema.
Assim, fazendo-se N observagfes de um sistema em um dado instante ¢, pode-se
determinar qual € a probabilidade de ocorréncia de um determinado evento. A
figura 10 ilustra um conjunto de N sistemas que evoluem no tempo.>® Cada linha
horizontal representa um Unico sistema variando no tempo. Nessa figura,
podemos distinguir duas formas de se construir um ensemble. A primeira é
considerando uma linha horizontal a partir de um determinado instante ¢, e utilizar
varias configuracfes apos esse instante, como se faz em dindmica molecular -
essas configuracbes sdo dependentes do tempo. A segunda € considerar um
anico instante ¢, ou seja, uma linha vertical, como se faz no método de Monte
Carlo. Nesse caso, as configuracdes sdo independentes do tempo. Note, no
entanto, que no instante ¢ escolhido para a obtencdo de um ensemble, o sistema
ja deve estar em equilibrio. Portanto, na figura 10, pode-se dizer que apenas as
fileiras a partir de D (supondo que em D o sistema j4 esteja em equilibrio)

consistiriam ensembles adequados.
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Figura 10. Um conjunto de N sistemas submetidos ao mesmo experimento. Cada linha horizontal
representa a evolucdo de um sistema ao longo do tempo. As linhas verticais representam
ensembles. *°
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Assim, no método de Monte Carlo, geram-se configuracfes aleatérias para
um sistema, e as propriedades que se deseja conhecer (e.g. a energia interna, a
entalpia, a densidade, etc.) sdo obtidas a partir de calculos da média sobre todas
as configuracbes. Observa-se, assim, que a mecéanica estatistica permite que um
estado macroscépico (estado especificado por um conjunto de variaveis
macroscopicas) seja descrito por um conjunto muito grande de micro-estados ou
estados microscopicos (descricdo de todas as coordenadas dos constituintes do

sistema).°

3.2.2. Condicfes Periddicas de Contorno

Em simulagbes de Monte Carlo de liquidos, o numero de moléculas
utiizado em geral é pequeno (10<N<10000). Como conseqiiéncia, surge um
problema nesse tipo de simulagéo, que € o fato de que uma fragdo consideravel
das moléculas encontra-se préxima a superficie do “recipiente” utilizado, que em
muitos casos tem formato cubico. Uma solucéo para esse problema é a adocgao
de condi¢cdes periddicas de contorno. Nessa abordagem, a caixa cuUbica é
replicada infinitamente ao longo de todas as dire¢des, e todos os movimentos das
moléculas da caixa sao igualmente replicados. Assim, quando uma molécula se
move na caixa, as moléculas correspondentes a ela nas outras caixas movem-se
da mesma maneira. Isso garante que o nimero de moléculas na caixa permaneca
sempre 0 mesmo, pois quando uma molécula ultrapassa os limites da caixa, ou
seja, sai dela, uma molécula idéntica entra pelo outro lado. Isso pode ser
visualizado bidimensionalmente na figura 11, baseada em ilustracédo de Allen e
Tildesley. *°
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Figura 11. Um sistema periédico bidimensional.*®

Com a utilizagdo das condi¢bes de contorno periodicas, seria necessario,
para o calculo das energias do sistema, considerar as interagcbes de cada
molécula com todas as outras, o que incluiria as moléculas de todas as réplicas
da caixa inicial. E claro que isso tornaria o calculo inviavel, pois o nimero de
réplicas é infinito. Além disso, essas condi¢cdes de contorno estabelecem uma
periodicidade que ndo existe no liquido real, e portanto a inclusao das interacfes
das réplicas ndo melhoraria o resultado, pois seria computada apenas uma série
de repeticdes. Para contornar esse problema, utiliza-se a chamada “convenc¢éo da
imagem minima”, que propicia uma limitagdo da area de interacdo de uma
molécula da simulag&o. Para isso, considera-se uma determinada particula (na
figura 12, a particula em azul) no centro de uma regido de forma e tamanho
idénticos ao da caixa inicial, e considera-se apenas a interacdo dessa molécula
com aquelas cujo centro estiver dentro do limite estabelecido por essa regido. E
possivel uma simplificacdo ainda maior por meio da aplicacdo de um corte
esférico (correspondente ao circulo da figura 12). Para isso, estabelece-se uma

determinada distancia como raio de corte, e considera-se igual a zero a energia
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de interagdo da molécula central com todas as moléculas que estiverem fora
dessa esfera.

Essas aproximacdes reduzem significativamente o tempo computacional
de uma simulacao. No exemplo bidimensional da figura 12, com a convencao da
imagem minima, computam-se apenas as interacdes da molécula central com 5
moléculas vizinhas. Aplicando-se o raio de corte, o niumero de interacbes é
reduzido para 2. E importante observar que, para concordancia do raio de corte
com a convencao da imagem minima, o valor do raio ndo pode ser maior do que

metade do lado da caixa.
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Figura 12. Representacado bidimensional
da convengédo de imagem minima.
Adaptado de Allen e Tildesley.*®

Na préatica, em simulacbes de liquidos, a aplicacdo das condicdes
peridédicas de contorno e da convencdo da imagem minima ndo requer réplicas
infinitas das caixas de simulacdo. Para efeitos de calculos de interacdes, é
equivalente considerar apenas uma Unica caixa, garantindo que toda vez que uma
molécula sair por um lado da caixa, outra idéntica entrara pelo lado oposto, e
contabilizar as devidas interagcbes. No caso da figura 12, por exemplo, contabilizar
as interacdes da molécula central (em azul) com as duas que estdo dentro do

limite do raio de corte é precisamente equivalente a contabilizar as interacdes
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dessa molécula com as duas moléculas verdes. Em outras palavras, é suficiente

utilizar, em uma simulagcéo, uma Unica caixa com propriedades de um tordide.

3.2.3 O Método de Monte Carlo aplicado a sistemas fisicos com algoritmo de

Metropolis
a) A Distribuicdo de Boltzmann e a amostragem preferencial

A distribuicdo de Boltzmann é uma descricdo da probabilidade de
ocorréncia de um determinado estado microscépico m, dada em funcdo da

energia desse estado, E,, e da temperatura 7:°%

exp(—£,  k;T) (65)

Py (m) = > exp(-E, [ k,T)’

em que kz € a constante de Boltzmann. O denominador da equacdo acima é

conhecido como fungéo particéo Z:

Z=> exp(-E, k,T) (66)

E importante considerar a dependéncia da funcéo particio com relacdo a
temperatura. Quando 7 se aproxima de zero, a expressdo exp(-E,/kgT) se
aproxima de zero para todos os termos da soma que define Z, exceto no caso em
que E,, =0, no qual a mesma expressao é 1. Assim, quando 7 tende a zero, Z se
aproxima de 1. Por outro lado, quando T tende a infinito, cada termo da soma que
define Z se aproxima de 1; como, porém, a soma é realizada sobre um nuimero
infinito de estados (e cada um deles contribui com 1 para a soma total), Z tende a
infinito.

Sendo assim, pode-se interpretar a funcéo particdo como uma indicagéo do

namero de estados termicamente acessiveis ao sistema. A temperaturas muito
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baixas, apenas o0 estado mais baixo de energia é acessivel. A temperaturas muito
altas, virtualmente todos os estados sédo acessiveis.

A chamada amostragem preferencial (importance sampling) é um
procedimento de amostragem em que se atribuem pesos as configuragdes
geradas por meio de numeros aleatorios. O peso atribuido € proporcional a exp(-
E./kgT). Dessa forma, fazemos com que as configuragbes que sejam muito
distantes da configuracdo de equilibrio, i.e., que tenham valores muito elevados

de E,, terdo uma contribuicdo muito pequena para o calculo dos valores médios.

b) O algoritmo de Metropolis

Metropolis e colaboradores®® propuseram um algoritmo que determina a
escolha das configuracbes que serdo de fato utilizadas, minimizando assim
problemas de convergéncia estatistica e, é claro, reduzindo tempos de calculo.
Em linhas gerais, o algoritmo de Metropolis possibilita que configuracdes
desfavoraveis energeticamente sejam excluidas de acordo com o0s pesos de
Boltzmann.

Para isso, considera-se uma configuracdo inicial qualquer para o sistema.
As particulas entdo sdo movidas aleatoriamente, sendo gerada uma nova
configuracdo. Calcula-se entdo a variacao de energia AE decorrente da mudanca.
Se AE<(0, a configuracdo é automaticamente aceita, pois o sistema estard em
uma configuragdo energeticamente mais favoravel do que a anterior. Se AE>0, a
mudanca € permitida com uma probabilidade igual a exp(-AE,/kzT). Para isso,
dado AE>(0, gera-se um novo numero aleatorio p entre 0 e 1, e se p< exp(-AE,.
/kgT), a configuracdo € aceita; se p>exp(-E,/ksT), a configuracdo € recusada e
retorna-se 0 sistema a configuracdo anterior. Esquematicamente, podemos

representar o algoritmo de Metropolis da seguinte maneira:
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[Determinagéo de uma configuragao inical v]

v

[Criagéo de uma nova configuragdo v'

v

[Célculo da diferenca de energia entre v e V'J

v

[A diferenca de energia é menor do que zero?]

- ~N
sim nao

N

[A nova configuracdo é aceita] [Célculo de exp(—AE{kt)]

v

[Geragéo de um numero aleatério pentre 0 e 1}

v

[p € menor do que exp{-AEth)?J

Vi b

sim nao

Y ~

A nova configuragdo é aceita.] [

A

A nova configuracdo é recusada.
Retorna-se a configuracdo anterior.

Figura 13. Representacdo esquematica do algoritmo de Metropolis.58

E claro que o resultado final obtido é extremamente dependente da
maneira como € calculada a energia do sistema em estudo. Para se calcular a
variacdo energética decorrente de uma mudanca configuracional, é necessério
utilizar uma descricdo energética apropriada do sistema. Uma descricdo

58,63

amplamente utilizada € a proposta por Lennard-Jones, gue sera discutida na

secao a seguir.
3.2.4. Calculos da energia potencial do sistema

Em geral, a contribuicdo intermolecular da energia € dada pela soma das

interag6es entre cada par de moléculas a e b do sistema:

U=YE, (67)
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Para calcular a energia E, entre um unico par de moléculas a e b,
considera-se uma contribuicéo eletrostatica, descrita pelo potencial de Coulomb, e
uma contribuicdo nado eletrostatica, descrita pelo potencial de Lennard-Jones. As
contribuicdo de Coulomb e de Lennard-Jones sdo dadas, respectivamente, por:

(68)

6
Y.

Yy i

p 44, «\ b
Coulomb ~— ! ELJ - ZZ
472'50’”1’] i j

4, By
12

i

em que g; e g; SAo as cargas dos sitios i pertencentes as moléculas a e dos sitios j

pertencentes as moléculas b; g, € a permissividade do vacuo; r; € a distancia

entre os sitios em angstrom; 4; e B; sdo parametros a serem determinados, que

podem ser escritos como

_ 12 _ 6
Ay =4e,04eBy =4e,0,.

(69)
Em geral, para economizar tempo na deducgédo dos parametros, os termos

cruzados 4;; e B; séo calculados através das regras de cruzamento

Ay =\|4;4;,B; = |B,B,;. (70)

! i Jj

Sendo assim, a energia entre duas moléculas a e b é descrita pela soma

das equac0Oes anteriores:

b

£ _Za:z 4, By | 44, (71)

ab 12 6 4
i\ Ty g &Gt
ou
, 12 6

‘ g g 9.4,
Eab = z 481.1. J — Y + _trJ (72)

i T T 47750’3]
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O potencial de Lennard-Jones € da forma mostrada na figura 14.

Potencial de Lennard-Jones He-He

1519

0,54

051
Figura 14. Potencial de Lennard-
Jones para a interacéo He-He,
151 tracado a partir dos parametros
calculados por Putintsev e
colaboradores®,

Energia potencial (hartree)

254 Distancia (angstrom)

3.2.5 A Funcéo de Distribuicdo Radial g(r)

Numa simulacéo de MC, além de informacdes energéticas, é possivel obter
informagdes acerca do arranjo estrutural. Isso pode ser feito por meio de uma
fungéo especifica: a funcdo de distribuicédo radial g(r), que permite interpretacdes
relativas a estrutura do sistema em estudo, tais como o numero de camadas de
solvatacdo de uma molécula e a existéncia de interacfes intermoleculares. De um
modo geral, pode-se dizer que ela relaciona numeros de atomos com a distancia
a um &tomo de referéncia. A funcdo g(r) entre os pares de atomos i e j é

calculada pela férmula

N, (r,r+Ar)

, (73)
A’ Arp ;

gij(r):

em que r é a distancia entre os pares, Ny(r, r + Ar) € 0 numero medio (de todas as
configuracdes consideradas) de atomos da espécie j encontrados em uma casca
esférica de raio interno r e raio externo r + Ar, centrada no atomo i; 4m°Ar é 0

volume da casca esférica; e p; € a densidade numérica da espécie j na simulagao.
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A funcéo de distribuicdo radial €, portanto, a razédo entre a probabilidade de
se encontrar um atomo da espécie j a uma certa distancia radial do atomo i e a
probabilidade de se encontrar esse par de &tomos em um sistema aleatoriamente
distribuido com densidade similar.®® A figura 15(a) representa esquematicamente
um gréfico de uma funcéo g(r) e sua interpretacdo bidimensional. No centro do
sistema, localiza-se o atomo de referéncia (verde), seguido de duas camadas
circulares (amarela e vermelha). A primeira camada circular contém 5 atomos,
apresentando portanto um pico correspondente no grafico. A segunda contém 10
atomos, mas como sua area é maior do que a da primeira, 0 pico € menos
pronunciado. Observe que g(r) € zero até o inicio da primeira camada, pois nao
existem atomos entre ela e o atomo de referéncia. A medida que a distancia
aumenta, a funcdo se aproxima de 1, pois a probabilidade de se encontrar um
atomo no sistema em estudo passa a ser muito proxima a probabilidade de se
encontrar um 4tomo em um sistema aleatoriamente distribuido.

Um exemplo de uma funcdo de distribuicdo radial obtido a partir de uma
simulacdo de Monte Carlo da agua pode ser visto na figura 15(b). Partindo-se de
um atomo de oxigénio como referéncia, estdo representadas as distribuicbes
radiais dos oxigénios (vermelho) e dos hidrogénios (preto). O primeiro pico dos
hidrogénios aparece a uma distancia muito préxima do comprimento de uma
ligacdo de hidrogénio (1,7A).%® O pico em vermelho, dos oxigénios, corresponde
aos oxigénios que estdo ligados ao hidrogénio anterior. E o segundo pico dos
hidrogénios representa os hidrogénios que estéo ligados ao oxigénio anterior. Vé-
se, assim, que os trés picos obtidos no grafico na verdade indicam a formacgéo de
uma interacdo intermolecular, possivelmente ligacdo de hidrogénio, entre

moléculas de agua.
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Figura 15. (a) Representacdo esquemdtica bidimensional das camadas de solvatagdo de um
atomo e da funcéo g(r) correspondente.®® (b) Funcéo g(r) obtida a partir de uma simulagédo MC de
agua com interacdes intermoleculares definidas pelo potencial de Lennard-Jones.

3.3. A Teoria da Perturbacao Termodinamica

A teoria da perturbacdo termodinamica foi inicialmente proposta por
Zwanzig®” para estudar as equacBes de estado de gases apolares, e
posteriormente desenvolvida e ampliada por outros pesquisadores.®®”® A teoria
possibilita o calculo de variacdes de energias livres de Gibbs ou de Helmholtz de
um determinado processo considerando o estado final do sistema como uma
perturbacéo do estado inicial.

