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Resumo

Neste trabalho apresentamos os resultados termodindmicos e de energia das estruturas
de conformacdo de menor energia do nitrofulereno com a adsorcdo de um e dois
grupos NOy. Beneficiado pela alta simetria do fulereno, a inclusao do primeiro grupo
foi facilitada pela caracteristica de adsor¢do nas faces do pentdgono. Para o Cgo[NO3];
tem sua conformagdo de menor energia em 785,804 kcal/mol, calculada na dindmica
classica, e -2470,415 Hartree, calculada em dindmica quantica. J4 para o segundo grupo,
foi necessdrio realizar uma busca de em qual carbono a adsor¢do acontece com a
menor energia. Encontrada esta posi¢do, C¢o[NO;], tem sua conformagio de menor
energia em 784,707 kcal/mol e -2674,140 Hartree nas dinamicas cldssica e quantica,
respectivamente. Em andlise termodindmica, a adsor¢do provoca um crescimento linear
na entalpia, com maior eficiéncia a 1000 Kelvin, para a entropia a 250 Kelvin, o maior
aumento percentual, em relacdo ao fulereno, na capacidade de aquecimento acontece a
75 kelvin e a 50 Kelvin marca o melhor resultado para a energia livre de Gibbs.

Palavras-chaves: Nitrofulereno. Fulereno. Dinamica cldssica. Dindmica quantica. Con-

formacao.



Abstract

In this work we present the thermodynamic and energy results of the lower energy
conformation structures of nitrofulerene with the adsorption of one and two NO,
groups. Benefited by the high symmetry of the fullerene, the inclusion of the first
group was facilitated by the adsorption characteristic on the faces of the pentagon.
For C40[NO;]; has its lowest energy conformation at 785,804 kcal / mol, calculated
in the classical dynamics, and -2470,415 Hartree, calculated in quantum dynamics.
Already for the second group, it was necessary to carry out a search in which carbon
the adsorption happens with the lowest energy. Found at this position, Cg[NO3],
has its lower energy conformation at 784,707 kcal / mol and -2674,140 Hartree in
the classical and quantum dynamics, respectively. In thermodynamic analysis, the
adsorption causes a linear growth in the enthalpy, with greater efficiency at 1000 Kelvin,
for entropy at 250 Kelvin, the highest percentage increase, in relation to fullerene, in
the heating capacity happens at 75 kelvin and at 50 Kelvin mark the best result for the
Gibbs free energy.

Keywords: Nitrofullerene. Fullerene. Classical Mechanics. Quantum Mechanics. Con-

formers.
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1 Introducao

No sentido de saber um pouco mais sobre o fulereno, que hoje objeto de estudo
de muitos centros de pesquisa por sua propriedades fisicas e quimicas especificas
e que possui uma diversidade grande de aplicacdes em &reas que variam entre o
tratamento de doengas, tratamento de 4gua e em beneficio da medicina e bioquimica
apresentamos neste trabalho os resultados termodinamicos e de energia das estruturas
de conformacdo de menor energia do nitrofulereno com a adsorc¢do de um e dois

grupos NO,.

Esta dissertagdo de mestrado estd entdo dividida em quatro partes, sendo
esta a primeira, esta, a Introdugao, onde apresentamos os conceitos e denominagdes,

motivagdo, relevancia, objetivos e a organizagdo deste trabalho.

1.1  Fulereno

O prémio Nobel de Quimica de 1996 foi entregue para Harold W. Kroto,
Robert F. Curl e Richard E. Smalley pela descoberta em 1985 de um novo alétropo
de carbono (PEREIRA, 2012), em que os 4tomos estdo organizados em uma concha
fechada, em forma de "gaiolas"ou "esferas ocas"(PEREIRA, 2012). Esta nova forma foi
encontrada por ter a estrutura de um icosaedros truncados e foi identificado como
Buckminsterfulereno, em homenagem ao arquiteto Buckminster Fuller que inventou
os domos geodésicos na década de 1960. Quando da descoberta do fulereno, um
cendrio de grande empolgacdo configurou-se sobre suas aplicagdes praticas. O Cg € a
molécula que consiste de 60 &tomos de carbono, arranjados como 12 pentdgonos e 20
hexagonos"(YADAV; KUMAR, 2008). Baseado no teorema de Leonard Euler, é possivel
mostrar que a superficie é inteiramente formada por pentdgonos e hexdgonos tem que
ter exatamente 12 pentdgonos (YADAV; KUMAR, 2008). Esta férmula é

(4tomos de carbono)-20
2

. Uma explicagdo detalhada da construcdo desta férmula é apresentada por Sousa
(SOUSA, 2006, P.8).

Hexagonos = (1.1)

A mais marcante propriedade da molécula Cgp € sua alta simetria. Existem 120
operagdes de simetria, como rota¢des sobre um eixo ou as reflexdes em um plano, que
mapeiam a molécula em si. Assim, O Cgp é a molécula com o maior ntiimero de opera-
¢Oes simétricas, a molécula mais simétrica. A molécula Cgp tem dois comprimentos
de ligacdo - as ligagOes em anel de 6:6 podem ser consideradas 'dupla ligagdes” e sdo

mais curtas do que as ligac¢oes de 6: 5. Cgp ndo é "superaromatico"”, pois tende a evitar
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ligagdes duplas nos anéis pentagonais, resultando em baixa deslocalizagdo de elétrons
(YADAV; KUMAR, 2008).

Fulerenos compostos por menos de 300 4tomos de carbono, conhecidos como
fulerenos endoédricos, sio comumente conhecidos como "Buckballs’, e inclui o fulereno
mais comum, buckminsterfulereno Cgp. Fulerenos gigantes, ou fulerenos com mais de
300 4tomos de carbono, incluindo estruturas de carbono com uma concha ou multi
conchas, anéis e nanotubos. A quimica dos fulerenos é rica e variada e permite que
as propriedades dos fulerenos bdsicos sejam adaptadas a uma determinada aplicacdo
(YADAV; KUMAR, 2008).

Fulerenos sao poderosos antioxidantes, reagindo prontamente e com uma taxa
elevada com radicais livres, que sdo muitas vezes a causa do dano celular ou a morte.
Fulerenos é uma grande promessa nas aplica¢des de satide e cuidados pessoais, onde
a prevengdo do dano ou da morte das células oxidativas é desejavel, bem como em
aplica¢des ndo fisiolégicas, onde a oxidagdo e os processos radicais sdo destrutivos
(YADAV; KUMAR, 2008).

A sintese de produgao de fulerenos acontece por alguns métodos basicos. A
descarga por arco é o método baseado em uma descarga por arcos elétricos, gerados
por dois eletrodos cilindricos de grafite em uma cadmara de ago. Outro método ¢é a
ablagdo a laser, que assemelha-se ao método de descarga por arco, e produz fulerenos

na fase gasosa com menor teor de impurezas.

1.2 Motivacao e relevancia

Na era moderna da nanotecnologia, os métodos de andlise microscépica sdo
indispenséveis para gerar novos materiais funcionais e investigar fendémenos fisicos
em um nivel molecular. (SATOH, 2010, P.1) Materiais energéticos como explosivos,
propelantes e pirotécnicos sdo amplamente utilizados em aplicag¢des civis e militares.
Aplicacdes de alétropos de carbono vado de células solares a terapia anticancer. As
aplicagdes potenciais dos explosivos em nanoescala vao além dos propésitos militares
e processos industriais. "O campo dos nanoexplosivos é novo, necessitando percorrer
todo desenvolvimento de materiais mais robustos e menos toxicos (CHABAN; FILETT;
PREZHDO, 2015).

Materiais de carbono com diversidade estrutural sio uma excelente plataforma
para desenvolvimento e pesquisa de sistemas energéticos reativos. Métodos quimicos

tem comprovada experiéncia em mudar as propriedades do fulereno e nanotubos a
partir de funcionaliza¢des coovalentes ou ndo. (CHABAN; FILETIL; PREZHDO, 2015).
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1.3 Objetivos e organizacao

O objetivo deste trabalho é apresentar as conformagdes de menor energia para
a o nitrofulereno com uma e duas adsor¢des de grupos NO, e comparar resultados

termodindmicos e eletronicos destas conformagcdes com o fulereno.

No capitulo 2 apresentamos os fundamentos tedricos utilizados para as si-
mulagdes baseadas nos modelos cladssico e quantico. Descrevemos o campo de forga
Universal e a teoria do funcional da densidade para utilizarmos no processo de

recozimento para encontrar a conformacao de menor energia.

No capitulo 3 apresentamos a metodologia utilizada na simulacdo que consiste
em descrever como o processo de otimizagdo foi organizado para a minimizacdo de

energia e para determinar a posi¢do das adsorc¢des dos grupos NO,.

No capitulo 4 apresentamos os resultados e conclusdes, e motivados por isso,

descrevemos possibilidades de trabalhos futuros.
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2 Fundamentos teoricos

2.1 Campo de Forca Universal

O Campo de Forga Universal(Universal Force Field - UFF) é o campo de forga
utilizado no médulo FORCITE do Materials Studio (ACCELERYS, 2002) para os
célculos de mecanica molecular que serdo utilizados neste trabalho. O UFF utiliza
de forma predominante a aproximagdo harmoénica, os estiramento de ligacdes sdo
descritos por um termo harmonico, a variagdo de dngulos por uma expansdo de
cosseno de Fourier de trés termos; suas tor¢des e inversdes por uma expansdo de
termos de cossenos de Fourier. As intera¢des de van der Waals sdo descritas por um
potencial de Lennard-Jones e as intera¢Ges eletrostaticas sdo descritas por monopolos e

por termos selecionados, conforme Coulomb, dependentes da distancia.

2.1.1  Introducao

A mecanica molecular calcula o potencial e energia utilizando como base os
movimentos dos ntcleos e ignorando o movimento dos elétrons. Leach (LEACH, 2001,
p-165), define um modelo empirico de campo de forca com quatro elementos principais
a serem considerados para o cdlculo do potencial: estiramento de liga¢des, distor¢des
angulares, tor¢des e os termos de energia ndo ligadas. O objetivo primério deste cdlculo

é reproduzir calcular suas propriedades estruturais.

O UFF, definido por Rappe at al (RAPPE et al., 1992), é um campo de forca em-
pirico que procura, como sua denominagédo, definir parametros que sejam globais para
ligacdes, angulos, tor¢des e relacdes ndo-ligadas. Esta abordagem levou a determinacdo
de sua formulagdo levando em considera¢do a determinagdo do conjunto de distancias
de ligagdes com dependéncias hibridas, a defini¢do de angulos hibridos de ligagao,
os parametros de van der Waals, as barreiras de tor¢do e inversdo e um conjunto de

cargas nucleares efetivas.

A base do UFF é atdmica, ou seja, &tomos de mesmo tipo podem ter ligeiras dife-
rengas quimica e fisicamente, mas normalmente serdo tratados de maneira idéntica no
campo de forga. A identificagdo de cada dtomo ¢é feita com um mnemonico de cinco po-
si¢des. Nas duas primeiras posi¢des ficam a identificagdo do elemento, nitrogénio(IN_) e
o cloro(CL); a terceira posi¢do descreve a hibridizacdo ou geometria(1-linear, 2-trigonal,
R-ressonante, 3-tetraédrica, 4-planar quadrada, 5-trigonal bipiramidal, 6-octaédrica). O
quarto e o quinto parametro sdo utilizados como indicadores de parametros alterna-
tivos, como exemplo: Rh6+3 indica um Rédio octaédrico em um estado de oxidagdo
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+3.

2.1.2 Forma do campo de forca

A energia potencial neste campo é dada por superposigdes de iteracdes de dois,
trés e quatro corpos. Conforme a modelagem dos campos de forca, o potencial V
é dado pelo somatério de interagdes de valéncia e ligacOes e iteragdes ndo-ligadas,

conforme a equagdo 2.1.
V = Eg + Eg + Ep + Ew + Eugep + Eot 2.1)

onde as energias sdo: Er se refere aos estiramento de ligagdes, Ey representa as
variagdes de angulos, Ey trata dos angulos diedrais de torgdo, E,, € referente as tor¢des
inversas, E,;,, quantifica as de van der Waals e E,; é a parte eletrostdtica. Nas préximas
secOes apresentaremos em detalhes cada um destas energias.

2.1.2.1 Energia de Estiramento

Para representar o termo de estiramento o UFF utiliza tanto o oscilador harmo-
nico:

1
ER = Ekl](r — 1’1‘]')2 (2.2)

, como a fun¢do de Morse
Ep = Dyle™*") — 12 a = [k;/2D;)? (23)

,onde k;; € a constante de forca(kcal /mol)/ (A?), rij € o comprimento padrdo ou natural
da ligagdo, D;; € a energia de dissiociagdo. A fungdo de Morse € uma descrigdo mais
precisa para as ligagdes, pois inclui os termos anarmonicos proéximos ao equilibrio( 7;; )
e direciona para uma energia finita (D;;) para ligagdes quebradas. Esta caracteristica é
devido a flexibilidade do potencial de morse para as ligagdes anarmonicas, principal-
mente, com o comportamento dela dentro da expansao de Taylor de grau 2 e grau 3,

conforme a equagdo 2.4, com maior acuidade do calculo.
o(l) = g(z — 1)1 =K (I —1p) =K' (1—10)>—K"(1—-1y)3..] (2.4)

Este estiramento representa a distancia entre dois ntcleos, que podem variar
seu comprimento. Um exemplo desta medida estd na figura 1 onde observamos que a
distancia da ligacao simples na molécula de NO, mede 1,216 A.
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Figura 1 — Medida da distancia de ligagdo simples entre os 4tomos de Nitrogénio(Azul)
e Oxigénio(Vermelho) na molécula de NO2

2.1.2.2 Distancia de ligacao

Pela caracteristica geral do campo de forga, a distancia de ligagdo é obtida com
base na medida das distancias, o mais geral possivel, utilizando gases homomoleculares.
Para a medida das liga¢des simples dos elementos H, C, N e O foi obtida utilizando
pequenos conjuntos de moléculas organicas. A equagdo 2.5, que na abordagem da
ligacdo de dois elementos, tem o raio do primeiro (r;), o raio do segundo (7;), a corregao

de ligacdo entre eles (rpp) e a correcdo de eletronegatividade (rgy).

rij =71i —+ 1 +7¥go +TEN (2.5)

A observagdo e entendimento dos efeitos quimicos das ligacdes e da comparagdo
com os dados coletados levou a inclusdo de elementos de correcao das distancias de
ligacdo. Para os casos de ligagdes covalentes e ordens de ligacdo, a correcdo do tipo

Pauling é utilizada para alterar a distancia de ligagdes simples
rpo = —A(ri + ;) In(n) (2.6)

,onde A = 0.1332 é a constante de proporcionalidade determinada pelo conjunto de

propano, propeno e propino, simultaneamente com as distancias C3, CpeC;.

