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As propriedades estruturais e dinamicas de dois conjuntos de
misturas associativas em fase liquida foram investigadas por
simulacdes de dindmica molecular. Em um deles, o sistema foi
constituido por misturas de DMSO e &dgua em propor¢des que
varreram toda a faixa de fragcdes molares dos constituintes. Através de
andlises estruturais foi possivel verificar em todas as misturas a
presenca de dois tipos de agregados DMSO-dgua, sendo que as
proporcdes 1:2 ou 2:1 de moléculas nos agregados variaram de acordo
com a composicao do sistema. A interferéncia dessa dltima estrutura
sobre a dinamica reorientacional da dgua pode ser detectada em
espectros de infravermelho longinquo calculados, o que sugere que
essa técnica experimental seja eficiente para detectar a presenga de
tais agregados. No outro conjunto de misturas bindrias, foi estudada a
dindmica de reorganiza¢do de misturas aquosas de metanol ao redor
de solutos diatdmicos que realizam reac¢des de transferéncia interna de
cargas. A reorganizagdo das camadas de solvatagdo ao longo do tempo
desde a troca das cargas foi acompanhada através dos perfis das
funcdes de distribuicdo de pares. Solutos de tamanhos distintos foram
empregados para verificar a influéncia da densidade de cargas sobre

esta dinidmica.
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Structural and dynamic properties of
H-bonding binary liquid mixtures.

Ivana Aparecida Borin and Munir S. Skaf

Keywords: Molecular Dynamics, H-bonding liquids, Structure and
Dynamics.

The structural and dynamic properties of two sets of liquid state
associating mixtures were investigated through molecular dynamics
simulations. In one of them, the system was composed by DMSO and
water in proportions that scanned all range of molar fractions of the
constituents. By structural analysis was possible to identify, in all
mixtures, the presence of two kinds of DMSO-water aggregates with
composition 1:2 or 2:1. The proportion of molecules participating in
these aggregates changed with the system composition. The interference
of that last structure in the reorientational dynamics of water could be
detected in calculated far infrared spectra, which suggests that this
experimental technique could be efficient to detect the presence of such
aggregates. In the other set of binary mixtures, the reorganization
dynamics of aqueous mixtures of methanol arround diatomic solutes was
studied. The reorganization of the solvation shells along the time from
the instant of the solute’s charge redistribution was followed by radial
distribution function profiles. Different size solutes were employed to

examine the charge density influence over this dynamic.
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Capitulo 1

Introducao

Liquidos se diferenciam dos gases principalmente pela importancia do processo de
colisdo e pelas correlagdes de curto alcance e dos sélidos pela falta de ordem a longo
alcance. Devido a falta dessas caracteristicas que possibilitam o uso de aproximacdes para
simplificar a modelagem tedrica de gases e sélidos, como os modelos idealizados de gases
perfeitos ou sélidos harmonicos, teorias para os liquidos sdo muito mais complicadas.
Tratar liquidos como um estado intermedidrio entre gases e sélidos foi uma alternativa
utilizada enquanto o uso de computadores ndo havia sido planejado, mas, de qualquer
forma, havia uma tendéncia a sobrestimar as caracteristicas da fase (s6lido ou gés) da qual
se empregou impropriamente os conceitos tedricos.

Um avango na teoria dos liquidos'" foi sua representagdo por esferas interagindo
aos pares. O mais simples desses modelos € o sistema de esferas rigid as, cujo potencial de

pares € dado por:

v(r) =oo, ser<d
v(r)=0, ser>d

(1.1)

onde d é o diametro da esfera. Esse modelo ndo é capaz de representar uma transi¢io de
fases devido a auséncia de forgas atrativas, um problema que foi contornado com a inclusdo

de um poco de potencial quadrado, tal que:



v(r) =oo, ser<d
v(r)=—¢, sed<r<u (1.2)
v(r)=0, seyd <r

onde, tipicamente, y € aproximadamente 1,5. Uma representacido mais realistica de liquidos

atdmicos ou compostos por moléculas quase esféricas (como CHy) foi conseguida com a
descricdo do potencial incluindo termos a longas distancias que levam em consideracdo as
interacdes de dispersdo de multipolos entre os momentos elétricos instantdneos em um
atomo e os induzidos em outro (que sio contribui¢des atrativas ao potencial) e interagdes de
curto alcance restritas a condicao que o potencial deve divergir para valores der menores
que um valor especifico do sistema considerado. Um potencial que incorpora estes dois
casos limites (v(r) =0 e v(r) = o) em uma fun¢do potencial simples é o potencial 6-12
de Lennard-Jones. A descricdo através de potencial de pares de interacdes entre moléculas
envolve, além da separacdo entre elas, uma func@o das orientagcdes moleculares relativas.
Uma maneira simples de incorporar as orientacdes moleculares consiste em sobrepor
interagdes dipolo-dipolo das moléculas a um potencial esfericamente simétrico, como € o
caso do potencial de Stockmayer, no qual o termo esfericamente simétrico é o potencial de
Lennard-Jones. A principal limitacio desses modelos ndo eletrostaticos de potencial
simétrico na representacao de liquidos reais € o fato de eles ignorarem fatores geométricos
das moléculas de liquidos, o que introduz, dentre outros fatores, interagdes intermoleculares
anisotropicas. Do ponto de vista dindmico, a principal deficiéncia daqueles modelos
consiste de uma descri¢do pouco adequada do acoplamento entre graus de liberdade
rotacionais e translacionais das moléculas e se caracteriza principalmente pela auséncia de
processos dindmicos de frequéncias mais elevadas que aquelas tipicas do regime de difusdo
rotacional (por exemplo, movimentos libracionais).

Nas tdltimas décadas, com a possibilidade do uso de computadores cada vez mais
rdpidos, a simulacdo computacional tem desempenhado um papel singular no estudo de
sistemas microscopicos através da utilizagcdo de modelos mais realistas do que aqueles
capazes de serem abordados por métodos exclusivamente tedricos. A Dindmica Molecular
(DM) ¢ um dos métodos computacionais mais eficientes, principalmente para a

determinacdo de propriedades dindmicas. DM estuda a evolugdo temporal das



configuracdes dos constituintes do sistema e, a partir das seqiiéncias de posi¢des geradas,
sdo determinadas as propriedades do sistema.

Neste método, particulas interagentes inicialmente dispostas em uma determinada
configuracdo movimentam-se sob a influéncia de potenciais intermoleculares. As trajetorias
dessas particulas sdo acompanhadas através da resolucdo de equagdes de movimento
classicas. As propriedades de equilibrio do sistema em estudo sdo determinadas a partir de
médias temporais sobre um intervalo de tempo suficientemente grande (aproximadamente
de 10" a 10™"" segundos de tempo real)”.

Liquidos simples vém sendo estudados por DM com sucesso nas ltimas décadas.
Alder e Wainwright™* aplicaram o método pela primeira vez na década de 50 em sistemas
de particulas rigidas onde o potencial de interagdo era descontinuo. Na década de 60,
Rahman'™® descreveu uma extensio do método da DM para o caso onde o potencial de
interacdo entre as particulas era continuo (neste caso, o potencial 6-12 de Lennard-Jones), o
que possibilitou a aplicacdo do método no estudo de sistemas cada vez mais complexos,
como metais liquidos, sais fundidos e liquidos moleculares de muitos tipos.

Liquidos moleculares apresentam desvios muito grandes do comportamento
observado nos liquidos simples. As propriedades estruturais e dindmicas de liquidos
moleculares estio fortemente relacionadas a natureza molecular desses liquidos. Levar em
consideragdo a geometria das moléculas permite uma descri¢do muito mais detalhada do
sistema em estudo, e, apesar de requerer um gasto computacional consideravel, atualmente
¢ um procedimento comum em técnicas computacionais. Embora as simulagdes
inevitavelmente fornecam s6 modelos incompletos da vizinhanca real da fase condensada,
elas podem auxiliar consideravelmente a apreciacdo dos detalhes do sistema a nivel
molecular e provém um teste critico das teorias analiticas'”.

Através de resultados da DM € possivel verificar o comportamento das particulas do
sistema em condi¢des que ainda ndo podem ser comparadas por medidas instrumentais, ja
que as posicdes e velocidades exatas de cada particula do liquido ao longo do tempo
podem ser obtidas por este método. Por outro lado, quando algum resultado experimental é
disponivel, como € o caso da fung¢do de distribuicdo de pares obtida por difracao de raio-X
ou de néutrons, é possivel testar a técnica de simulacdo e os modelos e potenciais

empregados.



A DM tem sido empregada no estudo de uma ampla variedade de propriedades de
sistemas liquidos, como as propriedades termodinamicas, estruturais, espectroscopicas, de
transporte, estruturas de solvatag@o e agregagdes intermoleculares. Os sistemas em questiao
vao deste sistemas mais simples, como os de liquidos puros, a sistemas muito mais
complexos, como misturas, solu¢cdes idnicas e comportamentos proximos as transicdes de
fase ou interfaces (liquido-liquido, liquido-gés, liquido-s6lido).

Uma classe de liquidos especialmente importante em sistemas quimicos e

biolégicos sdo os associativos™

, cujas propriedades especificas provém de duas
caracteristicas das interacdes através de pontes de hidrogénio. Uma delas € a forca dessas
interagdes que € muito maior que as das outras interagdes eletrostéticas intermoleculares. A
outra é o fato que os dtomos de hidrogénios sdo os mais leves e, consequentemente, a
dindmica associada as pontes de hidrogénio tem considerdveis componentes de alta
frequéncia. A leveza do dtomo de hidrogé€nio também traz como consequéncia que os graus
de liberdade rotacionais envolvendo movimentos do hidrogénio exibem efeitos quanticos
nio negligencidveis, mesmo a temperatura ambiente. A existéncia das fortes interacdes
eletrostiticas em direcdes predominantes dificulta a modelagem desses sistemas
principalmente por negligenciar os efeitos de polarizacdo eletrdnica que ddo origem as
interacdes de muitos corpos. Dessa forma, por exemplo, os efeitos provocados pela
presenca de dipolos induzidos néo sao descritos por potenciais de pares. Alguns modelos de
potenciais mais elaborados ndo chegam a incluir explicitamente as forcas de polarizacdo de
muitos corpos, mas incorporam seus efeitos em sua parametrizagio (é o caso do modelo
SPC/E da dgua). Uma segunda dificuldade na simula¢do de liquidos associativos provém
das interacdes Couldmbicas de longo alcance que interferem no cdlculo das correlagdes
espaciais de simetria dipolar e das correlagdes de dipolos coletivos, bem como nas
propriedades das solugdes i0nicas.

Nos dltimos anos o grupo tem se dedicado ao estudo de liquidos associativos e
misturas, abordando principalmente questdes relacionadas as propriedades dielétricas e a
dinamica de solvatacd@o (que terd maior enfoque a frente).

O Capitulo 2 apresenta a metodologia utilizada na técnica da Dinamica Molecular,
onde estdo descritos os fundamentos dos algoritmos empregados na simulagdo e como

foram determinadas as propriedades fisico-quimicas.



O principal objetivo deste trabalho tem sido enfocar o comportamento peculiar de
algumas misturas de liquidos associativos onde um deles é aprético. Dimetil-sulféxido
[(CH3).SO; DMSO] € um importante solvente industrial e vem sendo largamente utilizado
como crioprotetor em processos bioquimicos e como transportador de drogas através de
membranas. A maioria de suas propriedades estdo estreitamente relacionadas aquelas em
solugdes aquosas. Propriedades fisico-quimicas de excesso de misturas dgua-DMSO
apresentam acentuados desvios da idealidade, sendo os mais pronunciados por voltade 30 a
40% de DMSO". Tal comportamento fortemente nio ideal da mistura tem sido atribuido a
formacdo de complexos 2agua:1DMSO"”, onde duas moléculas de dgua estariam ligadas
através de pontes de hidrogénio ao oxigénio do DMSO.

Nos ultimos anos, DMSO e sistemas formados pela mistura de 4gua e DMSO tém
sido investigados por uma grande variedade de técnicas experimentais que tém revelado um
caréter estruturador das moléculas de DMSO sobre as moléculas de dgua nas misturas'' "',
De forma contrdria, hd informag¢des de que 0 DMSO promove uma “quebra” da estrutura da

. : 13,14
agua na mistura' ™'l

. No capitulo 3 apresentamos nossos principais resultados neste
problema especifico.
A segunda parte deste trabalho (capitulo 4) é uma continuidade dos trabalhos

iniciados por Skaf e Ladanyi [">'!

na tentativa de elucidar o mecanismo da reorientagdo das
moléculas dos solventes apds uma subita troca de cargas em dipolos usados como prova em
uma mistura de dgua e metanol, dois liquidos altamente polares cuja mistura exibe
propriedades macroscopicas bastante conhecidas. Partindo de resultados daqueles autores
sobre propriedades estdticas, os resultados aqui apresentados sdo decorrentes de estudos

sobre a dindmica de solvatacdo de uma mistura equimolar.



Capitulo 2

Metodologia

A seguir serdo apresentadas algumas das técnicas computacionais empregadas no
método da Dinamica Molecular para gerar as configuracdes das moléculas ao longo do
tempo. Estdo descritos os métodos empregados na movimentacdo das particulas, na
manutencdo das geometrias moleculares, no cdlculo das forgas exercidas sobre cada
particula devido as intera¢des intermoleculares, além da metodologia utilizada para calcular
propriedades estruturais, termodindmicas, dindmicas e espectroscOpicas através da

utilizac@o daquelas configuracgdes citadas.



2-1) Fundamentos da Dinamica Molecular

Para que o sistema em estudo seja bem representado classicamente € necessario que
ele esteja em estados nos quais os efeitos quanticos possam ser desprezados, ou seja,
estados nos quais as energias e as massas consideradas sdo muito maiores que as envolvidas
em efeitos nos quais as energias sao transferidas em quantidades discretas e ndao continuas.
Por exemplo, sistemas atdmicos podem ser tratados como cldssicos quando o comprimento

térmico de de Broglie, definido por:

5 \I/2
27th
A=| =2 2.1)
mk T

for muito menor que a distincia média entre as particulas (~ p

), onde m é a massa do
atomo e p a densidade numérica da substancia. Sistemas moleculares exigem ainda que a
energia considerada seja muito menor que a energia especifica das vibragdes
intermoleculares, isto é, que K7 seja muito menor que 42 (onde 4 € a constante de Planck e
L a frequéncia de vibracdo harmodnica). Desta maneira, movimentos com alta freqiiéncia
nao sdo propriamente descritos por equagdes de movimento cldssicas e requerem a inclusao
de um formalismo quéntico ao modelo.