A variacao de energia livre A4 pode, assim, ser escrita em termos da razao

entre as funcdes particdo Z; e Z, desses dois estados, o final e o inicial:

Ad =4 — A4y =—k,T In(?} (74)

0

em que kz é a constante de Boltzmann e T é a temperatura do sistema.
O célculo da energia livre desse sistema requereria, portanto, o
conhecimento das fungfes particdo individuais Z, e Z,;, 0 que remeteria a mesma

dificuldade de célculo apontada na discussao sobre o método de Monte carlo
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(secao 3.2.3). Uma abordagem para a solucédo desse problema é considerar a
energia e a funcdo particdo como dependentes do parametro continuo A, que
representa o grau de avanco da perturbacao do sistema (no estado inicial, A=0, e

no estado final, A=1):"*
A(A)=—k,TInZ(A). (75)

Assim, poder-se-ia escrever a funcdo particio em termos desse

parametro A e dos estados correspondentes X" do sistema:

z() =[] exp{#ﬁ}d)ﬂv (76)

Nesta secdo, a notacéo de estado m’ da secdo 3.2.3 foi substituida por X"
porque aqui ela representa um estado em correspondéncia com 2; € importante
observar também que a func¢do particdo aqui € resultado de uma integracéo, e
ndo de um somatério (como na sec¢&o anterior), porque os estados X" variam ao
longo de um espaco continuo.

Se o integrando da equacdo que define AA (num.) for multiplicado pela

unidade,

exp LO(XN)
L kT 77
- TE (Y]

k,T

exp

obtém-se que
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[exp [_ Ey(x” )} exp {E (x* )}dX N
AAd = —k,T In i><1:—kBTIn kT T X kBTN
“o [exp {_ Ey (X )} Xp {EO(X )}dX N
k,T k,T
- _ _E1<XN) EO(XN) N __ EO(XN)_El(XN>
AA = kBTInjexp{ KT }xexp{ KT dX" = kBTInjexp T
AA:—kBTInIexp{%(;(N)}dX N :—kBTIn<exp{%(;(N)}>o (78)

A equacao acima expressa a diferenca de energia livre entre os estados
final e inicial por meio de uma média de uma funcdo da diferenca de energia, cuja
amostragem €& feita sobre um conjunto de configuracdes representativos do
estado inicial do sistema, daf o subscrito 0.2

O método da perturbacdo s6 é eficiente quando os dois estados em
questdo nado diferem muito entre si, ou seja, quando um deles de fato pode ser
tratado como uma perturbacdo do outro — em geral, 0 método € eficiente para
diferencas de energia livre menores do que ~1,5kcal/mol.”* Portanto, para tratar
situacbes em que a diferenca de energia livre entre 0s sistemas é
demasiadamente grande, uma alternativa é subdividir a perturbacdo total em
perturbacdes menores, por meio do ja mencionado parametro A, e obter a
diferenca de energia livre somando-se todas as energias livres das subdivisbes do

processo.
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PARTE Il
METODOLOGIA E RESULTADOS

1. Otimizagéo de geometrias*

As geometrias do THF e do THP foram otimizadas com o método Hartree-
Fock restrito e as bases 6-31G, 6-311G, 6-31+G(d), e 6-31++G(d,p), por meio do
pacote Gaussian03.? Foram obtidos os seguintes resultados para as energias

finais:

Tabela 2. Energias do THF e do THP otimizadas.

Funcdes de base Energia THF (hartree) Energia THP (hartree)
6-31G -230.870469434 -269.899472779
6-311G -230.921097910 -269.957035593
6-31+G(d) -230.976225788 -270.022920653
6-31++G(d,p) -230.988382170 -270.037947805

Com todas as bases, as geometrias finais otimizadas do THF obtidas foram
planares, enquanto as geometrias finais otimizadas do THP obtidas foram da
forma “cadeira”. Os parametros estruturais de ambas as moléculas encontram-se
listados nas tabelas 3 e 4, de acordo com a nhumeracao representadas nas figuras
16 e 17.

" Todos os célculos computacionais deste trabalho foram realizados no Laboratério de Quimica
Computacional (LQC), do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia (IQ-UnB).
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Figura 16. Referéncia para parametros estruturais do THF
listados na tabela 3.

Tabela 3. Parametros estruturais do THF, de acordo com numeracéo da figura 16.

Distancias (A)

Angulos (graus)

Diedros (graus)

2-1 1.40526694

3-2 1.40526607 | 3-2-1 113.58146424

4-3 1.5377906 | 4-3-2 107.93933699 | 4-3-2-1 0.

5-4 1.54149698 | 5-4-3 105.2700044 | 5-4-3-2 0.

6-1 1.08541001 | 6-1-2 108.64505559 | 6-1-2-3 121.42773615
7-1 1.08541001 | 7-1-2 108.64505291 | 7-1-2-3 -121.4277925
8-3 1.08541187 | 8-3-2 108.64500204 | 8-3-2-1 121.42848358
9-3 1.08541188 | 9-3-2 108.64500413 | 9-3-2-1 -121.42843788
10-4 1.08400426 | 10-4-3 110.96775379 | 10-4-3-2 120.49111427
11-4 1.08400426 | 11-4-3 110.96775597 | 11-4-3-2 -120.49113277
12-5 1.08400465 | 12-5-4 111.27425456 | 12-5-4-3 120.28931288
13-5 1.08400465 | 13-5-4 111.27425472 | 13-5-4-3 -120.28932903
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16 7
15 8
14 9
13 10 Figura 17. Referéncia para parametros estruturais do THP listados
na tabela 4.
12

Tabela 4. Parametros estruturais do THP, de acordo com numeracao da figura 17

Distancias (A) Angulos (graus) Diedros (graus)
2-1 1.402684
3-2 1.524258 3-2-1 111.415
4-3 1.531213 4-3-2 110.318 4-3-2-1 -54.913
5-4 1.531158 5-4-3 110.007 5-4-3-2 51.253
6-5 1.524294 6-5-4 110.319 6-5-4-3 -51.257
7-2 1.082659 7-2-3 111.330 7-2-3-4 -173.552
8-2 1.092063 8-2-3 110.096 8-2-3-4 66.831
9-3 1.087653 9-3-4 109.741 9-3-4-5 -68.632
10-3 1.087495 10-3-4 110.871 10-3-4-5 172.918
11-4 1.089662 11-4-3 109.366 11-4-3-2 -68.886
12-4 1.086349 12-4-3 110.646 12-4-3-2 173.809
13-5 1.087682 13-5-4 109.740 13-5-4-3 68.645
14-5 1.087466 14-5-4 110.869 14-5-4-3 -172.908
15-6 1.082649 15-6-5 111.317 15-6-5-4 173.541
16-6 1.092080 16-6-5 110.112 16-6-5-4 -66.839

Cadioli e colaboradores,*!

em seu estudo sobre conformagdes do THF,
apontaram que, até a data de publicacdo do seu trabalho, em 1993, ndo havia
consenso sobre a conformacdo mais estavel do THF. Enquanto estudos
computacionais com a base STO-3G encontravam um minimo para a

conformacdo Cs (envelope) como mais estavel, estudos com a base 4-31G e
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experimentos de difracdo de raios-X indicavam que a conformacéo C, (“twisted”;
figura 18) era a mais estavel. Os autores realizaram, entdo, calculos MP2/6-31G*
e obtiveram a ordem de estabilidade C, (“twisted”) > Cs (envelope) > C,, (planar),
ressaltando que a barreira de rotagéo entre as duas conformag¢des mais estaveis
€ extremamente baixa, e por isso o THF transita entre elas de maneira
praticamente livre. [Esta observacdo estd de acordo com estudos

espectroscopicos anteriores,*?*3

que ja atribuiam alguns picos do espectro do
THF ao movimento de pseudo-rotacdo — transicao da conformacao Cs (envelope)

para a conformacao C, (“twisted”).

Figura 18. Conformacéo C, do THF, apontada por Cadioli e
colaboradores™ como conformacdo mais estavel da
molécula.

Chandrasekhar e Jorgensen'® realizaram simula¢cdes de Monte Carlo do
tetrahidrofurano com e sem pseudorotacdo com o objetivo de analisar o efeito da
estrutura do anel nas propriedades do liquido. Na simulacdo sem pseudo-rotacao,
consideraram todas as moléculas de THF com geometria C,,, ou seja, planar. Na
simulacdo com pseudo-rotacdo, permitiram que a geometria das moléculas
variasse entre as conformacgdes C,,, C, e Cs (figura 19). Observaram que 0s
resultados de propriedades termodinamicas tais como entalpia de vaporizacéo e
densidade, bem como as funcbes de distribuicdo radial, eram praticamente
idénticos nas duas simulacbes, e portanto concluiram que, para esse tipo de

estudo, € uma boa aproximacgéao considerar o THF como planar.
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Figura 19. Trés conformacdes estaveis do THF
utilizadas por Chandrasekar e Jorgensen em
simulacGes de Monte Carlo: planar C,, (a), envelope
C, (b) e “twisted” Cs (c).

ﬁ%ﬂi:ﬁ
L)@

Sendo assim, as geometrias planares do THF obtidas neste trabalho como
resultado das otimizac¢des, embora ndo representem o minimo global de energia
de acordo com o estudo de Cadioli e colaboradores™, sdo uma aproximac&o
razoavel para a geometria da molécula. Além disso, o estudo de Chandrasekhar e
Jorgensen’* demonstra que se pode usar a molécula com geometria planar em
simulagbes de Monte Carlo sem que isso traga prejuizos para a qualidade dos
resultados.

2. Aplicacdo de modelos continuos

Foram realizados calculos de energia e de cargas atbmicas (CHELPG) do
THF e do THP com os seguintes modelos de solventes: modelo de Onsager; PCM
(Polarizable Continuum Model); IPCM (Isodensity Polarizable Continuum Model);
SCIPCM (Self-Consistent Isodensity Polarizable Continuum Model); e COSMO
(Conductor-like Screening Model) — os quatro primeiros do pacote Gaussian98,>?
e 0 COSMO do pacote GAMESS®® —, sendo que para cada um deles foram
realizadas simulacdes com trés bases diferentes (6-31G, 6-311G e 6-31++G**),
com o método Hartree-Fock. Inicialmente o THF e o THP tiveram suas geometrias
otimizadas no vacuo; em seguida, essas geometrias otimizadas foram utilizadas
para a simulacdo das moléculas em solugdo com geometria fixa; por fim,

realizaram-se otimizacfes das geometrias no préprio solvente. Para 0s casos em
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que a otimizacdo no solvente ndo é permitida (caso do IPCM) ou apresenta

problemas de convergéncia (caso do SCIPCM), foram utilizadas as geometrias

otimizadas pelo PCM. Com esses resultados foi possivel calcular a diferenca de

energia AE entre as moléculas no liquido (E;) e no vacuo (E>):

AE = E,

~E,.

(79)

Algumas conclusdes podem ser tracadas pela analise desses resultados.

Inicialmente nota-se, como esperado, que a energia dos solutos em agua é menor

do que a energia das moléculas no vacuo, o que aponta a solvatagdo como um

processo energeticamente favoravel (tabelas 5 e 6). Com excecéo dos resultados

com o modelo IPCM, o AE para o THF & maior do que o AE para o THP. De

maneira geral, observa-se também que o aumento da funcdo de base, assim

como o acréscimo de funcdes difusas e de polarizacdo, levam a uma diminuicao

nessa variacao de energia.

Tabela 5. Comparacédo entre energias do THF no vacuo e em agua.
Modelo Base Otimizagcdo no | Otimizagéo no | Diferenca Diferenca
vacuo (hartree) solvente (hartree) | (hartree) (kcal/mol)
Onsager | 6-31G -230,870469434 -230,873972910 | -0,003503476 | -2,198464473
6-311G -230,921097910 -230,9244016810 | -0,003303771 | -2,073147688
6-31++G** -230,988382170 -230,9907704840 | -0,002388314 | -1,498689724
PCM 6-31G -230,870469434 -230,8812330000 | -0,010763566 | -6,754239919
6-311G -230,921097910 -230,9314250000 | -0,010327090 | -6,480347082
6-31++G** -230,988382170 -230,9968320000 | -0,008449830 | -5,302348598
IPCM? 6-31G -230,870469434 -230,8791514730 | -0,008682039 | -5,448061952
6-311G -230,921097910 -230,9291842270 | -0,008086317 | -5,074240738
6-31++G** -230,988382170 -230,9940325130 | -0,005650343 | -3,545643911
SCIPCM | 6-31G -230,870469434 -230,8774048200 | -0,006935386 | -4,352020601
6-311G -230,921097910 -230,9269673300 | -0,005869420 | -3,683116809
6-31++G** ° -230,988382170 -231,0005450950 | -0,012162925 | -7,632350985
COSMO | 6-31G -230,870469434 -230,8787658446 | -0,008296411 | -5,206076467
6-311G -230,921097910 -230,9291496846 | -0,008051775 | -5,052565053
6-31++G** -230,988382170 -230,9945400135 | -0,006157844 | -3,864105296

% N3o realiza otimiza¢Bes; na coluna “otimizacdo no solvente”, consta o valor de um single point
com geometria otimizada no solvente com o método PCM. ° otimizacGes ndo convergiram; na
coluna “otimiza¢do no solvente”, consta o valor de um single point com geometria otimizada no
solvente com o0 método PCM.
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Tabela 6.

Comparacéo entre energias do THP no vacuo e em agua.

Modelo Base Otimizagdo no | Otimizac&o no | Diferenca Diferenca
vacuo (hartree) | solvente (hartree) | (hartree) (kcal/mol)
Onsager | 6-31G -269,899472779 -269,901260954 | -0,001788175 | -1,122275618
6-311G -269,957035593 -269,957830636 | -0,000795043 -0,49897654
6-31++G** -270,037947805 -270,039148114 | -0,001200309 | -0,753325331
PCM 6-31G -269,899472779 -269,909046000 | -0,009573221 | -6,008244445
6-311G -269,957035593 -269,966193000 | -0,009157407 | -5,747275629
6-31++G** -270,037947805 -270,045636000 | -0,007688195 -4,82518422
IPCM? 6-31G -269,899472779 -269,908637093 | -0,009164314 | -5,751610527
6-311G -269,957035593 -269,965506310 | -0,008470717 | -5,316302461
6-31++G** -270,037947805 -270,043970365 | -0,006022560 -3,77981587
SCIPCM | 6-31G -269,899472779 -269,904977476 | -0,005504697 | -3,454800132
6-311G -269,957035593 -269,963043193 | -0,006007600 | -3,770426832
6-31++G**° | -270,037947805 -270,040282839 | -0,002335034 | -1,465489521
COSMO 6-31G -269,899472779 -269,906748361 | -0,007275582 | -4,566224381
6-311G -269,957035593 -269,964089946 | -0,007054353 | -4,427378834
6-31++G** -270,037947805 -270,043821739 | -0,005873934 | -3,686536781

% N&o realiza otimizagBes; na coluna “otimizacdo
com geometria otimizada no solvente com o método PCM. b otimizagBes ndo convergiram; na
coluna “otimizacdo no solvente”, consta o valor de um single point com geometria otimizada no
solvente com o0 método PCM.

no solvente”, consta o valor de um single point

A energia do soluto obtida pelas otimiza¢cdes realizadas no solvente €, em

geral, um pouco menor do que aquela obtida pelos single points do soluto com

geometria previamente otimizada no vacuo. A tabela 7 exemplifica essa

constatacdo com os resultados do modelo PCM.