Para a correcdo de eletronegatividade, conforme O’Keeffe and Brese, utilizamos
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Tabela 1 — Comprimento de ligagdo dos elementos Hidrogénio, Carbono, Nitrogénio e
Oxigénio no Universal Force Field-UFF

Elemento | Raio( A) Angulo

H 0.354 180.0
C_1 0.706 180.0
C.2 0.732 120.0
N_1 0.656 180.0
N_2 0.685 111.2
O_1 0.639 180.0
0.2 0.634 120.0

Fonte: (RAPPE et al., 1992)

a equacdo 2.7, para ajustar as distancias de ligacao.

(VX — V)
Xiti + Xt

. Comprimento de alguns elementos no UFF - tabela

TEN

(2.7)

A tabela 1 apresenta alguns comprimentos utilizados pelo UFF, bem como os
angulos naturais das ligagdes utilizando a medicdo de estruturas experimentais de
gas(RAPPE et al., 1992).

As constantes de forca, que mantém as estruturas baseadas em atomos, sdo
obtidas a partir de uma generalizacdo das regras de Badger.

2.1.2.3 Distorcoes angulares

Os angulos de ligacdo sdo medidos pelo conjunto de trés nicleos que definem
os segmentos para a medicdo do angulo. Na figura 2 temos um exemplo da medida do
menor angulo da molécula de NO,, onde o nitrogénio é o vértice do angulo, delimitado

pelos segmentos das duas ligagdes com o oxigénio.

A expansdo geral de Fourier, equacgdo 2.8, é utilizada para descrever todas as
distor¢des angulares no UFFE. O termo de variacdo do angulo é descrito com o menor

cosseno da expansao de Fourier em 6:

m
Eg = Kijk Z C,, cos(nb) (2.8)
n=0

, onde ijk sdo os 4tomos que formam o adngulo. Esta equacdo, quando utilizada em
sistemas de coordenadas lineares, planar trigonal, planar quadrada e octaédrica, temos

a simplificacdo da equacgdo 2.8 na equagdo

Eg = K,]k[l + COS(pQ + \P)] (29)
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Figura 2 — Medida do menor angulo da molécula de NO2. Nitrogénio(Azul) - Oxigé-
nio(Vermelho)

zZ

T T 1 o

,onde p = w/(t—60y) e ¥ = 7 — pby, é uma fungdo mais suave, que é a mesma

expansdo de Fourier no campo de forca SHAPES.

Os angulos naturais de tor¢do de alguns elementos sdo obtidos pelas estruturas
de referéncia dos seus hidretos e as constantes de forca também sdo obtidas a partir de

uma generalizacdo das regras de Badger.

2.1.2.4 Torcgoes e Inversoes

Para a medida de uma torc¢do faz-se necessario que uma molécula se formada
por, pelo menos, quatro 4tomos em disposi¢do ndo coplanar. O angulo de torgédo é
medido entre o plano formado pela formacdo de um plano de base, determinado
por trés nicleos, e a ligacdo que conecta com o quarto nicleo. A figura 3 apresenta a
medida de 113,781 graus para a torgdo entre o plano e o hidrogénio H1 fora do plano.

Os termos torcionais para duas ligagdes ij e kI conectados por uma ligagdo

comum jk sdo descritos como o pequeno cosseno da expansdo de Fourier em ¢:
m
Ep = Kijr Y Cu cos(njju) (2.10)
n=0

, onde Kjj; e os coeficientes C, sdo determinados pela barreira de rotagdo, com a
periodicidade do potencial, e equilibrio do dngulo. No caso de inversdo da torgéo,

temos a equacgao

E, = Kijkl (Co + Cq cos Wijkl + Cy cos 2wi]'kl) (2.11)
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Figura 3 - Medida do angulo de torcdo da molécula de NH3. Nitrogénio(Azul) -
Hidrogénio(Cinza)

, onde Kjjy; € constante de forca e w;jy € 0 angulo entre o eixo il e o plano ijk.

2.1.2.5 Interagoes de van der Waals

Interacdes ndo ligadas sdo incluidas no UFF utilizando a expressdo de Lennard-

Jones 6-12
Eoiw = Dij 4 —2 | -2 6+ ] (2.12)
vdw — Mij X X .

, esta interacdo foi escolhida pela sua estabilidade numérica. Esta forma funcional é
tisicamente baseada nas repulsdes exponenciais de faixa curta da ortogonalizagdo de
Pauli da atragdo dispersiva de indugéo de dipolo de faixa longa 1/7°.

Quando incluimos as interagdo eletrostaticas, o cdlculo da energias de ligacdo é
dado por
QiQ;
GR,']'

Epr = 332.0637( ), Q1 Q; (2.13)

sdo as cargas em unidades elétricas; R;; € a distancia entre as cargas e € € a constante

dielétrica.
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2.2 Minimizagao de energia

Definido o campo de forga para a dindmica molecular, estabelecemos uma
relacdo direta entre a posicdo dos d&tomos de uma molécula com seu potencial de
energia. Como tratamos de coordenadas espaciais, temos uma superficie que representa
as varia¢des de energia potencial conforme alteramos as coordenadas. Assim, um
resultado procurado é em quais pontos esta energia é minima, conhecidos como
estados basicos (CHEMICOOL, 2017), que sdo utilizados em propriedades quantizadas

da particula.

A minimizagao de energia é um método de calculo da mecanica molecular. A
informacdo da energia minima para um sistema permite o estudo de caracteristicas
térmicas, eletronicas e eletromagnéticas da estrutura. Entdo, sabendo da fungdo de
energia determinada pelo campo de forca V, com o dominio definido pelas coordenadas
dos elementos, temos que encontrar as coordenadas de menor energia da molécula.
Cassisa (CASSISA, 2010) afirma que a minimizacdo de energia é muitas vezes o

ponto-chave da solugdo de problemas por computador.

Dada uma funcdo f que depende de uma ou mais varidveis independentes
(x1,x2,...,%,) encontrar os valores dessas varidveis onde f tem um valor minimo. No
ponto de minimo a primeira derivada da fun¢do com respeito a cada varidvel é zero e
a segunda derivada sdo todas positivas, portanto as condi¢gdes de parada do algoritmo

de busca da menor energia sdo:

of _

Rf
=0 ¢ 5520 (2.14)

ox?

N6s podemos classificar os algoritmos de minimizagdo em dois grupos: Os que
usam derivadas da energia em relagdo as coordenadas e os que ndo usam.

Vérios fatores devem ser levados em consideracdo quando escolhemos o algo-

ritmo mais apropriado(ou combinagdo de algoritmos) para um dado problema.

O algoritmo de minimizagdo ideal é o que disponibiliza a resposta o mais

rapido possivel, utilizando a menor quantidade de meméria.

Nenhum método individual conseguiu ser o melhor para todos os problemas
de modelagem molecular. A modelagem molecular leva em consideracdo o ambiente
que estd inserida para a defini¢do das condi¢des de controle do problema, portanto, um
comportamento homogéneo nao é esperado dos elementos modelados sistemicamente
e isso se comprova com as medigdes experimentais. Para contornar esta situagdo faz-se
necessdria a especializacdo das modelagens, formando assim um agrupamento de

problemas que podem ser resolvidos com uma mesma modelagem. Como exemplo,
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temos modelagem para polimeros, metais, compostos biol6gicos, dentre outros.

A maioria dos algoritmos de minimiza¢do somente fazem a descida em uma
superficie de energia, entdo eles conseguem somente localizar o minimo préximo
ao ponto de partida. Ndo ha algoritmo que, partindo de um ponto aleatério, tenha

localizado o minimo global.

2.2.1 Explorando os espacos conformacionais usando modelos de simulagao

A simulacdo de Monte Carlo e os métodos de dinamica molecular podem ser
utilizados para explorar o espago conformacional de moléculas. A dindmica molecular
é amplamente utilizada para exploracdo de espagos conformacionais usando a estra-
tégia de realizar uma simulacdo em uma temperatura muito alta. Assim, a energia
cinética aplicada permite superar toda e qualquer barreira de energia potencial que
bloqueie a busca de conformagdes no sistema. Este procedimento ainda estd funda-
mentado em um processo aleatério, que levando em consideragdo que a quantidade
de possibilidades estd diretamente relacionada com a quantidade de conformagdes

possiveis, a diminui¢do da energia nos levard a pontos diferentes na curva de energia.

2.3 Recozimento

2.3.1 Introducao

O processo de recozimento(annealing), também conhecido como resfriamento
térmico, é um procedimento conhecido na indtstria de materiais onde o produto sofre
um aquecimento para uma temperatura muito alta e seu processo de resfriamento, ou
diminui¢do de energia, é controlado de maneira a estabelecer um resultado de maior
estabilidade e durabilidade. A chave do processo de recozimento estd no controle
cuidadoso da temperatura na fase de transi¢do liquido-sélido (LEACH, 2001). Em um
ambiente computacional, a simulagdo de recozimento, ou recozimento simulado, é um
método que imita este processo com o objetivo de encontrar a “6tima’” ou a ‘'melhor” solu-
¢do para problemas que tétm um grande ntiimero de solugdes possiveis(KIRKPATRICK;
GELATT; VECCHLI, 1983).

A abordagem de variacao da posi¢do dos elementos da molécula ndo é uma
boa abordagem para encontrar o0 minimo de energia de um composto. Esta é uma
abordagem que tem um vasto escopo a ser percorrido e muda, sem possibilidade

e previsdo quanto a variacdo de energia, conforme altera-se a molécula. Como
d t d f 1t lécula. C
ja discutimos nos estudos sobre conformagdes, quanto maior a molécula maior a
quantidade de conformagdes possiveis. Em uma busca por um estado de menor

energia, devido ao tamanho do conjunto de possibilidades, utilizar as variaveis de
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posicdo, variagdes de torcdo e distancias para calcular a energia, torna o controle
e o célculo, devido a quantidade de variaveis e equagdes, complexo e dispendioso.
Portanto uma nova abordagem, onde diminua-se a quantidade de controles e aumente-
se a probabilidade de acerto, faz-se necessdria para que seja possivel apresentar um

resultado adequado e com custo aceitavel.

O processo de recozimento utiliza a abordagem de temperatura para encontrar
a conformacdo de menor energia. Ao aumentar a temperatura os estados de energia
ficam equiprovéveis e quando a temperatura cai, o estado de menor energia fica
mais provéavel de acordo com a distribui¢do de Boltzmann. Entdo, para garantir que a
conformacdo 6tima global foi atingida requer-se que se execute uma quantidade infinita
de passos de temperatura, onde o menor decaimento garante a melhor organizagdo da
estrutura da molécula, nos quais o sistema deve estar em estado de quase-equilibrio

térmico.

Um controle cuidadoso é necessdrio quando a energia do sistema é comparada
com a altura das barreiras de potencial que separam uma regido conformacional
da outra. Ndo ha como garantir, nem experimentalmente ou através de simulacéo,
que sempre se encontrard o minimo global. Um indicativo de identificagdo de um
minimo global é quando se realizam varias execugdes da simula¢do ou experimento
e encontra-se 0 mesmo resultado. Assim, entendemos que este estado tem grandes
possibilidades de que se trata de um minimo global.

O Algoritmo Metrépolis é a implementa¢do computacional utilizada para pro-
blemas de otimizagdo combinatdria e usado como analogia com o processo de reco-
zimento da metalurgia para discutir quantitativamente a necessidade de atingir um
determinado ponto do processo de otimiza¢do. De maneira geral, a légica do algo-
ritmo é analisar as probabilidades de mudanca de estado para determinar os possiveis

caminhos, atendendo as condi¢des de recozimento, de conformidade da estrutura.

2.3.2 Modelo matematico

O algoritmo de recozimento opera em um espaco de estados. O modelo tedrico
para descrever a sequéncia de estados correntes gerados pelo recozimento é conhecido
com cadeia de markov. Os elementos do conjunto sdo conhecidos como estados. Cada
estado representa uma configuragdo. Assumindo que este conjunto é finito, podemos
denotar que o conjunto S tem cardinalidade s. A funcdo objetivo, € : S — R associa
um ndmero positivo para cada estado, que definimos como um indicador de qualidade

onde quanto menor o nimero melhor a sua qualidade de estado.

A defini¢do de vizinhanga permite a determinacdo do conjunto de modifica¢des

que o procedimento pode produzir. Chamando de y o conjunto de configura¢des sobre
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S. Agrupando o conjunto de conformacdes que sdo parecidas com a conformagado
de partida, os elementos de y sdo chamados de movimento e os estados em que
(s,s') € p sdo identificados por estarem conectados com um tnico movimento, ou
simplesmente chamados de adjacentes. O conjunto de movimentos podem ser vistos

como um subconjunto do conjunto de conformagdes

uCSxS (2.15)

onde (S, #) é chamado de espaco de estado. sy é chamado de vizinhangas de s.