Caso a literatura ndo forne¢ca um modelo potencial adequado para o sistema em
estudo, € necessario que se esse modelo seja construido e aperfeicoado. Esses modelos
normalmente atribuem cargas e distincias a sitios que representardo 4tomos ou grupos de
atomos constituintes das moléculas. Muitas vezes estes pardmetros sdo obtidos pela
mecanica quantica, através de cdlculos ab initio e, usando MD, sdo variados de maneira a
representarem adequadamente as interagdes entre os constituintes e fornecerem os
resultados da maneira mais realista possivel. Em geral, neste procedimento os pardmetros
sdo ajustados objetivando reproduzir algumas das propriedades, que, comumente, sdo a
entalpia de vaporizagdo e a densidade em ensembles NpT. Estas propriedades representam
os extremos dos reflexos das forgas atrativas e repulsivas resultantes das cargas atribuidas

aos sitios de interacdo. A entalpia de vaporizacdo estd diretamente associada as forgas
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coesivas entre as moléculas e, do lado oposto, a densidade é consequéncia das forgas
repulsivas que delimitam o espacamento minimo necessdrio para o empacotamento das
moléculas. Para muitos sistemas, outras propriedades calculadas empregando modelos
parametrizados dessa forma sdo bem reproduzidas, mas € dificil um modelo que ndo
provoque um gasto computacional excessivo reproduzir todas as classes de propriedades.

Se as propriedades do liquido de interesse estiverem relacionadas as de superficie,
um sistema pequeno de particulas talvez seja suficiente para que suas propriedades sejam
descritas. Entretanto, se o interesse estiver voltado para propriedades do corpo do liquido,
um numero de particulas muito maior (aproximadamente da ordem do nimero de
Avogadro) serd necessdrio. A utilizagdo de um nimero muito grande de particulas é
invidvel, visto que o tempo gasto no calculo das for¢as de interagdo dentro do sistema se
torna muito grande (relacionando a velocidade de processamento dos computadores) e
também devido a capacidade de armazenamento de dados ainda ser restritiva.

Um recurso disponivel quando se deseja descrever um sistema muito grande € a
utilizacdo de uma amostra constituida por um ndimero menor de particulas (da ordem de
10%-10%), chamada de célula de simulagdo. Réplicas idénticas dessa célula sdo consideradas
como estando dispostas ao redor da célula principal, formando um sistema que tenda ao
limite termodindmico (com N e V tendendo a infinito mas onde N/V seja uma constante),
onde as particulas se movimentam de maneira idéntica a movimentacao na célula principal.
O movimento de uma particula agora nao fica limitado pelas paredes da célula, através da
utilizacio de condigdes periddicas de contorno'”’,

Esse procedimento deve ser acompanhado por uma prescricdo de como as
interacdes entre as imagens das particulas pertencentes a diferentes réplicas periddicas
devem ser manipuladas''. Se as forcas envolvidas forem de curto alcance, podem ser
aplicadas as convencdes do raio de corte esférico ou a da imagem minima. Quando as
forcas de interacdo entre as particulas decaem vagarosamente com a distancia, como nas
interacdes Coulombicas, pode-se substituir a forca de interacdo simples entre duas
particulas na célula de simulagdo por uma forga efetiva (método da soma infinita) obtida
somando-se as interacdes entre todas as imagens periddicas dessas particulas. Uma técnicas

bem estabelecidas para isso € a soma de Ewald>!"!®! (descrita adiante).



Mesmo assim ainda existem outras restricdes quanto ao uso de uma célula de
simulagdo pequena, ja que € necessdrio um nimero minimo de particulas diferente para
cada propriedade calculada. Por exemplo, s6 podem ser estudadas propriedades fisicas que
dependam do célculo de flutuacdes espaciais com comprimento de onda menor que o
tamanho do lado da célula. Isto torna muito complicado o estudo de fendmenos criticos via
simulagcdo computacional. Propriedades que estdo relacionadas a flutuacdes de uma
varidvel microscépica, tal como o calor especifico e outras propriedades termodinamicas,
tém seus valores determinados com uma precisdo ndo muito alta. Além disso, por restricdes
computacionais, a simulagdo nao é um meio vidvel de estudar processos que relaxam muito
vagarosamente, ja que nestes casos o nimero de etapas de cdlculo necessdrio seria muito
grande. O nimero minimo de particulas que devem ser utilizadas na simulagdo pode ser
determinado verificando a variagdo de uma propriedade do sistema que se deseja calcular
em funcdo do nimero de particulas do sistema. Um nimero suficiente de particulas estard
determinado quando a partir dele a funcao for aproximadamente inalterada, ou seja, quando
as propriedades calculadas forem independentes do tamanho do sistema.

Durante a simulagdo, alguns parametros macroscopicos podem ser mantidos
constantes em conjuntos como NpT, NVT, NVE ou uVT (este ultimo, grand-candnico, é
usado quando o sistema nao € homogéneo), onde N € o nimero de particulas no sistema, p é
a pressdo, V é o volume, T é a temperatura e i é o potencial quimico da substincia. Cada
um desses conjuntos de pardmetros caracterizam ensembles diferentes e definem uma
equacdo de estado para o sistema, de modo a permitir que diferentes fungdes
termodinamicas possam ser mais convenientemente calculadas em um ou outro ensemble.
Um ensemble é um grande conjunto de réplicas de um sistema de interesse que diferem
entre si nas atribui¢cdes das coordenadas e do momento as particulas. Assim, cada réplica
ocupa uma regido do espaco de fases. Se o sistema for ergddico (isto é, depois de um
tempo suficientemente grande cada réplica do sistema tiver passado por todas as regides do
espaco das fases onde a densidade de probabilidade ndo € nula), a média temporal, da qual
as fung¢des termodindmicas sdo definidas, pode ser mais convenientemente, segundo Gibbs,
substituida por médias de ensemble.

Equagdes de movimento diferentes geram sucessdes de estados de acordo com

ensembles diferentes. As equagdes de movimento de Newton, especificamente, geram



estados com energias constantes e, se o sistema em estudo estiver livre de qualquer campo
externo, as equacdes de Newton podem ser aplicadas de maneira muito simples para a
obtencido das trajetdrias determinadas por estados do ensemble microcandnico (NVE).

O método da DM requer uma especificacdo das posigdes e orientagdes moleculares
e também das velocidades iniciais, incluindo as velocidades angulares no caso de sistemas
moleculares. As velocidades iniciais podem ser estabelecidas de diversas maneiras, por

exemplo, pode-se usar uma distribuicio de Boltzmann'”!

, onde a energia cinética do
sistema € determinada pela temperatura especificada, restringindo os valores das
velocidades atribuidos aquelas distribuicdes onde haja uma resultante nula para a
quantidade de movimento em todas as dire¢des, caso contrdrio a caixa de simulagdo se
deslocaria.

O préximo passo € definir a configuragdo inicial do sistema, que deve convergir o
mais rapidamente possivel para as estruturas e velocidades caracteristicas de um liquido. A
configuracdo inicial poderia ser construida a partir da distribui¢do aleatéria das particulas
na célula (ou caixa) de simulagdo. Isto, entretanto, poderia resultar em sobreposi¢cdo das
moléculas, e, consequentemente, em forgas de interagdo intermoleculares muito grandes, o
que poderia dificultar a solu¢do das equagdes de movimento. As posi¢cdes iniciais das
particulas na caixa de simulagdo normalmente sdo organizadas de acordo com a disposi¢c@o
que as particulas ocupam em redes cristalinas. E muito conveniente adotar uma rede ctibica
de face centrada (FCC), embora qualquer tipo de rede adequada pudesse ser usada. Dessa
forma € possivel distribuir N=4*M? particulas na caixa (M=1,2,3, etc.). O tamanho do lado
da caixa (L) é determinado pela densidade experimental do liquido. Assim, se p~ é definida
como a densidade reduzida, p a densidade numérica e V o volume da caixa, o tamanho (L)

da caixa pode ser determinado por:

c’=—o0 (2.2)

onde ¢ ¢ uma medida da molécula, como, por exemplo, seu didmetro ou comprimento de

uma ligagdo.
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No decorrer da simulagcdo a estrutura cristalina dard lugar a estrutura tipica dos
liquidos. Este periodo no qual o sistema converge a partir da configuracdo sélida é
denominado de equilibrag¢do ou termalizagdo e deve ser monitorado até o desaparecimento
da configuracdo inicial. Nesta etapa, a temperatura € escalonada a cada passo, como se o
sistema estivesse imerso em um banho térmico a temperatura constante.

A obtencdo de resultados confidveis depende de calculos feitos a partir de sistemas
em equilibrio. Para se certificar que o sistema esteja equilibrado pode-se, por exemplo,
acompanhar os valores da energia e da pressao no decorrer da simulag@o. O escalonamento
de temperatura s6 deve parar quando os valores dessas quantidades passarem a oscilar em
torno de valores médios. Pode-se também acompanhar a “fusdo” da estrutura cristalina
através do célculo de parametros de ordem convenientemente definidos. Nos liquidos as
particulas s6 apresentam alguma regularidade nas posi¢cdes em distancias curtas e, desta
forma, pode-se dizer que o sistema atingiu o equilibrio quando o valor do parimetro de
ordem oscilar ao redor de zero.

Estabelecidas as condi¢des iniciais, o préximo passo € determinar as posicoes e
velocidades nas etapas subsequentes. Isso pode ser feito através da resolug@o das equacgdes
diferenciais de movimento que governam o sistema sob condig¢des estabelecidas pelo
potencial de interacdo definido no modelo. Se o sistema estiver isolado, a hamiltoniana que

define o sistema:
N _N 1 2 N
Hy(r™,p")==—Y |p| +Vy (™) 2.3)
2m75

¢ uma constante de movimento, ou seja, a soma da energia potencial e cinética do sistema é
uma constante, e nestes casos, dadas as posi¢cdes (r) e as velocidades (ou momento p)
iniciais das particulas é possivel obter as coordenadas das particulas em qualquer tempo

através da resolucdo das equagdes de movimento de Newton:

0=mi, +V,Vy (V) (2.4)
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que sdo equacdes diferenciais de segunda ordem acopladas, onde N é o nimero de
particulas do sistema. A solucdo desse conjunto de equagdes é convenientemente obtida por
métodos de diferencas finitas. Existem diversos métodos, uns melhores que outros, para
cada classe de sistemas e deve-se entdo determinar o método de integracdo mais apropriado

para resolver essas equagdes diferenciais.

2-2) Movimentacao das particulas

2-2.1) O algoritmo leap-frog

Um método muito utilizado para integrar as equacdes diferenciais de movimento é

uma modificagio do algoritmo de Verlet, chamada leap-frog"

, que tem as mesmas
propriedades que o método de Verlet e uma precisio maior. No método de Verlet, se a
posicdo do centro de massa da molécula i no tempo ¢ € r,(f), as posi¢cdes nos tempos (¢ + h)

sdo dados por uma expansdo de Taylor ao redor de r,():

. h? o 4
ri(t+h)=r,-(t)+hri(t)+7ri(t)+§r,~(t)+19(h ) (2.5)

. h? n 4
ri(t—h)=r,-(t)—hri(t)+7ri(t)—§r,~(t)+19(h ) (2.6)

Uma aproximagdo para o valor de 4 pode ser obtida como um valor menor que a metade do
tempo de colisdo entre as particulas. A determinac@o do valor a ser usado deve ser feita de
acordo com o critério de conservagdo de energia. Dessa maneira ele é melhor determinado
empiricamente através da verificacdo da flutuacdo da energia em diferentes rodadas de

produc¢do onde sdo usados valores diferentes de 4.
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Somando as duas equagdes, lembrando que a for¢a nos sistemas conservativos (cujo

potencial interno € independente das velocidades e do tempo) € uma fungdo somente das

coordenadas:
. F;(t
(=110 )
onde Fi(7) é aresultante das for¢as agindo na molécula no instante ¢, obtém-se:
h2
1y (t+h) = =1, (1= h)+ 25 (0) + = F; (1) 2.8)
m

Apesar de a velocidade ndo aparecer explicitamente nas equagdes que determinam
as trajetdrias seu valor precisa ser conhecido no cdlculo da energia cinética. Uma estimativa

da velocidade das particulas pode ser obtida se subtrairmos a equagdo (2.6) da (2.6):
) 1
HOEE LTGEORIAGI) (2.9)

E necessdria memdria suficiente para armazenar 9N varidveis correspondentes as posicio,
velocidade e aceleracdo definidas em trés dimensdes. Para iniciar o algoritmo sdo
necessarios valores de posicdes e velocidades em duas etapas consecutivas. Normalmente
as posicoes e velocidades iniciais sdo atribuidas de acordo com uma distribui¢io
especificada e ndo se conhecem as posi¢cdes e velocidades em instantes imediatamente
inferiores ou superiores, mas, se sdo conhecidos x e v no instante ¢, o valor de x no instante

(t + h) pode ser obtido através da equagdo:
x(t+h)= x(t)+hv(t)+%h2 f@) (2.10)

onde f(7) € a for¢a agindo sobre a particula (se a massa for unitéria).
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Na aproximacgdo leap-frog o algoritmo de Verlet foi reformulado e se calcula a
velocidade explicitamente, aumentando a precis@o numérica obtida com a aproximacao do
método de Verlet, que é da ordem de A”.

As velocidades sao calculadas na metade do intervalo de tempo (h/2). Assim:

v(t+%h) =v(t—%h)+h.a(t) (2.11)

r(t+h)= r(t)+hv(t+%h) (2.12)

No tempo ¢, a velocidade € calculada por:
v(t) —l[v(t—lh)+v(t+lh)} (2.13)
2 2 2 '

Existem métodos muito precisos que, entretanto, requerem um armazenamento de
memoria maior (€ o caso do método preditor-corretor de Gear). Uma revisdo comparativa

desses métodos é dada por Berendsen e van Gunsteren'®.

2-2.2) Método de vinculos e SHAKE

Em modelos rigidos, cada sitio da molécula participa separadamente do célculo das
forcas e sdo mantidos juntos por ligacdes intramoleculares de comprimento fixo, o que
pode ser admitido sem levar em consideragdo as vibragdes devido ao intervalo de tempo
usado em cada etapa de simulac@o ser muito maior que a escala de tempo de vibracdo das
ligacdes.