Tabela 7. Energias do THF em agua pelo modelo PCM: single points,
otimizacoes, e diferencas entre energias dos single points e das otimizacdes.

Modelo Base Single point com | Otimizagao no | Diferenca | Diferencga
energia otimizada no | solvente (hartree) | (hartree) (kcal/mol)
vacuo (hartree)

PCM 6-31G -230.880236 -230.881233 0.000997 0.62563

6-311G -230.930507 -230.931425 0.000918 0.576053721
6-31++G** -230.995992 -230.996832 0.00084 0.52710798

As energias livres de solvatacdo do THF e do THP em agua foram obtidas

por meio do método PCM e encontram-se listadas na tabela 8, juntamente com as

diferencas entre as energias livres de solvatacdo do THF e do THP (AAG = AGrwp

— AGT1HE).
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Tabela 8. Energias livres de solvatacdo do THF e do THP, em kcal/mol.

Base AG solvatacdo THF | AG solvatacao THP | AAG (kcal/mol)
6-31G -6,13 -5,47 0,66
6-311G -5,91 -5,25 0,66
6-31++G(d,p) | -4,78 -4,35 0,43

Observa-se, nesse caso, que o efeito das fun¢des difusas e de polarizacao
na comparacdo entre as duas moléculas € mais importante que o tamanho da
base, tendo em vista a reducdo na diferenca entre as energias livres de

solvatacdo causada por essas fungoes.
3. Simulacdes de Monte Carlo com Teoria da Perturbacdo Termodinamica

As simulacdes de Monte Carlo com perturbacdo termodinamica®’ foram
realizadas com o intuito de analisar energeticamente o processo de transferéncia
de um soluto para um meio solvente. Foram realizadas com o0 programa
Diadorim,”® em caixas com 400 moléculas de 4gua modelo TIP4P™ no ensemble
NPT (1 atm e 25°C). Para o THF, foi utilizado o modelo de 5 sitios (4 sitios CH, e
um sitio oxigénio) com parametros Lennard-Jones o e ¢ otimizados por
Chandrasekhar e Jorgensen’ por OPLS. Como ndo existem na literatura
parametros otimizados especificamente para o THP, foram utilizados para esta
molécula os mesmos parametros do THF, com modelo de 6 sitios (5 sitios CH; e
um sitio oxigénio). As cargas atdbmicas para as duas moléculas foram obtidas por

calculos ab initio.

Tabela 9. ParAmetros de Lennard-Jones utilizados para o THF e para o THP. 7

o (A) g (kcal/mol)
O 3,00 0,17
CH; ligado ao O 3,80 0,118
CH; néo ligado ao O 3,905 0,118
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Tabela 10. Cargas CHELPG dos sitios do THF e do THP utilizadas nas
simulacgdes.

THF THP

@) -0,5663 -0,5605
CH; ligado ao O 0,2811 0,3039
CH3 néo ligado ao O 0,0020 -0,074
CH; oposto ao O - 0,1019

O processo consiste, inicialmente, na abertura de uma cavidade na caixa
com o solvente, o que elimina algumas de suas moléculas da simulacdo, e na
insercdo de uma molécula do soluto (THF ou THP) na cavidade. O processo
perturbativo de “desaparecimento” do soluto foi, em ambos os casos, realizado
em duas etapas: na primeira delas, eliminaram-se as cargas parciais dos sitios do
soluto, enquanto na segunda eliminaram-se os potenciais de interacao (potenciais
de Lennard-Jones). A soma da variacdo da energia livre de Gibbs referente a
essas etapas fornece a variagao da energia livre de Gibbs do processo de retirada
de uma molécula de soluto de um meio solvente.

A teoria da perturbacdo termodinamica, no entanto, sé fornece bons
resultados para perturbacfes nas quais a variacdo de energia ndo seja muito
maior do que 2kT, ou seja, do que ~1,5 kcal/mol. Como a variagdo de energia do
processo de transferéncia de um soluto € de ordem maior do que esse limite, as
duas etapas do processo (transferéncia das cargas e transferéncia do potencial)
foram subdivididas em vérias etapas menores. Os resultados encontram-se
listados nas tabelas 11, 12, 13 e 14.
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Tabela 11. Variagbes da energia livre
nas diversas etapas do processo de

transferéncia de cargas do THF.

Tabela 12. Variagbes da energia

livre nas
processo de

potencial do THF.

diversas
transferéncia de

etapas do

CONTRIBUICAO DAS CARGAS

CONTRIBUICAO DO POTENCIAL

Perturbacéo (A)

AG (kcal/mol)

Perturbacéo (A)

AG (kcal/mol)

0—-0,1

-2,368681454

0—-0,1

-0,5307083122

0,1-0,2 -2,10345198 0,1-0,3 -0,7910112439
0,2—0,3 -1,872468447 0,3-0,6 -1,16576520
0,3—0,4 -1,611404353 0,6—-1,0 -0,52532862
0,4—0,6 -1,74212799 Total -3,0128133761
0,6—1,0 -2,04576600

Total -11,74390022

Tabela 13. Variacdes da energia livre
nas diversas etapas do processo de

transferéncia de cargas do THP.

Tabela 14. Variacbes da energia

livre nas
processo de

potencial do THP.

diversas
transferéncia de

etapas do

CONTRIBUICAO DAS CARGAS

CONTRIBUICAO DO POTENCIAL

Perturbacéo (A)

AG (kcal/mol)

Perturbacéo (A)

AG (kcal/mol)

0—-0,2

-1,813998224

0—-0,2

-1,796080383

0,2-0,5 -1,705120336 0,2—0,4 -1,43706548

0,5-1,0 -0,684765588 0,4—-0,6 -0,41837809

Total -4,203884148 0,6-1,0 -0,8560626803
Total -4,507586633

Para o calculo da variacdo de energia livre do processo de transferéncia

completo, € necessério considerar ainda a energia de cavitacdo, que € a energia

livre relativa ao processo de abertura de uma cavidade no solvente. A energia de

cavitacao foi obtida por meio do modelo continuo PCM, com nivel de célculo

HF/6-31++G(d,p). Somando-se as energias de cavitacdo as contribuicbes das

cargas e dos potenciais, tem-se uma boa aproximacgéo para as energias livres de

solvatacéo (tabela 15).




Tabela 15. Contribuicbes da carga, do potencial e da cavitacdo para as
energias livres de solvatacdo do THF e do THP, em kcal/mol.

Base THF THP

AG contribuicdo das cargas -11,743939401 | -4,203884148
AG contribui¢do do potencial -3,0128133761 -4,5088474
Energia de cavitacdo 11,16* 12,91*
TOTAL (AG de solvatacédo) -3,59 4,19

* Obtida por modelo continuo.

Gongcalves e Stassen’® calcularam, por dinamica molecular (DM), a energia
livre de solvatacdo do THF em agua considerando também distintamente as
contribuicBes das interacdes eletrostaticas, das interacdes nado-eletrostaticas de
pares (potencial) e da energia de cavitagdo, e compararam seus resultados com
dados experimentais.”” A tabela 16 apresenta a energia livre de solvatacéo do
THF obtida neste trabalho pela teoria da perturbacdo, o resultado obtido neste
trabalho pelo modelo continuo PCM (j& apresentado na secdo anterior) o

resultado de Gongalves e Stassen e o dado experimental.

Tabela 16. Energias livres de solvatacdo do THF, em kcal/mol.

Perturbacéo DM (Goncalves | PCM (este | Experim.”’
(este trabalho) | & Stassen)’® trabalho)
AG cargas -11,743939401 | -4,3 - -
AG potencial -3,0128133761 | -14,8 - -
Cavitagao 11,16* 15,3* 11,16 -
AG solvatacdo | -3,59 -3,8 -4,78 -3,5

*Obtida por modelo continuo.

Pela comparacdo entre os dados acima, vé-se que a energia livre de

solvatacdo obtida neste trabalho est4 mais proxima do dado experimental do que
aquela obtida por Gongalves e Stassen por dindmica molecular. E importante

observar que, neste trabalho, a parte eletrostatica constitui a principal contribuicao

62



negativa para a energia de solvatagdo, enquanto no trabalho de Goncalves e
Stassen,”® a principal contribuicdo negativa é n&o-eletrostatica. Essa
caracteristica confere ao resultado obtido neste trabalho uma maior
confiabilidade, pois outros trabalhos da literatura™ ja apontaram que a maior
contribuicdo nesse tipo de calculo € proveniente da parte eletrostatica. O
resultado obtido pelo modelo continuo, PCM, é um pouco distante do
experimental, mas pode-se dizer que o modelo fornece uma nocao aceitavel da
ordem de grandeza do AG de solvatacdo do sistema.

N&o foram encontrados na literatura dados experimentais sobre a energia
livre de solvatacdo do tetrahidropirano. Por esse motivo, € possivel apenas a
comparacdo com o resultado do modelo continuo obtido neste trabalho, que
supostamente deve proporcionar uma nocdo do valor esperado. A energia de
solvatacdo obtida pelo método perturbativo foi de 4,19 kcal/mol, e a obtida pelo
PCM foi de -4,81 kcal/mol. A discrepancia entre os resultados é um fator que
indica a necessidade de parametros Lennard-Jones especificos para o THP.

E importante ressaltar a necessidade da inclusdo da energia de cavitag&o
na energia livre de solvatacdo. Essa necessidade se da porque a energia de
cavitacdo € proveniente de alteracbes nas interacfes entre as moléculas do
solvente, que se reorganizam de maneira a abrir uma cavidade para comportar o
soluto. No processo perturbativo em questdo, a energia livre de solvatacdo é
computada apenas em termos de alteracdes nas interacdes soluto-solvente. I1sso
significa que a energia livre obtida pelo método de perturbacdo né&o inclui as
alteracdes nas interacfes solvente-solvente que caracterizam a cavitacdo, dai a

necessidade de somar a contribuicdo desse processo.

4. Simulacdes de Monte Carlo dos liquidos puros e de misturas

com agua

Foram realizadas, com o programa Diadorim,’® simulagdes de Monte Carlo
no ensemble NPT (1 atm, 25°C) dos liquidos agua, THF e THP puros, bem como

de misturas de THF com agua e de THP com &gua, a diversas proporcoes. A
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tabela 17 apresenta as simulacbes feitas com as misturas THF+agua;
procedimentos analogos foram realizados com o THP. Todas as simulacdes
foram realizadas com total de 400 moléculas ao longo de 12 etapas de 100000

passos cada.

Tabela 17. Listagem das misturas de THF e agua simuladas
por Monte Carlo. Simulacdes anélogas foram realizadas

com o THP.
Porcentagem de | N° de moléculas | N° de moléculas
THF na simulacéo de THF de agua
0% 0 400
15% 60 340
25% 100 300
50% 200 200
75% 300 100
85% 340 60
100% 400 0

Foram calculadas a entalpia de vaporizacdo e a densidade das misturas
em funcdo da fracdo em mols. E interessante comparar os resultados obtidos em

cada simulagéo com o previsto pelas regras de aditividade

H, =X H, +X,HS, e p=X,p°+X,p., (80)

em que Hy é a entalpia molar de vaporizacdo da mistura entre os liquidos a e b, X,
é a fracdo em mols de a na mistura, X, é a fracdo em mols de » na mistura, Hy,’ é
a entalpia molar de vaporizacdo do liquido a puro, Hy,’ é a entalpia molar de
vaporizacgdo do liquido b puro, p é a densidade da mistura entre os liquidos a e b,
p.. € a densidade do liquido « puro e p,° € a densidade do liquido 5 puro.

As tabelas 18, 19, 20 e 21 apresentam os valores de densidades e
entalpias de vaporizagdo do THF e do THP obtidos neste trabalho pelas
simulacdes dos liquidos puros e das misturas (primeira coluna). Além disso,
apresentam os valores dessas propriedades previstos pela regra da aditividade

com base nos resultados das simula¢gdes dos liquidos puros (segunda coluna) e
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0s valores previstos pela

experimentais’® para os liquidos puros.

regra da aditividade com base nos dados

Tabela 18. Densidades do THF puro e de suas misturas com agua, em g/cm?®,

Mistura Neste Aditividade Aditividade
trabalho (valores tedricos (valores
deste trabalho) experimentais)’®
100% THF 0,838211629 | 0,838211629 0,888

85% THF + 15% H,0O | 0,859031449 | 0,86655448 0,9045
75% THF + 25% H,0 | 0,857643531 | 0,885449714 0,9155
50% THF + 50% H,O | 0,895085383 | 0,932687799 0,943
25% THF + 75% H,0 | 0,940055734 | 0,979925884 0,9705
15% THF + 85% H,O | 0,947668957 | 0,998821118 0,9815
100% H,0 1,02716397 1,02716397 0,998

Tabela 19. Entalpias de vaporizacdo do THF puro e de suas misturas com agua,

em kcal/mol.

Mistura Neste Aditividade (valores | Aditividade
trabalho tedricos deste (valores

trabalho) experimentais)’®

100% THF 8,1154113 8,1154113 7,69

85% THF + 15% H,0 | 8,11259106 | 8,524187765 7,9945

75% THF + 25% H,0 | 8,32138173 | 8,796703 8,1875

50% THF + 50% H,0O | 9,15900663 | 9,4779947 8,705

25% THF + 75% H,0 | 9,92828216 | 10,1592864 9,2125

15% THF + 85% H,O | 10,0850687 | 10,43180308 9,4155

100% H,O 10,8405781 | 10,8405781 9,72

Tabela 20. Densidades do THP puro e de suas misturas com agua, em g/cm®.

Mistura Neste Aditividade Aditividade
trabalho (valores tedricos (valores
deste trabalho) experimentais)’®
100% THP 0,867476512 | 0,867476512 0,881
85% THP + 15% H,0O | 0,901540421 | 0,89142963 0,89855
75% THP + 25% H,O | 0,950705241 | 0,907398376 0,91025
50% THP + 50% H,O | 0,993167068 | 0,947320241 0,9395
25% THP + 75% H,O | 1,01407392 | 0,987242105 0,96875
15% THP + 85% H,0O | 0,997473192 | 1,003210851 0,98045
100% H,0 1,02716397 | 1,02716397 0,998
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Tabela 21. Entalpias de vaporizacdo do THP puro e de suas misturas com agua,
em kcal/mol.

Mistura Neste Aditividade Aditividade
trabalho (valores teoricos | (valores
deste trabalho) experimentais)’®

100% THP 13,3179707 | 13,3179707 8,30

85% THP + 15% H,O | 13,6380575 | 12,94636087 8,513

75% THP + 25% H,0 | 13,7762301 | 12,69862098 8,655

50% THP + 50% H,O | 13,1123653 | 12,07927125 9,01

25% THP + 75% H,0O | 11,9995462 | 11,45992153 9,365

15% THP + 85% H,O | 11,3363266 | 11,21218164 9,507

100% H,O 10,8405781 | 10,8405781 9,72

Conclui-se da analise dos dados das tabelas que as densidades e
entalpias de vaporizacao calculadas ndo seguem a regra da aditividade, e que
portanto as misturas, tanto de THF com agua quanto de THP com agua se
distanciam do comportamento ideal. Observa-se também que a densidade e a
entalpia de vaporizacao obtidas para o THF puro sao relativamente proximas do
valor experimental. O mesmo pode ser dito para a densidade do THP puro. A
entalpia de vaporizagdo do THP puro, no entanto, ficou muito distante do valor
experimental, fato que aponta para a necessidade de parametros especificos para
o THP.