Quando a configuracdo corrente s for a configuragdo inicial do procedimento teremos
Vs’ € sule(s) < e(s)] (2.16)

. A probabilidade de s seja o proximo estado, dado quem s’ é o estado corrente é
representado por (s, s, t) e é chamado de probabilidade de transi¢do. As probabili-
dades de transi¢do podem ser convenientemente representadas em uma matriz T(t),
chamada de matriz de transigao. Esta matriz no loop metrépolis ndo sofre mudanca
entre os passos, porque t ndo muda. As cadeias de markov com matrizes constantes de
transi¢cdo sdo chamadas homogéneas. O loop metrépolis pode, assim, ser corretamente

modelado por uma cadeia de markov homogénea.

As probabilidades para estados que ndo estdo conectados é zero. O modelo

completo de markov para o algoritmo de recozimento é

(5,5 1) = a(e(s) e(s'), t)B(s,s") s# s 2.17)

1—Yra(e(s),e(s”),t)B(s,s") s=¢

onde « é a funcao de aceitacao de probabilidade é B e a funcao de probabilidade
de selecdo.

O conjunto de estados S, a relacdo p e as fungdes o e B determina o que

chamamos de corrente.

2.3.3  Controle de Temperatura

Temperatura é a varidvel de estado que especifica o estado termodindmico de um
sistema. Esta quantidade macroscépica estd relacionada com a descrigdo microscopica
de uma simulagdo através da energia cinética, que é calculada a partir das velocidades

atOmicas.
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A temperatura e a distribuicdo de velocidades em um sistema estao relacionadas

através da equagdo de Maxwell-Boltzmann

3
] 2
f(v)do = (ZNWI:bT) exp <—%) 4rv2do (2.18)

esta equagdo expressa a probabilidade f(v)dv de que a molécula cuja a massa
m tenha a velocidade entre v e v + dv quando o sistema estd na temperatura T, com k;,

indicando a constante de Boltzmann.

Os componentes de Xx,y,z de velocidade possuem uma distribuigdo Gaussiana

1
m 2 mo?
¢(vy)dvy = (271ka) exp <_2ka> do, (2.19)

desta distribuicdo implica que todos os componentes sdo zero na média, entdo

< Uy >= / 08 (vy)dvy =0 (2.20)

isto é esperado quando os 4tomos se movem com igual probabilidade em ambas as
direcdes. A energia cinética média associada com o movimento em uma direcédo é

1 1 i 1
<§mv§> = 5m /_oo v2¢(vy)doy = Ekb (2.21)

Teste é um exemplo do teorema de quiparticdo, afirmando que cada grau de liberdade
contribui com k,T/2 para o total de energia cinética. Consequentemente o total de
energia cinética com N dtomos é, em média, dado por

N

1 1 1 1

K = <Z(§mivii + Emivii + Emivgli)> = Nfika (222)
i=1

onde Ny € o ntimero de graus de liberdade. Se todos os dtomos movem-se independen-
temente Ny € igual a 3N porque cada atomo tem velocidade nos trés componentes. Na
maioria das simulagdes, entretanto, 0 momento total linear é conservado. Consequen-
temente o namero de graus de liberdade contribuindo com a energia cinética perde
trés estados, portanto Ny = 3N — 3. Em sistemas periddicos 0 momento angular nao ¢

conservado entdo os componentes impdem um torque entre eles.

A temperatura é controlada através de um mecanismo de controle produzindo
um conjunto estatistico correto. Apesar do cdlculo e controle das velocidades iniciais
para produzir a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann para a temperatura desejada, a
distribuicdo ndo se mantém constante com a continuagdo da distribui¢do. Durante
a dindmica, as energias cinética e potencial sdo trocadas e a temperatura muda em

consequéncia disso. Para manter a temperatura correta, as velocidades calculadas tem
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que ser ajustadas apropriadamente e produzir o conjunto estatistico que garanta que a
simulacdo obedece as leis da mecanica estatistica.

Alguns métodos de controle de temperatura, ou termostatos, sdo a Escala de
velocidade direta(Direct velocity scaling), Berendsen, Nosé, NHL e Andersen, conforme
(ACCELERYS, 2002). A escala de velocidade direta é um caminho dréastico de mudar as
velocidades dos atomos tal que a temperatura de destino pode ser exatamente igualada
sempre que a temperatura do sistema é maior ou menor que o alvo por algum valor
definido pelo usudrio. O método Berendesen apds o equilibrio, fundamenta-se em uma
troca mais suave de energia térmica entre o sistema e um banho de calor utilizando o
método de Berendsen com velocidade multiplicada por um fator A a cada etapa. O
método Nosé é um método para a realizacdo de dindmicas de temperatura constante
que produz conjuntos verdadeiros candnicos, tanto no espago de coordenadas como
no espago de momentum. O método NHL utiliza o algoritmo de Nosé-Hoover fornece
um termostato confidvel para sistemas que estejam em equilibrio ou perto dele. No
entanto, quando o sistema ndo esté perto da temperatura desejada, por exemplo, depois
que o termostato acabou de ser ligado ou apds uma mudanga de temperatura, pode
demorar muito tempo para que o equilibrio seja estabelecido. O método Andersen
possui algumas versdes. Uma versdo do método Andersen de controle de temperatura
envolve aleatorizar as velocidades de todos os 4tomos em um periodo de colisdo
predefinido. A outra versdo envolve a escolha de tempos de colisdo de dtomos a partir
de uma distribuicdo de Poisson em cada passo de tempo e alterando suas velocidades
de acordo com a distribuicdo de Boltzmann.

2.4 Teoria do Funcional da Densidade

2.4.1 Historico

Ferramenta utilizada para prever as propriedades do estado fundamental de
atomos, moléculas, sélidos, nanoestruturas ou outros sistemas utilizando o modelo
quantico. O processo natural é aplicar a equagdo de Schroedinger no sistema e de-
terminar as propriedades. O problema é que a solucdo da equacdo de Schroedinger
é computacionalmente complicada e quando se aumenta o ntiimero N de elétrons, a
quantidade de recursos computacionais utilizados torna invidvel sua execu¢do. Uma
outra maneira de encontrar as propriedades é criar limita¢des, como na fungdo de
Green, matriz de densidade ou densidade elétrica. Com esta abordagem perde-se
precisdo e completude, mas da um conforto computacional eficiente mesmo para um

namero N de elétrons muito grande.

Kohn-Sham DFT usa o orbital de spin para prever o estado fundamental

da densidade do elétron, a energia total e importantes propriedades relacionadas
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(PERDEW; RUZSINSZKY, 2010) . Os estudos de DFT com orbitais livres comecaram a
partir de 1920 com a teoria de Thomas-Fermi, que expressa a energia total E utilizando
uma aproximagdo em termos da densidade de elétrons n(?), onde n(?)dsr é o
namero médio de elétrons no volume 4% na posicao 7, usando como fundamento
somente a densidade funcional (PERDEW; RUZSINSZKY, 2010) . Orbitais de spin ou
fun¢des de onda de um elétron ;( 7, o) que foi introduzido em 1930 por Hartree,
Fock e Slater. Os métodos Hartree e Hartree-Fock ndo eram faceis de implementar
nos computadores da época e efeitos importantes correlacionados foram omitidos.
Em 1964, os teoremas de Hohenberg-Kohn e Kohn-Shan formaram os pilares do DFT
moderno. A teoria de Kohn-Sham néo era amplamente entendida até préximo a 1970,
quando a fisica da matéria condensada iniciou a encontrar sentido nela utilizando
no LDA que deu descricdes realisticas considerdveis na fabricagdo de sélidos e suas

superficies.

O DFT é utilizado amplamente desde 1992 como ferramenta para a fisica da

matéria condensada como para a quimica para explicar as mais diversas propriedades.

2.4.2 O modelo de Hartree-Fock

24.2.1 A equacao de Hartree

O fundamento do desenvolvimento dos métodos de calculo semi-empirico e de
orbitais moleculares ab initio é a equagdo de Hartree e suas extensdes e variantes, as

equacgdes de Hartree-Fock e Roothaan-Hall. O hamiltoniano do atomo de hidrogénio

H=--V?—- 22
SV (2.23)
, pode ser expandido para a forma
. 1 2 1 2 1
A=--V3-—-_-_Vi-Z 4+ — 2.24
Zvl 1 Zv 2 + r12 ( )

, para o dtomo de hélio. Desta forma existem dois operadores de energia cinética,
uma para cada um dos elétrons, e trés operadores de energia potencial, dois para a
atragdo elétron-ntcleo e um para a repulsdo intereletronica. Desta forma, utilizamos a
estrutura de separar os elementos de cada um dos elétrons quanto a suas componentes
cinética e potencial e da sua energia potencial interatdmica. Assim, aplicando este

mesmo processo para uma molécula com N elétrons, temos

SR I B L BN D W IE TR I

—1i=1 i i=1j<i Tij l]<I

VAY4
il | (2.25)

I\JIP—‘
I\JI>—‘

, que representa claramente a generalizacdo da equagdo 2.24. Os indices I e ] sdo para

a quantidade de ntcleos, i e j sdo para os elétrons e Z sdo suas cargas nucleares. Com
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base na aproximagdo de Bohr-Oppenheimer a energia cinética dos elétrons é muito
maior que dos nucleos, o que permite que consideremos os nticleos como estruturas
estaciondrias, assim, da equacgao 2.25. Assim podemos retirar o tratamento dado aos

nucleos, onde obtemos conforme a equagdo 2.1, descrito assim

-y viepy Al

=1]<I

Z12;

2.26
7, (226)

e tratar somente da parte eletronica

R n o1 N n Z; nonoq
Hn:—ziv%—zzr— 227 (2.27)
i=1 [=1i=1 i=1j<i
com estas equagdes podemos tratar o problema de forma separada, porém deve-
se ter em mente que o movimento dos ntcleos provoca variagdes de valores que
proverdo novas equagdes de Schroedinger. Ainda com base na aproximacao de Bohr-
Oppenheimer, assumiremos que a equacdo de orbitais eletronicas é produzida com um
produto das equagdes simples de orbitais, que quer dizer que podemos determinar a
equagdo de movimento de cada um dos elétrons, utilizando a distdncia média entre o
ntcleo e todos os outros elétrons, e depois combinarmos estas equagdes, teremos uma

equagdo que representa todo o orbital eletronico, dessa forma
Y(ry,ror3,..., 1) = ®(r1)O(r2)P(r3) ... P(rn) (2.28)
em uma aproximacdo de um elétron simples, o Hamiltoniano é dado por

1i 22—+u (2.29)

111Z

I\J

onde U(r;) é o potencial efetivo ou médio do elétron i de todos os nucleos I e todos
os elétrons, exceto ele mesmo (j # 7). Quando este Hamiltoniano é utilizado em uma
equacdo de autovalor onde €; é designado como um orbital de energia, resulta na

equagdo de Hartree para o elétron i

Hi(i’i)q)(i’i) = Eiq)(i’i) (230)

. Esta equagdo nos da uma importante ferramenta para operar com os elétrons, porém
ela estd incompleta se levarmos em consideracdo o spin dos elétrons. Este tratamento
estd diretamente ligado ao Principio de Pauli que afirma: “as particulas férmions tem
que ser representadas por fungdes antisimétricas, quanto a troca de coordenadas”,
que é popularmente conhecido como principio da exclusdao de Pauli que diz “dois
elétrons descritos pela mesma fungdo orbital(trés nimeros quénticos iguais), tem que

ter fungdes de spin diferentes”. Esta afirmacdo nos coloca mais um niimero quantico
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que é 0 s = 1 que é chamado de spin do elétron. Assim, se dois elétrons ocupam o
mesmo espago de orbital, eles devem ter diferentes spins de orbitais, portanto podemos

representar as equagdes que tratam os spins da seguinte forma:

P1 = 1sa(1)1sB(2) + 1sa(2)1sp(1) = ¢(1,2) +¥(2,1) (2.31)
P = 1sa(1)1sB(2) — 1sa(2)1sp(1) = (1,2) —y(2,1) (2.32)

onde para cada spin permitido estdo definidos pelos identificadores a e B. Desta forma
podemos observar que estas equagdes atendem a restri¢do de Pauli quando colocadas

em uma matriz da seguinte forma e calculando seu determinante:

Tsa(1) 1sa(2)
= Isa(1)1sp(2) — 1sa(2)1sB(1 2.33
[155(1) ) (1)15p(2) ~ 1sa(2)15B(1) 239
=9(1,2) —9(2,1)
onde encontramos o mesmo resultado da equacido [eq:SpinOrbitalDown]. Agora,
trocando as linhas da matriz, o que indica que a troca na escolha dos orbitais dos

elétrons, teremos:

1sB(1) 1sB(2
[ 158 155523 ] = 1s2(2)1sp(1) — 1sa(1)15B(2) (2.34)
= —[—1sa(2)1sB(1) + 1sa(1)1sB(2)]
— —[1sa(1)15B(2) — Tsa(2)15(1)
=—[v(1,2) —9(2,1)]

= —11)2

o que demostra que os orbitais sdo anti-simétricos.

2.4.2.2 Determinante de Slater

Os resultados de 2.34 e 2.35 sdo baseados no determinante de Slater (SLATER,
1931). Slater definiu uma generalizagdo para este determinante para utilizar nas fun¢oes
de onda dos elétrons juntando as restri¢des de Pauli e a distribui¢cdo de probabilidade
da equagdo de Schroedinger.