Para manter a geometria das moléculas é usado um de dois métodos. Um método

convencional para a solu¢do de equagdes de movimento envolve a separacdo de
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coordenadas esféricas internas daquelas do centro de massa. Nas equacdes utilizadas neste
método, o seno de um angulo aparece como denominador de alguns termos, que divergem
caso esse angulo tenda a ter valor zero. Para resolver esse problema, uma solugdo proposta
por Evans®" foi a utiliza¢do de quatérnions, que sdo conjuntos de quatro quantidades
escalares que representam a orientagdo da molécula, onde o quarto valor é uma varidvel
redundante, utilizada somente para definir uma equagdo algébrica juntamente com as trés
primeiras. O uso de quatro varidveis independentes ao invés de trés possibilita escrever
equagdes de movimento livres de singularidades.

O segundo método é o método de vinculos, do qual uma aproximag¢do muito
conveniente para moléculas grandes é o SHAKE™. Neste método as equacoes de
movimento sdo resolvidas usando coordenadas cartesianas sem a necessidade de se
considerar coordenadas internas, deixando a estrutura do programa muito semelhante a
requerida para sistemas atdomicos, e onde ndo hd a possibilidade de divergéncias. Neste
método, as equacdes de movimento dos sitios (como a equacao 2.7) sdo descritas inserindo-
se nelas termos de forca que agem de maneira a preservar o comprimento das ligacdes de
interesse entre os sitios'”. Assim, a equagdo de movimento do dtomo i de uma molécula

com # sitios pode ser da forma:

m;r; = F; (1) + iy,-j(t) (2.14)
J#L

onde o termo ¥J; € a forca de vinculo que mantém rigida a ligag¢do entre os sitios i e j. Estas

forcas de vinculo té€m suas dire¢des paralelas as direcdes das ligagdes, isto é:
Vij (0 =2 (O)ry; (1) i#] (2.15)

onde A;; € uma quantidade escalar dependente do tempo (multiplicadores indeterminados

de Lagrange). Segue da lei de agdo e reagdo que

Vi) =24;;@rj; @) (2.16)
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¥ i () ==Y, (®)
e entao

Aij =Aji 2.17)

Quando a equagdo (2.14) é ajustada a equacdes como a equagio (2.8) para cada sitio

e as distancias entre os sitios sdo sujeitas a restricdes equivalentes a:

2
r,.j(t+h)| =12 2.18)

onde / é o comprimento da ligacao entre os sitios i e j, € obtido um conjunto com nimero de
equagdes simultaneas igual ao nimero de multiplicadores indeterminados. Esse conjunto de
equagdes ¢é facilmente resolvido usando métodos interativos.

O uso dos quatérnions € mais conveniente quando a molécula em estudo € planar ou
quando o centro das cargas ndo possui massa, porque as forcas que mantém a geometria da
molécula no método das restricdes podem causar distor¢cao nessas estruturas. Os métodos
de restri¢des, entretanto, s@o mais estdveis para moléculas rigidas permitindo um tempo de

. . o . 23
cilculo maior dentro da mesma precisdo considerada'>".

2-3) Calculo das Forcas

2-3.1) Soma de Ewald

O potencial de interac@o entre dois sitios distintos i e j de um par de moléculas é
calculado pela soma de um termo correspondente ao potencial de curto alcance que
converge rapidamente e um termo correspondendo as interacdes Couldombicas que

convergem vagarosamente.
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o 12 o 6 q:q
V,(r)=4¢; LU I A I L
r r 4dreqr

(2.19)

Entretanto, os sistemas sdo constituidos a partir de réplicas periddicas, o que sugeriu
a Ewald que o termo correspondente as interagdes de longo alcance poderia convergir
rapidamente no espago reciproco, ou seja, que a energia potencial da interagdo de uma
particula com outra e suas imagens poderia ser calculada através de uma transformada de
Fourier.

Por exemplo, em sistemas i6nicos, como na Figura 2-1, o fon 1 interage com 2, 2a,

2b e todas as outras imagens do fon 2!"”. A energia potencial de interagdo entre as cargas z

¢ dada por:

| N N -1
D)3 e ean

n |i=l j=1

A soma sobre n € sobre todas as células cubicas, n = (n.L, nyL, n,L), excluindo a i=j
quando L = 0. A medida que os termos vdo sendo adicionados, o sistema vai se
aproximando de um sistema infinito de maneira grosseiramente esférica, como na Figura
2-2.

Equagdes resultantes da utilizagdo de transformadas de Fourier sobre alguns
sistemas (idnicos e dipolos) podem ser encontrados na referéncia [17]. Outras referéncias
sdo fornecidas neste trabalho para utilizacdo do método em outros problemas especificos.

[18

Hansen'"®! apresenta resultados matemdticos da soma de Ewald quando o potencial

eletrostatico pode ser obtido da equagdo de Poisson.
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Figura 2-1: Sistema periddico em representagdo bidimensional. As particulas podem entrar ou sair
de cada caixa atravessando qualquer um dos quatro lados da caixa. No sistema tridimensional, as
particulas podem cruzar qualquer uma das seis faces do cubo.

o

Figura 2-2: Representacdo bidimensional das esferas construidas a partir das caixas de simulagdo
(para um sistema constituido de 3 particulas). A drea cinza representa o dielétrico externo continuo

de permissividade relativa €, .
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2-4) Determinacao de Propriedades Fisico-Quimicas

2-4.1) Funcoes Termodinamicas

As propriedades termodinamicas bdsicas de um sistema modelado podem ser
calculadas como médias em qualquer ensemble conveniente. A seguir serd mostrado como

sdo calculadas algumas destas propriedades. A energia cinética (K), funcdo exclusivamente

do momento da particula (p;,, ) , € determinada por:

N p.2
K=YYy % (2.21)
-l 2M;

onde m; ¢ a massa molecular e o varre as coordenadas do sistema (x, y, 7). A energia
potencial, visto que o sistema € conservativo, ¢ uma funcao das coordenadas das moléculas
juntamente com um conjunto de varidveis que especificam as orientagcdes moleculares, e
pode ser obtida somando as contribui¢des de todos os termos envolvidos na descri¢dao do
potencial (interagdes com campos externos, de pares, de trés corpos, etc). No caso onde s6

sdo consideradas as interacdes de pares, a energia potencial € obtida por:

V=Y Yv(.rj) (2.22)

i j>1

onde v(r; ,r;) € o modelo potencial adotado para descrever o sistema (tal como a equagdo

(2.19)). A energia interna é simplesmente a soma das energias cinética e potencial.
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2-4.2) Propriedades Estruturais
2-4.2.1) - Funcao de distribuicao de pares

A fungdo de distribuicdo de pares, g4 (r), fornece a probabilidade de encontrar

uma particula B em uma camada esférica de espessura dr a uma distancia r da particula o,

cuja posicao € considerada a origem, relativamente a probabilidade esperada em uma
distribuicdo completamente aleatéria na mesma densidade. Seguindo essa definicdo,
alteracoes na densidade local nas imedia¢des das moléculas induzem a valores de g(r)
diferentes de 1, valor para o qual tende a distribui¢do em valores grandes der.

Através de resultados de coordenadas cartesianas obtidos em simulagdes, a fun¢ao

de distribuicdo pode ser calculada por:

§N=p2 (L L8G(r;-n)=—— (¥ Lo (2.23)

i J#i i J#i

Na prética a faixa de valores de r € dividida em intervalos pequenos e se constrdi
um histograma para determinar o nimero de particulas que se encontram naquela faixa

estreita de distancia da particula considerada como origem.

2-4.2.2) - Estrutura tetraédrica da agua

A existéncia da estrutura tetraédrica da dgua é caracterizada pelas posicdes dos
primeiro (r1) e segundo (r2) picos da distribuicio OaOa situados em 2.8 e 4.6 A, que
aproximadamente satisfazem a relagdo tetraédrica ry) =2+4/2/3n 24 (veja Figura 3.8). A

Figura 2.3 apresenta a disposicdo das moléculas de 4gua em uma estrutura tetraédrica. O
segundo pico da distribuicio OaH corresponde as disposicdes relativas entre oxigénios e

hidrogénios mais distantes da molécula central da figura e que ndo formam pontes de
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hidrogénio. Como se pode observar na figura, para cada par de OH formando pontes de
hidrogénio ha vérios pares de OH que ndo formam estas pontes, e, portanto, o segundo pico

da distribuicdo OaH € maior que o primeiro.

O\
e
~
N O/
—0 \

Figura 2-3: Estrutura tetraédrica das moléculas de dgua formada por associagdes por pontes de
hidrogénio (linha tracejada) entre os d&tomos das moléculas.

2-4.3) Propriedades Dinamicas

2-4.3.1) Determinacao do coeficiente de difusdo

O coeficiente de difusdo D pode ser calculado através da equacdo de Einstein:

(ro-rof)

D=———— 2.24
2dt ( )

onde r(¢) é a posicao da particula no instante #, r(0) € sua posicdo inicial e d € a dimensao
do sistema (d=3 nos sistemas aqui estudados). Para melhorar estatisticamente os resultados,
podem ser considerados vdrios instantes iniciais para a particula, sendo que as posi¢des
relativas sdo calculadas a partir das trajetdrias subsequentes. S6 a posi¢do do centro de

massa ¢ armazenada para esses cdlculos.
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Um gréfico de <|r(t) — r(0)|2> em fun¢do do tempo fornece uma curva da qual o

coeficiente angular da melhor reta € seis vezes o valor do coeficiente de difusdo.

2-4.3.2) Medidas experimentais que refletem as reorientacées de dipolos !

O objetivo deste item € relacionar a interagdo da radiacdo com a matéria as suas
propriedades microscopicas.

As medidas espectroscopicas experimentais podem ser tomadas como um funcional
da fungdo de correlagdo entre dois pontos de alguma propriedade dindmica coletiva do
sistema. Essa correlagdo pode ser feita considerando qualquer vetor unitdrio de fécil
manipulacido das moléculas, tais como momento de dipolo, velocidade angular ou mesmo
um vetor ao longo de uma ligacdo especifica. O procedimento utilizado na derivacdo de
uma func¢do espectral em termos da transformada de Fourier de uma funcdo de correlacdo
temporal se inicia com uma expressdo quanto-mecinica da teoria da perturbacdo™® para a
probabilidade por unidade de tempo de uma transicdo entre estados e entdo, através de
manipulacdes diretas, converte-se em uma transformada de Fourier. Por exemplo, para
fluidos isotrépicos, a funcao espetral (/(®)) de uma absorcao na regido do infra-vermelho
pode ser relacionada a fun¢do de correlacdo da densidade de dipolo total (M) de uma

substancia:

1) <> [di exp(-ian) % {m om0} (2.25)
0

onde, neste caso, as transicdes sdo os decaimentos dos momentos de dipolo.
Em geral, deve-se considerar que o momento de dipolo seja aquele do sistema como
um todo, ou seja, aquele devido as interacdes dos momentos de dipolos de todas as N

moléculas que constituem o sistema. Entdo, na quantidade:
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N N
MO)M@®)=| Y10 || ¥ u@ (2.26)
i=1 j=1

hé, em adig¢ao aos termos relacionados as moléculas individuais, termos cruzados da forma

[u; (0).u j(t) ]. Devido a estes termos cruzados, ndo se pode interpretar as correlacdes de

dipolos coletivos em termos da orientagdo de um tnico dipolo quando a concentracdo de
moléculas que t€ém momento de dipolo é grande. Isto, entretanto, pode ser feito se as
moléculas que contém dipolos estiverem em solucdes diluidas onde o solvente ndo € polar,
j& que, neste caso, os termos cruzados podem ser negligenciados e a funcao de correlagcdo
pode ser interpretada em termos da orientagdo do momento de dipolo de uma unica

molécula:

N
(MO.M@®)=( L 1;©0).u;@0))=N{uO).u@) 2.27)
j=1

Deve-se ressaltar, entretanto, que, em termos gerais, as observacdes experimentais
tendem a ser influenciadas por mais que um processo dindmico. Por exemplo, o espectro
infra-vermelho ¢ influenciado por relaxa¢des orientacionais, vibracionais e por
movimentagdes intermoleculares que ndo podem ser separados unicamente por
consideragdes experimentais. Dessa forma, os resultados obtidos através de simulacdo
computacional podem ser usados para aumentar a especificidade das informacgdes que
podem ser obtidas experimentalmente e, desta forma, justifica-se a determinagdo de
espectros por simula¢do, ainda que aqui as fung¢des de correlacdo sejam obtidas

classicamente.
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2-4.4) Propriedades Espectroscopicas - Obtendo espectros através de

transformadas de Fourier das correlacoes de dipolos.

Espectros de frequéncias, como dito anteriormente, podem ser obtidos através de
transformadas de Fourier de funcdes de correlagdo de pares. Essas funcdes, por sua vez,
podem ser obtidas aplicando polindmios de Legendre a média da correlacao temporal de

dipolos de uma tinica molécula''”,

C;(1) = Py (< i(t).fi(0) >) (2.28)

onde / é a ordem do polindmio.

A transformada de C(t) pode ser relacionada ao espectro infra-vermelho de uma
tnica molécula e Cx(t) ao espectro Raman'”’!, Entretanto, para que os resultados possam ser
comparados a espectros reais, a fun¢ao de correlagdo temporal deve ser obtida a partir da
correlacdo de dipolos coletivos (a transformada da correlacdo temporal de uma udnica
molécula pode fornecer, apesar disso, o comportamento aproximado do espectro devido a
todas as moléculas presentes).

Estas funcdes de correlagdo temporal oscilam rapidamente em valores de frequéncia

[28] «

altos (pequenos valores de 7) e o método de Filon'™ é adequado por ser bastante preciso

para fazer a transformada de Fourier de fun¢des nestas condig¢des.

A funcdo C(t) é separada em duas partes descritas por duas funcdes distintas:

C(t) = Cop (1) +C i (1) (2.29)

onde Cu(t) é a parte da funcdo na regido de alta frequénciade t=0at =ty onde =1 é o
tempo a partir do qual a curva pode ser fitada por uma fun¢do exponencial, descrita por

Cre(0).