Com a intencdo de quantificar e qualificar a contribuicdo da agua na
interacdo THF-THF e THP-THP nas misturas, foi explorada a particdo da energia
do modelo das solugbes ideais nas suas diversas contribuicbes em termos das
interacOes existentes na solugédo. Para uma solucéo ideal, a energia de interacao
entre as moléculas « de um liquido 4 em uma mistura, E,,, depende apenas da
energia de interacdo molar entre as moléculas desse liquido puro, E,°, e de sua

fracdo em mols X, na mistura:

E. =XE". (81)
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Para transformar a energia de interacdo em energia de interagdo molar,
isto €, em uma propriedade intensiva, basta dividir os dois lados da equacéo pela

quantidade de matéria do liquido A:

E E° — —
— =X, 4SS E, =XE]. (82)
N a N aa a4
a a
Assim, passa-se a tratar da energia de interagdo molar £, entre as
moléculas do liquido 4 na mistura e da energia de interacdo molar £,° entre as
moléculas do liquido puro A.

Para o caso de um liquido B, é valida a equacao analoga:

'l o 83
by, =X, Ep. &)

No caso de uma mistura entre liquidos A e B, deve-se considerar trés
energias de interacdo: a energia de interacdo entre as moléculas de A, E,, a
energia de interagcdo entre as moléculas de B, E, € a energia de interacdo entre
moléculas de A e B, E,;. Se a mistura entre 4 e B € uma solucéo ideal, entdo os
liquidos 4 e B comportam-se individualmente conforme o previsto pela teoria das

solucgdes ideais; sendo assim,

Eaa +Ebb +Eab :Xa E;}a +Xb El?b P
N,+N, N, N,
o N o Nb o o
<E_+E,+E,=XE’ +V“XbEb,, +FXHEM +X,E,, (84)
b a

Substituindo na equacao anterior E,, € Ey,, dados por

Eaa = XaEc(JJa € Ebb - XbEZb (85)
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tem-se que

N o Na o
Eab :FbXaEaa +FXbEbb' (86)

a b

Finalmente, dividindo-se os dois lados da equacédo por N,+N,, obtém-se a

energia de interacdo molar £,:

Eab :XaXb(Ej—i_Eg)' (87)

Com o objetivo de analisar o efeito apenas da fracdo molar dos liquidos,
foram também realizadas simula¢des de THF puro, com mistura entre duas caixas
com 200 moléculas de THF cada. O mesmo foi realizado para o THP e para a
agua.

Por meio dessas simulacdes, foram obtidas as energias de interacdo entre
as moléculas envolvidas em cada simulacdo. As tabelas 22 e 23 apresentam as
energias de interacdo das misturas THF + agua e THP + agua. As figuras 20, 21,
22, 23 e 24 correspondem aos graficos das simulacdes das misturas com agua e
dos liquidos puros. Em todos os graficos, as linhas tracejadas correspondem as

energias previstas para uma solucao ideal.

Tabela 22. Resultados obtidos para a mistura THF-agua via simulaces de MC,
em kcal.mol™*.molécula™.

% THF | Energias de interacdo na mistura THF-H,O(kcal.mol™*.molécula™)
THF-THF H,0-H,0 THF-H,0

0 0 -10,24753 0

15 -2,80977 -8,24364 -2,06346

25 -4,04903 -7,34274 -2,81592

50 -5,39612 -5,19296 -3,29879

75 -6,15421 -2,63805 -2,40654

85 -6,54946 -1,97853 -1,55223

100 -8,32346 0 0
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Tabela 23. Resultados obtidos para a mistura THP-agua via simulagées de MC,
em kcal.mol™.molécula™.

% THP | Energias de interacdo na mistura THP-H,O(kcal.mol.molécula™)
THP-THP H,0-H,0 THP-H,0

0 0 -10,24753 0

15 -4,72556 -7,7484 -3,448304876
25 -7,0481 -6,75 -4,581970856
50 -10,21957 -4,1423 -5,338378717
75 -12,24958 -1,64005 -3,588909940
85 -12,52824 -1,20633 -2,215050387
100 -13,70186 0 0

THE-THF

—a—|iquido1-liquido1
—e—|iquido2-liquido2
b [iquido1-liquido2
------ lig.1-lig.1 sol. ideal
------1iq.2-liq.2 sol. ideal
lig.1-lig.2 sol. ideal

Figura 20. Energias de
interacao THF-THF, em
kcal/mol.

Energia [keal/(mol.molécula)]
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Energia [kcal/(mol.molécula)]

THF+H,0

60 I 80 ' 100
% THF

Energia[kcal/(mol.molécula)]

THP+THP

Porcentagem do liquido 1 na mistura

e THF-THF

—o—Hzo-Hzo

==t=—THF-H,0

—————— THF-THF sol. ideal

______ H,O-H,O sol. ideal
THF-H,O sol. ideal

Figura 21. Energias de
interacdo THF-THF, H,O-H,O
e THF-H,0, em kcal/mol.

—a—|iquido1-liquido1
—e—|iquido2-liquido2
b [iquido1-liquido2
------ lig.1-lig.1 sol. ideal
------- lig.2-ligq.2 sol. ideal
lig.1-lig.2 sol. ideal

Figura 22. Energias de
interacao THP-THP, em
kcal/mol.

Energia [kcal/(mol.molécula)]

THP+H,0

—a— THP-THP
—e—H,0-H,0

Y%THP
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THP-THP sol. ideal
H,O-H,O sol. ideal

Figura 23. Energias de
interacéo THP-H,0, em
kcal/mol.



H,0+H,0

—a—|iquido1-liquido1

—e—|iquido2-liquido2
liquido1-liquido2

------ lig.1-lig.1 sol. ideal
lig.2-liq.2 sol. ideal
lig.1-lig.2 sol. ideal

Figura 24. Energias de
interacao H,0O-H,0, em
kcal/mol.
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Os gréficos acima indicam que os resultados das simulacdes dos liquidos
puros (dgua, THF e THP) aproximam-se muito do esperado para solucdes ideais.
Sendo assim, essas simulacbes podem ser utilizadas como padrédo de
comportamento andlise da influéncia das fracbes em mols dos componentes nas
energias de interacdo desses liquidos.

Nas misturas THF+H,O e THP+H,O, foram observados desvios com
relacdo ao comportamento ideal. No caso da mistura THF+H,O, a energia de
interacdo THF-THF é mais negativa do que a da solucdo ideal, ou seja, a
interacdo THF-THF tornou-se mais intensa. Juntamente com esse aumento da
intensidade da interacdo do THF com ele mesmo, ocorre uma redugdo da
interacdo do THF com a agua (a curva verde do grafico 21, que representa a
energia de interacdo THF-H,O, encontra-se deslocada para cima).

Uma analise analoga pode ser feita para o caso da mistura THP+H,O. A
curva que representa a energia de interacdo THP-THP esta deslocada para baixo,
0 que indica que este composto interage mais com ele mesmo do que em uma
solucao ideal. A curva verde do grafico 23, que representa a energia de interacao
THP-H,0, encontra-se deslocada para cima, indicando que também neste caso a
interacdo do THP com a agua é menor do que seria em uma solucdo ideal. E
interessante observar que, no caso da mistura THP-H,O, o desvio da energia de
interacdo THP-H,O com relagcdo ao comportamento ideal (deslocamento da curva
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verde do grafico 23 para cima) € menor do que no caso da mistura THF-H,0O; isso
pode ser explicado por meio da analise da interacdo H,O-H,O na mistura
THP+H,0O. Nota-se que a interacdo da agua com ela mesma é menor do que na
solucao ideal. Sendo assim, a conclusdo a que se chega é que, na mistura THP-
H.,O, as interacdes THP-THP sdo mais intensas do que na solu¢do ideal; a 4gua,
no entanto, interage um pouco menos com ela mesma, € um pouco mais com o
THP. Ainda assim, é fato que o desvio da solucao ideal observado para o THP é
consideravelmente maior do que o desvio do THF.

Considerando que o chamado “efeito hidrofébico” diz respeito a influéncia
da agua na interacdo do componente que forma a solucdo com ela, vé-se que é
possivel relacionar as diferencas entre as energias particionadas das solucdes
ideais e as calculadas pelas simulagbes ao efeito hidrofébico. O THP é mais
hidrofébico do que o THF, pois apresenta um grupo CH, a mais. Essa observacao
€ compativel com o fato de ele ser menos soluvel em agua do que o THF; por
esse motivo, ele interage mais intensamente com ele mesmo quando misturado
com agua, e desvia-se mais do comportamento ideal.

Interpretacdes sobre a organizacdo estrutural das moléculas na mistura
podem ser feitas por meio da analise das funcdes de distribuicao radial (figuras 27
e 28). Nas misturas THF-H,O, podem ser distinguidas duas camadas de
solvatacao (figura 27-a) do THF com relacédo ao préprio THF ; apenas a primeira,
no entanto, é bem definida. Este resultado € bem semelhante ao obtido
experimentalmente por Bowron, Finney e Soper®’ para a solucdo aquosa de THF
de fracdo em mols 0,23 (figura 25-a). A analise das distribuicdes O(THF)-O(H,0)
e O(THF)-H(H20) indica claramente a ocorréncia de ligacdes de hidrogénio. Os
resultados obtidos para as misturas THF-H,O estdo bastante préximos aos
obtidos por Freitas e Cordeiro™ para as mesmas misturas (figura 26), bem como
agueles obtidos experimentalmente por Bowron, Finney e Soper (figura 26) para a
solucéo aquosa de THF de fracdo em mols 0,23.

Comportamento semelhante se observa para as misturas THP-H,O, com
picos claros nas distribuicbes O(THP)-O(H,O) e O(THP)-H(H.O) que indicam a

formacdao de ligacOes de hidrogénio.
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Pode-se concluir ainda, por meio da andlise das abscissas dos picos das

distribuicdes radiais, que as ligacbes de hidrogénio formadas sdo praticamente

lineares, tanto no caso do THF quanto no caso do THP. Observa-se que o

primeiro pico das curvas O(THF)-H(H.O) estd em cerca de 1,9 A, enquanto o

primeiro pico das curvas O(THF)-O(H,O) esta em cerca de 2,9 A. A distancia

entre eles é de cerca de 1 A, que é aproximadamente igual ao comprimento da

ligacdo O-H na 4gua. Essas distancias s6 sédo possiveis, portanto, se a ligacdo O-

H da agua estiver orientada linearmente com relacéo a ligacéo de hidrogénio.

g'I'I-IF-T'I II'(I)

1.0

0.23 mf THF-Water
»====== Pure THF

{4+

r(A)

I_ A

r(A)

Figura 25. (a) Funcgbes de distribuicdo radial THF-THF obtidas por difracdo de néutrons por
Bowron, Finney e Soper.'” A linha tracejada corresponde ao THF puro, e a linha continua a
solucdo aquosa do THF, fracdo em mols 0,23. (b) Funcado de distribuicdo radial O(THF)-H(H,O)
obtida no mesmo trabalho.

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
A B C Xw =0.875
i A 1d]
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R .\: C
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o 1 2 3 4 5 6 7 8 9
distancia (A)
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Figura 26. Funcdes de distribuicdo radial
obtidas por Freitas e Cordeiro™ para a mistura
THF-4gua, com fracbes em mol de agua
Xw=0,875 (superior) e Xy= 0,125 (inferior). As
curvas A, B e C correspondem,
respectivamente as funcBes de distribuicdo
radial O(THF)-H(H0), O(THF)-O(H,0),
C+(THF)-O(H,0). C+ é o carbono ligado ao
oxigénio do THF.
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Figura 27. Func¢Bes de distribuicdo radial das misturas THF-H,O. (a) Centro de massa THF —
centro de massa THF. (b), (c), (d), (e) e (f) Oxigénio THF — Oxigénio H,O (preto) e oxigénio THF —
hidrogénio H,O (vermelho), para as misturas a varias proporcoes.
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Figura 28. FuncBes de distribuicdo radial das misturas THF-H,O. (a) Centro de massa THF —
centro de massa THF. (b), (c), (d), (e) e (f) Oxigénio THF — Oxigénio H,O (preto) e oxigénio THF —
hidrogénio H,O (vermelho), para as misturas a varias proporcoes.
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5. Obtencéo de curvas de energia potencial

Os dimeros do tetrahidrofurano e do tetrahidropirano foram otimizados a
partir de 6 conformagdes iniciais diferentes, que podem ser visualizadas nas
figuras 29 e 30, com método RHF/6-31++G(d,p). As geometrias internas das

moléculas foram mantidas rigidas.

GEr [ |G | 20 || <0

A €| B €|Cc €&|D & |E & |F &

Figura 29. Conformac@es iniciais do dimero THF-THF. Hidrogénios foram omitidos na figura, para
melhor visualizagdo. Esferas azuis representam carbonos, esferas vermelhas representam

oxigénios.

A BB |B BE|c i |D R~ |E fi|F A}

Figura 30. Conformag@es iniciais do dimero THP-THP. Hidrogénios foram omitidos na figura, para
melhor visualizagdo. Esferas azuis representam carbonos, esferas vermelhas representam
oxigénios.

A partir do resultado de cada uma das otimizacbes, foi realizada uma
varredura da energia em funcdo da distancia entre os centros de massa dos dois
mondmeros, obtendo-se, assim, seis curvas de energia potencial para cada
dimero. As seis CEP’s obtidas para o THF encontram-se na figura 31, e as seis
CEPs obtidas para o THP, na figura 32.
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Figura 31. Curvas de energia potencial obtidas para o dimero THF-THF.
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Figura 32. Curvas de energia potencial obtidas para o dimero THP-THP.
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Como se pode observar, as curvas com 0 po¢o mais profundo obtidas para
o THF sé&o as curvas idénticas B, C e D; o caso do THP, & a curva E. Foram
selecionadas, portanto, as curvas B do THF e E do THP para os procedimentos

de ajuste realizados em seguida.

6. Ajuste da equacédo de Lennard-Jones pelo método de Powell e

por algoritmo genético

Para a descricdo das interacdes entre sitios dos dimeros, foi usado o
potencial de Lennard-Jones 6-12,

12 6
em_aem_ . o. q.9,
E, = Z Z de,| | L | —| 21| |[+—L (88)
i T T 47[507}/'

s

Considerou-se que cada molécula de tetrahidrofurano € composta por
cinco sitios esféricos: quatro grupos CH,, com centro nos carbonos, e um grupo
oxigénio. A molécula de tetrahidropirano, por sua vez, € composta por seis sitios
esféricos: cinco grupos CH,, com centro nos carbonos, e um grupo oxigénio.
Conforme a equacdo apresentada acima, o potencial de Lennard-Jones
intermolecular total desse dimero é dado pelo somatério das interagBes entre
todos os pares de sitios. Na figura 33 a seguir, por exemplo, estdo representadas
todas as interagcdes de um dos sitios de um mondémero do tetrahidrofurano com
todos os outros sitios do outro monémero. Devem-se considerar as interacdes de
todos os sitios i do primeiro monémero de maneira analoga, totalizando assim 25
interagcbes de pares. No caso do tetrahidropirano, como sdo seis sitios em cada

mondmero, ha um total de 36 interacdes de pares.
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Figura 33. Representagdo das interagfes de um dos sitios de um mondmero do tetrahidrofurano
com todos os outros sitios do outro monémero.