Quando colocamos a fun¢do de onda de um elétron dentro dos limites de uma
caixa, a probabilidade de encontrar o elétron P=1 é definida para todo o espaco, entdo

os n! termos da expansdo do determinante devem ser multiplicados pelo fator 1/+/n!
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para normalizar o valor da funcdo de onda. Assim a matriz que permite o calculo do
determinante de Slater deve conter uma fun¢do @ de orbital e as fung¢des « e B de cada
spin. Portanto,

Dy (rn)a(l) P1(ry)B(1) coe Dp(rn)a(1) Du(ry)B(1)
onde r; é o raio do ntcleo até o elétron i. Esta é a matriz que quando calculado o deter-
minante combina toda a probabilidade dos n elétrons que para que possamos encontrar
o orbital molécular ¥(1,2,...,n). Aqui também vale a propriedade antissimétrica para
o0 caso da troca de linhas.

2.4.2.3 A equagao de Hartree-Fock
Para a equacdo de Hartree-Fock na forma
FY = €Y (2.36)
um orbital com um elétron obedece a equagdo
E®; = €;®, (2.37)

onde F é chamado de operador de Fock, na seguinte forma

F=fi+) (2] - K)) (2.38)
J
é composto de uma parte de um elétron
fi= —%V? — % (2.39)
e duas partes de dois elétrons
Ji(r) = / q’;(”Z)%@j(ﬁ)dT (2.40)
&) = [ ®5(r2) - (ra)ix 241)

. A equacdo de Hartree-Fock é resultado do trabalho, realizado simultaneamente
pelos autores, onde a contribui¢do adicional de Fock foi a utilizagdo de orbitais
antissimétricos onde o termo K;; aparece na equagdo de energia 2.30 tratando a
possibilidade da troca de elétrons entre orbitais de spin diferentes ®; e @;:

Kij = / / 7 (ﬁ)‘b}‘(rz)iq%(rz)@j(n)drldrz (2.42)
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2.4.24 Implementacdo do DFT

Um modelo tedrico para qualquer processo complexo é um procedimento mate-
madtico que deve ser aproximado e bem bem definido para uma simulacdo. No cendrio
da matéria condensada, devemos, conforme Pople(POPLE, 1999), definir a estrutura de
entrada e derivar informagdes para entender os resultados do comportamento molecu-
lar. Para isso, cinco passos sdo claramente distintos no desenvolvimento e uso deste
modelo: Alvo(Target), Formulagdo(Formulation), Implementagdo(Implementation),
Verificagdo(Verification) e Previsdo(Prediction), ilustrado na figura 4.

Figura 4 — Representacdo da sequéncia de passos para o desenvolvimento dos algorit-
mos de DFT

Alvo

h

Formulagao

h 4

Implementagao

r

Verificagao

h

Previsao

No passo Alvo deve-se determinar qual a medida de precisdo se deve atingir.
Este é um passo importante onde se equilibra até que nivel de precisdo sera determi-
nado em relagéo ao custo computacional envolvido para isso. E certo que a qualidade
deve ser observada primeiro porque uma simulagdo sem qualidade ndo serve, porém
uma simulagdo precisa que serd alcancada com um tempo muito longo utilizando

muito esforco computacional, torna o simulador inexequivel.

O passo de formulagdo compete a modelagem matemdtica o mais geral e
continua possivel. Uma vez definida a precisdo, quanto mais completo e fluido o
modelo matematico mais facil serd sua estrutura computacional e mais eficiente serd

sua execucgao.

O passo de implementacdo destina-se a codificacdo do modelo formulado a fim
de que o produto desenvolvido tenha custo vidvel e executem em um tempo aceitavel.
Este passo deve levar em consideragdo especificacdes de ambiente, por exemplo qual
a configuracdo minima que o computador ird executar; qual a alocagdo maxima de
memoria serd utilizada; a relacdo de custo destes equipamentos e o tempo estimado
que serdo realizadas as simula¢des e o comportamento do simulador conforme o

aumento do tamanho das estruturas no simulador.
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Na verificacdo faz-se necessario validar as informacoes referentes aos resul-
tados das simula¢gdes com os resultados experimentais. Este processo consiste em
realizar as simulagbes e comparar com os equipamentos que realizaram os experimen-
tos, conforme a precisdo realizada do experimento e da precisdo estabelecida pelo

simulador.

No dltimo passo o simulador pode ser utilizado para atender as necessidades
da comunidade cientifica. Uma vez validado, o simulador pode executar simulag¢des

para situagdes novas ou verificar situagdes onde hd dividas quanto aos resultados.

Se os orbitais moleculares ¢; sdo varridos para minimizar a energia, calculado

como o valor da esperanga de todo o hamiltoniano H,
E=<Y/H|Y > (2.43)

entdo a energia E estd totalmente definida e através do limite superior, temos a
representacdo exatamente da energia de Schrodinger em toda a equa¢do de onda. Este
procedimento nos leva a um conjunto de equacgdes diferenciais acopladas para v;,
como foi inicialmente derivado por Fock. Para o célculo ainda é necesséario colocar a
contribui¢do de Roothaan. Ele considerou os orbitais moleculares que sdo restritos a
ser uma combinagdo linear de um conjunto de fungdes lineares tridimensionais de um

elétron, designadas como Xy(y =1,2,...,N;N > n), de forma que

N
Yi =) CuiXu (2.44)
u=1

VariagOes da energia total da equacgdo ??, colocando para fora os coeficientes
que dizem respeito a c,;, podemos estabelecer um conjunto de equagdes algébricas que

podem ser escritas na forma matricial

FC = SCE (2.45)
onde
Fuo = Hpo + AZPAU[(WW) — (pAlvo) /2 (2.46)
v
Hyp = /XyH)(vdT (2.47)
Sy = /nyvdr (2.48)
Ei = €6 (2.49)
Pyy = Zij‘Cvi (2.50)
i
(o) = [ [ 2 (Del0) x (ma@edndey @51)
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, H é o hamiltoniano central, descrevendo o movimento de um elétron simples se
movendo no espago aberto entre os ntcleos. Estas equagdes nao lineares provém um
modelo matematico completo se as fungdes prescritas ), sdo unicamente especificadas
pelas posi¢des dos ntcleos. Elas sdo referenciadas como equagdes de Campos Auto-

consistentes(Self-consistent fields-SCF).

A teoria do funcional da densidade é baseada em dois teoremas, de Hohenberg-
Kohn, onde o primeiro demostra que o potencial V de um sistema de particulas
integrantes é determinado unicamente pela densidade pg do estado fundamental do
sistema, exceto por uma constante; e o segundo afirma que um funcional universal para
a energia E[p] em termos da densidade py pode ser definido, valendo para qualquer
potencial externo V. Esta afirmagdo nos permite aplica-la tanto para um valor especifico
de V, como para a energia exata do estado fundamental, quanto o valor minimo global
desse funcional, assim podemos encontrar a densidade p(r) que minimiza o funcional
e é a densidade exata do estado fundamental. Esta abordagem restringe a Teoria do

Funcional da Densidade apenas como ferramenta para busca do estado fundamental.

Em principio, nés podemos encontrar a energia do nivel fundamental exata-
mente e a densidade de N elétrons em um potencial externo 0(7) utilizando os
métodos de solugdo de uma equacdo de Euler para a densidade n(?) desenvolvida
por Hohenberg e Kohn (HOHENBERG; KOHN, 1964) ou resolvendo equacdes de
Schroedinger auto consistentes com um elétron para os orbitais como proposta por
Kohn e Sham, que nesta aproximacao, o funcional derivativo 6Ey./ 5n(7>) serve como
contribuicdo da correlacdo de extensdo vy.( 7 ) para o efetivo potencial vgs(7) de um
elétron ou de Kohn-Sham (KOHN; SHAM, 1965).

O processo SCF consiste em iteragdes em que o objetivo é sistematicamente for-
car a diminuicdo da energia do sistema. Este processo, por ser auto-consistente, permite
que ele termine quando a diminui¢do de energia passar a ndo acontecer, ou aconte-
cer de maneira pouco significativa. A figura 5 ilustrada o processo. Escolhe-se uma
configuragdo inicial, ou chute, para que se possa realizar o célculo do potencial inicial.
Com base nesse potencial inicial, resolve-se a equa¢do de Kohn-Sham e encontram-se
os autovalores deste potencial. Depois disso, calcula-se a densidade eletronica com os
autovalores encontrados. Compara se os valores sdo auto-consistentes, caso positivo
faz o registro dos dados, caso negativo, segue para alterar o valor encontrado como o

novo valor de busca.

2.4.25 Tipos de aproximacgao

A aproximagdo local de densidade (LDA) foi introduzida por Kohn e Sham e a
aproximagdo local de densidade de spin (LSDA) foi introduzida por Barth e Hedim
(BARTH; HEDIN, 1972). A precisdo dessas aproximacdes para s6lidos e superficies
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Figura 5 — Representagao do ciclo no modelo autoconsistente de SCF

Chute inicial

)

Calcula o potencial efetivo

\',,\V)*z\r]—/ r(r) dH’AL
! J = o
nicia

Resolve a equagao de Kohn-Sham

1y
( QV’ + U f(l')) Ui = €0

Calcula a Den: ddE\t

pr) = Z/\t (r)?

Registra Quantidades:
Energia, forcas, autovalores, ...

Fonte: Adaptado de (LEACH, 2001)

foi estabelecida por Lang e Kohn (LANG; KOHN, 1970) e por Moruzzi et al (MO-
RUZZI; JANAK; (AUTH.), 1978). Jones e Gunnarsson (JONES; GUNNARSSON, 1989)
encontraram boas estruturas mas superestimaram as energias de atomizagao para as
moléculas.

A energia correlacdo de extensdo exata é a interacdo eletrostatica entre a densi-

(—/)

dade eletronica n(7) e a densidade ny. (7, ') em ¥/ do buraco da correlacéo de

~ L —
extensdo em volta do elétron em 7":

Brn 7)fd3r’ nee(7,77)
Exe = / o (2.52)

A prova original do teorema de Hohenberg-Kohn é por redugao ao absurdo e

esta ndo é uma prova construtiva.

A Aproximacdo do Gradiente Generarizado (GGA) é dada por
ESCA(n] /d3rneGGA n,Vn) (2.53)

e pode ser derivada com o sem parametros ndo empiricos, e é mais precisa que a
LDA para as energias de correlacdo de dtomos e para a atomizacdo de energias para

moléculas e sélidos.

A densidade funcional exata E,[n] para a energia pode ser definida para um
sistema com uma média ndo-inteira de niimero de elétrons N (PERDEW et al., 1982)
pela extensdo das restri¢des de busca no teorema de Hohenberg-Kohn para as fung¢des

de onda para sequenciar.
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No6s podemos utilizar funcionais mais precisos pela adi¢cdo de ingredientes a
densidade de energia de correlagdo de extensdo além de n e V n utilizando Meta-GGA
e a densidade de energia cinética de orbitais

= 2 T il V(7P (2.54)

que foi proposta por (BECKE; ROUSSEL, 1989) com outros construtores ndo empfiricos
propostos em Perdew at al (PERDEW; RUZSINSZKY, 2010); ou o Hyper-GGA ou
funcionais hibridos exatos, como a exata energia de extensdo ou o exato buraco de
extensdo; ou ainda por uma aproximacao de fase randomica(RPA) onde os funcionais

sdo adicionados aos orbitais ocupados.

2.5 Analise termodinamica

2.5.1 Fundamentacao teorica

Os resultados da andlise vibracional podem ser utilizados para calcular a
entalpia, entropia, energia livre e a capacidade de aquecimento em pressao constante
como uma fun¢do da temperatura. A energia total calculada no algoritmo DMol3
produz a energia eletronica total a OK. Os védrios componentes transacionais, rotacionais
e vibracionais sdo computados para encontar a entalpia, entropia, energia livre e
capacidade de aquecimento em temperaturas finitas. No manual (STEWART, 1993)
temos uma descricdo completa para a estrutura computacional do modelo, em especial
fundamentado nas modelagens de Hirano, que levou em consideragdo os sistemas

lineares e ndo lineares para cada um dos elementos.

2.5.1.1  Entalpia(H)

A correcdo ideal de entalpia em um gés ideal é dada por:

H(T) = Euip(T) + Erot(T) + Etrans(T) + RT (2.55)

onde as energias sdo vibracionais, rotacionais e transacionais, respectivamente, e R é a

constante de um géas ideal. A energia vibracional é dada por

hv; exp (=)
= ho; T 2.56
Ulb k 2 Z k Z exp( ]’lZJl )] ( )

, onde k é a constante de Boltzmann, / é a constante de Plank e v; é a frequéncia

vibracional individual. J& a energia transacional é dada por

3
Etrans = ERT (2.57)
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e para a energia rotacional é necessario observar o caso linear
Eot(linear) = RT (2.58)
e 0 caso ndo-linear

E;ot(ndo-linear) = gRT (2.59)

2.5.2  Entropia(S)

A entropia, utilizando a mesma estrutura da férmula 2.55 da entalpia, tem sua

energia vibracional dada por

hv —hv;
7 eXp( 71 —ho;
S —RE k © ( k ) —RE lnl—exp ! 260
vib - [1 X (_khvl)] i [ ( kT )] ( )

onde k é a constante de Boltzmann, /1 é a constante de Plank e v; é a frequéncia

vibracional individual. A energia transacional é dada por

Strans = ;Rln T+ gRlnw — Rlnp —2,31482 (2.61)

, onde w é o peso molecular. Para a energia rotacional linear temos

, 82IkT
Srot(linear) = Rln {W} +R (2.62)
e para o caso ndo-linear
o R nt 8m2cly 8m2cly 87%cle (kT\?| 3
Syot(ndo-linear) = Eln [\/(_7 p p p (E) + ER (2.63)

onde [, é o momento de inércia sobre o eixo X, ¢ é o nimero de simetria.