Dessa forma, a transformada C (w) € obtida através da soma de duas integrais:
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A o0
COw)= | Cyp (0 coswndr + [ € g, (1) cos(wndr (2.30)
0 Z,

O segundo termo do somatdrio pode ser integrado analiticamente, ja que Cri(t) pode
ser fitado exponencialmente (e esse fit deve ser o melhor possivel, de maneira que nao
intercepte a curva ao redor de fyg). O primeiro termo pode ser integrado aproximando C,q(t)
por um polindmio quadrético. O intervalo de tempo 0 a f) € dividido em 2n intervalos

iguais:
to =2ndt (2.31)
Se definirmos um angulo 6:
0 = wot (2.32)

podemos subtrair Cr(t) de C(t) e entdo fazer transformada de Cr(t) (que apresenta

caracteristicas peculiares). Entao:

Cop (W) =281laC (1) sen(wt o) + bC , +dC; | (2.33)
onde:
az% 2+t9sent9cos€—2sen219] (2.34)
0
2 2
b=—[9(1+cos 9)—2sen90059] (2.35)
93
4
d=—3[sen9—90059] (2.36)
0
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C, = soma das ordenadas pares da func@o C,qt), subtraindo metade do primeiro
(=0) e do ultimo termo (¢ =ty ).

Ci = soma das ordenadas impares da fung¢do.

A transformada C af (w) determinada é adicionada entdo a transformada analitica de

Cr(0).
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Capitulo 3

Identificando as estruturas formadas nas

misturas DMSO-agua

Propriedades estruturais, dindmicas, termodindmicas e espectroscopicas de misturas
de DMSO e 4gua varrendo toda a faixa de propor¢des entre os dois componentes Sao
mostradas neste capitulo, a partir das quais se pode identificar as estruturas estaveis
compostas por moléculas de ambos os liquidos que estdo presentes nestas misturas. Uma
destas estruturas ndo havia ainda sido determinada, apesar de resultados de difracdo de
néutrons e estudos prévios destas misturas através de DM apresentarem evidéncias claras da
sua existéncia. Uma técnica espectroscopica € sugerida como uma maneira provavel de
confirmar experimentalmente a presenca destas estruturas, principalmente em misturas com

altas concentracdes de DMSO.
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3-1) Introducao

DMSO ¢é um solvente aprético altamente polar (com momento de dipolo estimado
para a fase liquida de 4.3 D), com constante dielétrica de 46.4 a 25°C, que permanece no
estado liquido de 18°C a 189°C'®". Estas propriedades o tornam um solvente peculiar: pode
solubilizar compostos (organicos e inorganicos) insoliveis na maioria dos outros liquidos;
tem baixa toxidade e, portanto, tem sido um solvente de extrema importancia na industria
farmacéutica; além disso, DMSO por si sé apresenta indmeras propriedades
farmacoldgicas, tais como efeitos bactericida e antisséptico. Uma outra vantagem em seu
uso como solvente é que a velocidade das reagdes bimoleculares neste liquido sdo muito
mais rdpidas que em solventes polares proticos.

Suas propriedades como solvente estdo estreitamente relacionadas a sua estrutura
molecular e eletronica. DMSO € uma molécula piramidal, com os cantos da piramide
ocupados pelos dtomos de carbono, oxigénio e enxofre. A ligacdo SO é melhor descrita
como um hibrido de ressonancia (Figura 3-1) entre uma ligacdo dupla semipolar (com
momento de dipolo estimado de 3.0 D"") ¢ uma ligacdo dupla do tipo (p —d )z - Isto
explica o alto valor do momento de dipolo da molécula e sua basicidade relativamente alta,
embora o comprimento da ligacio (1.48 A) se aproxime do valor esperado para uma dupla

ligacdo e o espectro infra-vermelho apresente frequéncias caracteristicas de dupla ligagao

(1102 cm™).

Figura 3-1: Formas candnicas do hibrido de ressonancia que melhor representam a molécula de
DMSO.
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Skaf"*”! apresentou um estudo comparativo das propriedades dindmicas, estruturais,
termodinamicas e dielétricas de cinco potenciais de interagc@o rigidos e ndo polarizdveis
citados na literatura para representar a molécula de DMSO. Seus resultados mostram que
trés deles (OPLS, VG e P2) representam melhor um maior nimero de propriedades, sem
entretanto haver um entre estes que se destaque dos demais.

A carga negativa parcial localizada no dtomo de oxigénio favorece a formacao de
pontes de hidrogénio com moléculas de 4gua. DMSO e dgua estdo fortemente associados
em solucdo. O ponto de fusdo de uma mistura na propor¢ao de trés partes de d4gua e uma de
DMSO é -70° C (explicando a utilizagdo dessas misturas como agente crioprotetor), sendo
que sdo 18.6 e 0°C para DMSO e 4gua puros, respectivamente, refletindo as fortes
interagdes entre os componentes quando misturados. Resultados cinéticos com misturas
destes dois liquidos mostram que as interacdes entre eles sdo mais fortes que entre
moléculas de dgua'®, j4 que o DMSO é mais bésico que a dgua por 1.5 +0.5 unidades de
pr.

Inimeros resultados experimentais, incluindo propriedades termodinamicas,
difusdo, ressonancia magnética nuclear e relaxacdo dielétrica, indicam a existéncia de
associacdes entre duas moléculas de dgua e uma de DMSO [veja, por exemplo, a referéncia
31 e as referéncias nela citadas]. As interacdes entre estas substincias em solu¢ao aparecem
como desvios no comportamento ideal de misturas, como, por exemplo, nos valores
experimentais de densidade e viscosidade nas diferentes concentracdes medidos em 19615
(Figura 3-2) onde os desvios da idealidade comeg¢am a ser notados quando a concentragdo
de DMSO ultrapassa 30%.

Martin®' mencionou que uma molécula de DMSO se associa preferencialmente
com duas moléculas de dgua, mas a estrutura de tais associagdes era duvidosa na data da
publicacio do trabalho (1975). Luzar® citou em seu trabalho de 1989 que a natureza das
interacdes entre as moléculas destas substancias estava longe de ser compreendida.

Devido a importancia do DMSO e suas solu¢des aquosas, extensivos estudos com
estas misturas tém sido realizados tentando descrever o comportamento de seus
constituintes de maneira mais precisa. Entre as técnicas que vém sendo empregadas
recentemente estdo a difracdo de raio-X, de néutrons, simulagdo computacional e estudos

conjuntos utilizando mais de uma técnica®".
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Figura 3-2: Densidades e viscosidades experimentais de misturas de DMSO e édgua
medidos em toda faixa de concentragdes.

Algumas simula¢des de misturas aquosas de DMSO foram realizadas"® para
determinacdo de propriedades estruturais, nas quais as fragdes molares de DMSO ndo
ultrapassaram 40%. Até esta concentracdo foi mostrado que o modelo do potencial de
interacdo escolhido para o DMSO néo interfere de maneira muito significante nos valores
resultantes para as propriedades termodinamicas e estruturais das misturas. Os resultados
aqui apresentados foram obtidos devido a um interesse nas propriedades estruturais e
termodinamicas de misturas com concentracdes de DMSO maiores que as utilizadas em
trabalhos encontrados na literatura, e também buscando informagdes a respeito das

propriedades dindmicas que ndo haviam sido investigadas nestas misturas.
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3-2) Modelos e detalhes técnicos

Foram utilizados os modelos moleculares rigidos, ndo polarizdveis de potenciais de
interacdo SPC/E" para dgua (Tabela 3-1) onde a molécula é representada por trés sitios de
interacdo (seus atomos) e p2P para o DMSO (Tabela 3-2), com quatro sitios, dois deles
correspondendo ao grupo CHj3, onde os dtomos de hidrogénio ndo sdo explicitados. O
potencial P2 foi escolhido por ser o melhor entre os relatados até a data do inicio das
simulagdes com estas misturas (1995). Como na maioria das simula¢des apresentadas na

literatura, os potenciais ndo foram otimizados para se ajustarem ao comportamento de

misturas.
Tabela 3-1: Parimetros do potencial SPC/E para a dgua’".
Sitio q (e) elks (K) o (A) massa (u.m.a.)
H(1) 0.4238 0.0 0.0 1.008
H(2) 0.4238 0.0 0.0 1.008
O -0.8476 78.20 0.31655 16.0

Na tabela, q é a carga do sitio; €/kg e G sdo, respectivamente, as energias pela
constante de Boltzmman o e didmetros de Lennard-Jones usados para calcular as
interacdes entre pares de 4tomos; a massa é dada em unidade de massa atémica. A
distancia entre os sitios O-H é 1.0 A e o angulo HOH ¢ 109.28".

Tabela 3-2: Parimetros do potencial P2 para o DMSO".

Sitio q(e) e (kJ/mol) o (A)
0 -0.459 0.29922 2.8
S 0.139 0.99741 3.4
CH; 0.160 1.230 3.8

As defini¢des sdo as mesmas da Tabela 3-1, excluindo a unidade
dos pardmetros energéticos, que sdo em kJoules por mol; as
distincias entre os sitios S-O e S-CH; sdo 1.53 A e 1.8 A os

angulos OSCe CSCsio 106.75° € 97.4°.
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O potencial de interacdo entre dois sitios distintos de um par de moléculas foi
calculado pela soma de um termo correspondente ao potencial de curto alcance que
representa as forcas de van der Waals e as forcas de dispersdo de London (potencial de

Lennard-Jones) e um termo correspondendo a interacio CoulOombica entre as cargas

elétricas parciais localizadas nos sitios que compdem as moléculas (como na equagdo 2.19).

O ij :

onde r € a distancia entre os sitios, g; € a carga parcial do sitio i, € e ¢ sdo, respectivamente,
aenergia e o didmetro de Lennard-Jones.
Para obter os valores de €; e G; entre dois sitios diferentes, foram utilizadas as

regras de recombinacio de Lorentz-Berthelot':

Cij =(0;; +0 ;)12 Ej =\Eii€jj 3.1)

Foi utilizado o ensemble NVE com condi¢des periddicas de contorno. Os sistemas
estudados consistiram de misturas com fragdes molares de DMSO de aproximadamente
13%, 35%, 50%, 66% e 81% (que contém respectivamente 115, 302, 432, 574 e 703
moléculas de DMSO) varrendo assim toda faixa de concentracdes. As 864 moléculas totais
de cada mistura foram distribuidas em caixas ctibicas, a uma temperatura média de 298 K.
Em cada concentracdo as dimensdes das caixas foram escolhidas de maneira a
corresponderem as densidades experimentais a 298 K e 1 atm. Os comprimentos do lado
(L) de cada caixa foram 32.84 A, 37.14 A, 39.74 A, 42.29 A e 44.39 A, respectivamente para
concentragdes de DMSO 13%, 35%, 50%, 66% e 81%, correspondendo as densidades
experimentais (em g/mL) respectivas aproximadas” de 1.0537, 1.0927, 1.0983, 1.0990 e
1.0976.

As forcas de Lennard-Jones foram calculadas até a distincia de Y2 L enquanto as

forcas eletrostdticas (de longo alcance) foram aplicadas somas de Ewald, supondo que
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sistema estivesse encerrado por uma esfera metélica, ou seja, a constante dielétrica em
distancias muito grandes tende a infinito.
As equacdes diferenciais de movimento foram resolvidas com o algoritmo leap-

B ¢ as geometrias moleculares foram restauradas utilizando SHAKE"", o que

frog
possibilitou cdlculos continuos até tempos de aproximadamente 20 ps para cada mistura,
com a energia total sendo conservada dentro do limite de 0.1% de erro. Foram realizadas
quatro rodadas de produgdo de aproximadamente 20 ps para cada sistema, nas quais as
velocidades foram rescaladas a cada 4 ps para manter a temperatura especificada. Antes das
etapas de produgdo, cada mistura foi equilibrada entre 40 e 60 ps, iniciando de uma
distribui¢do aleatéria das moléculas de dgua e DMSO em rede FCC. No Apéndice A esta
apresentada uma demonstracdo da variagdo da energia interna em funcdo do tempo de

simulagdo, desde o tempo inicial (correspondente a distribuicdo das moléculas na rede

FCC) até um tempo onde se pode observar que o equilibrio do sistema foi alcangado.

3-3) Resultados e Discussao

3-3.1) Propriedades Termodinamicas

Antes dos resultados estruturais, de maior interesse, serdo apresentados alguns dos
comportamentos termodinadmicos exibidos por misturas de DMSO e dgua, que estdo entre
as maneiras mais simples de evidenciar experimentalmente a existéncia de associagcdes
entre as moléculas destes liquidos.

A quantidade de calor envolvida na promog¢do de uma mudanca de fase em uma
substancia estd diretamente associada as interacdes entre suas particulas. No caso especifico
da transic@o entre as fases liquida e gasosa, a entalpia de vaporizagdo estd relacionada a
energia potencial do sistema liquido, que por sua vez reflete a intensidade das interacdes
moleculares, ja que as interagdes entre as moléculas do vapor sao muito pequenas e podem
ser desconsideradas. Entdo, experimentalmente, a energia interna do sistema pode ser

determinada por:
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U z—(AHV“p' —RT) (3.2)

O mesmo acontece com os sistemas constituidos por mais de um componente. A

energia interna de uma mistura pode ser determinada por:

Upist. =— ;:f:lft - RT) 3.3)
onde
vap. _ yygas. lig.
AHmist. - Hmist. - Hmist. (3.4)

Se considerarmos que a fase gasosa tem comportamento ideal de mistura (ja que as
interacdes entre as moléculas na fase gasosa sio muito pequenas), a entalpia na fase gasosa
pode ser calculada através da proporcao dos constituintes no sistema. Para a mistura bindria

de DMSO (d) e dgua (a), a entalpia da mistura gasosa € aproximadamente:

chlzs.. =x, 'Hgas. +x,.H 8as. o as.. (3.5)

onde x; € a fragdo molar do constituinte i, e AH S pode ser desprezado com relagdo aos

valores dos outros termos.

Na fase liquida devemos incluir a entalpia de excesso de mistura (AH . ):

lig. _ lig. liq.
H, i —xa.Haq +x4.H +AH,,. (3.6)

Portanto:
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AH P =x HE +xy HE® — (xa -Hclziq' T X -Hgl;/q' + AHexc.) (3.7

mist. —

MY = (8~ 1 )y (89— )= A, (3.8)
AH P = x  AH P + x .AH;“P- -AH,,.. (3.9)

A energia interna experimental do sistema bindrio €, entdo, aproximadamente obtida por:

Upist. = —Xq AH 3P — x4 AH P+ AH . + RT (3.10)

A energia potencial média por mol (U) obtida por simula¢do para cada sistema pode
ser comparada ao correspondente valor experimental na Tabela 3-3.