Como no THF e no THP existem apenas sitios CH, e O, existem apenas
trés tipos de interacdes possiveis: interacdes CH,-CH, (que a partir de agora
serdo referidas mais abreviadamente, como “C-C”) interacdes O-O e interagdes
CH>-O (que sera aqui abreviada por “C-O"). O potencial de Lennard-Jones fica
dependente de seis parametros (ecc, €00, €co, Oce, Goo € Ocp), da distancia r; entre
cada par de sitios e das cargas de cada um deles. Por meio das regras de

cruzamento, € possivel reduzir o nimero de parametros para quatro, pois

_ _ 89
Eco =\ €cc€00 © Oco =40cc%00- (89)

No entanto, ainda ha a dependéncia com relacdo as distancias entre os
sitios, que pode dificultar um pouco a descricdo da situagdo. Para simplificar essa
descri¢cdo, pode-se acrescentar um sitio central X a cada um dos mondémeros e,
por meio da lei dos cossenos, descrever a distancia r; entre cada sitio como
funcdo da distancia R entre os centros de massa das duas moléculas. Como
exemplo, consideremos o0 caso da distancia entre os dois oxigénios do dimero
THF-THF:
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dXO

Figura 34. Procedimento realizado para determinar a distancia r,, entre os oxigénios dos
tetrahidrofuranos em funcéo da disténcia R entre os dois centros X.

Deseja-se escrever a distancia ro, entre os dois oxigénios em funcdo da
distancia R entre os centros X dos dois monOmeros. Para isso, consideram-se
apenas os sitios em questdo, e lanca-se mao de uma reta auxiliar h que une um
dos centros X ao oxigénio da outra molécula. E importante observar que as
distancias R e roo Ndo séo iguais, apesar da aparente identidade na figura, e que
os triangulos formados pelas retas R, h, r,, € dxo ndo sdo necessariamente
triangulos retangulos. As distancias intramoleculares dxo s&o de fato iguais
entre si, pois correspondem a distancia entre o sitio central X e o atomo de

oxigénio. Pode-se representar a situacdo de maneira ainda mais simplificada:

rOO

dyo B n oL dyo

Figura 35. Representacdo geométrica da distancia R entre os centros X e da distancia r,, entre os
oxigénios.
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Por meio da lei dos cossenos, vé-se que

h* =R*+d3, —2Rd , COS (90)
e
r2 =h?+d?%, —2hd, cos B (91)
Logo,
oo = (R*+d%, —2Rd ,, cosa +d>, — 2hd ,, cos B)"°. (92)

Dessa forma, tem-se uma maneira de descrever a distancia entre os dois
oxigénios em funcado da distancia entre os centros das moléculas. Para os demais
sitios, basta aplicar o mesmo raciocinio de maneira analoga. O potencial de
Lennard-Jones passa, entdo, a depender apenas de quatro parametros (ccc coo,
ecc € €00), da distancia R entre as duas moléculas e das cargas ¢; € ¢; dos sitios
(para as cargas, foram utilizados valores CHELPG obtidos em etapas anteriores
do céaculo). A forma expandida do potencial de Lennard-Jones dos dimeros THF e
THP encontra-se nos Apéndices A e B.

Os parametros dos potenciais expandidos foram entdo ajustados por um
algoritmo genético desenvolvido para este caso, partindo de uma populacéo inicial
de 10000 individuos, com taxa de mutacdo de 3%, ao longo de 100 geragdes.
Optou-se, como estratégia de evolugdo, pela manutencdo da populacdo
constante, isto é, a populacao final existente ao término de todos os ciclos era de
10000 individuos, assim como a primeira.

Os parametros obtidos pelo algoritmo genético foram usados como ponto
de partida para a otimizacdo via método de Powell. Os resultados finais,
acompanhados dos respectivos desvios quadraticos médios, encontram-se
listados na tabela 24. Os desvios quadraticos médios (dgm) foram calculados com

a férmula
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i=1l

dgm =

Z(Xi _xi)z

N

(93)

em que X; sdo os pontos ab initio da curva alvo, x; sdo os pontos ajustados e N € o

namero de pontos.

Tabela 24. Parametros Lennard-Jones do THF e do THP.

THF THP
Parametro | Literatura | Algoritmo | Powell Algoritmo | Powell
genético genético
occ 3,86 0,6533 2,3324 3,947 4,4004
Co0 3,00 3,9043 4,2664 4,754 4,2786
ecc 0,18 1,1651 1,1763 0,0222 0,0162
€00 0,18 4,6936 1,4206 0,1804 0,2900
dgm 0,2843885 | 0,015841 | 4,87651E-03 | 0,081077 | 0,015261
THF - Literatura
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THF - Algoritmo Genético
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Figura 37. Curvas de
energia potencial do
THF. Em vermelho,
obtida por HF/6-
31++G(d,p). Em verde,
resultante do potencial
de Lennard-Jones com
pardmetros  ajustados
por algoritmo genético.

Figura 38. Curvas de
energia potencial do
THF. Em vermelho,
obtida por HF/6-
31++G(d,p). Em verde,
resultante do potencial
de Lennard-Jones com
pardmetros  ajustados
pelo método de Powell.
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Figura 39. Curvas de

energia potencial do
THP. Em vermelho,
obtida por HF/6-

31++G(d,p). Em verde,
resultante do potencial
de Lennard-Jones com
parametros utilizados
na referéncia [15] para
0 THF.

Figura 40. Curvas de

energia potencial do
THP. Em  vermelho,
obtida por HF/6-

31++G(d,p). Em verde,
resultante do potencial
de Lennard-Jones com
parametros ajustados
por algoritmo genético.



THP - Powell
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Figura 41. Curvas de
energia potencial do
THP. Em vermelho,
obtida por HF/6-
31++G(d,p). Em verde,
resultante do potencial
de Lennard-Jones com
parédmetros  ajustados
pelo método de Powell.

Os valores obtidos pelo algoritmo genético foram utilizados como valores

iniciais para o método de Powell (como o resultado do método de Powell é

dependente dos valores iniciais, um bom resultado s6 € possivel com uma boa

escolha). Assim, ao final, os valores obtidos pelo método de Powell foram os que

proporcionaram o melhor ajuste (menor desvio quadratico médio).

7. Simulagcdes de Monte Carlo com 0s novos parametros

Foram realizadas simulagbes de Monte Carlo do THF e do THP puros com

0S novos parametros de Lennard-Jones, obtidos pelos ajustes das curvas de

energia potencial. A tabela 25 apresenta os resultados das densidades e entalpias

de vaporizacdo dos liquidos com os parametros antigos e com 0s parametros

novos, bem como os valores experimentais dessas propriedades.
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Tabela 25. Densidade e entalpia de vaporizacdo do THF e do THP obtidas com
conjuntos de parametros da literatura e com novos parametros. Densidades em
g/lcm?®, entalpias de vaporizacdo em kcal/mol.

Parametros antigos | Parametros novos | Experimental”
Densidade THF 0,838211629 1,22815019 0,888
Entalpia de 8,1154113 54,5044462 7,69
vaporizacado THF
Densidade THP 0,867476512 0,633215715 0,881
Entalpia de 13,3179707 6,1479202 8,30
vaporizacao THP

Na tabela acima, nota-se que, apesar de uma pequena melhora no valor da
densidade do THF com relacdo ao experimental, houve uma piora muito grande
do valor de sua entalpia de vaporizagdo. Portanto, os novos parametros obtidos
ndo sdo eficientes na descricdo do liquido THF. O valor elevado da entalpia de
vaporizacdo mostra que os novos parametros descrevem o liquido de maneira
excessivamente atrativa — de fato, a curva de energia potencial ajustada é mais
atrativa (tem poco mais profundo) do que a curva obtida pelo potencial de
Lennard-Jones com os parametros antigos.

No caso do THP, porém, os novos parametros propiciaram uma melhora
significativa na entalpia de vaporizacdo, embora tenha ocorrido uma pequena
piora no valor da densidade. Os novos parametros sao, portanto, mais eficientes
na descricdo do liqguido THP do que os antigos, oriundos da apropriacdo de
parametros ajustados a outras moléculas pelo campo de forca OPLS.

Sendo assim, foram realizadas novas simulagcbes de Monte Carlo de
misturas de THP com &gua a diversas propor¢cdes. As tabelas 26 e 27
apresentam as densidades e as entalpias de vaporizacdo obtidas para as
diversas misturas nessas novas simulacdes, bem como os valores previstos pela
regra da atividade para essas propriedades. A tabela 28 apresenta os valores das
energias de interagdo THP-THP, H,O-H,O e THP-H,O nessas misturas. Esses

valores encontram-se representados graficamente na figura 42. Por fim, a figura
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43 apresenta as funcdes de distribuicdo radial das varias misturas obtidas nas

simulacdes.

Tabela 26. Densidades do THP e de suas misturas com 4gua, em g/cm?®.

Mistura Neste Aditividade Aditividade
trabalho (valores teoricos | (valores
deste trabalho) experimentais)’®
100% THP 0,633215715 | 0,633215715 0,881
85% THP + 15% H,O | 0.738026914 | 0,692303095 0,89855
75% THP + 25% H,O | 0.727491964 | 0,731698492 0,91025
50% THP + 50% H,O | 0.711837784 | 0,830186985 0,9395
25% THP + 75% H,O | 0.781207056 | 0,928675477 0,96875
15% THP + 85% H,O | 0,837828028 | 0,968070874 0,98045
100% H,O 1,02716397 | 1,02716397 0,998

Tabela 27. Entalpias
kcal/mol.

de vaporizacdo do THP e de suas misturas com agua,

Mistura Neste Aditividade Aditividade
trabalho (valores teoricos | (valores
deste trabalho) experimentais)’®

100% THP 6,1479202 6,1479202 8,30

85% THP + 15% H,0O | 6.85362665 | 6,851818885 8,513

75% THP + 25% H,O | 6.9648831 7,321084675 8,655

50% THP + 50% H,O | 7.51589511 | 8,49424915 9,01

25% THP + 75% H,O | 8.76811598 | 9,667413625 9,365

15% THP + 85% H,0 | 9,38134432 | 10,13667942 9,507

100% H,O 10,8405781 | 10,8405781 9,72

Tabela 28. Energias de interacéo na mistura THP-H,O(kcal.mol™.molécula™).

%THP THP-THP H,0-H,0 THP-H,0
0 0 -10,24753 0

15 -2,523856690 -7,872120802 -1,718412937
25 -3,415325353 -6,935500380 -2,119609200
50 -4,599019211 -4,909485614 -2,168592549
75 -5,489033648 -2,820012936 -1,550054481
85 -5,801484858 -1,900486100 -1,044241473
100 -5,55487005 0 0
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THP+H,0

Energia (kcal/mol)
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THP-H,0

------ THP-THP sol. ideal
______ H,0-H,0 sol. ideal
THP-H,O sol. ideal

Figura 42. Energias de
interacdo  THP-H,O, em
kcal/mol, obtidas nas
simulacBes de Monte Carlo
com 0S nhovos parametros

do THP.

Observa-se na figura 41 que o THP manteve um desvio consideravel com

relacdo ao comportamento previsto pela teoria das solucdes ideais. A intensidade

desse desvio é um pouco menor do que a observada nos resultados das

simulacdes do THP com os parametros antigos (apropriados do THF); no entanto,

o desvio permanece maior do que o observado para o THF (vide figuras 21 e 23),

especialmente nas regides de menores fracdes em mol de agua.
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Figura 43. Funcbes de distribuicdo radial do THP obtidas pelas simula¢c6es de Monte Carlo com
0S NoVOos parametros.

A analise das func¢des de distribuicdo radial mostra que, em todas as
misturas, existe uma camada de solvatacdo bem definida do THP em torno dele
mesmo, a uma distancia superior a 6 A. Observa-se, além disso, que na mistura

com 15% de THP, ndo existe uma camada de solvatacdo muito bem definida da
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agua em torno do THP. As camadas vao-se definindo a medida que aumenta a
proporcao de THP na mistura, mas ndo o suficiente para que seja caracterizada
claramente uma ligacéo de hidrogénio. A distancia do primeiro pico da distribuicdo
O(THP)-H(H,0), proxima a 2,5A, é superior ao comprimento de ligacbes de

hidrogénio.
8. Espectros rovibracionais

Espectros rovibracionais das duas moléculas foram obtidos por meio da
resolucdo da equacgdo de Schrodinger nuclear (método DVR — Discrete Variable
Representation)® e combinacéo dos resultados com a expressdo espectroscépica

1 1Y’ 1Y’ 1
E(,J)=w, U+E -o,x, U+E +m,y, U+E +..+|B, -, U+E +.. [ J(J+]),

gerando o sistema de equacdes

1
o, = a [141(E1,o - Eo,o) - 93(Ez,o - Eo,o) + 23(Es,o - El,o)]

1

DX, = Z [13(E1,0 - Eo,o) - 11(E2,0 - Eo,o) + 3(E3,0 - El,O)]
1

Ly, = E [3(E1,0 - Eo,o) - 3(E2,0 - Eo,o) + (E3,o - El,o)]

a, = % [— 12(E,, — Eqy) +4(E,, — Eqy) +40, - 23a)eye]

1
Ve = g[_ 2(E,, — Eoy) +(E,1 — Egy) +20,x, — 9a)€yc,]

Conforme visto nas secfes anteriores, as simulacbées de Monte Carlo e
calculos de energia livre mostraram que os parametros da literatura obtidos por
OPLS descrevem bem a forma liquida do THF. Esse conjunto de parametros foi
entdo utilizado para o calculo das constantes espectroscopicas e espectros ro-
vibracionais do liquido. O novo conjunto de parametros foi utilizado para o calculo
das constantes e espectros ro-vibracionais de um dimero na fase gasosa. Os
resultados para o THF encontram-se nas tabela 29 e 30.
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Tabela 29. Constantes espectroscopicas rovibracionais do THF.

Constante Liquido Dimero na fase gasosa
o, (cm™) 32,726433749475 37,479584160786

o, (cm™) 0,98215312483709 0,90891345635852

oeye (cm™) 8,5308706203616E-03 5,8269247260983E-03
a.(cm™) 4,4711236589917E-06 2,4246218378911E-06
ve(cm™) -3,1691244503640E-08 -1.9083301402642E-08
B.(cm™) 2,9279930668683E-002 2,1536371177081E-002

D, (kcal/mol) -1,07560048 -1,45537531
R.,(R) 3,9978703 4,661519

Tabela 30. Espectro rovibracional do THF.

Estado quantico

Liquido (cm™)

Dimero na fase

gasosa (cm™)

Diferenca (cm™)

v=0, J=1 30,789852829317 | 35,680694753429 | 4890841924
v=1,J =1 59,692177244543 | 69,596004916675 | g 903827672
v=2,J =1 86,758158469400 | 101,780892038097 | 1502273357
v=3,J =1 112,04064661115 | 132,27126340143 | 20 23061679
v=4, J =1 135,59419973927 | 161,10400487028 | 2550980513
v=5, J =1 157,47512075190 | 188,31701399338 | 30 84189324
v=6J =1 177,74148575371 | 213,94923310511 | 3520774735
v=7,J =1 196,45316113653 | 238,04068208337 | 41 58752005
v=8, J =1 213,67180592333 | 260,63249033792 | 4696068441
v=9, J =1 229,46085520122 | 281,76692749258 | 5230607229
v=10, J =1 243,88547962921 | 301,48743208982 | 5760195246
v=11,J=1 257,01251507997 | 319,83863747986 62.8261224
v=12,J =1 268,91035549998 | 336,86639385129 | g7 95603835
v=13, =1 279,64880113222 | 352,61778510684 | 72 96898397
v=14, J =1 289,29885348064 | 367,14113897561

77,84228549
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As frequéncias encontradas encontram-se na faixa do infra-vermelho
distante e microondas, conforme se espera para interacées intermoleculares.?"%?
Algumas dessas freqliéncias podem ser associadas a picos do espectro no infra-

vermelho distante obtido por Greenhouse e Strauss™® (figura 44).
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Figura 44. Espectro do THF no infra-vermelho distante distante obtido por Greenhouse e
Strauss."® As bandas marcadas em vermelhos sdo aquelas que podem ser atribuidas a resultados

previstos pelos célculos tedricos deste trabalho (59,69 cm™, 86,76 cm™, 112,04cm™ e 157,47 cm™).