2.5.3 Capacidade de aquecimento(Cy)

Para sistemas nao periddicos, o algoritmo DMol3 calcula a capacidade de aque-
cimento em uma pressdo constante baseado no gas ideal para os termos transacionais
e rotacionais. A abordagem, como no caso da entropia, segue a estrutura da férmula
2.55, e tem sua energia vibracional dada por

0,2 oo 1
Coip = R) Ger )" exp (ir) (2.64)

T 1 - exp()]2

, onde k é a constante de Boltzmann, & é a constante de Plank e v; é a frequéncia

vibracional individual. No caso de sélidos, somente este elemento é considerado. Para

a energia transacional

5
Ctmns - ER (2~65)
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e para a energia rotacional no caso linear temos
Crot(linear) = R (2.66)

e para o caso ndo-linear

Crot(ndo-linear) = gR (2.67)
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3 Metodologia

3.1 Introducao

O presente trabalho propde uma metodologia para investigar as alteragdes
estruturais e eletronicas da adsorgdo de um e dois grupos NO, ao fulereno. A estrutura
base é o fulereno Cgp e a adsorc¢ao acontece pela inclusdo da ligacdo entre o Nitrogénio e
o Carbono em uma das faces pentagonais(CHABAN; FILETL; PREZHDO, 2015). Para o
primeiro grupo C4NO;, devido a condigdo de simetria icosaédrica do fulereno(YADAYV;
KUMAR, 2008), foi selecionado um carbono em uma das suas faces de pentdgono de
maneira aleatéria. Para a adsor¢do do segundo grupo de NO,, obtendo o Cg[NOz]7,
uma busca pela posi¢do de adsor¢do do segundo carbono foi necessdria para encontrar
a de menor energia. De posse da molécula C4oNO; e da molécula Cgp[NO;]>» de menor
energia, realizamos a busca variando o angulo diedral de cada adsor¢do em dez
graus para encontrar a conformagdo de menor energia utilizando a dindmica cléssica .
Ap06s encontrar o angulo diedral de menor energia, os cdlculos de dindmica quantica
utilizando o DFT, repetiram a busca variando o angulo diedral também em dez graus.
As estruturas de menor energia produziram os resultados que foram comparados com o
Ceo quanto a suas variagdes de entalpia (se¢do 2.5.1.1), entropia(segdo 2.5.2), capacidade
de aquecimento( secdo 2.5.3) e energia livre de Gibbs. Outro ponto observado foi a
variagdo de HOMO-LUMO e a energia no estado fundamental.

3.1.1 Adsor¢ao de um grupo NO2

A adsorcdo de grupos NO, ao fulereno acontece prioritariamente em um
carbono que pertence a uma das faces pentagonais, conforme Chabban (CHABAN;
FILETI; PREZHDO, 2015), e aproveitando que da alta simetria da molécula de Cgp,
conforme (YADAV; KUMAR, 2008; SATOH, 2010), a escolha de um carbono para
a adsorcdo do primeiro conjunto foi muito simples, pois para a formag¢do com 60
carbonos, utilizando a equagdo 1.1, obtemos 20 hexdgonos ligados aos 12 pentadgonos.
Assim, escolhendo qualquer carbono no Cg ele pertence ao um pentagono e a dois
hexagonos. Portanto qualquer um dos carbonos é elegivel para receber o grupo NO,.

Uma visdo da parte superior da ligacdo pode ser vista na figura 6, onde temos
destacado em amarelo, o pentdgono, na parte superior, e os dois hexdgonos. Esta
posigdo permite uma delimitacdo dos arcos da tor¢do em relagdo as ligagdes dos dois

lados do pentdgono e da ligagdo comum entre os hexagonos.

Para identificarmos o cendrio da andlise conformacional partimos do carbono
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Figura 6 — Processo de otimizag¢do do nitrofulereno utilizando a varia¢do do angulo
diedral da adsorcdo para encontrar as conformagdes de menor energia

entre os hexdgonos, o carbono conectado ao nitrogénio e o oxigénio de ligagdo simples.
Esta ligagcdo permite a constru¢do do angulo diedral C-C-N-O, conforme a figura 7,
onde foram realizadas as varia¢des de tor¢do para encontrar a conformagdo de menor
energia. Assim, nossa busca acontece com a movimenta¢do do oxigénio sobre o espaco

delimitado pelo pentdgono e os hexdgonos.

Assim o angulo diedral de grau zero é aquele em que o oxigénio estd posicio-
nado acima da ligagdo dos carbonos. Na figura 6 observamos o dngulo angulo diedral
com o valor de 175,117 graus devido ao posicionamento do oxigénio de ligagdo simples
na area do pentdgono.

3.2 O processo de otimizacgao classico e quantico

O uso dos dois processos de otimizagdo visa diminuir a complexidade compu-
tacional para os célculos na dindmica quéntica.

A estratégia utilizada para encontrar o estado de menor energia na mecanica
quantica foi dividir o processo em duas etapas: otimizacgdo classica(FORCITE) e otimi-
zagdo quantica(DMol3). O primeiro processo realiza a varredura do angulo de torcao
C-C-N-O com uma variagdo de dez graus para encontrar o angulo que resulta na
conformagdo de menor energia levando em consideracdo somente as estruturas nuclea-
res. De posse deste resultado, utilizamos esta conformacdo para inciar o processo de
calculo na mecanica quantica para encontrar o estado de menor energia levando em
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Figura 7 — Processo de otimizac¢do do nitrofulereno utilizando a varia¢do do angulo
diedral da adsorcdo para encontrar as conformagdes de menor energia

consideragdo as estruturas eletronicas. Esta decisdo leva em consideracdo os aspectos
computacionais de tempo para encontrar o resultado, pois a otimizacao classica é bem
mais rdpida e tem uma tendéncia de resultado convergente com o célculo quantico,

em especial, referente ao processo de encontrar o estado de menor energia.

O ciclo de otimizagdo realizado é conforme descrito na figura 8 onde a estrutura
inicial do fulereno e com um NO; adsorvido, posiciona-se o angulo de tor¢do inicial
do C-C-N-O para zero grau e inicia a iteragdo de busca nos 180 graus de varredura,
variando o angulo de torcdo em dez graus, e realizando a otimizagdo de geometria
utilizando o médulo FORCITE (ACCELERYS, 2002), configurado conforme a secdo
3.3.1. Ao final deste processo temos a conformagdo de menor energia identificada.

A conformagdo de menor energia cldssica é utilizada para iniciar o processo de
busca da conformagdo de menor energia utilizando a mecanica quantica. O processo
de otimizacdo de geometria com o DMol3 (ACCELERYS, 2002), configurado conforme
a se¢do 3.3.2, realiza a iteracdo de variagdo do angulo de tor¢do C-C-N-O, de maneira
andloga ao utilizado anteriormente, para encontrar a conformagdo de menor energia

na mecanica quantica.

Abaixo temos um esquema de passos que representa a logica utilizada para

executar o método:

1. Carrega conformacdo inicial

2. Identifica a tor¢ao C-C-N-O
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Figura 8 — Processo de otimizag¢do do nitrofulereno utilizando a variacdo do angulo
diedral da adsorgdo para encontrar as conformagdes de menor energia

Posiciona o
angulo de
torgdo

Processo

de otimizacao

H Oli - o u. -
do NitroFulereno T EE

Realiza

3. Girando o dngulo de torgdo de 0 a 360 com passo 10

a) Otimiza a geometria utilizando o FORCITE
b) Encontra a energia da conformacao
c) Se a conformagdo for de menor energia

i. Guarda a conformagao FORCITE

4. Atribui a conformacdo inicial DMol3 como a conformacdo de menor energia
FORCITE

5. Girando o angulo de torgdo de 0 a 360 com passo 10

a) Calcula a energia utilizando o DMol3
b) Se a energia for a menor do DMol3

i. Guarda a conformac¢ao DMol3

6. Encontrou a conformagdo de menor energia DMol3

O Materials Studio 6.1 (ACCELERYS, 2002) utiliza o PERL (WALL, 2018) como
linguagem de programagao para execugdo de processo em lote na ferramenta. Aqui
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uma representacdo algoritmica pode mostrar de maneira didética ,e mais genérica, o
cédigo do que foi implementado para utilizagdo na prépria ferramenta ou em outros

simuladores.

Uma representacdo algoritmica destes passos esta no algoritmo 3.1. Como
incializagdo , temos nas linhas 2 e 4 o procedimento de carga das configurac¢des do
FORCITE e DMol, que estdo descritos nas se¢des 3.3.1 e 3.3.2 respectivamente. Na linha
8 carrega-se a estrutura inicial do nitrofulereno com a tor¢cao C-C-N-O identificada.
Nas linhas 10 e 12 esta a inicializagdo do valor de minimo de energia e da estrutura
selecionada de menor energia. Neste caso, o valor de 100000 é um valor alto demais de
energia inicial da estrutura. A varidvel torcao recebe a torc¢do identificada dentro da
estrutura do nitrofulereno. Finalmente no processo de inicializagdo, o angulo de tor¢do

é definido como zero.

O primeiro lago, das linhas 18 a 30, realiza a busca da conformag¢do de menor
energia na dindmica cldssica. Assim, para cada passo, altera-se o angulo de torgao,
realiza-se a otimizagdo de geometria utilizando o médulo FORCITE e verifica-se se
a energia encontrada é menor que o minimo de energia armazenado. Caso positivo,
altera-se 0 minimo de energia para a energia encontrada e armazena a conformacao
como a de menor energia. Ap6s cada célculo, acrescenta-se ao angulo de tor¢do dez
graus até o limite de 180. Ao final desse laco, temos a conformacdo de menor energia

armazenada.

Nas linhas 32 e 34 realiza-se a inicializagdo para o segundo lago zerando o
angulo de torgdo e colocando a estrutura de menor energia encontrada como a estrutura

inicial para o lago de busca quantica.

No segundo lago, das linhas 36 a 48, realiza a busca da conformacgdo de menor
energia na dindmica quéntica. Assim, a cada passo, altera-se o angulo de torcdo,
realiza-se o calculo de energia utilizando médulo DMol3 e verifica-se se a energia
encontrada é menor que o minimo de energia armazenado. Caso positivo, altera-se o
minimo de energia para a energia encontrada e armazena a conformagao como a de

menor energia. Apés cada calculo, acrescenta-se ao angulo de tor¢do dez graus até o
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limite de 180. Ao final deste lago, temos a conformacdo eletronica de menor energia.

Algoritmo 3.1: Busca conformacional no angulo diedral do Cep[NO];

2 begin MinimoEnergia

4

6

8

10

12

14

16

18

20

22

24

26

28

30

32

34

36

38

40

42

44

46

48

50

carregaConfiguracoesFORCITE() ;
carregaConfiguracoesDMOL3() ;
nitrofulereno < inicializa() ;
minimoEnergia < 100000 ;
minimoNitrofulereno < nitrofulereno ;
torcao < selecionaTorcao( nitrofulereno ) ;
anguloTorcao < 0 ;

while anguloTorcao < 180 do

torcao «— anguloTorcao ;

if energia < minimoEnergia then
minimoEnergia <— energia ;
minimoNitrofulereno < nitrofulereno ;

anguloTorcao < anguloTorcao + 10 ;

anguloTorcao < 0 ;

nitrofulereno <— minimoNitrofulereno ;
while anguloTorcao < 180 do

torcao < anguloTorcao ;

if energia < minimoEnergia then

minimoEnergia <— energia ;
minimoNitrofulereno < nitrofulereno ;

anguloTorcao < anguloTorcao + 10 ;

minimoNitrofulereno encontrado

energia < otimizacaoGeometriaFORCITE( nitrofulereno ) ;

energia <— calculoEnergiaDMOL3( nitrofulereno ) ;

3.2.1

3.2.1.1

Adsorcao de dois grupos NO»

Posicionamento do segundo grupo NO>

Diferente do processo simplificado de posicionamento do primeiro grupo NO,,

é necessdrio um processo de busca de em qual carbono devemos conectar o segundo

grupo NO;. Ao fixar o primeiro grupo, foi criada uma conformagdo com a adsorcao

em cada um dos 59 carbonos restantes e realizada a otimiza¢do de geometria cldssica e

quantica. Ao final, temos a estrutura com a menor energia de conformagao, que sera

utilizada inicialmente, para realizarmos o processo de busca variando os angulos de
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torcao.

Figura 9 — Apresenta o fulereno a identificagdo de cada um dos carbonos para o
posicionamento de dois grupos NO, - C1 na frente

154

Uma numeragdo dos carbonos, conforme a nas figuras 9 e 10, nos apresenta a
identificagdo do universo que vamos explorar para encontrar em qual posi¢do devemos
colocar os dois grupos de NO,. Fixando o primeiro conjunto no carbono C1, foi
construida a conformacdo C1-C2 colocando o segundo conjunto no carbono C2, a
conformacdo C1-C3 colocando o segundo conjunto no carbono C3, assim por diante,

até completarmos as 59 conformagdes, com o conjunto C1-C60.

Figura 10 — Apresenta o fulereno a identificagdo de cada um dos carbonos para o
posicionamento de dois grupos NO, - C1 ao fundo

Para encontrar a conformagdo de menor energia, executaram-se as otimizagoes
de geometria cldssica e quantica. A configuragdo encontrada é a utilizada na busca
pela conformacdo de menor energia, figura 11. Os resultados referentes a este processo
estdo descrito na secdo 4.1.2.

3.2.1.2 Busca pela conformacgao de menor energia

O Nitrofulereno com dois NO;, que é representado por Cg[NO;],, tem sua
estrutura representada na figura 11, foi submetido ao processo de busca conformacional

para encontrar sua menor energia, conforme o algoritmo 3.2 que difere da busca do
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algoritmo 3.1 pelo aumento da complexidade de execuc¢do devido aos lagos aninhados
de variagdo das duas tor¢des. Esta mudanga causou um aumento significativo no
tempo de execugdo e, mesmo com a segmentacdo do angulo de tor¢do 1 em quatro
setores, ainda foi um processo longo para a convergéncia.