Os valores experimentais das entalpias de excesso das misturas com fragdes molares
de DMSO 0.13, 0.35, 0.50, 0.66 ¢ 0.81 sio, respectivamente!'”' -1.91, -2.88, -2.59, -1.89 e
-1.08 (em kJ/mol). As entalpias de vaporizagdo experimentais a 25° C da dgua e do DMSO
sdo 44.02 kJ/mol”* e 52.89 kJ/mol™”.

Nota-se que a energia potencial média calculada exibe um valor minimo nas
misturas com 50 a 66% de DMSO, o que ndo acontece com os valores experimentais. Isto
indica que os potenciais moleculares usados na simulacdo sobrestimam, ainda que pouco
(menos de 3kJ/mol), as interacdes entre os constituintes das misturas’.

As entalpias de excesso de misturas em variadas composicdes determinadas

13,32,40 . ~
11332901 " Como as simulacdes

experimentalmente foram relatadas por diferentes autores
realizadas ndo foram adaptadas para manter a pressdo dos sistemas constante (uma forma
conveniente de determinar entalpia), escolheu-se comparar aos valores das entalpias de
excesso experimentais os valores da energia interna de excesso (Figura 3-3). As energias

internas de excesso podem ser entdo determinadas subtraindo da energia de mistura os

" A energia potencial de cada mistura foi calculada, levando em consideragio a corre¢do que deve ser feita
devido a energia de polarizacdo do modelo usado para dgua (SPC/E). Isso € feito adicionando o valor da
energia potencial calculado a um fator obtido multiplicando 5.22 kJ/mol a fragio molar de dgua no sistema'*”,

U=U,,y. (k]I mol)+x4.522.
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fatores correspondentes as energias dos componentes puros (energia do componente vezes

sua fracao molar).

Tabela 3-3: Energia potencial média calculada (U) para
cada mistura e suas respectivas energias internas experimentais
(Unist) obtidas a partir de entalpias de vaporizagdo das

misturas™>=".

Fracdo molar -U ~Unist.

de DMSO (kJ/mol)” (kJ/mol)®
0.00 41.0 41.5
0.13 45.1 44.6
0.35 49.6 47.5
0.50 50.7 48.6
0.66 50.6 49.3
0.81 49.8 49.8
1.00 49.1 50.4

(a) errode £ 0.15 kJ/mol
(b) valores experimentais foram estimados a partir da equagdo (3.10).

Upre =U —=Uy.x, —U g .xg (3.11)

Seria esperado que os valores das energias internas e entalpias de excesso tivessem
. P ., -~ [41 . .
valores muito préximos, ja que por definicio'*'! eles diferem por pV™** que tem um valor

muito pequeno (~ 10™ kJ/mol ou menos) em toda a faixa de composigo:

U e = HO 4 py e (3.12)

Os valores mostrados na Figura 3-3 se enquadram em escalas diferentes, sendo que aquela
da energia interna de excesso € duas vezes maior que a da entalpia. Entretanto, em valores

absolutos, estas quantidades relativas as misturas nas mesmas concentracdes ndo diferem
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entre si por mais que 3 kJ/mol. Para estas diferengas se encontra explicacdo na diferenga
entre os valores de U e U,y da Tabela 3-1, que provém do fato que a energia interna
calculada por simulacdo ¢é ligeiramente sobrestimada devido a falta de ajuste nos
pardmetros dos potenciais para representar as misturas.

Ainda assim, os valores da energia interna de excesso e o calor de mistura (Figura
3-3) apresentam a mesma tendéncia com a composi¢do, com minimos nas misturas ao redor
daquela com 40% de DMSO, indicando que o comportamento de ambas as func¢des
termodinamicas € influenciado por fortes interagcdes entre os solventes, concordando com as

3314 respeito da influéncia das pontes de hidrogénio sobre o

proposicdes de Luzar
comportamento das propriedades termodindmicas das misturas DMSO-4gua. Interessa
agora conhecer em maiores detalhes as propriedades microscopicas das misturas e

estabelecer sua influéncia sobre as propriedades macroscépicas.
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Figura 3-3: Funcdes termodinimicas de excesso das misturas DMSO-dgua: (X) valores
experimentais das entalpias de mistura e (®) valores das energias internas de excesso calculados na
simulacao.
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3-3.2) Analises Estruturais

A maneira mais usual de estabelecer uma conexdo entre resultados experimentais e

de simulagdo a respeito das estruturas moleculares € através da andlise da funcdo de

distribuicdo de pares,gqp(r), que, experimentalmente, pode ser obtida através de

resultados de difragdo de raios-X ou de néutrons.

Nos resultados estruturais relatados até agora a respeito das misturas DMSO-4dgua
havia divergéncias nas conclusdes em alguns aspectos. Um deles se relaciona aos supostos
efeitos hidrofébicos que seriam responsdveis pelo aumento das interacdes entre as
moléculas de d4gua nas vizinhangas dos grupos metilicos das moléculas de DMSO, fazendo
com que essas moléculas se agrupassem em um empacotamento mais denso que na
estrutura tetraédrica. Outros resultados indicaram que, ao contrario, 0o DMSO agiria como
desestruturador, fazendo com que a estrutura tetraédrica da dgua fosse quebrada. Aqueles
efeitos hidrofébicos também foi atribuida a responsabilidade por supostas interagdes entre
moléculas de DMSO, que tenderiam a se aproximar através de seus oxigénios, o que ndo
concorda com a tendéncia eletrostdtica desses dtomos que naturalmente se repelem
mutuamente. Dados recentes de difracdo de n€utrons analisadas juntamente com resultados
de simulagio por DM aparentemente haviam esclarecido muitos destes pontos
contraditérios, estabelecendo que os efeitos hidrofilicos é que na verdade sdo os
responsaveis pelas interagdes entre DMSO e dgua, além de verificar que o efeito provocado
pela presenca do DMSO sobre a estruturagcdo da dgua, nas misturas com baixa concentragdo
de DMSO, esté associado com as fortes pontes de hidrogénio entre os hidrogénios da dgua
e o oxigénio do DMSO, formando complexos 2dgua:1 DMSO. Entretanto, mesmo nestes
trabalhos ainda restaram pontos obscuros. Um deles € o fato de a distribui¢do dos dtomos
de oxigénio do DMSO se apresentarem mais proximos nas misturas que no DMSO puro,
como estabelecido com base no potencial P2 usado na simula¢do™®". As distribui¢des entre
pares de sitios do DMSO obtidas por resultados comparados de difracdo de néutrons e DM
estdo na Figura 3-4. Os autores atribuiram como causa dessa maior proximidade a
existéncia de residuos do estado cristalino do DMSO puro, onde as ligacdes S-O entre

moléculas vizinhas s@o alinhadas antiparalelamente umas as outras, como na Figura 3-5.
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Figura 3-4: Funcéo de correlacdo entre pares de &tomos do DMSO. As linhas mostram resultados
obtidos através de manipulacao dos dados de difragdo de néutrons e as linhas tracejadas com pontos
mostram resultados de simulacdo de DM. O pico da distribuicdo OpOp experimental em ~ 2.5 Ac¢
apenas consequéncia do tratamento dos resultados de difracdo de néutrons por transformada de
Fourier.
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Figura 3-5: Associacdo de moléculas de DMSO na fase sélida. Esta estrutura também foi

identificada em solu¢cdes de DMSO em tetracloreto de carbono em concentragdes maiores que 0.08

molar'®,

As Figuras 3-6 e 3-7 apresentam funcdes de distribui¢do de pares do DMSO nas
diferentes concentracdes estudadas, comparando aquela do DMSO puro. Nota-se na Figura
3-6 que, de maneira geral, a estrutura do DMSO parece pouco afetada pela presenca de
dgua no sistema. A distribui¢do SS, que aproximadamente fornece a distribuicdo dos
centros de massa das moléculas, apresenta poucas alteragdes mesmo quando a concentragdo
de DMSO ¢ bastante baixa, como na solu¢ao com fragdo molar de DMSO (x,) de 0.13. O
mesmo acontece com a distribuicdo CC. As alteracdes mais perceptiveis nestas
distribui¢des sdo as mudangas nas alturas dos picos causadas pela diminui¢do do nimero de
moléculas de DMSO nas misturas a medida que a concentragdo de 4gua aumenta.

Na Figura 3-7, contudo, o pico difuso da distribuicdo OpC apresentado pelo DMSO
puro entre 6.4 A e 7.4 A se torna gradualmente mais bem definido ao redor de 6.4 A com a
adicdo de 4gua ao sistema. Isso parece indicar uma estrutura¢do das moléculas de DMSO
devido a presenca de dgua na mistura e que se acentua quando a quantidade de dgua
aumenta. Ao mesmo tempo, os picos difusos das distribuicdes OpS e OpC nessa mesma
regido praticamente desaparecem quando a concentracdo de 4gua no sistema se torna maior
que 20%, indicando que a vizinhanga do 4tomo de oxigénio estd sendo gradualmente
substituida por sitios da dgua.

Uma outra variagdo mais substancial com a concentra¢do que pode ser observada
nas curvas da fun¢do goc ocorre no primeiro pico, que se torna menos intenso com o
decréscimo de xp. Isso é devido a diminui¢do da proporcdo de DMSO disponivel no

sistema, forcando a substitui¢do de grupos metilicos vizinhos dos oxigénios do DMSO por
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outras espécies de sitios, freqiientemente por hidrogénios da dgua.

A falta de grandes mudancas na estrutura apresentada pelo DMSO puro e em
solucdo indica que quando a 4gua € adicionada a mistura, suas moléculas tendem a ocupar
primeiro os espacos intersticiais na estrutura do DMSO e que este processo é causado
principalmente pelas fortes atragdes eletrostiticas entre o oxigénio do DMSO e o
hidrogénio da dgua.

Nos sistemas com altas concentragdes de dgua pode-se notar a formacdo de um
ombro ao redor de 4.3 A no primeiro pico da distribui¢io OpOp. O aparecimento dessa
saliéncia na curva a uma distdncia menor que aquela apresentada pela curva do DMSO puro
(5.37 A) sugeriu a alguns pesquisadores que essas moléculas tenderiam a se aglomerar com

[31]

o aumento de dgua no sistema” ', através de algum tipo de associag¢do hidrofébica, ou,

ainda, que estivessem associadas entre si devido a algum efeito remanescentes das

34 . .
[ ], como citado anteriormente.

associagdes entre as moléculas de DMSO na fase cristalina
Como serd discutido abaixo, nossos resultados mostram que esta associacdo entre
moléculas de DMSO ¢ intermediada por moléculas de dgua através de fortes interagcdes
hidrofilicas entre DMSO e dgua.

A Figura 3-8 apresenta a fun¢do de distribui¢do radial entre pares de 4tomos de dgua
nas misturas e na dgua pura. Percebe-se primeiramente que a estrutura tetraédrica da dgua é
mantida mesmo quando sua concentracdo na mistura é de apenas 50%. A existéncia desta
estrutura tetraédrica € caracterizada pelas posi¢des dos primeiro e segundo picos da
distribuigdo Oa04 que grosseiramente satisfazem a relagdo tetraédrica.

O primeiro pico da distribuicdo OsO,, que correspondente a primeira camada de
solvatacgdo, se torna mais intenso com o aumento da concentragdo de DMSO. Isso significa
que o potencial de forca média entre as moléculas de 4gua é aumentado na presencga de
moléculas grandes, tais como o DMSO"™, mesmo quando a concentragio local de dgua
diminuiu no sistema. Na curva correspondente a xp = 0.81, os primeiros picos das
distribuicdes HH e OaH sdo, obviamente, menos intensos que em xp = 0.66 porque a
quantidade de dgua disponivel no sistema para participar da solvatac¢do é pequena. Percebe-

se, em todas as distribui¢cdes das misturas, a caracterizagao de outras camadas de solvatacao

dgua-adgua além daquela apresentada pela dgua pura.
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A estrutura tetraédrica da dgua € mantida nas misturas com x; <0.50. Isto é
possibilitado pelo fato que o DMSO faz em média duas pontes de hidrogénio com as
moléculas de dgua e o angulo entre estas pontes € aproximadamente tetraédrico (veja
Figura 3-11). Os dois primeiros picos das distribuicdes HH e OsH, tipicos de moléculas
vizinhas na 4gua pura, permanecem mesmo quando a concentracdo de dgua é bastante baixa
(xa = 0.19), mostrando que mesmo em solu¢des com quantidades de d4gua muito pequenas
ainda podem ser caracterizados os dimeros de d4gua presentes na substancia pura.

As Figuras 3-9 e 3-10 apresentam distribui¢cdes das moléculas de dgua ao redor do
DMSO. Na Figura 3-9, os picos da primeira camada de solvatacdo (picos altos e estreitos
nas distribui¢des OpOa e OpH em 2.6 e 1.6 A, respectivamente) indicam que as moléculas
de dgua proximas ao DMSO estdo ligadas ao oxigénio deste por pontes de hidrogénio e
estas ligacdes devem ser mais fortes que nas ligagdes dgua-dgua, jd que a distancia OpH sdo
menores que OaH (1.8 A; observe a Figura 3-6). A diferenca entre as distancias OpOa e
OpH é de 1.0 A, que é o tamanho da ligagio OaH. Isso mostra que a ponte de hidrogénio
entre 4gua e DMSO apresenta uma geometria média onde os oxigénios que participam da
ligacdo sdo colineares, como as pontes de hidrogénio entre moléculas de d4gua. Apesar de as
interacdes DMSO-4gua serem mais intensas que as interagdes dgua-dgua, as moléculas de
dgua continuam formando pontes de hidrogénio entre si mesmo com a concorréncia de um
nimero muito maior de moléculas de DMSO presentes, como pode ser verificado nas
distribui¢des HH e OaH (Figura 3-8).

Entre os primeiro e segundo picos, a distribui¢do OpH apresenta um minimo muito
proximo de zero, identificando uma regido vizinha ao oxigénio do DMSO onde a
probabilidade de se encontrar um dtomo de hidrogénio da dgua € praticamente nula. Isto
indica que as pontes de hidrogénio formadas entre DMSO e dgua devem ser relativamente
rigidas. Entretanto, as rotacdes dos hidrogénios das moléculas de dgua ligadas ao DMSO e
que ndo formam pontes de hidrogénio com essa molécula (os H(b) da Figura 3-11) ao redor
da ligacdo de hidrogénio entre DMSO e dgua poderiam ocorrer, em principio, e requerendo
uma quantidade bastante pequena de energia (a temperatura ambiente seria suficiente).
Uma outra evidéncia da defini¢do do posicionamento deste hidrogénio é encontrada na
existéncia de um pico bem definido em 4.4 A da distribuicio SH em xp =0.81 e que se

torna difuso com o aumento da concentracdo de dgua. Esta
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Figura 3-9: Distribuicao radial dos pares de dtomos OpH, OpOx e SH das moléculas de DMSO e de

dgua.
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distancia corresponde aquela entre S e H(b) da Figura 3-11 e o aparecimento desse pico
parece indicar a existéncia de uma estrutura envolvendo DMSO e dgua em misturas com
altas concentragdes de DMSO, na qual a dgua provavelmente forma duas pontes de
hidrogénio, uma com DMSO e outra com outra molécula de 4gua ou de DMSO, o que
explicaria perda da rotagdo do hidrogénio.