As constantes espectroscépicas e frequéncias do espectro rovibracional
obtidas para o THP encontram-se listadas nas tabelas 31 e 32. Nao ha disponivel
na literatura, até o momento, estudo experimental do espectro do THP em infra-
vermelho distante ou microondas, tampouco hé estudos tedricos sobre constantes

rovibracionais do THP.
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Tabela 31. Constantes espectroscopicas rovibracionais do THP.

Constante Liquido
o, (cm™) 20,1667659882111
oexe (cm™) 0,397906760830110
weye (cm™) 1,219223592656102E-003
. (cm™) 3,240404497617533E-006
ve (cm™) -4,047166018983361E-008
B, (cm™) 1.064938643100665E-002
D, (kcal/mol) -0,63490131
Rey(A) 6,06721040002022

Tabela 32. Espectro rovibracional do THP, em cm™.

Estado quantico Espectro vibracional THP (cm™)
v=0, J=1 19,3749144135554
v=1,J=1 37,9649883392404
v=2,J=1 55,7775371184110
v=3,J=1 72,8200007140002
v=4,J=1 89,0999427961295
v=5,J=1 104,625048742362
v=6J=1 119,403122219769
v=7,J=1 133,442079906315
v=8,J=1 146,749943756775
v=9,J=1 159,334830003661

v=10,J=1 171,204933775897
v=11,J=1 182,368507768473
v=12,J=1 192,833832725965
v=13,J=1 202,609176478980
v=14,J =1 211,702736665844
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PARTE IV

CONCLUSOES

Os resultados das simulacbes de Monte Carlo das misturas do
tetrahidrofurano e tetrahidropirano com &agua mostraram que essas misturas
apresentam um desvio do comportamento ideal que estd relacionado a
hidrofobicidade desses compostos. Constatou-se, além disso, que a teoria das
solucdes ideais prevé um comportamento das energias de interacdo que serve
como referéncia para a analise da hidrofobicidade de compostos. Os resultados
deste trabalho apontam o desvio do comportamento ideal como uma maneira de
quantificar a hidrofobicidade de compostos soltveis em agua.

A analise das funcdes de distribuicédo radial g(r) obtidas nas simulagbes de
Monte Carlo das misturas com agua indicam claramente a existéncia de ligacdes
de hidrogénio entre o oxigénio do THF e o hidrogénio da &gua; ja no caso do
THP, as distribui¢cGes radial indicam que as camadas de solvatacdo ndo séo bem
definidas, especialmente para baixas fracdes em mols de THP na mistura.

As simulacbes de Monte Carlo associadas a teoria da perturbacéo
termodinamica possibilitaram o calculo da energia livre de solvatagdo dos dois
compostos em estudo, sendo que no caso do THF o valor calculado para essa
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propriedade € mais préximo ao experimental do que o resultado tedrico disponivel
na literatura.

Observou-se que os parametros de Lennard-Jones da literatura, ajustados
pelo campo de forca OPLS, descrevem bem a forma liquida do tetrahidrofurano,
mas nao descrevem bem o tetrahidropirano, pois geram um potencial
demasiadamente atrativo para esta molécula. Os novos parametros obtidos para
o THP neste trabalho por meio de ajustes de curvas de energia potencial
mostraram-se mais adequados para a descricdo desse liquido. A metodologia
utilizada para a obtencéo destes parametros baseia-se em métodos de primeiros
principios, ou seja, é independente de resultados experimentais, o que possibilita
uma justificacdo tedrica mais consistente para as propriedades de liquidos assim
estudados.

As constantes espectroscoépicas rovibracionais calculadas tanto para o THF
quanto para o THP caem na faixa tipica de interacdes intermoleculares. As
freqUéncias observadas para o THF indicam que alguns dos picos do espectro em
infra-vermelho deste composto, ja reportado na literatura, podem ser atribuidos a
vibragdes intermoleculares. Quanto ao THP, ainda ndo constam na literatura da
area descricdes experimentais ou tedricas do seu espectro em infra-vermelho

distante.
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APENDICES

Apéndice A
Expanséo do Potencial de Lennard-Jones do
dimero THF-THF

pot(kcal/mol)=1912914.799/(0.1000000000D+15*R**
&2+0.3075200000D+15+0.1779612579D+14*R+1237425134.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11+1779612579.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+(Ecc*E00)**(1.0D0/2.0D0)*
&(0.2441406250D+93*Scc**6*S00**6/(0.2500000000D+16*R**
&2+0.7688000000D+16-0.1124646321D+16*R+8263175135.*(2500000000.*
&R**2+3844000000.-1124646321.*R)**(1.0D0/2.0D0))**6
&-0.1562500000D+47*Scc**3*S00**3/(0.2500000000D+16*R**
&2+0.7688000000D+16-0.1124646321D+16*R+8263175135.*(2500000000.*
&R**2+3844000000.-1124646321.*R)**(1.0D0/2.0D0))**3)+2619099963.
&/(0.1000000000D+17*R**2+0.3075200000D+17-0.3586029983D+16*
&R+0.2368155959D+11*(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11
&-3586029983.*R)**(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+1063013438./
&(0.1000000000D+15*R**2+0.3075200000D+15-0.4498585284D+14*R
&-1655902543.*(2500000000.*R**2+3844000000.-1124646321.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+(Ecc*E00)**(1.0D0/2.0D0)*
&(0.1000000000D+85*Scc**6*S00**6/(0.1000000000D+15*R**
&2+0.3075200000D+15-0.4498585284D+14*R-1840419259.*(2500000000.*
&R**2+3844000000.-1124646321.*R)**(1.0D0/2.0D0))**6
&-0.1000000000D+43*Scc**3*S00**3/(0.1000000000D+15*R**
&2+0.3075200000D+15-0.4498585284D+14*R-1840419259.*(2500000000.*
&R**2+3844000000.-1124646321.*R)**(1.0D0/2.0D0))**3)
&+523846080.5/(0.4000000000D+15*R**2+0.1230080000D+16
&-0.1434411993D+15*R-2522311534.%(0.1000000000D+11*R**
&2+0.1537600000D+11-3586029983.*R)**(1.0D0/2.0D0))**
&(1.0D0/2.0D0)+E00*(0.1000000000D+85*S00**12/(0.1000000000D+15*
&R**2+0.3075200000D+15-0.4498585284D+14*R-1655902543.*
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&(2500000000.*R**2+3844000000.-1124646321.*R)**(1.0D0/2.0D0))**6
&-0.1000000000D+43*S00**6/(0.1000000000D+15*R**
&2+0.3075200000D+15-0.4498585284D+14*R-1655902543.#(2500000000.*
&R**2+3844000000.-1124646321.*R)**(1.0D0/2.0D0))**3)+2619360850.
&/(0.1000000000D+17*R**2+0.3075200000D+17+0.1779612579D+16*R
&-0.9214851019D+11*(0.1000000000D+11*R**
&2+0.1537600000D+11+1779612579.*R)**(1.0D0/2.0D0))**
&(1.0D0/2.0D0)+Ecc*(0.1000000000D+97*Scc**12/(0.1000000000D+1 7+
&R**2+0.3075200000D+17+0.1779612579D+16*R-0.9214851019D+11*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11+1779612579.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**6-0.1000000000D+49*Scc**6/(0.1000000000D+17*R**
&2+0.3075200000D+17+0.1779612579D+16*R-0.9214851019D+11*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11+1779612579.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)+13969.98443/(0.1000000000D+ 15*R**
&2+0.3075200000D+15+0.7733158045D+14*R+1141062079.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11+7733158045.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+142572.4220/(0.1000000000D+17*R**
&2+0.3075200000D+17-0.3341436459D+15*R+7292213493.*
&(0.1000000000D+13*R**2+0.1537600000D+13-0.3341436459D+11*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+(Ecc*E00)**(1.0D0/2.0DO)*
&(0.2441406250D+93*Scc*6+*S00*+6/(0.2500000000D +16+R**
&2+0.7688000000D+16-0.8965074958D+15*R-0.2181369493D+11*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11-3586029983.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**6-0.1562500000D+47*ScC**3*S00**3/
&(0.2500000000D+16*R**2+0.7688000000D+16-0.8965074958D+15*R
&-0.2181369493D+11*(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11
&-3586029983.*R)**(1.0D0/2.0D0))**3)-2638246793./
&(0.2500000000D+16*R**2+0.7688000000D+16-0.8965074958D+15*R
&-0.2181369493D+11*(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11
&-3586029983.*R)**(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+Ecc*
&(0.1000000000D+97*Scc**12/(0.1000000000D+17+R**
&2+0.3075200000D+17-0.3341436459D+15*R+351853039.*
&(0.1000000000D+13*R**2+0.1537600000D+13-0.3341436459D+11*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**6-0.1000000000D+49*Scc**6/(0.1000000000D+17*R**
&2+0.3075200000D+17-0.3341436459D+15*R+351853039.*
&(0.1000000000D+13*R**2+0.1537600000D+13-0.3341436459D+11*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)-527675637.2/(0.1000000000D+ 15*R**
&2+0.3075200000D+15-0.4498585284D+14*R-1840419259.%(2500000000.*
&R**2+3844000000.-1124646321.*R)**(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)
&+19323856.37/(0.1000000000D+17*R**2+0.3075200000D+17
&-0.3341436459D+15*R+351853039.*(0.1000000000D+13*R**
&2+0.1537600000D+13-0.3341436459D+11*R)**(1.0D0/2.0D0))**
&(1.0D0/2.0D0)+Ecc*(0.4096000000D+88*Scc**12/(0.4000000000D+15*
&R**2+0.1230080000D+16-0.1434411993D+15*R-2522311534.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11-3586029983.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**6-0.6400000000D+44*Scc**6/(0.4000000000D+15*R**
&2+0.1230080000D+16-0.1434411993D+15*R-2522311534.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11-3586029983.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)+9661928.187/(0.2500000000D+16*R**
&2+0.7688000000D+16-0.8965074958D+15*R+7748683930.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11-3586029983. *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+(Ecc*E00)**(1.0D0/2.0D0)*
&(0.2441406250D+81*Scc**6*S00**6/(0.2500000000D+14*R**
&2+0.7688000000D+14+0.1933289511D+14*R-269815594.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11+7733158045 *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**6-0.1562500000D+41*Scc**3*S00**3/
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&(0.2500000000D+14*R**2+0.7688000000D+14+0.1933289511D+14*R
&-269815594.*(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11+7733158045.
&*R)**(1.0D0/2.0D0))**3)+Ecc*(0.1000000000D+97*Scc**12/
&(0.1000000000D+17*R**2+0.3075200000D+17-0.3341436459D+15*R
&-6254834485.%(0.1000000000D+13*R**2+0.1537600000D+13
&-0.3341436459D+11*R)**(1.0D0/2.0D0))**6-0.1000000000D+49*Scc**
&6/(0.1000000000D+17*R**2+0.3075200000D+17-0.3341436459D+15*R
&-6254834485.%(0.1000000000D+13*R**2+0.1537600000D+13
&-0.3341436459D+11*R)**(1.0D0/2.0D0))**3)-1926803.128/
&(0.2500000000D+14*R**2+0.7688000000D+14+0.1933289511D+14*R
&-269815594.*(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11+7733158045.
&*R)**(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+Ecc*(0.1000000000D+97*Scc**
&12/(0.1000000000D+17*R**2+0.3075200000D+17+0.7733158045D+16*R
&-0.4885078599D+11*(0.1000000000D+11*R**
&2+0.1537600000D+11+7733158045.*R)**(1.0D0/2.0D0))**6
&-0.1000000000D+49*Scc**6/(0.1000000000D+17*R**
&2+0.3075200000D+17+0.7733158045D+16*R-0.4885078599D+11*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11+7733158045 *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)+Ecc*(0.2441406250D+93*Scc**12/
&(0.2500000000D+16*R**2+0.7688000000D+16-0.8965074958D+15*
&R+7748683930.*(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11
&-3586029983.*R)**(1.0D0/2.0D0))**6-0.1562500000D+47*SCC**6/
&(0.2500000000D+16*R**2+0.7688000000D+16-0.8965074958D+15*
&R+7748683930.*(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11
&-3586029983.*R)**(1.0D0/2.0D0))**3)+(Ecc*E00)**(1.0D0/2.0D0)*
&(0.5960464478D+77*Scc**6*S00**6/(0.6250000000D+13*R**
&2+0.1922000000D+14-0.2811615802D+13*R+149161454.%(2500000000.*
&R**2+3844000000.-1124646321.*R)**(1.0D0/2.0D0))**6
&-0.2441406250D+39*Scc**3*S00**3/(0.6250000000D+13*R**
&2+0.1922000000D+14-0.2811615802D+13*R+149161454.*(2500000000.*
&R**2+3844000000.-1124646321.*R)**(1.0D0/2.0D0))**3)
&+19324818.77/(0.1000000000D+17*R**2+0.3075200000D+17
&-0.3341436459D+15*R-6254834485.*(0.1000000000D+13*R**
&2+0.1537600000D+13-0.3341436459D+11*R)**(1.0D0/2.0D0))**
&(1.0D0/2.0D0)+Ecc*(0.1000000000D+97*Scc**12/(0.1000000000D+17*
&R**2+0.3075200000D+17+0.7733158045D+16*R+0.6338732269D+11*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11+7733158045.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**6-0.1000000000D+49*Scc**6/(0.1000000000D+1 7*R**
&2+0.3075200000D+17+0.7733158045D+16*R+0.6338732269D+11*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11+7733158045 *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)+Ecc*(0.1000000000D+97+Scc**12/
&(0.1000000000D+17*R**2+0.3075200000D+17-0.3341436459D+15*
&R+7292213493.*(0.1000000000D+13*R**2+0.1537600000D+13
&-0.3341436459D+11*R)**(1.0D0/2.0D0))**6-0.1000000000D+49*Scc**
&6/(0.1000000000D+17*R**2+0.3075200000D+17-0.3341436459D+15*
&R+7292213493.*(0.1000000000D+13*R**2+0.1537600000D+13
&-0.3341436459D+11*R)**(1.0D0/2.0D0))**3)+Ecc*(0.1000000000D+85*
&Scc**12/(0.1000000000D+15*R**2+0.3075200000D+15
&-0.3586029983D+14*R+1123098027.*(0.1000000000D+11*R**
&2+0.1537600000D+11-3586029983.*R)**(1.0D0/2.0D0))**6
&-0.1000000000D+43*Scc**6/(0.1000000000D+15+R**
&2+0.3075200000D+15-0.3586029983D+14*R+1123098027.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11-3586029983 . *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)+1912819.534/(0.1000000000D+15*R**
&2+0.3075200000D+15-0.3586029983D+14*R+1123098027.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11-3586029983. *R)**
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&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+(Ecc*E00)**(1.0D0/2.0DO)*
&(0.1000000000D+97*Scc**6*S00*+6/(0.1000000000D+17*R**
&2+0.3075200000D+17-0.3341436459D+15*R-0.1169531383D+11*
&(0.1000000000D+13*R**2+0.1537600000D+13-0.3341436459D+11*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**6-0.1000000000D+49*Scc**3*S00**3/
&(0.1000000000D+17*R**2+0.3075200000D+17-0.3341436459D+15*R
&-0.1169531383D+11*(0.1000000000D+13*R**2+0.1537600000D+13
&-0.3341436459D+11*R)**(1.0D0/2.0D0))**3)-38930245.37/
&(0.1000000000D+17*R**2+0.3075200000D+17-0.3341436459D+15*R
&-0.1169531383D+11*(0.1000000000D+13*R**2+0.1537600000D+13
&-0.3341436459D+11*R)**(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+Ecc*
&(0.5960464478D+89*Scc**12/(0.6250000000D+15*R**
&2+0.1922000000D+16+0.1112257862D+15*R+2549866135.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11+1779612579.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**6-0.2441406250D+45*Scc**6/(0.6250000000D+15*R**
&2+0.1922000000D+16+0.1112257862D+15*R+2549866135.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11+1779612579.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)+Ecc*(0.1000000000D+85*Scc**12/
&(0.1000000000D+15*R**2+0.3075200000D+15+0.1779612579D+14*
&R+1237425134.*(0.1000000000D+11*R**
&2+0.1537600000D+11+1779612579.*R)**(1.0D0/2.0D0))**6
&-0.1000000000D+43*Scc**6/(0.1000000000D+15*R**
&2+0.3075200000D+15+0.1779612579D+14*R+1237425134.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11+1779612579.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)+Ecc*(0.1000000000D+85*Scc**12/
&(0.1000000000D+15*R**2+0.3075200000D+15+0.7733158045D+14*
&R+1141062079.*(0.1000000000D+11*R**
&2+0.1537600000D+11+7733158045.*R)**(1.0D0/2.0D0))**6
&-0.1000000000D+43*Scc**6/(0.1000000000D+15*R**
&2+0.3075200000D+15+0.7733158045D+14*R+1141062079.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11+7733158045.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)-19465122.68/(0.2500000000D+16+R**
&2+0.7688000000D+16-0.1124646321D+16*R+8263175135.%(2500000000.*
&R**2+3844000000.-1124646321.*R)**(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+
&(Ecc*E00)**(1.0D0/2.0D0)*(0.2441406250D+81*ScCH*6*S00*+6/
&(0.2500000000D+14*R**2+0.7688000000D+14+0.4449031448D+13*R
&-250387574.*(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11+1779612579.
&*R)**(1.0D0/2.0D0))**6-0.1562500000D+41*Scc**3*S00**3/
&(0.2500000000D+14*R**2+0.7688000000D+14+0.4449031448D+13*R
&-250387574.*(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11+1779612579.
&*R)**(1.0D0/2.0D0))**3)-263837818.6/(0.2500000000D+14*R**
&2+0.7688000000D+14+0.4449031448D+13*R-250387574.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11+1779612579.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+1309615202./(0.2500000000D+16*R**
&2+0.7688000000D+16+0.4449031448D+15*R+0.1044129303D+11*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11+1779612579.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+19128195.34/(0.1000000000D+17*R**
&2+0.3075200000D+17+0.7733158045D+16*R-2791592739.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11+7733158045.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+141128.8247/(0.1000000000D+17*R**
&2+0.3075200000D+17+0.7733158045D+16*R+0.6338732269D+11*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11+7733158045.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+4831204.693/(0.6250000000D+15*R**
&2+0.1922000000D+16+0.1112257862D+15*R+2549866135.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11+1779612579.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+Ecc*(0.1000000000D+97*Scc*+12/
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&(0.1000000000D+17*R**2+0.3075200000D+17+0.7733158045D+16*R
&-2791592739.%(0.1000000000D+ 1 1*R**
&2+0.1537600000D+11+7733158045.*R)**(1.0D0/2.0D0))**6
&-0.1000000000D+49*Scc**6/(0.1000000000D+17*R**
&2+0.3075200000D+17+0.7733158045D+16*R-2791592739.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11+7733158045.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)+(Ecc*E00)**(1.0D0/2.0D0)*(0.1000000000D+85*
&Scc*6*S00*+6/(0.1000000000D+15*R**2+0.3075200000D+15
&-0.4498585284D+14*R+1062507763.*(2500000000.*R**2+3844000000.
&-1124646321.*R)**(1.0D0/2.0D0))**6-0.1000000000D+43*Scc**3*Soo*
&*3/(0.1000000000D+15*R**2+0.3075200000D+15-0.4498585284D+14*
&R+1062507763.*(2500000000.*R**2+3844000000.-1124646321 *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)+Ecc*(0.2441406250D+93*Scc**12/
&(0.2500000000D+16*R**2+0.7688000000D+16+0.4449031448D+15*
&R+0.1044129303D+11*(0.1000000000D+11*R**
&2+0.1537600000D+11+1779612579.*R)**(1.0D0/2.0D0))**6
&-0.1562500000D+47*Scc**6/(0.2500000000D+16*R**
&2+0.7688000000D+16+0.4449031448D+15*R+0.1044129303D+11*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11+1779612579.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)-527649358.5/(0.1000000000D+15*R**
&2+0.3075200000D+15-0.4498585284D+14*R+1062507763.*(2500000000.*
&R**2+3844000000.-1124646321.*R)**(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+
&Ecc*(0.1000000000D+97*Scc*+12/(0.1000000000D+1 7*R**
&2+0.3075200000D+17-0.3586029983D+16*R+0.2368155959D+11*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11-3586029983.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**6-0.1000000000D+49*Scc**6/(0.1000000000D+17*R**
&2+0.3075200000D+17-0.3586029983D+16*R+0.2368155959D+11*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11-3586029983.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)-963401.5639/(0.6250000000D+13*R**
&2+0.1922000000D+14-0.2811615802D+13*R+149161454.*(2500000000.*
&R**2+3844000000.-1124646321.*R)**(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+
&Ecc*(0.2441406250D+93*Scc*+12/(0.2500000000D+16*R**
&2+0.7688000000D+16-0.8353591148D+14*R+2986428765.*
&(0.1000000000D+13*R**2+0.1537600000D+13-0.3341436459D+11*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**6-0.1562500000D+47*Scc**6/(0.2500000000D+16*R**
&2+0.7688000000D+16-0.8353591148D+14*R+2986428765.*
&(0.1000000000D+13*R**2+0.1537600000D+13-0.3341436459D+11*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)+70564.41234/(0.2500000000D+16*R**
&2+0.7688000000D+16-0.8353591148D+14*R+2986428765.*
&(0.1000000000D+13*R**2+0.1537600000D+13-0.3341436459D+11*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+19129147.99/(0.1000000000D+17*R**
&2+0.3075200000D+17+0.7733158045D+16*R-0.4885078599D+11*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.1537600000D+11+7733158045 *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)
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Apéndice B
Expansao do Potencial de Lennard-Jones do
dimero THP-THP