Figura 11 — Nitrofulereno com duas adsor¢des

fig

O algoritmo 3.2 apresenta o pseudocédigo, do script codificado em PERL(WALL,
2018) utilizado no Materials Studio 6.1(ACCELERYS, 2002), onde a principal diferenca
para o algoritmo 3.1 é a inclusdo, dentro do lago de busca para um angulo de torcéo, é
a inclusdo do lago que realiza a busca no segundo angulo de tor¢do para finalmente
calcular a energia. Assim, as inclusdes dos trechos nas linhas 24-38 e 50-64 representam
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o laco adicionado para cada um dos célculos.

Algoritmo 3.2: Busca conformacional nos dngulos diedrais do Cg[NO3]»

2 begin MinimoEnergia

4 carregaConfiguracoesFORCITE() ;

6 | carregaConfiguracoesDMOL3() ;

8 nitrofulereno < inicializa() ;

10 minimoEnergia < 100000 ;

12 minimoNitrofulereno <+ nitrofulereno ;

14 torcaol < selecionaTorcaol( nitrofulereno ) ;
16 torcao2 < selecionalorcao2( nitrofulereno ) ;
18 | anguloTorcaol <- 0 ;

20 | while anguloTorcaol < 180 do

22 torcaol < anguloTorcaol ;

2 anguloTorcao2 <- 0 ;

26 while anguloTorcao2 < 180 do

28 torcao2 < anguloTorcao2 ;

30 energia < otimizacaoGeometriaFORCITE( nitrofulereno ) ;
32 if energia < minimoEnergia then

34 minimoEnergia < energia ;

36 L minimoNitrofulereno < nitrofulereno ;

38 anguloTorcao2 <— anguloTorcao2 + 10 ;

40 anguloTorcaol <— anguloTorcaol + 10 ;

22 | anguloTorcaol <-0;
44 nitrofulereno < minimoNitrofulereno ;
a6 | while anguloTorcaol < 180 do

48 torcaol <— anguloTorcaol ;

50 anguloTorcao2 < 0 ;

52 while anguloTorcao2 < 180 do

54 torcao2 < anguloTorcao? ;

56 energia <— calculoEnergiaDMOL3( nitrofulereno ) ;
58 if energia < minimoEnergia then

60 minimoEnergia < energia ;

62 L minimoNitrofulereno < nitrofulereno ;

64 anguloTorcao2 <— anguloTorcao2 + 10 ;

66 anguloTorcao < anguloTorcao + 10 ;

68 minimoNitrofulereno encontrado
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3.3 Ambiente computacional

A simulacgdo foi realiza utilizando o Materials Studio versao 8.0 (ACCELERYS,
2002). Esta ferramenta permite uma interacdo visual com as estruturas e programacao
de scripts para execucdo de processos repetitivos. Para realizar a simulagdo os médulos
foram configurados e seus parametros gravados em arquivos para execug¢ao com 0s
scripts. Assim, nos algoritmos 3.1 e 3.2, os pseudocédigos que carregam as configura-
¢Oes realizam a leitura dos arquivos gravados com os dados das se¢des abaixo para
cada um dos moédulos.

3.3.1 Configuragdes do FORCITE

A configuragdo utilizada em todas as otimiza¢des de geometria utilizando
FORCITE foram realizadas com os seguintes parametros:

Algoritmo: Smart

Tolerancias de convergéncia

— Qualidade: Fina
— Energia: 1,0 x 10~* kcal/mol
— Forga: 0,005 kcal/mol/A

— Deslocamento: 5,0 x 107°A

Maéximo de itera¢des: 500

Campo de forca: Universal(UFF)

Método de soma

— Eletrostatica: baseada em atomos
— van der Waals: baseada em atomos
— Truncagem: spline ctbico

— Distancia de corte: 15,5A

— Comprimento spline: 1A

- Largura do buffer: 0, 5A

Estes parametros sdo definidos no Materials Studio 6.1 (ACCELERYS, 2002),
utilizando a caixa de dialogo da figura 12.
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Figura 12 — Tela de configuracdo do Materials Studio 6.1 - M6édulo FORCITE

ococimon (e

Forcefield: | Universal ~| Mo
Charges: | Use curent ~|  Moe.
Quality: | Fine |
Summation method
Hlectrostatic: | Atom based |
van der Waals: | Atom based |

More...

3.3.2 Configuragdes do DMol3

A configuragdo utilizada em todas as minimizag¢des de energia utilizando DMol3

foram realizadas com os seguintes pardmetros:

e Qualidade: Fina

¢ Funcional: LDA - PWC

Restricdo de spin

Tratamento basico: DFT semi-core Pseudopots

Conjunto bésico: DNP

Arquivo de base: 3.5

SCF

- Tolerancia: 1,0 x 107
- Maéximo de cliclos: 50
- Expansao multipolar: Octépolo
— Mistura de densidade

+ Carga: 0.2
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* Usando DIIS
* Tamanho DIIS: 6

* Esquema de corte de orbitais: Global

Estes parametros sdo definidos no Materials Studio 6.1 (ACCELERYS, 2002),
utilizando a caixa de didlogo da figura 13.

Figura 13 — Tela de configuragdo do Materials Studio 6.1 - Médulo DMol3

.
DMol3 Calculation = 28 |

Setup | Hectronic I Properties | Job Control I

Task: More... |
Cuality: IFlne ;I

Functional: oA =] |Pwc  ~]
[ Use Im methiod for DFT -0 correction
v Spin unrestricted v Use formal spin as initial

™ Metal Muliplicit: — [Ase =]

[~ Use symmetry Change: ID :II

A -] Fes.. | Hel




52

4 Resultados e Conclusoes

Apos descrita toda a metodologia podemos apresentar os resultados dos célcu-
los da simulagdo, realizar a andlise destes dados e as propostas de estudos futuros.

4.1 Resultados

Em algumas comparagdes serd necessdrio estabelecer um paralelo entre o
acréscimo de massa ocorrido com a adsorcdo dos grupos NO;. Assim, utilizamos os
valores de Cgp — 720,660 g/mol, Ce0[NO3]1 — 766,665 g/mol e Ceo[NO,], — 812,670
g/mol a tabela 2 nos apresenta esta relagdo onde o aumento de massa do Cg[NO3]1
corresponde a 6,38% da massa do fulereno, e no caso do Cg[NO;], corresponde a
12,76%.

Para as comparacdes eletronicas, temos os dados da energia total do fulereno na
dindmica quantica o valor de -2266,705Ha .Outro dado importante sdo as energias de
HOMO(-0,22384Ha;-6,091eV) e LUMO(-0,16256Ha; -4,423eV). Estes valores de energia
sdo importantes na conformagdo de menor energia conforme descrito por Guldi e
Prato (GULDIL PRATO, 2000), na estrutura quantica da substancia.

4.1.1 Conformacao de menor energia do C4NO>

Ap6s realizagdo da simulacdo, encontramos a conformacdo de menor energia
para o CgoNO, utilizando a dinamica cldssica e quantica. Como esperado, os resultados
foram idénticos com a tor¢do C-C-N-O, conforme o processo de otimizagdo descrito na
secdo 3.2, temos os dados de energia descritos na tabela 3 e a figura 14 apresenta esta

conformacéo.

Tabela 2 — Razao entre as massas molares do fulereno(Cgg) e os nitrofulerenos

Razdo | Valores | Fator | Percentual
Ceo[NOy] 766,665

- [Cso 2}1 70660 | 10638 6,38
Ceo[NO 812,670

e | T | 11276 12,76

Tabela 3 — Energia total nas dindmicas cldssica e quantica da conformacdo de menor
energia para o C4oNO»

Dinamica Energia Total | Angulo diedral
Cléassica(FORCITE) | 785,804 kcal/mol 175,117
Quantica(DMol3) -2470,415 Ha 175,117
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Tabela 4 — Descreve as energias de conformacdo, calculadas com a dindmica clas-
sica(FORCITE), para o C¢y[NO»], segundo o carbono utilizado para a adsor-

cao
Posic¢do carbonos | Energia Total (kcal/mol)
C1-C20 2040,17
C1-C9 2302,88

Esta conformagdo tem as energias de HOMO a (-0,20810Ha; -5,663eV) e LUMO
a (-0,19992Ha;-5,440eV). Estes valores promovem uma alteragdo na camada de HOMO
de -7,03 % e na camada de LUMO de 22,99 % para uma variagdo de energia de 8,99 %.

Todos os percentuais tem como base os valores correspondentes no Fulereno.

Figura 14 — Apresenta a distribuicdo da energia calculada, utilizando o FORCITE, para
encontrar a posi¢do de menor energia para adsor¢do do segundo grupo
NO;

4.1.2 Adsorcao de dois grupos de NO;
4.1.2.1 Utilizando a dinamica classica

Como resultado do posicionamento e célculo da otimizacdo de energia dos
nitorfulerenos, Cgp[NO;]z, com a fixacdo do primeiro grupo em C1, conforme as
figuras 9 e 10, as informagdes de destaque sdo apresentadas na tabela 4 que aparecem
a substancia de menor energia C1-C20 e a substancia de maior energia C1-C9. A faixa
entre estes valores é de apenas 262,72 kcal/mol, que corresponde a 12,88 % do valor
de menor energia, indica um grande agrupamento de conformagdes de mesma energia
mesmo com a adsorcdo de dois grupos NO;, que ndo alteraram a caracteristica de
simetria do fulereno (YADAV; KUMAR, 2008).

Ainda observando a figura 15, observamos alguns pontos que destacam-se do
centro. No carbono C2, que estd na mesma face do pentdgono de C1, visualizado na
figura 9, temos a energia de 2097,48 kcal/mol. No carbono C4, também na mesma
face, encontramos a energia de 2082,12 kcal/mol. Uma situa¢do parecida acontece
com os carbonos C41 e C44, visualizados na figura 10, que pertencem a mesma
face do pentdgono, apresentam energias de 2125,44 kcal/mol e 2102,84 kcal/mol,
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Tabela 5 — Descreve as energias de conformacao, calculadas com a dindmica quan-
tica(DMOLS3), para o Cgy[NO,], segundo o carbono utilizado para a adsor-
cao

Posigao carbonos | Energia Total (Ha)
C1-C20 -2373,09
C1-C41 -2673,01

respectivamente. O tinico carbono deslocado, dentro dos valores observaveis, é o C39
que apresenta energia de 2136,94 kcal/mol, também visualizado na figura 10.

Figura 15 — Apresenta a distribuicdo da energia calculada, utilizando o FORCITE, para

encontrar a posicdo de menor energia para adsorcdao do segundo grupo
NO,

Energia Total FORCITE o 58 59 ggm? 34 .

56
55
54
53
52
51
50
49
18
47
16
45
44 19
43 20
42 21
1 22
40 23
39 24

5 2
3 33 45 57 30 29

4.1.3 Utilizando a dinamica quantica

Como resultado do posicionamento e calculo da otimizacdo de energia dos
nitorfulerenos, Cgp[NO;]z, com a fixacdo do primeiro grupo em C1, conforme as
figuras 9 e 10, as informagdes de destaque sdo apresentadas na tabela 5 que aparecem
a substancia de menor energia C1-C20 e a substancia de maior energia C1-C41. A faixa
entre estes valores é de apenas 0,08 kcal/mol, que corresponde a 0,003 % do valor de

menor energia, indica que a posigdo do grupo NO; no fulereno é quase irrelevante.

Ainda observando a figura 16, observamos alguns pontos que destacam-se do
centro. Os carbonos C3, C4, C10 e C15 tem a mesma energia -2673,04Ha. Com energia
de -2673,05Ha, temos os carbonos C18 e C26. Outros que se destacam, com valores
diferentes de energia sdo os carbonos C39, C41 e C44. O par C41,C44 estdo na mesma
tface do pentdgono. Percebe-se, também, que, mesmo em uma faixa menor de variagao,
temos uma dispersdo em relacdo ao centro, diferente do resultado apresentado para a
dindmica cldssica na figura 15.
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Figura 16 — Apresenta a distribui¢do da energia calculada, utilizando o DMol3, para

encontrar a posi¢do de menor energia para adsor¢do do segundo grupo
NO,
Energia Total DMol3 . 5&675390006;032 a4 Energia Total

56 7
55 8

54 -2,673020E+03 9
51 26730405403 12

-2, 673060E+03
/

36 35 28 27
34 33 33 3 30 29

Tabela 6 — Energia total nas dinamicas classica e quantica da conformagdo de menor
energia para o CeoNO;

Dinamica Energia Total | Angulo diedral 1 | Angulo diedral 2
Classica(FORCITE) | 784,707 kcal/mol 5,575 117,497
Quaéntica(DMol3) -2674,140 Ha 5,575 117,497

4.1.4 Conformacao de menor energia do C¢[NO3]>

Ap0s realizagdo da simulacdo, encontramos a conformacdo de menor energia
para o Cg[NO;], utilizando a dinadmica cléssica e quantica. Como esperado, os re-
sultados foram idénticos com a tor¢do C-C-N-O, conforme o processo de otimizagao
descrito na secdo 3.2, temos os dados de energia descritos na tabela 6 e a figura 17
apresenta esta conformacéao.

Esta conformagdo tem as energias de HOMO a (-0,21607Ha;-5,880eV) e LUMO a
(-0,19242Ha;-5,236€V). Estes valores promovem uma alteracdo na camada de HOMO de
-3,46 % e na camada de LUMO de 18,38 % para uma variagdo de energia total de 17,97
%. Todos os percentuais tem como base os valores correspondentes no Fulereno. Agora
comparado aos resultados do C4oNO,, temos uma variacdo na energia da HOMO em
3,56 %, para o LUMO -4,61 %. A diferenca entre a energia total corresponde a 8,99 %
do fulereno.