Observa-se que quanto menor a concentracio de DMSO, mais préximos estdo os
oxigénios do DMSO e das moléculas de dgua que formam a segunda camada de solvatagdo
(na Figura 3-9, veja OpO,) e percebe-se um afastamento dessas moléculas com o aumento
de DMSO no sistema.

Considerando a existéncia de estruturas estaveis entre DMSO e dgua, a Figura 3-11
apresenta a distribui¢do provavel das moléculas de dgua que se associam por pontes de
hidrogénio ao oxigénio do DMSO, onde os angulos foram determinados a partir das
posicdes dos picos de gqp(r). Em média, os dtomos consecutivos S=Op--H-Ox
(considerando as duas moléculas de 4gua) estio no mesmo plano. O dngulo entre as pontes
de hidrogénio de 108° deixa os hidrogénios H(,) a uma distancia de aproximadamente 2.7
A. Este valor é muito préximo ao da distincia entre hidrogénios na 4gua pura e concorda
com a posi¢do da distribui¢io HH da Figura 3-6. A posi¢do do H(b) da Figura 3-9, caso ele
tenha liberdade rotacional ou ndo, contribui para estabelecer a defini¢do do pico em 3.0 A
na distribui¢do OpH. A posicdo de um largo pico na distribuicdo CO4 também € consistente
com as disposi¢cdes das moléculas na figura. A estrutura da Figura 3-9 concorda com a

21: 9,10
analise de outros autores[’ I

que mostra que quando DMSO ¢ adicionado a dgua ele
substitui gradualmente as moléculas de d4gua que formam pontes de hidrogénio com outras
moléculas de 4gua, mantendo a coordenacgdo tetraédrica local praticamente inalterada. Em
concentragdes maiores que x; = 0.5, o pico localizado ao redor de 4.5 A na distribuicdo
OAO4 (Figura 3-8) tende a desaparecer, fazendo parecer que houve uma perda da
organizagdo caracteristica do arranjo tetraédrico nestas concentragdes. Isto é facilmente
explicado quando se nota que nestas concentracdes o nimero de moléculas de dgua
presentes no sistema € muito pequeno e as moléculas de 4gua vao sendo substituidas pelas
de DMSO.

O fato de as distribuicdes de pares exibirem estruturas tipicas de pontes de

hidrogénio direcionou nossos interesses ao comportamento das distribui¢cdes das pontes de
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hidrogénio nas diferentes concentragdes, cujos resultados podem ser vistos nas Figuras 3-12
e 3-12*. A Figura 3-12* foi colocada unicamente para facilitar a visualizacdo. Um critério
geométrico foi adotado para defini¢do do estabelecimento de pontes de hidrogénio entre as
moléculas. Nele, duas moléculas sdo consideradas ligadas por pontes de hidrogénio se
estiverem localizadas relativamente umas as outras de forma que a distancia entre os
oxigénios dessas moléculas (O...0) seja menor que 3.5 A, a distancia O...H seja menor que
2.6 A e o 4dngulo ZH-0...0 ndo seja maior que 30°. Este critério geométrico é bem
estabelecido e concorda com a distribui¢@o de energia de pares, pelo menos no caso da dgua
pura. Outros critérios utilizados por outros autores forneceram resultados qualitativamente

semelhantes.

Figura 3-11: Estrutura provivel das moléculas que se ligam ao DMSO por pontes de hidrogénio.
As distincias S-H(a) e S-H(b) sdo, aproximadamente, 2.8 e 4.4 A (Figura 3-9) e S-O, ¢é
aproximadamente 3.7 A (Figura 3-10).

Percebe-se que em xp = 0.66 e xp = 0.81 a maioria das moléculas de 4gua formam
pontes com duas moléculas de DMSO (Figura 3-10(a) ou 3-10*(a)), indicando a formacao
de um agregado formado por uma molécula de dgua e duas de DMSO. A existéncia de uma
estrutura estdvel com esta composicao nao havia sido noticiada na literatura e, dessa forma,
o proximo passo foi buscar outras evidéncias da formacao desse tipo de agregado e de sua

estrutura.
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Figura 3-12: Distribuicdo de pontes de hidrogénio. Painel (a): fragdao de moléculas de DMSO que
formam pontes de H com cada molécula de dgua; painel (b): fracdo de moléculas de dgualigadas a
outras moléculas de 4gua; painel (c): fracdo de moléculas de dgua ligadas a uma molécula de
DMSO:; painel (d): fracdo de moléculas de dgualigadas a outras moléculas de dgua que participam
da ligag¢do de hidrogénio fornecendo o oxigénio.
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Figura 3-12*: Distribuicdo de pontes de hidrogénio. Painel (a): fracdo de moléculas de DMSO que
formam pontes de H com cada molécula de dgua; painel (b): fracdo de moléculas de dgualigadas a
outras moléculas de 4gua; painel (c): fracdo de moléculas de dgua ligadas a uma molécula de
DMSO:; painel (d): fracdo de moléculas de dgualigadas a outras moléculas de dgua que participam
da ligag¢do de hidrogénio fornecendo o oxigénio.
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A Figura 3-13 apresenta a estrutura provavel das moléculas de dgua formando
ligagdes de hidrogénio com duas moléculas de DMSO. As distancias entre os 4tomos
podem ser encontradas nas Figuras 3-9 e 3-10. A formacdo da estrutura 1dgua:2DMSO
pode ser acompanhada observando, na Figura 3-7, a defini¢do do pico OpC ao redor de 6.4
A. A presenca de um pico na distribuicio OpOp na posicio ao redor de 4.3 A também
deveria aparecer, e, de fato, o aparecimento de um ombro nesta localizacdo pode ser
observado. O DMSO exibe funcdes de distribuicdo de pares com maximos e minimos a
distancias maiores que a 4gua por ser um liquido relativamente empacotado e de moléculas
grandes. Atribui-se o aparecimento de outras camadas de solvatacdo bem definidas
observadas nos gep(r) da dgua (Figura 3-8) ao fato de a 4gua acompanhar a estrutura do
DMSO, ao qual estd ligada por pontes de hidrogénio. Esta estrutura 1dgua:2DMSO
também explica o afastamento do segundo pico OpOa (Figura 3-9): as moléculas de dgua
ligadas ao DMSO s6 participam com o oxigénio na formac¢do de pontes de hidrogénio com
outras moléculas de 4gua, e, entdo, os oxigénios pertencentes a moléculas de dgua mais
proximos dessa estrutura sdo aqueles como das moléculas A2 da Figura 3-13. A presenga
dos picos SO, e SH ao redor de 5.1 A indica que além de haver outra molécula de dgua
agregada a estrutura DMSO-dgua-DMSO esta segunda molécula de d4gua tem um dos seus
hidrogénios e o oxigénio equidistantes do 4tomo de enxofre do DMSO.

Em concentracdes menores de DMSO essas estruturas 1dgua:2DMSO também
aparecem mas em propor¢ao menor que as estruturas Zégua:IDMSO[43]. Uma hipétese sem
muitos fundamentos da existéncia de complexos na composi¢do 1dgua:2DMSO havia sido
sugerida de acordo com resultados experimentais de RMN™, mas s6 a segunda havia sido
discutida com fundamentos em resultados de difracio de néutrons e de simulagdo
computacional®!!. As funcdes de distribui¢io de pares obtidas por difragdo de néutrons,
mostradas na Figura 3-4, apresentam picos, ndo muito definidos mas bastante sugestivos,
que caracterizam a existéncia desses complexos 14gua:2DMSO e que ndo poderiam ser
explicados se s6 a estrutura 24gua:1DMSO estivesse presente nas misturas, ainda que
aqueles resultados sejam relativos as misturas onde a propor¢ao desse segundo composto é
muito maior. Um destes picos pode ser encontrado em aproximadamente 4.3 A na

distribui¢do OpOp.
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Figura 3-13: Arranjo entre moléculas de dgua e DMSO nas misturas concentradas em
DMSO. As distancias OpOp, SS e SC sdo, aproximadamente, 4.3 A (Figura 3-7), 5.5 A e
6.2 A (Figura 3-6).

3-3.3) Propriedades Dinamicas e Espectroscopicas

Se ocorre a formag@o de estruturas estdveis formadas por moléculas de diferentes
espécies em misturas liquidas, deve-se esperar que elas afetem tanto a dindmica
translacional quanto a rotacional dos componentes envolvidos. A presenga dessas estruturas
deveria afetar a dindmica translacional tornando mais lenta a movimentacdo de cada
espécie na mistura. A Figura 3-14 mostra coeficientes de difusdo de cada liquido, obtidos
por simulacdo nas diferentes propor¢des de mistura juntamente com resultados
experimentais'™’. Percebe-se por essa figura que a mobilidade de ambos os constituintes
muda consideravelmente com a composi¢do. A mobilidade experimental de ambos os
liquidos é menor em x, entre 30 e 40% e o mesmo acontece com os valores obtidos por
simulagdo para o DMSO. Entretanto em valores de x; > 50% os valores dos coeficientes de

difusdo calculados para o DMSO sdo maiores que os experimentais e isto deve ser
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Figura 3-14: Coeficientes de difusao calculados e experimentais nas diferentes concentragdes.
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causado pelo fato de o modelo P2 utilizado aqui apresentar propriedades dindmicas mais
rapidas que o liquido real. Os valores calculados para a d4gua apresentam boa concordancia
com os valores experimentais em misturas com baixa concentragdo de DMSO (até ~x; =
20%). O minimo dos valores calculados, contudo, estd localizado na fracao equimolar. O
fato de a 4gua se difundir mais rapidamente que o esperado nos célculos indica que as
interacOes entre as moléculas no modelo tedrico adotado estdo sendo sobrestimadas. Em
ambos os liquidos observam-se menores mobilidades na regido entre xp = 0.30 e xp = 0.50,
onde se pode esperar uma alta concentracdo das estruturas estaveis 2dgua:1DMSO. O fato
desses agregados serem muito pesados deve explicar a queda tdo acentuada do coeficiente
de difusdo nestas concentragdes.

Uma maneira de determinar a influéncia dos agregados sobre a dindmica rotacional
¢ verificar a variagdo com o tempo de alguma propriedade relacionada a orientacdo das

moléculas. Com essa finalidade, as funcdes de correlagdo temporais
c“ (t)z(ﬁa (t).lg (0)> (o = dgua ou DMSO) foram calculadas e estdo apresentadas na

Figura 3-15. Os vetores utilizados na correlagdo tinham a mesma dire¢do que a ligagdo OH
nas moléculas de d4gua e a mesma direcao do dipolo elétrico nas moléculas de DMSO. Em
tempos maiores a relaxacdo de C(r) para ambos os liquidos pode ser aproximada por um
decaimento exponencial simples ou duplo-exponencial. A partir dessa aproximacao pode-se
determinar o tempo de relaxacdo de cada substincia. As concentragdes nas quais dgua e
DMSO apresentam maior tempo de relaxagdo a longo alcance sdo as com xp = 0.35 e xp =
0.50. Essas proporcdes de aproximadamente 2dgua:1DMSO e 14gua: 1IDMSO favorecem a
formacdo de estruturas com pontes de hidrogénio nas mesmas propor¢des entre os dois
componentes das misturas. Exceto em baixas concentracdes de DMSO, a 4gua se apresenta
um pouco mais vagarosa que 0 DMSO na mistura. Em x4 aproximadamente 0.35 os tempos
de relaxacdo de ambas as espécies sdo semelhantes, sugerindo, entdo, que alguns dos
agregados moleculares devem girar concomitantemente.

Consideremos agora a existéncia de dois tipos de moléculas de dgua, o primeiro
(AO) sendo constituido pelas moléculas que participam da formacdo da ligacdo de
hidrogénio fornecendo o sitio negativo (como o DMSO) e o segundo, aquele das moléculas
que participam como fornecedoras dos hidrogénios. Comparando os painéis (c) e (d) das

Figuras 3-12 e 3-12* que mostram respectivamente as fracdes de moléculas de dgua ligadas
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as moléculas de DMSO e AO, nota-se que o DMSO forma, em todas as concentragdes, um
nimero maior de pontes de hidrogénio com a dgua. Isso provavelmente se deve a menor
movimentag¢ao, incluindo movimentos rotacionais, das moléculas de DMSO que favorece a
estabilizac¢do das pontes de hidrogénio.

Em tempos curtos o decaimento de C(f) para dgua é altamente ndo exponencial
(Figura 3-15, painel inferior direito). Isso reflete o movimento libracional de alta freqiiéncia
associado ao pequeno momento de inércia da dgua, correspondente a0 movimento do
hidrogénio ao redor do €ixo O-Hyo 1igado- NOta-se que esses movimentos de alta freqiiéncia
vao se prolongando e persistem apds diversos periodos a medida que se aumenta a
concentracdo de DMSO na mistura. Os movimentos prolongados de alta freqiiéncia que
ocorrem com as moléculas de d4gua devem ser entdo ocasionados pelo aprisionamento da
molécula de dgua entre moléculas de DMSO, o que dificulta a ruptura da ponte de
hidrogénio entre essas moléculas nessas concentracdes. O aumento na intensidade das
interacdes também pode ser observado entre as proprias moléculas de dgua.

Da mesmo forma, a contribuicao inercial para o decaimento diminui 8 medida que
aumenta a concentracdo de DMSO (aproximadamente de 7% para 5%), e, como a rotacao
livre das moléculas de dgua é a responsdvel pelo rapido decaimento inicial, novamente se
constata que as moléculas de dgua, em altas concentracdes de DMSO, devem estar menos
livres para rotacdo, ou seja, mais presas a algum tipo de estrutura envolvendo o DMSO.