pot(kcal/mol)=(Ecc*E00)**(1.0D0/2.0D0)*(0.5960464478D+77*Scc**6*So0**6/
&(0.6250000000D+13*R**2+0.3587250000D+14-0.1492231081D+14*R
&-93652247.*(100000000.*R**2+205890000.-238756973.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**6-0.2441406250D+39*Scc**3*So0**3/
&(0.6250000000D+13*R**2+0.3587250000D+14-0.1492231081D+14*R
&-93652247.%(100000000.*R**2+205890000.-238756973.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)-109013309.6/(0.1000000000D+15*R**
&2+0.5739600000D+15+0.6257341841D+14*R-2705727154.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+6257341841.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)-63619016.74/(0.6250000000D+13*R**
&2+0.3587250000D+14-0.1492231081D+14*R-93652247.*(100000000.*R**
&2+205890000.-238756973.*R)**(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+(Ecc*
&E00)**(1.0D0/2.0D0)*(0.2441406250D+81*Scc**6*S00**6/
&(0.2500000000D+14*R**2+0.1434900000D+15+0.5968924325D+14*R
&-1845646270.%(100000000.*R**2+205890000.+238756973.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**6-0.1562500000D+41*Scc**3*So0**3/
&(0.2500000000D+14*R**2+0.1434900000D+15+0.5968924325D+14*R
&-1845646270.*(100000000.*R**2+205890000.+238756973.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)-811724369.8/(0.1000000000D+15*R**
&2+0.5739600000D+15-0.2387569730D+15*R-0.2366013149D+11*
&(100000000.*R**2+205890000.-238756973.*R)**(1.0D0/2.0D0))**
&(1.0D0/2.0D0)+10903936.34/(0.6250000000D+13*R**
&2+0.3587250000D+14+0.1492231081D+14*R+70949153.%(100000000.*R**
&2+205890000.+238756973.*R)**(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)
&-127238033.5/(0.2500000000D+14*R**
&2+0.1434900000D+15+0.5968924325D+14*R-1845646270.*(100000000.*
&R**2+205890000.+238756973.*R)**(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)
&-106949109.2/(0.1000000000D+15*R**2+0.5739600000D+15
&-0.8102635113D+14*R-2514607711.*(0.1000000000D+11*R**
&2+0.2058900000D+11-8102635113.*R)**(1.0D0/2.0D0))**
&(1.0D0/2.0D0)+Ecc*(0.1000000000D+85*Scc**12/(0.1000000000D+15*
&R**2+0.5739600000D+15-0.8102635113D+14*R-2514607711.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11-8102635113.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**6-0.1000000000D+43*Scc**6/(0.1000000000D+15*R**
&2+0.5739600000D+15-0.8102635113D+14*R-2514607711.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11-8102635113.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)+(Ecc*Eo0)**(1.0D0/2.0D0)*(0.1000000000D+97*
&Scc**6*S00**6/(0.1000000000D+17*R**2+0.5739600000D+17
&-0.8984320791D+16*R-3375816765.*(0.1000000000D+11*R**
&2+0.2058900000D+11-8984320791.*R)**(1.0D0/2.0D0))**6
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&-0.1000000000D+49*Scc**3*S00*+3/(0.1000000000D+1 7*R**
&2+0.5739600000D+17-0.8984320791D+16*R-3375816765.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11-8984320791 . *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)+26778883.68/(0.1000000000D+15*R**
&2+0.5739600000D+15+0.6257341841D+14*R+2749549353.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+6257341841 *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)-107191411.4/(0.1000000000D+15*R**
&2+0.5739600000D+15+0.7210133474D+14*R+1926738819.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+7210133474 *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+Ecc*(0.1000000000D+97*Scc**12/
&(0.1000000000D+17*R**2+0.5739600000D+17-0.8102635113D+16*R
&-7121705434.%(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11
&-8102635113.*R)**(1.0D0/2.0D0))**6-0.1000000000D +49*ScC**6/
&(0.1000000000D+17*R**2+0.5739600000D+17-0.8102635113D+16*R
&-7121705434.%(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11
&-8102635113.*R)**(1.0D0/2.0D0))**3)+1484740616./
&(0.1000000000D+15*R**2+0.5739600000D+15-0.2387569730D+15*
&R+1501937291.*(100000000.*R**2+205890000.-238756973.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)-85439341.45/(0.6250000000D+15*R**
&2+0.3587250000D+16+0.3910838650D+15*R+4564787790.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+6257341841 . *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+E00*(0.1000000000D+85*S00**12/
&(0.1000000000D+15*R**2+0.5739600000D+15-0.2387569730D+15*
&R+1501937291.*(100000000.*R**2+205890000.-238756973.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**6-0.1000000000D+43*S00**6/(0.1000000000D+15*R**
&2+0.5739600000D+15-0.2387569730D+15*R+1501937291.(100000000.*
&R**2+205890000.-238756973.*R)**(1.0D0/2.0D0))**3)+Ecc*
&(0.1000000000D+97*Scc**12/(0.1000000000D+17+R**
&2+0.5739600000D+17+0.7210133474D+16*R+0.6271028143D+11*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+7210133474 *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**6-0.1000000000D+49*Scc**6/(0.1000000000D+17*R**
&2+0.5739600000D+17+0.7210133474D+16*R+0.6271028143D+11*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+7210133474 *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)-21852057.68/(0.4000000000D+13*R**
&2+0.2295840000D+14-0.3593728316D+13*R+100654706.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11-8984320791 . *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+25774352.42/(0.1000000000D+15*R**
&2+0.5739600000D+15+0.7210133474D+14*R-1898208474.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+7210133474.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)-8135633999./(0.1000000000D+17*R**
&2+0.5739600000D+17-0.8984320791D+16*R-3375816765.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11-8984320791 . *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+Ecc*(0.5960464478D+77*Scc**12/
&(0.6250000000D+13*R**2+0.3587250000D+14+0.1492231081D+14*
&R+70949153.*(100000000.*R**2+205890000.+238756973.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**6-0.2441406250D+39*Scc**6/(0.6250000000D+13*R**
&2+0.3587250000D+14+0.1492231081D+14*R+70949153.*(100000000.*R**
&2+205890000.+238756973.*R)**(1.0D0/2.0D0))**3)-8117243698./
&(0.1000000000D+17*R**2+0.5739600000D+17-0.8102635113D+16*
&R+7151748802.*(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11
&-8102635113.*R)**(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+(EcC*E00)**
&(1.0D0/2.0D0)*(0.1000000000D+85*Scc**6*S00**6/
&(0.1000000000D+15*R**2+0.5739600000D+15-0.2387569730D+15*
&R+0.2524486939D+11*(100000000. *R**2+205890000.-238756973.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**6-0.1000000000D+43*Scc**3*S00**3/
&(0.1000000000D+15*R**2+0.5739600000D+15-0.2387569730D+15*
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&R+0.2524486939D+11*(100000000.*R**2+205890000.-238756973.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)+Ecc*(0.1000000000D+97*Scc**12/
&(0.1000000000D+17*R**2+0.5739600000D+17-0.8984320791D+16*
&R+3410875639.*(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11
&-8984320791.*R)**(1.0D0/2.0D0))**6-0.1000000000D+49*Scc**6/
&(0.1000000000D+17*R**2+0.5739600000D+17-0.8984320791D+16*
&R+3410875639.*(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11
&-8984320791.*R)**(1.0D0/2.0D0))**3)+Ecc*(0.1000000000D+85*SccH*
&12/(0.1000000000D+15*R**2+0.5739600000D+15+0.7210133474D+14*R
&-1898208474.%(0.1000000000D+11*R**
&2+0.2058900000D+11+7210133474.*R)**(1.0D0/2.0D0))**6
&-0.1000000000D+43*Scc**6/(0.1000000000D+15*R**
&2+0.5739600000D+15+0.7210133474D+14*R-1898208474.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+7210133474 *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)+Ecc*(0.5960464478D+89*Scc*12/
&(0.6250000000D+15*R**2+0.3587250000D+16+0.3910838650D+15*
&R+4564787790.*(0.1000000000D+11*R**
&2+0.2058900000D+11+6257341841.*R)**(1.0D0/2.0D0))**6
&-0.2441406250D+45*Scc**6/(0.6250000000D+15+R**
&2+0.3587250000D+16+0.3910838650D+15*R+4564787790.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+6257341841 *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)+(Ecc*E00)**(1.0D0/2.0D0)*(0.1000000000D+97*
&Scc*6*S00*+6/(0.1000000000D+17*R**2+0.5739600000D+17
&-0.8102635113D+16*R+7151748802.%(0.1000000000D+11*R**
&2+0.2058900000D+11-8102635113.*R)**(1.0D0/2.0D0))**6
&-0.1000000000D+49*Scc**3*S00*+3/(0.1000000000D+ 1 7*R**
&2+0.5739600000D+17-0.8102635113D+16*R+7151748802.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11-8102635113.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)+(Ecc*E00)**(1.0D0/2.0D0)*(0.2441406250D+81*
&SCcCH*6*S00*+6/(0.2500000000D+14*R**2+0.1434900000D+15
&-0.5968924325D+14*R+5328758990.*(100000000. *R**2+205890000.
&-238756973.*R)**(1.0D0/2.0D0))**6-0.1562500000D+41*ScC**3*S00**
&3/(0.2500000000D+14*R**2+0.1434900000D+15-0.5968924325D+14*
&R+5328758990.*(100000000. *R**2+205890000.-238756973. *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)+1993983356./(0.1000000000D+ 1 7*R**
&2+0.5739600000D+17+0.6257341841D+16*R-0.7300754113D+11*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+6257341841 *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+(Ecc*E00)**(1.0D0/2.0D0)*
&(0.1000000000D+97*Scc**6*S00*+6/(0.1000000000D+ 1 7*R**
&2+0.5739600000D+17+0.6257341841D+16*R-0.7300754113D+11*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+6257341841 *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**6-0.1000000000D+49*Scc**3*S00**3/
&(0.1000000000D+17*R**2+0.5739600000D+17+0.6257341841D+16*R
&-0.7300754113D+11*(0.1000000000D+11*R**
&2+0.2058900000D+11+6257341841.*R)**(1.0D0/2.0D0))**3)+(Ecc*E00)
&**(1.0D0/2.0D0)*(0.1000000000D+85*Scc*6*S00**6/
&(0.1000000000D+15*R**2+0.5739600000D+15-0.2387569730D+15*R
&-0.2366013149D+11*(100000000.*R**2+205890000.-238756973.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**6-0.1000000000D+43*ScC**3*S00**3/
&(0.1000000000D+15*R**2+0.5739600000D+15-0.2387569730D+15*R
&-0.2366013149D+11*(100000000.*R**2+205890000.-238756973.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)+Ecc*(0.1000000000D+73*Scc**12/
&(0.1000000000D+13*R**2+0.5739600000D+13+0.2387569730D+13*
&R+162130098.*(100000000.*R**2+205890000.+238756973.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**6-0.1000000000D+37*Scc**6/(0.1000000000D+13*R**
&2+0.5739600000D+13+0.2387569730D+13*R+162130098.*(100000000.*R*
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&*2+205890000.+238756973.*R)**(1.0D0/2.0D0))**3)+(EcC*E00)**
&(1.0D0/2.0D0)*(0.5960464478D+89*SCCH6*S00**6/
&(0.6250000000D+15*R**2+0.3587250000D+16+0.4506333421D+15*R
&-3917254185.%(0.1000000000D+11+R**
&2+0.2058900000D+11+7210133474.*R)**(1.0D0/2.0D0))**6
&-0.2441406250D+45*Scc**3*S00**3/(0.6250000000D+15*R**
&2+0.3587250000D+16+0.4506333421D+15*R-3917254185.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+7210133474 *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)+489056667.9/(0.6250000000D+15*R**
&2+0.3587250000D+16+0.4506333421D+15*R-3917254185.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+7210133474.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+Ecc*(0.2441406250D+81*Sccr*12/
&(0.2500000000D+14*R**2+0.1434900000D+15+0.5968924325D+14*R
&-4690524930.*(100000000.*R**2+205890000.+238756973.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**6-0.1562500000D+41*Scc**6/(0.2500000000D+14*R**
&2+0.1434900000D+15+0.5968924325D+14*R-4690524930.*(100000000.*