4.1.5 Analise termodinamica

Para esta andlise foram coletados os dados simulados utilizando a dindmica
quantica com o DMol3(ACCELERYS, 2002), conforme a configuracdo apresentada
na secdo 3.3.2, para a faixa de temperatura entre 0 e 1000 K. A partir destes dados
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Figura 17 — Apresenta a distribuicdo da energia calculada, utilizando o FORCITE, para
encontrar a posi¢do de menor energia para adsor¢do do segundo grupo
NO,

*,

apresenta-se o grafico comparando o Cgy, Co[NOz]; € 0 C49[NO3],. Destacamos os
pontos de minimo e maximo encontrados nas diferencas entre os valores de cada
nitrofulereno, colocando o fulereno como substincia de referéncia. Esta diferenca,
quando comparada percentualmente com a substancia de referéncia, apresentou pontos
de destaque. A temperatura ambiente( 298,15 K ) também foi observada para apresentar

seus valores encontrados.

4.1.5.1 Entalpia

Os dados encontrados da entalpia, calculados conforme a segdo 2.5.1.1, estdo
representados na figura 18, onde pode-se observar a simetria entre as linhas indicando
que, conforme a adsor¢do de um grupo NO,, hd um aumento proporcional da grandeza

quando do aumento do nimero da adsorgao.

O que se pode destacar sobre a entalpia, devido ao seu comportamento propor-
cional em relagdo a adsorcao, é que seus valores apresentam comportamento monétono
em relacdo a pontos de destaque. Os menores valores percentuais da diferenca entre
os nitrofulerenos e o fulereno, aconteceram na menor temperatura( 25 K ), os maiores
percentuais aconteceram, também como esperado, na maior temperatura( 1000 K ). Em
temperatura ambiente temos um aumento de 3,77 % para o C¢o[NO;|; e de 7,27% para
0 Cg[NO3]>.

Em ambos os nitrofulerenos ndo foi alcangado o percentual de ganho em
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Figura 18 — Grafico contendo os dados de entalpia conforme a temperatura para as
substancias Cgy, CsoNO, e Cgp [NOQ]Z

Entalpia

400,00 600,00

800,00
Temperatura

w= CE0 == CHOMNOZN Ce0[NO2]2

Tabela 7 — Descreve os dados sobre variacdo de entalpia em relacdo ao fulereno

Temp(K) | Ceo | Ceo[NO2]1 | Ceo[NO2]> | (A) | (B) | (C) | (D) | (E)
25 |23589 | 24312 250,82 | 7,23 [ 1493 [ 7,70 | 3,06 | 6,33
298,15 [249,38 | 258,79 26752 | 940 | 1814 | 8,73 [3,77 7,27
1000 | 413,83 | 433,43 44929 19,60 | 3547 [ 15,87 | 4,74 | 8,57

(A)> C60[NO2]1-C60 , (B)-> C60[NOZ]2-C60 , (C)-> C60[NO2]2-C60[NOZ]1, (D)->(A)/C60 (%), (E)->(B)/C60 (%)

relacdo a seu percentual de massa, ou seja, em nenhuma temperatura de todos os
dados calculados, conforme as colunas (D) e (E) da tabela 7, superaram os valores de
fator na tabela 2.

4.1.5.2 Entropia

Os dados encontrados de entropia, calculados conforme a secdo 2.5.2, estdo
representados na figura 19, onde é perceptivel que as curvas apresentam um distanci-
amento conforme o aumento de temperatura. Este distanciamento é assimétrico em
relagdo ao Cgp e tem uma simetria entre 0 C4oNO; e Cgo[NO3]>.

Analisando os pontos de destaque sobre a entropia, conforme a tabela 8, os
pontos de minimo na diferenga da energia acontecem nos extremos, 25K e 1000K. Nas
temperaturas de 225K e 250K temos a melhor relagdo percentual relativa ao Cgo[NO3]1,
atingindo 12,13 %. Em relag¢do ao C¢y[NO3]2, 0 ponto de maximo percentual acontece
em 275K. Na temperatura ambiente, temos um percentual percentual significativo em
relacdo as maximas, pois os percentuais de 11,90 % e 16,52 % estdo bem préximos das
méximas, que aconteceram antes da temperatura de 298,15K. Dentro da variacdo de
temperatura analisada, os dados apresentam um resultado maximizado da entropia
acontece em 250K quando estdo presentes os nitrofulerenos C¢oNO, e Cgo[NO;]2,

porque estd no maximo para o primeiro e perde apenas 0,02 % da méxima no segundo.
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Figura 19 — Grafico contendo os dados de entropia conforme a temperatura para as
substancias Cgy, CsoNO, e Cgp [NOQ]Z

Entropia

Energiaikcal/mol)

200,00 400,00 600,00 800,00

Temperaturaik)

w= CE0 == CHOMNOZN Ce0[NO2]2

Tabela 8 — Descreve os dados sobre variacdo de entropia em relagdo ao fulereno

Temp(K) | Coso | Ceo[NOz]1 | Coo[NO2]2 | (A) | B) | (©) | (D) | (B
25 63,409 64,55 64,80 1,14 | 1,39 | 0,25 | 1,80 | 2,19
225 109,708 123,02 127,69 13,31 | 1798 | 4,67 | 12,13 | 16,39
250 118,563 132,94 138,19 14,38 | 19,63 | 5,25 | 12,13 | 16,56
275 127,877 143,27 149,08 15,39 | 21,21 | 5,81 | 12,04 | 16,58
298,15 136,822 153,10 159,43 16,28 | 22,61 | 6,33 | 11,90 | 16,52
1000 397,975 | 431,20,43 449,15 33,23 | 51,17 | 17,94 | 8,35 | 12,86

(A)-> C60[NO2]1-C60 , (B)-> C60[NO2]2-C60 , (C)-> C60[NO2]2-C60[NO2]1, (D)->(A)/C60 (%), (E)->(B)/C60 (%)

Em relacdo ao aumento de energia, conforme o fator de massa da tabela 2, para
0 C40[NO3]; a faixa da temperatura de 75K, o percentual de 6,64 %, até 1000K, com
percentual de 8,35 %, tem um percentual maior que o fator base da rela¢do. Para o
C60[NOg],, a faixa de temperatura onde esta condigdo é verdadeira, esta entre 125K,
com o percentual de 12,77 %, até 1000K, com percentual de 12,86 %, conforme as
colunas (D) e (E) da tabela 7. Como podemos observar no gréfico, para as temperaturas
de partida que superam o fator de massa dos nitrofulerenos temos um crescente até os
pontos de méxima, apresentados na tabela 8, e uma decrescente até bem préximo ao

fator de massa.

4.1.5.3 Capacidade de aquecimento

Os dados encontrados de capacidade de aquecimento, calculados conforme
a secdo 2.5.3, estdo representados na figura 20, onde é perceptivel que as curvas
apresentam um distanciamento conforme o aumento de temperatura, como no caso da

entropia. Entretanto, este distanciamento é simétrico entre as curvas.

Analisando os pontos de destaque sobre a capacidade de aquecimento, con-
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Figura 20 — Grafico contendo os dados de capacidade de aquecimento conforme a
temperatura para as substancias Cgy, C4oNO; e Cg9[NO7|>

Capacidade de aquecimento

Energia

400,00 600,00 800,00

Temperaturaik)

= CB0 == CBOMNO2Ji CEO[NO22

Tabela 9 — Descreve os dados sobre variacdo da capacidade de aquecimento em relacdo
ao fulereno

Temp(K) | Coo | Co[NOz]1 | Coo[NO22 | (A) | B) | (©) | (D) | (E)
25 7,949 9,34 8,96 1,39 | 1,01 | -0,38 | 17,50 | 12,66
75 11,037 16,59 18,48 556 | 745 | 1,89 | 50,36 | 67,46
298,15 | 116,859 128,05 134,60 11,19 | 17,74 | 6,55 | 9,58 | 15,18
1000 299,681 316,03 328,21 16,35 | 28,53 | 12,18 | 5,46 | 9,52

(A)-> C60[NO2]1-C60 , (B)-> C60[NOZ]2-C60 , (C)-> C60[NO2]2-C60[NOZ]1, (D)->(A)/C60 (%), (E)>(B)/C60 (%)

forme a tabela 9, os pontos de minimo e méxima na diferenca da energia acontecem
nos extremos, 25K e 1000K. Na temperatura de 75K temos o ponto percentual de
méximo para os nitrofulerenos, com valores de 50.36 % e 67,46 %, para o Cgo[NO,]; e
Ce0[NOzy]y, respectivamente. Em temperatura ambiente a relagdo percentual diminui
para valores proximos da dezena em uma curva onde diminui sua taxa de decaimento.

Em relacdo ao fator de massa, conforme o fator de massa da tabela 2, para o
Ceo[NO;]; a faixa da temperatura de 25K, o percentual de 17,50 %, até 550K, com per-
centual de 6,40 %, estdo acima do fator base. Para o C49[NO3],, a faixa de temperatura
onde esta condigdo é verdadeira, estd entre 50K, com o percentual de 57,20 %, até 375K,
com percentual de 12,95 %, conforme as colunas (D) e (E) da tabela 9. A faixa mais
curta em relag¢do ao Cg[NO;], corrobora com Chabban (CHABAN; FILETL;, PREZHDO,
2015) que afirma que como a quantidade de grupos NO, ligados ao fulereno iniciam a

reacdo, o nimero desses grupos podem ser utilizados para controlar a exploséo.

4.1.5.4 Energia Livre de Gibbs

Os dados encontrados da energia livre de Gibbs, representados na figura 21,

onde o decaimento dos valores e o cruzamento das curvas, em relagdo a referéncia que
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Tabela 10 — Descreve os dados sobre variacdo da energia livre de Gibbs em relagdo ao

fulereno(*)
Temp(K) | Cgo | Ceo[NO2]; | Co[NO2]2 | (A) (B) ©) (D) (E)
25 144,762 149,075 153,699 4,313 | 8,937 | 4,623 2,98 6,17
50 143,719 148,001 152,621 4,282 8,902 | 4,619 2,98 6,19
75 142,606 146,828 151,438 4,222 | 8,832 | 4,609 2,96 6,19
298,15 | 128,625 131,277 135,368 2,652 | 6,743 | 4,091 2,06 5,24
1000 7,681 -1,075 -2,584 -8,757 | -10,265 | -1,508 | -114,01 | -133,64

(A)-> C60[NO2]1-C60 , (B)-> C60[NO2]2-C60 , (C)-> C60[NO2]2-C60[NO2]1, (D)->(A)/C60 (%), (E)->(B)/C60 (%)
(*) Valores divididos por 1000

é o fulereno, para uma convergéncia das curvas dos nitrofulerenos, principalmente,
préoximo a temperatura de 1000K. O ponto de intersecgdo das curvas acontece para
0 C¢oNO; entre as temperaturas 500K e 525K. Ja para o Cy[NO;], ela acontece entre
as temperaturas 625K e 650K. No limite de temperatura da curva, acontece a tnica
mudanca de sinal da energia livre de Gibbs, pois os valores negativos representam a
possibilidade de combustdo espontanea. Entdo, a 1000K, os nitrofulerenos sinalizam
neste sentido.

Figura 21 — Gréfico contendo os dados de energia livre de Gibbs conforme a tempera-
tura para as substancias Cgp, CeoNO; e C40[NO]»

Energia Livre de Gibbs

Energia(x1000)

400,00 600,00

800,00

Temperatura

w= CE0 == CHOMNOZN Ce0[NO2]2

Analisando os pontos de destaque sobre a entropia, conforme a tabela 10, os
pontos de minimo e maxima na diferenca da energia acontecem nos extremos, 1000K
e 25K, respectivamente. O melhor percentual em relagdo ao fulereno acontece para o
Ce0[NO3]1 nas temperaturas de 25K e 50K, para o C40[NO,], as temperaturas sdo 50K
e 75K. Na temperatura ambiente, temos um decaimento destes percentuais mantendo
a taxa de variacdo dentro de uma média em relagdo ao ponto de intersec¢do da curva

de referéncia.

Em relacdo ao fator de massa, conforme o fator de massa da tabela 2, ndo ha
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percentual na faixa de temperatura de 25K a 1000K que supere o valor estipulado.
Portanto, para esta faixa de temperatura o resultado da adsor¢do dos grupos NO; ndo

traz ganho significativo para a realizagdo de trabalho.

4.2 Analise dos resultados

A adsorg¢ao dos grupos de NO, diminui a energia total, em dindmica quantica,
em aproximadamente 9 % para cada grupo. Nos dois casos estudados a variagdo entre
o fulereno e a inclusdo do primeiro grupo foi de 8,99 % e a relagdo d Cg[NO»]; e

Ce0[NO;]2 a mesma porcentagem se apresentou.

A busca pelo carbono da segunda ligagdo do grupo NO, mostrou um mesmo
resultado para as dindmicas cldssica e quantica, porém bem diferente quanto a uma
classificacdo das possibilidades. Analisando as figuras 15 e 16 é facil observar que,
apesar de apresentarem o par C1-C20 como melhor posicdo, as distribui¢des das
energias calculadas apresentaram comportamentos bem distintos. Na dindmica cldssica
houve uma centralizacdo préximo a menor energia encontrada, ao passo que na
dindmica quantica, um espalhamento do centro. Vale ressaltar que no segundo caso a

amplitude entre a menor e a maior energia foi insignificante.