Os tempos de relaxacdo que podem ser determinados experimentalmente sdo
aqueles obtidos por ressondncia magnética nuclear a partir dos tempos de relaxacio
longitudinal 7; (spin lattice), considerando muitas simplifica¢gdes, incluindo reorientacio

[46]

isotrépica das moléculas de dgua, que, como apontado por Gordalla e Zeidler ™, podem

nao ser verdadeiras para solu¢des concentradas se complexos duradouros estiverem

presentes nas solucdes. Por simulacdo, esses tempos de relaxacdo (7,) sdo
calculados integrando as fungGes de correlagdo C,(f) = <P2L1 (). (0)]>, onde P, é o

polindmio de Legendre e I um vetor unitario de dire¢ao fixa na molécula (na dgua, este

vetor € paralelo a dire¢cdo de uma ligacao OH).
A Figura 3-16 apresenta os tempos de relaxacdo calculados para DMSO e dgua e as

mesmas quantidades experimentais da 4gua'*®. Resultados experimentais ¢ calculados tém
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boa concordédncia nas solugdes diluidas, mas nas misturas com concentracdo de DMSO
maior que ~40%, os valores calculados para os tempos de relaxacdo da dgua sdo
consideravelmente maiores que os respectivos valores experimentais. Podem-se destacar
duas razdes aparentes para explicar estas diferencas. A primeira delas é uma evidéncia
encontrada em varios resultados apresentados que as interagdes entre DMSO e dgua sdo
sobrestimadas, afetando a dindmica do sistema. A segunda delas consiste das proprias
consideragdes assumidas na obtencao dos valores experimentais.

Posteriormente, com uma técnica mais aperfeicoada, os mesmos autores*”!
encontraram um tempo de correlacdo de 16.8 (ao invés de 8) ps para a d4gua em xq= 0.32.
Este resultado estd muito préximo do valor calculado. Aqueles mesmos autores atribuiram
este acréscimo no tempo de relaxacdo a uma variagdo no comprimento da ligacio OH
intramolecular quando a 4gua compde misturas, com relagdo a0 mesmo comprimento na
dgua pura. Apesar de eles ndo terem recalculado valores para outras concentragdes, este
argumento supde um aumento nos outros valores experimentais. Em vista disto, pode-se
considerar satisfatéria a concordancia entre valores calculados e experimentais para os
tempos de correlacdo da dgua, que, apesar de todas as consideragdes, passam ambos por um
minimo em misturas com aproximadamente 35% de DMSO.

Em vista dos fatos jad apresentados, percebe-se que complexos 2dgua:1DMSO
podem ser evidenciados através de diferentes propriedades fisico-quimicas de mistura, onde
os extremos ocorrem em concentracdes ao redor de 30-50% de DMSO; a existéncia da
estrutura 14gua:2DMSO, entretanto, € menos expressiva. Pela prépria disposi¢do das
moléculas nesta ultima estrutura (como sugerido na Figura 3-13), pode-se prever que a
movimentagdo das moléculas de dgua, tais como as Al, deva ser influenciada pela presenca
de duas moléculas bastante pesadas a elas ligadas pelo menos em curta escala de tempo
quando os movimentos libracionais sao predominantemente responsdveis pelo decaimento
da correlacdo. Dessa forma, qualquer medida experimental que forneca uma maneira
adequada para acompanhar a relaxacdo libracional deve ser suficiente para detectar a
presenca desse agregado, e dentre as técnicas experimentais disponiveis para tanto se
encontra a espectroscopia de infra-vermelho.

A Figura 3-17 mostra a transformada de Fourier de C;() do dipolo de uma tnica

molécula de dgua (com valores multiplicados pela fracdo molar da dgua para facilitar a
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visualiza¢do). O pico caracteristico do movimento libracional da dgua pura localizado ao
redor de 700 cm™ é gradualmente separado, apresentando novos méximos em 630 e 750
cm’. Pode-se sugerir que essa separagdo ocorra devido 4 presenca da estrutura
14gua:2DMSO que dificulta a movimentagdo da molécula de dgua principalmente na
direcdo do eixo de movimentagdo perpendicular ao plano que contém essa molécula.

Os resultados da Figura 3-17, entretanto, apesar de esclarecedores quanto a
distin¢do entre os espectros em solucdes diluidas e concentradas de DMSO, ndo levam em
consideragdo a existéncia de correlacdes entre particulas diferentes da mesma espécie e
entre particulas de diferentes espécies. Estas correlagdes cruzadas afetam de modo
significativo os espectros de misturas reais. Para comparar os espectros a resultados reais, o
coeficiente de absorcdo no infra-vermelho longinquo (FIR), que fornece informagdes a

respeito da dindmica libracional da dgua, foi calculado por Skaf* a partir da correlacio

temporal do dipolo coletivo Cm(1)=<M(#).M(0)>/< |M(0)|2>, através da relagio:

_le©) -1]0* tanh(Bro/2)

o(m)
n(w)c Phaw /2

j C s (1) cos(r)dt (3.13)
0

onde n(w)é o indice de refracdo dependente da freqiiéncia e ¢ é a velocidade da luz no
vacuo. A constante dielétrica €(0)e a funcao de correlacao Cwm(f) foram calculadas usando

simula¢des muito longas. Da mesma forma como no espectro de uma unica particula, o
espectro FIR calculado identificou claramente os dois submédximos ao redor de 630 e 750
cm’ na mistura mais rica em DMSO, sugerindo que uma medida experimental do
coeficiente de absorc@o do espectro de infra-vermelho longinquo poderia ser utilizada para
detectar a existéncia da estrutura estdvel 14gua:2DMSO em misturas aquosas com
predominincia de DMSO. Entretanto, deve-se ressaltar que o espectro experimental do

DMSO puro apresenta picos estreitos em 672 e 689 cm'*

correspondentes aos
estiramentos simétricos e antissimétricos das ligacdes C-S que poderiam interferir na

determinacdo experimental.
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Figura 3-17: Espectro de freqii€ncias das correlagdes temporais de dipolo da 4gua nas misturas com
diferentes concentragdes. Para melhor visualizacdo, o espectro foi multiplicado pela fragdo molar da
dgua na mistura.
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3-4) Conclusoes

Misturas de DMSO e 4dgua sdo capazes de formar estruturas estdveis de
diferentes composicdes, através de ligacdes por pontes de hidrogénio. Nas misturas
com concentracdes de DMSO entre 30 e 50% as estruturas mais provaveis sdo aquelas
formadas por uma molécula de DMSO e duas moléculas de dgua e nas misturas com
pequenas concentracdes de dgua as estruturas encontradas em maior propor¢ao sio as
formadas por uma molécula de dgua formando ligacdes de hidrogénio com duas
moléculas de DMSO.

As ligagdes de hidrogénio entre 4gua e DMSO tém comprimento menor que as
ligagdes entre dgua e dgua, sugerindo que as ligacio DMSO-4gua sdao mais fortes.
Considerando junto a isto o fato que as moléculas de DMSO apresentam momento de
inércia maior que o da dgua, o que dificulta a quebra da ligacdo 4gua-DMSO, o tempo
de vida desta tltima ligagdo deve ser maior que aquele entre duas moléculas de 4gua,
como sugerido por Luzar e Chandler", ainda que resultados experimentais de difusio
mostrem que a simulag¢do sobrestima as forgas das interagdes nas ligacdes por pontes de
hidrogénio.

Sugerimos que a nova estrutura proposta aqui possa ser determinada por
espectroscopia no infra-vermelho longinquo, onde o espectro de freqiiéncias da dgua
que apresenta um unico pico deve apresentar uma separagcdo, apresentando novos

maximos em 630 ¢ 750 cm’.
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Apéndice 3A

A Figura 3-18 apresenta a variacdo do negativo da energia interna em funcao do
tempo, na etapa de equilibracdo, de um sistema constituido por 256 moléculas de
DMSO e édgua, onde 35% delas sdo moléculas de DMSO. Nesta concentracido a
mistura demora mais para se equilibrar que nas outras consideradas. Entre cada etapa
de calculo ha um intervalo de tempo de 2 fs. Nota-se que a partir de aproximadamente
800 etapas (ou 1.6 ps) a energia interna do sistema comeca a oscilar ao redor de um

valor médio, indicando que o equilibrio do sistema foi alcancado.
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Figura 3-18: Energia interna (-U) em funcdo do tempo de simulacdo. Cada etapa corresponde a um
intervalo de tempo de 2 fs.
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Capitulo 4

Dinamica de solvatacao de um soluto

dipolar em mistura de metanol e agua

Neste capitulo sdo apresentados resultados de estudos da dindmica de solvatagdo de
solucdes compostas por um soluto diatdbmico imerso em uma mistura equimolar de metanol
e agua. E mostrada a evolugio temporal das func¢des de distribuigiio de pares entre os sitios
do soluto (no qual é provocada uma troca de cargas instantanea) e os sitios das moléculas
dos solventes, que tendem a se requilibrar ao redor da nova distribui¢do de cargas induzida.
Os diametros dos dtomos dos solutos foram variados, mantendo sua carga, para analisar a
influéncia da densidade de cargas na velocidade de reorientacao dos solventes, observada
através dos tempos envolvidos na ruptura e formacao de pontes de hidrogénio entre soluto e

solventes.
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4-1) Introducao

A solvatacdo tem uma importincia inquestiondvel em muitos dos processos
quimicos e em alguns casos € a etapa limitante na velocidade de reacdes. A dindmica de
solvatacdo vem sendo estudada através de modelos tedricos com uma considerdvel
evolucao nos ultimos anos. A maioria dos modelos tedricos trata o solvente como um meio
continuo, sendo que as melhores aproximac¢des consideram o meio como nao homogéneo.
Estes modelos sdo bem sucedidos no caso de solventes simples. Entretanto, liquidos polares
tém tempos de relaxacao longitudinal menores que os previstos teoricamente por modelos
dielétricos continuos, refletindo o fato de que a relaxacdo do solvente estd associada a
interagdo entre vérias de suas moléculas®”. Por exemplo, no intervalo de tempo entre uma
perturbagdo do soluto (tal como uma redistribui¢io interna de cargas) e o retorno ao estado
fundamental (com a formagdo de novas estruturas de solvatacdo), um nimero grande de
processos quimicos e fisicos podem ocorrer, 0s mais rapidos ocorrem antes mesmo que o
solvente possa se mover. Existe uma dificuldade muito grande de englobar todos esses
eventos em descri¢des tedricas e, desta forma, interagcdes entre moléculas de solventes
durante o decaimento do soluto ndo sdo consideradas. Teorias muito mais elaboradas
seriam necessdrias para descrever a solvatagdo envolvendo mais que um solvente.

Para tentar compreender os processos envolvidos na dindmica de solvatacdo, um
grande interesse vem sendo depositado na influéncia do solvente sobre a formagdo e o
decaimento do estado formado em reacdes de transferéncia de cargas intramoleculares que
podem ser provocadas em alguns solutos, onde estudos sdo feitos na subsequente
movimenta¢do das moléculas do solvente, que se reorganizam ao redor do soluto em sua
nova condi¢ao, de maneira a requilibrar o sistema.

Uma mudanga sibita na distribui¢do de cargas corresponde a uma transi¢do
eletronica do soluto que acontece muito mais rapidamente que o nicleo possa responder ao
novo campo de forgas a que elefica sujeito, de acordo com o principio de Franck-Condon.
Ap6s a transi¢do, a molécula no estado eletronicamente excitado pode interagir com outras
moléculas vizinhas (normalmente moléculas do solvente), passando ao menor nivel
vibracional do estado eletronico excitado. Se as moléculas do solvente ndo forem capazes

de absorver toda energia necessaria para conduzir o soluto a seu estado fundamental, ele
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pode sofrer uma emissdo espontdnea e emitir o excesso de energia remanescente como
radiagdo, que terd menor frequéncia que aquela absorvida, num processo denominado
fluorescéncia.

O curso da solvatag@o (enquanto o solvente se requilibra com a nova distribuigdo de
cargas do soluto) € diretamente acompanhado experimentalmente pelo deslocamento de

Stokes dependente do tempo, através de uma funcdo C(¢) normalizada da frequéncia v(t)

no maximo da banda de fluorescéncia:

_ V() -v()

C(t
® v(0) =V (eo)

4.1)

Castner et all™!

, por exemplo, apresentam resultados de cinética de solvatagdo de
um corante em solventes polares medindo a evolug¢ao temporal do espectro de fluorescéncia
em escalas de subpicosegundos. As func¢des de correlagdo do deslocamento de Stokes
apresentadas para diferentes solventes foram melhor aproximadas por um decaimento
biexponencial que pelo decaimento exponencial simples de Debye, refletindo o fato de que
a dinamica de solvatagdo € caracterizada por tempos de relaxagdo diferentes de acordo com
a distdncia do soluto. Relacionando os resultados aos respectivos solventes foi entio
salientada a importancia do aspecto molecular do solvente em regides muito préximas ao
soluto.

Misturas de d4gua e metanol exibem comportamentos andmalos quando comparados
aqueles dos constituintes puros, 0s quais por si proprios estdo longe de apresentarem
comportamento simples, ja que suas moléculas sdo fortemente unidas por ligacdes de
hidrogénio. Enquanto a dgua pura exibe uma estrutura de coordenacio tetraédrica™, o
metanol contém cadeias de moléculas unidas por ligagdes de hidrogénio™ . Liquidos que
formam ligacdes de hidrogénio tém sido extensivamente estudados através de simulacdo
computacional®. O sucesso desses estudos depende crucialmente da disponibilidade de
potenciais intermoleculares capazes de fornecerem propriedades estruturais,
termodinamicas e dindmicas razoavelmente bem comparadas aos valores experimentais,

c ~ . < 55
além de ndo comprometerem a velocidade dos calculos ',
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Resultados comparativos entre propriedades obtidas em simula¢des onde sdo
empregados varios modelos de potenciais intermoleculares para dgua sdo fornecidos no
trabalho de Jorgensen er all™), e para o metanol no trabalho de Haughney er all °.

1 " utilizaram os potenciais TIP4P™ ¢ H1™%, ambos modelos moleculares

Ferrario et al
rigidos, para 4gua e metanol, respectivamente, em simulagdes de misturas e valores obtidos,
tais como as propriedades termodindmicas de excesso e coeficientes de difusdo, mostraram-
se bastante proximos a seus valores experimentais, mesmo sem a otimiza¢do dos potenciais
para mistura.

O comportamento peculiar desse liquidos influenciou Skaf e Ladanyi!™'" na
realizacdo de trabalhos em sistemas consistindo de um soluto dipolar em misturas de
metanol e dgua, onde enfocaram explicitamente a resposta de solvatagdo. Aqui serd
abordada, mais especificamente, a evolugdo temporal das estruturas de solvatacdo

associadas aquela resposta. Estes resultados foram publicados em [58].