&R**2+205890000.+238756973.*R)**(1.0D0/2.0D0))**3)+1394401231./
&(0.1000000000D+17*R**2+0.5739600000D+17-0.8984320791D+16*
&R+3410875639.*(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11
&-8984320791.*R)**(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+Ecc*
&(0.5960464478D+77*Scc**12/(0.6250000000D+13*R**
&2+0.3587250000D+14+0.4506333421D+13*R+171547163.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+7210133474.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**6-0.2441406250D+39*Scc**6/(0.6250000000D+13*R**
&2+0.3587250000D+14+0.4506333421D+13*R+171547163.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+7210133474.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)-406781700.1/(0.2500000000D + 14*R**
&2+0.1434900000D+15-0.5968924325D+14*R+5328758990.*(100000000.*
&R**2+205890000.-238756973.*R)**(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+
&Ecc*(0.1000000000D+85*Scc**12/(0.1000000000D+15*R**
&2+0.5739600000D+15+0.6257341841D+14*R+2749549353 *
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+6257341841 *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**6-0.1000000000D+43*Scc**6/(0.1000000000D+15*R**
&2+0.5739600000D+15+0.6257341841D+14*R+2749549353 *
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+6257341841 . *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)+221889414.8/(0.2500000000D+14*R**
&2+0.1434900000D+15-0.2025658778D+14*R-583599590.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11-8102635113.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+6567954.331/(0.6250000000D+13*R**
&2+0.3587250000D+14+0.4506333421D+13*R+171547163.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+7210133474 *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+Ecc*(0.1000000000D+85*Scc**12/
&(0.1000000000D+15*R**2+0.5739600000D+15-0.8984320791D+14*R
&-2407634853.%(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11
&-8984320791.*R)**(1.0D0/2.0D0))**6-0.1000000000D+43*ScC**6/
&(0.1000000000D+15*R**2+0.5739600000D+15-0.8984320791D+14*R
&-2407634853.%(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11
&-8984320791.*R)**(1.0D0/2.0D0))**3)+Ecc*(0.2441406250D+81*Scc**
&12/(0.2500000000D+14*R**2+0.1434900000D+15+0.1564335460D+14*
&R+325001229.%(0.1000000000D+11*R**
&2+0.2058900000D+11+6257341841.*R)**(1.0D0/2.0D0))**6
&-0.1562500000D+41*Scc**6/(0.2500000000D+14*R**
&2+0.1434900000D+15+0.1564335460D+14*R+325001229.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+6257341841 *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)+Ecc*(0.1000000000D+73*Scc**12/
&(0.1000000000D+13*R**2+0.5739600000D+13+0.6257341841D+12*R
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&-11880809.*(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+6257341841.*
&R)**(1.0D0/2.0D0))**6-0.1000000000D+37*Scc**6/
&(0.1000000000D+13*R**2+0.5739600000D+13+0.6257341841D+12*R
&-11880809.%(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+6257341841.*
&R)**(1.0D0/2.0D0))**3)-54506654.79/(0.2500000000D+14*R**
&2+0.1434900000D+15-0.2025658778D+14*R+627532330.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11-8102635113.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)-54630144.21/(0.2500000000D+14*R**
&2+0.1434900000D+15+0.1564335460D+14*R+325001229.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+6257341841 . *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)-335286085.6/(0.1000000000D+17*R**
&2+0.5739600000D+17+0.7210133474D+16*R+0.6271028143D+11*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+7210133474.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+Ecc*(0.2441406250D+81*Scc**12/
&(0.2500000000D+14*R**2+0.1434900000D+15-0.2025658778D+14*R
&-583599590.*(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11-8102635113.
&*R)**(1.0D0/2.0D0))**6-0.1562500000D+41*Scc**6/
&(0.2500000000D+14*R**2+0.1434900000D+15-0.2025658778D+14*R
&-583599590.*(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11-8102635113.
&*R)**(1.0D0/2.0D0))**3)+Ecc*(0.2441406250D+81*Scc**12/
&(0.2500000000D+14*R**2+0.1434900000D+15+0.5968924325D+14*
&R+7055159695.*(100000000.*R**2+205890000.+238756973.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**6-0.1562500000D+41*Scc**6/(0.2500000000D+14*R**
&2+0.1434900000D+15+0.5968924325D+14*R+7055159695.%(100000000.*
&R**2+205890000.+238756973.*R)**(1.0D0/2.0D0))**3)+13944012.31/
&(0.1000000000D+13*R**2+0.5739600000D+13+0.2387569730D+13*
&R+162130098.*(100000000.*R**2+205890000.+238756973 *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+Ecc*(0.4096000000D+76*Scc**12/
&(0.4000000000D+13*R**2+0.2295840000D+14-0.3593728316D+13*
&R+100654706.*(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11
&-8984320791.*R)**(1.0D0/2.0D0))**6-0.6400000000D+38*Scc**6/
&(0.4000000000D+13*R**2+0.2295840000D+14-0.3593728316D+13*
&R+100654706.*(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11
&-8984320791.*R)**(1.0D0/2.0D0))**3)+1391249238./
&(0.1000000000D+17*R**2+0.5739600000D+17-0.8102635113D+16*R
&-7121705434.%(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11
&-8102635113.*R)**(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+Ecc*
&(0.1000000000D+85*Scc**12/(0.1000000000D+15+R**
&2+0.5739600000D+15-0.8984320791D+14*R-1870480482.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11-8984320791 . *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**6-0.1000000000D+43*Scc**6/(0.1000000000D+15*R**
&2+0.5739600000D+15-0.8984320791D+14*R-1870480482.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11-8984320791 . *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)-17087868.29/(0.2500000000D+14*R**
&2+0.1434900000D+15+0.5968924325D+14*R+7055159695.#(100000000.*
&R**2+205890000.+238756973.*R)**(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)
&-16764304.28/(0.2500000000D+14*R**
&2+0.1434900000D+15+0.5968924325D+14*R-4690524930.*(100000000.*
&R**2+205890000.+238756973.*R)**(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)
&-53474554.56/(0.2500000000D + 14*R**
&2+0.1434900000D+15+0.1802533368D+14*R-659453379.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+7210133474 *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+Ecc*(0.2441406250D+81*Scc**12/
&(0.2500000000D+14*R**2+0.1434900000D+15+0.1802533368D+14*R
&-659453379.*(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+7210133474.
&*R)**(1.0D0/2.0D0))**6-0.1562500000D+41*Scc**6/
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&(0.2500000000D+14*R**2+0.1434900000D+15+0.1802533368D+14*R
&-659453379.%(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+7210133474.
&*R)**(1.0D0/2.0D0))**3)+Ecc*(0.1000000000D+85*Scc**12/
&(0.1000000000D+15*R**2+0.5739600000D+15-0.8984320791D+14*
&R+1673914333.%(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11
&-8984320791.*R)**(1.0D0/2.0D0))**6-0.1000000000D+43*Scc**6/
&(0.1000000000D+15*R**2+0.5739600000D+15-0.8984320791D+14*
&R+1673914333.%(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11
&-8984320791.*R)**(1.0D0/2.0D0))**3)+2627181.732/
&(0.1000000000D+13*R**2+0.5739600000D+13+0.6257341841D+12*R
&-11880809.%(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+6257341841.*
&R)**(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+Ecc*(0.2441406250D+81*Scc*
&12/(0.2500000000D+14*R**2+0.1434900000D+15-0.2025658778D+14*
&R+627532330.#(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11
&-8102635113.*R)**(1.0D0/2.0D0))**6-0.1562500000D+41*Scc**6/
&(0.2500000000D+14*R**2+0.1434900000D+15-0.2025658778D+14*
&R+627532330.(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11
&-8102635113.*R)**(1.0D0/2.0D0))**3)+444784248.0/
&(0.1000000000D+15*R**2+0.5739600000D+15-0.8102635113D+14*
&R+2341862187.*(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11
&-8102635113.*R)**(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+Ecc*
&(0.1000000000D+85*Scc**+12/(0.1000000000D+15*R**
&2+0.5739600000D+15+0.6257341841D+14*R-2705727154.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+6257341841 *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**6-0.1000000000D+43*Scc**6/(0.1000000000D+15*R**
&2+0.5739600000D+15+0.6257341841D+14*R-2705727154.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+6257341841 *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)-107191411.4/(0.1000000000D+15*R**
&2+0.5739600000D+15-0.8984320791D+14*R-1870480482.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11-8984320791.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+Ecc*(0.1000000000D+85*Scc**12/
&(0.1000000000D+15*R**2+0.5739600000D+15-0.8102635113D+14*
&R+2341862187.*(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11
&-8102635113.*R)**(1.0D0/2.0D0))**6-0.1000000000D+43*Scc**6/
&(0.1000000000D+15*R**2+0.5739600000D+15-0.8102635113D+14*
&R+2341862187.*(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11
&-8102635113.*R)**(1.0D0/2.0D0))**3)+Ecc*(0.1000000000D+73*Scc**
&12/(0.1000000000D+13*R**2+0.5739600000D+13+0.2387569730D+13*R
&-274959239.*(100000000.*R**2+205890000.+238756973 . *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**6-0.1000000000D+37*Scc**6/(0.1000000000D+13*R**
&2+0.5739600000D+13+0.2387569730D+13*R-274959239.*(100000000.*R*
&*2+205890000.+238756973.*R)**(1.0D0/2.0D0))**3)+13912492.38/
&(0.1000000000D+13*R**2+0.5739600000D+13+0.2387569730D+13*R
&-274959239.*(100000000.*R**2+205890000.+238756973.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+Ecc*(0.1000000000D+85*Scc**12/
&(0.1000000000D+15*R**2+0.5739600000D+15+0.7210133474D+14*
&R+1926738819.%(0.1000000000D+11*R**
&2+0.2058900000D+11+7210133474.*R)**(1.0D0/2.0D0))**6
&-0.1000000000D+43*Scc**6/(0.1000000000D+15+R**
&2+0.5739600000D+15+0.7210133474D+14*R+1926738819.*
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11+7210133474 *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**3)+195622667.1/(0.1000000000D+15*R**
&2+0.5739600000D+15-0.2387569730D+15*R-0.2308635239D+11*
&(100000000.*R**2+205890000.-238756973.*R)**(1.0D0/2.0D0))**
&(1.0D0/2.0D0)+(Ecc*E00)**(1.0D0/2.0D0)*(0.1000000000D+85*SccH*
&6*S00**6/(0.1000000000D+15*R**2+0.5739600000D+15
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&-0.2387569730D+15*R-0.2308635239D+11*(100000000. *R**
&2+205890000.-238756973.*R)**(1.0D0/2.0D0))**6-0.1000000000D+43*
&Scc**3*S00*+3/(0.1000000000D+15*R**2+0.5739600000D+15
&-0.2387569730D+15*R-0.2308635239D+11*(100000000. *R**
&2+205890000.-238756973.*R)**(1.0D0/2.0D0))**3)+444784248.0/
&(0.1000000000D+15*R**2+0.5739600000D+15-0.8984320791D+14*R
&-2407634853.%(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11
&-8984320791.*R)**(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+199398335.6/
&(0.1000000000D+15*R**2+0.5739600000D+15-0.2387569730D+15*
&R+0.2524486939D+11*(100000000.*R**2+205890000.-238756973.*R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)+445791944.2/(0.1000000000D+15*R**
&2+0.5739600000D+15-0.8984320791D+14*R+1673914333 *
&(0.1000000000D+11*R**2+0.2058900000D+11-8984320791 *R)**
&(1.0D0/2.0D0))**(1.0D0/2.0D0)
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