Em relacdo a entalpia a inclusdo dos grupos NO, ndo tem grande efeito na
amplitude térmica estudada. Este comportamento pode apresentar diferencas signi-
ticativas a partir da inclusdo de 12 grupos, o que é um resultado bastante esperado,

pois influencia em 20 % dos carbonos do fulereno original.

Em relacdo a entropia, a faixa de temperatura entre 225K e 298,15K produz
os melhores ganhos quanto a esta grandeza. Na substituicio do uso do fulereno
recomenda-se utilizar o C40[NO3], nesta faixa e para maximo ganho, especificamente
a 275K.

Em relacgdo a capacidade de aquecimento, a temperatura recomendada caso
trabalhe-se com uma substituigdo é em 75K utilizando o Cg[NO;],. Apds esta tempe-
ratura de 75K a queda ¢ significativa, tanto que a temperatura ambiente a perda é de
mais de 50 %.

Em relacdo a energia livre de Gibbs, a temperatura para ganho maximo em
uma substituicdo do fulereno é entre 50K e 75K. O ganho de 6,19 % ndo é significativo
e deve-se atentar para as faixas de 500K-525K, para o C¢[NO;]1, e 625K-650K, para
0 Ce[NOy]2, pois acontece a inversdo destes elementos com o fulereno, ou seja, o

fulereno comega a ter maior energia.
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4.3 Conclusoes

A comparagdo do Cgp, Cs0[NO3]1 e Cgo[NOy]» apresenta pequenas modificagdes
quanto as caracteristicas térmicas e no posicionamento do segundo grupo NO,, pode-
mos inferir que o posicionamento, dificil de garantir uma posi¢do em um experimento,

ndo provoca grandes altera¢des na conformacgdo de menor energia.

4.4 Trabalhos futuros

Das possibilidades de estudo alguns valem destaque que estdo citados aqui, sdo
eles:

Continuar os célculos sobre este cendrio e viabilizar o experimento. A continui-
dade deste estudo pode estabelecer um padrao para estudos referente ao fulereno e
permitir propor modelos para estruturas diferentes do NO,. E importante realizar o
experimento e calibrar os resultados da simulagdo. Buscar recursos para realizarmos
este experimento dentro de nosso laboratério é um cendrio ideal que vale a pena ser

tentado.

No estudo modelagem molecular, um assunto muito interessante é o desenvol-
vimento de equagdes que permitam a abordagem totalmente em coordenadas esféricas.
Este estudo, que compde uma abordagem de equacgdes diferencias e estudo sobre
implementagdo de rotinas computacionais que permitam uma performance melhor
que a atual, pois, em uma simples andlise do escopo do problema reduzido de um
sistema (X,y,z) que vai tem suas faixas em (—o0...+ 00, —00... 4 00, —00...+ 00) para
um sistema (7, ¢, ) com faixas determinadas em (0. ..00,0..277,0..27T) que supdem um

percurso menor para as varidveis de controle.

Uma outro campo de estudo é das estruturas XML utilizadas nos banco de
dados dos experimentos para a constru¢do de uma ontologia que permita uma adap-
tabilidade rdpida das ferramentas de simulacdo, pois na estrutura atual, o mercado
oferece grandes ferramentas que ndo permitem aproveitar o de melhor em cada uma
delas. Assim, ao iniciar um estudo de simulagdo temos bastante retrabalho para
adaptarmos os resultados encontrados entre as ferramentas e do cédigo proprietdrio

desenvolvido.

O estudo sobre os pontos criticos de codificacdo de um simulador quanto a sua
performance é um assunto que merece mais do que um artigo, e sim o desenvolvimento
de uma disciplina para os cursos que tem simulacdo de sistemas em sua grade. Uma
das constata¢des durante o estudo das referéncias é que ndo ha um padrdo para
apresentar a parte computacional e, sempre que possivel, isto é omitido. Um livro

didatico pode ajudar bastante as geragdes futuras quanto a curva de aprendizagem
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para o desenvolvimento com simuladores.

No campo das conformagdes é fundamental aprofundar os estudos sobre as pos-
siveis estruturas e sua evolucdo. A amplitude deste campo de estudo d4 uma sensac¢do
de que cada vez que estudamos sobre o assunto é possivel encontrar algum resultado

novo e, mesmo em revisoes bibliogréficas, encontrar algo que ndo foi documentado.

Fundamentando nos principios de ab initio, encontrar possibilidades de inde-
pendéncias locais em uma grande estrutura como facilitados de cdlculos e também

para abordagem tedrica das simulagdes.
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ANEXO B - Scripts em PERL

Neste apéndice estdo listados todos os codigos executados no Materials Studio
6.1(ACCELERYS, 2002) para a obtencdo dos resultados. Na construgdo destes codigos
tomou-se o cuidado de ndo inserir nenhum componente ou biblioteca nova no ambiente
afim de encontrar os resultados. Todos os resultados sdo colocados em estruturas
de armazenamento nativas do materials, Study Tables, que podem ser facilmente
exportadas para arquivos de texto ou utilizar as préprias ferramentas do ambiente

para realizar anélises.

B.1 Exemplo de chamada do médulo FORCITE com configura-

cao salva

#!perl

# Necessario para execucao com o materials
use strict;

use MaterialsScript qw(:all);

use Cwd;
Modules->Forcite->LoadSettings("universal-configuracao-salva");

my $results = Modules->Forcite->GeometryOptimization->Run($doccpy);

}

B.2 Exemplo de chamada do médulo DMol3 com configuragao

salva

#!perl

# Necessario para execucao com 0 materials
use strict;

use MaterialsScript qw(:all);

use Cwd;

Modules->DMol3->LoadSettings ("dmol-configuracao-salva");
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my $results = Modules->DMol3->Energy->Run($doc);

B.3 Faz medicoes dos NO2

#!perl

# Faz as medicoes em relacao aos dois elementos de NO2
# - Identifica os carbonos conectados

# - Calcula a menor torgdo com os carbonos adjacentes
# - Calcular a distancia entre os carbonos conectados
use strict;

use Getopt::Long;

use MaterialsScript qw(:all);

sub identificaCarbonoConectado {

my $nitrogenio = shift;

#Pesquisa as conexoes do nitrogenio

my $connectedAtoms = $nitrogenio->AttachedAtoms;
foreach my $atom (@$connectedAtoms) {

if ( $atom->ElementSymbol eq "C" ){

return $atom;

b

}

}

sub identificaOxigeniolLigacaoSimples{

my $nitrogenio = shift;

my $bonds = $nitrogenio->Bonds;

foreach my $bond (@$bonds) {

if ( ($bond->BondType eq "Single") && ($bond->Atom2->ElementSymbol eq "0") ){
return $bond->Atom2;

}

b

}

sub calculaDistancia{

my $doc = shift;

shift;

shift;

my $atoml

my $atom2
my $distance = $doc->CreateDistance([$atoml, $atom2]);
my $dist = $distance->Distance;

$distance->Delete;

return $dist;
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}

sub encontraCarbonoMenorTorcaoq{
my $doc = shift;

my $carbono = shift;

my $nitrogenio = shift;

my $oxigenio = shift;

my $carbonoRetorno;

my $menorAngulo = 720; #inicializando com um angulo muito alto

my $bonds = $carbono->Bonds;

foreach my $bond (@$bonds) {

#Seleciona o primeiro elemento como elemento de torcao

my $elementoTorcao = $bond->Atoml;

if( $elementoTorcao->Name eq $carbono->Name ){ # Se for o proprio carbono
$elementoTorcao = $bond->Atom2; #Seleciona o outro

}

if (($elementoTorcao->ElementSymbol ne "N" )) { #Nao e o nitrogenio
my $torcao = $doc->CreateTorsion([$oxigenio, $nitrogenio, $carbono,
$elementoTorcao]) ;

my $angulo = $torcao->Angle;

$torcao->Delete;

if( abs $angulo < abs $menorAngulo ){ #Encontrou um angulo absoluto menor
$carbonoRetorno = $elementoTorcao;

$menorAngulo = $angulo;

}

}

}

return $carbonoRetorno;

+

my $sheetName = "nitro-f-2-Test.std";

my $sheet = $Documents{ $sheetName }->ActiveSheet;

my $rowCount = $sheet->RowCount;

for( my $lineSheet = 0; $lineSheet < $rowCount; ++$lineSheet ){
my $doc = $sheet->Cell($lineSheet, "Structures");

printf "\n\nxk#xkkxkkxkk\nDocumento: %s\nxkkxkkxkkxkk\n',
$doc->Name;

my Onitrogenios = @{$doc->Atoms};

my @carbonos = ();
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my Qoxigenios = ();

my @carbonoMenorTorcao = ();

for(my $i=-6; $i < -4; ++$i) {

my $elem = $nitrogenios[ $i ];

push Qcarbonos,identificaCarbonoConectado( $elem );

push Qoxigenios , identificaOxigenioLigacaoSimples( $elem );
push @carbonoMenorTorcao, encontraCarbonoMenorTorcao(

$doc, $carbonos[ -1 1, $elem ,Qoxigenios[ -1 ] );

printf "Nitrogénio: %s\n Carbono Conectado: %s\n Oxigenio LS: %s\n
Carbono Menor Torcao: %s\n",

$elem->Name,

$carbonos[-1]->Name,

$oxigenios[ -1 ]->Name,

$carbonoMenorTorcaol[ -1 ]->Name;

my $torcao = $doc->CreateTorsion(

[$oxigenios[ -1 1],

$elem, $carbonos[ -1 ],

$carbonoMenorTorcaol[ -1 1]

)3

my $angulo = $torcao->Angle;

$torcao->Delete;

my $numeroNitrogenio = 7 + $i;

my $nomeColunaNitrogenio = "Nitrogenio" . $numeroNitrogenio;

my $nomeColunaCarbono = "CarbonoConectado" . $numeroNitrogenio;

my $nomeColunaOxigenio = "OxigenioSimples" . $numeroNitrogenio;

my $nomeColunaTorcao = "CarbonoMenorTorcao" . $numeroNitrogenio;

my $nomeColunaAnguloTorcao = "CarbonoMenorAnguloTorcao" . $numeroNitrogenio; #Grav
$sheet->Cell($lineSheet, $nomeColunaNitrogenio ) = $elem->Name;
$sheet->Cell($lineSheet, $nomeColunaCarbono ) = $carbonos[-1]->Name;
$sheet->Cell($lineSheet, $nomeColunalxigenio ) = $oxigenios[-1]->Name;
$sheet->Cell($1lineSheet, $nomeColunaTorcao)=$carbonoMenorTorcao[-1]->Name;
$sheet->Cell($lineSheet, $nomeColunaAnguloTorcao ) = $angulo;

}

#Calcula distancia
my $distanciaCarbonos = calculaDistancia( $doc, $carbonos[ 0 ], $carbonos[ 1 ] );

$sheet->Cell($lineSheet, "DistanciaCarbonos") = $distanciaCarbonos;
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}

print( "\nTermino normal!!!!" );

B.4 Varre angulo Fixando o Minimo
#!perl

use strict;
use Getopt::Long;
use MaterialsScript qw(:all);

sub VarreAnguloTorcao {
my $docBaseName = shift;

#Abre o documento base

my $doc = $Documents{ $docBaseName . ".xsd"};

#Cria a StudyTable para guardar as informacoes

my $studyTable = Documents->New( $docBaseName

#Pega as torcoes do documento para variar

my $torsions = $doc->Torsions;

#Para cada torcao identificada
foreach my $torsion (@$torsions) {
my $sheet = $studyTable->InsertSheet;
$sheet->Title = $torsion->Name;

printf "Nome Torcao: " . $torsion->Name . "\n";
my $anguloOriginal = $torsion->Angle;
my $menorEnergia = 1000000000;

my $anguloMenorEnergia = $torsion->Angle;
#Agora faz o calculo variando o angulo de torcao

$sheet->Cell("A1") = "Angulo";
$sheet->Cell("B1") = "Energia Total(kcal/mol)";

"_torcaoMinimo.std");
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print "Angulo ; Potential Energy(kcal/mol)\n ";

my $contadorCelula = 2;
for(my $angulo = 0; $angulo < 180 ; $angulo += 5 ){
$torsion->Angle = $angulo;

#

my $geomOpt = Modules->Forcite->GeometryOptimization;
$geomOpt->Run($doc, Settings(Quality=>"Fine",WriteLevel => "Silent"));
#printf "Potential Energy = %12.6f (kcal/mol)\n", $doc->PotentialEnergy;

#Escreve o resultado na celula
$sheet->Cell( "A" . $contadorCelula )
$sheet->Cell( "B" . $contadorCelula )

++$contadorCelula;

$angulo;

$doc->TotalEnergy;

printf " %d ; %12.6f \n", ($angulo, $doc->TotalEnergy);
#Verifica se atingiu a menor energia

if ( $doc->PotentialEnergy < $menorEnergia ){

#Guarda a menor energia e o angulo

$menorEnergia = $doc->TotalEnergy;

$anguloMenorEnergia = $angulo;
}
b

#Escreve os dados de menor energia e angulo
$sheet->Cell( "D1" ) = "Menor energia';
$sheet->Cell( "D2" ) = $menorEnergia;

$sheet->Cell( "E1" ) = "Menor angulo";
$sheet->Cell( "E2" ) = $anguloMenorEnergia;

print "Menor energia: $menorEnergia\n";
print "Menor angulo: $anguloMenorEnergia\n";
$torsion->Angle = $anguloMenorEnergia;

}

}
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#Abre o documento base

print "Analisando o arquivo BaseTorcaol\n";
VarreAnguloTorcao ("BaseTorcaoS1") ;
print "Analisando o arquivo BaseTorcao2\n";
print "----mmmm -
VarreAnguloTorcao ("BaseTorcaoS2") ;

print "Analisando o arquivo BaseTorcao3\n";

VarreAnguloTorcao ("BaseTorcaoS3") ;