4-2) Modelos e detalhes técnicos

Para representar as moléculas de metanol foi utilizado o modelo H1"" de 3 sitios e
para dgua foi utilizado o modelo TIP4P™ de 4 sitios, onde um deles é o centro de cargas.
Os parametros dos modelos H1 e TIP4P estio mostrados nas Tabelas 4-1 e 4-2,

respectivamente.

Tabela 4-1: Parimetros do potencial HI para o metanol™®,

Sitio q(e) elks (K) o (A)
CH; 0.297 91.15 3.861
0 0.728 87.94 3.083
H 0.431 0.0 0.0

7

Na tabela, q € a carga do sitio; €/kg e G sdo, respectivamente,
energias pela constante de Boltzmman e didmetros de Lennard-
Jones. As distancias O-H,, C-O e C-H sdo 0.9451 A, 1.4246 A e

1.0936 A. Os angulos COHo ¢ HCH sdo 108.53° e 108.63".
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Tabela 4-2: Parimetros do potencial TIP4P para a dgua’".

Sitio q(e) elks (K) 6 (A)
o) 0.0 78.02 3.152
H 0.52 0.0 0.0
M -1.04 0.0 0.0

As definicbes sdo como na Tabela 4-1. M € um sitio de carga
negativa e sem massa, situado na bissetriz do dngulo HOH. As
distancias O-H e O-M s30 0.9572 A ¢ 0.15 A. O 4ngulo HOH
€104.52°.

Foram utilizados solutos de dois tamanhos diferentes para que se pudesse verificar a
influéncia da densidade de cargas na dindmica de solvatac¢do. O diametro do soluto menor

¢ o mesmo do oxigénio do metanol, enquanto que o do soluto maior excede o do grupo

[16]

metilico’ ™. Os parametros dos sitios dos solutos estdo mostrados na Tabela 4-3.

Tabela 4-3: ParAmetros dos sitios dos solutos'®!.

Sitio q (e) elks (K) o (A) massa (u.m.a.)
Neg. peq. -0.5 87.9 3.08 30

Pos. peq. +0.5 87.9 3.083 30

Neg. grande. 0.5 87.9 4.200 30
Pos. grande. +0.5 879 4.200 30

Defini¢des na Tabela 4-1. O comprimento da ligagdo entre os dtomos dos dois
solutos é 1.40 A.

Foi utilizado o ensemble NVE com condi¢des periddicas de contorno a uma
temperatura média de 298 K. Esta temperatura foi mantida durante o curso da simulacio da
fase de equilibrio através de rescalonamento das velocidades. A mistura continha 250

moléculas de metanol, 249 moléculas de dgua e um soluto diatdmico. As 500 moléculas
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foram distribuidas em caixas ciibicas com 28.66 A de lado. A dimensdo da caixa de
simulagdo foi escolhida de maneira a corresponder a densidade experimental de uma
mistura equimolar a 298 K e a pressdo atmosférica, ou seja, 28.66 A '°,

As equacdes diferenciais de movimento foram integradas com o algoritmo leap-
frog"® em intervalos de tempos de 4 fentosegundos e as geometrias das moléculas foram

371 para o metanol e o método das restrigdes' >’ para dgua.

restauradas utilizando SHAKE

As interagdes sitio-sitio foram representadas por termos de interagdo de pares de
Lennard-Jones e interagcdes Couldombicas da mesma forma como na equagdo (2.19) e os
parametros de Lennard-Jones para as interacdes entre sitios diferentes foram obtidos
através das regras de recombina¢do de Lorentz-Berthelot (equagdo 3.1)

As interagcdes de Lennard-Jones foram consideradas quando a distancia entre os
sitios eram menores ou iguais a metade do comprimento da caixa e a parte das forgas
Couldmbicas de longa alcance foram calculadas usando a soma de Ewald.

A partir de arquivos de trajetérias de equilibrio independentes (veja detalhes da
técnica de simulagdo na referéncia [16]) com o soluto em seu estado fundamental,
provocou-se uma troca de carga instantdnea nos dtomos de soluto diatdmico. A relaxagio
dos solventes foi acompanhada através da verificagdo dos perfis das funcdes de correlagio

de pares ao longo do tempo, desde a troca das cargas até uma nova restruturacido das

camadas de solvatacao.

4-3) Resultados e discussao

A Figura 4-1 apresenta a funcdo de distribui¢do radial entre os sitios das moléculas
e os dois sitios dos dois solutos quando o sistema estd em equilibrio.

Observa-se uma diferenca pronunciada na distribuicdo das moléculas de dgua
quando se varia o tamanho do soluto. As moléculas de dgua se apresentam muito mais
estruturadas ao redor do soluto menor.

O soluto pequeno € solvatado de maneira bastante similar pelo metanol e pela 4gua.
O padrio das func¢des de distribuicdo indica que neste soluto a influéncia eletrostatica é
acentuadamente marcada na solvatacdo, o que ndo ocorre com o soluto grande. Isto pode

69



Soluto Pequeno ( + )

25 . . . . . 25 : : : T T
2or [\ Metanol | 2°f Metanol |
| o
15 r \ B 150 | J A\ 4
100 . l \A\\*\ ;///mew‘/f\'f”‘ 10F ‘ / ' \\//MW\MM e
051 L } g 05 f ' / 1
ook - L L L L 0.0 L L L L L
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 3 8 10 12
25 25
20+ Agua 4 20 Agua
15} ] 15l ]
1o} - 1ol 4
05k ' ‘\ ‘ ] 05 ' ]
- ,
\ ' /
? 0 2 p s s m 12 0 2 p s s m 12
~
3
00 ( ) Soluto Grande ( + )
25 . . . . . 25 : : : T T
20 r \ Metanol +  20f W Metanol
15} { \ B 15} / \ 1
10k { \ AR e, 10+ { x NG G G
| = A /] w S
05k } ] 05l ' / ]
oob Tl L L L 0.0 TR . L L
0 2 4 3 8 10 12 0 2 4 3 8 10 12
25 . . . . . 25 : : : T T
zor Agua | * Agua ]
15} ] 15l ]
1o} § 1ol 1
05 7 ’ 4 051 | 4
0.0 - L L L L 0.0 TR L L L
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 3 8 10 12

Distancia (A)

Figura 4-1: Distribuicdo dos sitios do metanol e da dgua ao redor dos solutos. Nos painéis
referentes ao metanol, as linhas pretas correspondem ao CHj3, as verdes ao oxigénio e as vermelhas
ao hidrogénio. Nos painéis da 4dgua, as linhas verdes correspondem ao oxigénio e as vermelhas ao
hidrogénio. Os painéis da esquerda correspondem aos sitios negativos dos solutos e os da direita aos
positivos. Os painéis superiores sao do soluto pequeno e os inferiores do soluto grande.
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ser verificado pela presenca de picos bem localizados nas distribui¢des dos hidrogénios e

oxigénios, principalmente, ao redor do soluto pequeno"®’.

Segundo Skaf e Ladanyi''®, o soluto grande é preferencialmente solvatado pelas
moléculas de metanol, o que pode ser concluido através da determinacdo do nimero de
coordenacdo das duas espécies, que s@o 11 e 6 respectivamente para metanol e 4gua. Varios
indicios foram relevantes para chegarem a conclusio que a influéncia eletrostatica ndo tem
prioridade na determinac¢do da disposi¢do dos solventes ao redor do soluto maior, mas sim
que esta disposicdo € altamente afetada pelo efeito estérico devido ao volumoso sitio
metilico do metanol:

- a distribuicdo do grupo metilico ao redor dos sitios positivo e negativo ndo diferem
consideravelmente.

- o oxigénio do metanol estd mais estruturado ao redor do sitio negativo que do positivo,
ao contrério do que deveria acontecer se a influéncia eletrostitica predominasse. Isto se
deve ao fato de que o grupo metilico impede o oxigénio de se aproximar do sitio
positivo, causando uma distribui¢do de aspecto difusivo do oxigénio ao redor deste
sitio.

- O oxigénio da dgua estd um pouco mais estruturado ao redor do sitio positivo.
Entretanto, como as primeiras camadas de solvatacdo ao redor dos dois sitios do soluto
sdo muito parecidas, pode-se dizer que a presenca do soluto grande ndo influi
consideravelmente na estrutura que este liquido puro apresenta.

- Os hidrogénios dos dois solventes sdo sé fracamente atraidos pelo soluto negativo. A
baixa intensidade do primeiro pico de solvatacdo (localizado em aproximadamente 2.6
A) indica que o soluto grande age como um fraco receptor de pontes de hidrogénio.

Quando o sitio de um soluto sofre uma troca de cargas instantinea, espera-se que a
disposi¢do dos solventes ao seu redor se modifique de forma que quando o sistema estiver
requilibrado se estabele¢a uma nova estrutura de solvatagdo ao redor do sitio carregado
recém formado. E de se esperar que esta nova estruturagio do solvente seja a mesma
apresentada pelo sitio do mesmo soluto (de carga oposta) antes da troca de cargas. O que
nao sdo previstas sdo as velocidades de desestruturacdo e de restruturacdo dos solventes

apos a troca de carga do soluto.
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As Figuras 4-2 a 4-5 apresentam a evolucdo temporal das fun¢des de distribuicdo de
pares dos sitios ao redor do soluto desde a troca de cargas (tempo zero) até
aproximadamente 0.2 ps apds este ocorrido, bem como a distribuicado de equilibrio (curva
superior de cada painel) que é a mesma do sitio de carga oposta no instante da troca de
cargas. As curvas estdo deslocadas verticalmente de uma unidade. Os tempos indicados nas
curvas correspondem aqueles nos quais as funcdes de distribuicao de pares foram obtidas.

As menores alteracdes sdo observadas nas posi¢des dos grupos metilicos do metanol
em ambos os solutos. Isto se deve ao fato de o grupo metilico ndo sofrer grandes
influéncias eletrostaticas e também ao fato de ser um sitio pesado de dificil movimentagao.

No soluto grande (Figuras 4-2 e 4-3) todos os sitios perdem sua estruturacao inicial
aproximadamente apds 40 fs da troca das cargas. Os hidrogénios da dgua ao redor dos dois
sitios do soluto ji4 ndo apresentam a estrutura inicial nos primeiros 20 fs da etapa de
restruturacao dos solventes. Pode-se atribuir este fato a leveza do hidrogénio e ao pequeno
momento de inércia associado a rota¢do ao redor da ligacdo O-Hque nio participa da ligagio de H)-
Neste tempo estd incluida uma relaxacdo inicial inercial da molécula de dgua e todo o
tempo gasto em movimentos libracionais desta molécula provocados pelas forgas
restauradoras associadas as pontes de hidrogénio entre o soluto e a dgua.

Percebe-se que a formagdo de uma nova camada de solvatagdo ao redor dos sitios do
soluto € um processo mais demorado que a desestruturacdo das antigas camadas. As
moléculas de d4gua ainda ndo tém uma estrutura definida mesmo apés 200 fs, sendo que a
restruturacao ao redor do sitio negativo é um pouco mais rdpida que ao redor do sitio
positivo para ambos os solventes, devido, novamente, a ficil movimentacao do dtomo de
hidrogénio. Os sitios do metanol comecam a apresentar as posi¢des encontradas no
equilibrio de modo geral ap6s 140 fs.

Como o impedimento estérico predomina sobre o efeito eletrostitico na solvatagao
dos sitios do soluto maior, pode-se relacionar o tempo gasto na formacdo de novas
estruturas de solvatagdo com uma fraca competi¢@o entre os sitios do soluto e os sitios dos
proprios solventes que procuram restabelecer pontes de hidrogénio entre si. O fator estérico
deixa ainda em desvantagem a solvatagdo do sitio positivo do soluto pelo metanol porque

dificulta a aproximacao entre este sitio e o oxigénio do metanol.
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negativo do soluto grande.
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Figura 4-3: Evolucdo temporal das disposi¢cdes dos sitios dos dois solventes ao redor do sitio
positivo do soluto grande.
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As escalas de tempo associadas com a solvata¢do do soluto pequeno (Figuras 4-4 e
4-5) s@o muito menores. Como antes, entretanto, os grupos metilicos do metanol
apresentam pouca diferenga entre a estrutura ao redor do sitio positivo ou negativo.

A ruptura das pontes de hidrogénio ocorre nos primeiros 20 fs apds a troca de
cargas, ou seja, em um tempo muito menor que o apresentado pelo soluto grande. A
responsavel por isso € a grande influéncia eletrostética relacionada a solvatacao do soluto
pequeno, fazendo que a forte atracdo eletrostatica entre soluto-solvente antes da troca das
cargas se transforme em repulsao.

O fato de o hidrogénio ser um dtomo muito leve e de ficil movimentagdo facilita
seu deslocamento devido a efeitos atrativos e repulsivos, fazendo que ele se mova muito
mais rapidamente que os outros sitios das moléculas dos solventes. Pode-se verificar, entdo,
o rdpido deslocamento do hidrogénio ao redor do sitio positivo recém formado (painéis a
esquerda da Figura 4-5). Da mesma forma, pode-se observar a grande velocidade da
orientacdo dos hidrogénios em direcdo ao sitio negativo recém formado (painéis a esquerda
da Figura 4-4).

Estruturas semelhantes aquelas do equilibrio podem ser encontradas, de modo geral,
ap6s 120 fs. Isto significa que a formagdo de pontes de hidrogénio entre os sitios do soluto
pequeno e os solventes estd grandemente favorecida. Comparando as curvas de distribui¢dao
dos oxigénios do metanol e da d4gua ao redor do sitio negativo recém formado (painéis a
direita da Figura 4-4) percebe-se que a restruturacdo da dgua comeca a ser estabelecida
ligeiramente mais rdpido (~ 80 fs) que a do metanol (~ 100 fs). Isto novamente estda
relacionado a presenca do grupo metilico ligado ao oxigénio no metanol que dificulta sua
movimentagdo. Entretanto, no equilibrio as proporcdes dos dois solventes presentes na

. . ~ ~ . . . 116
primeira camada de solvatagio sido aproximadamente iguais'®'.
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Figura 4-4: Evolucdo temporal das disposicdes dos sitios dos dois solventes ao redor do sitio
negativo do soluto pequeno.
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Figura 4-5: Evolucdo temporal das disposicdes dos sitios dos dois solventes ao redor do sitio
positivo do soluto pequeno.
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4-4) Conclusoes

Em curto intervalo de tempo desde a troca das cargas parciais do soluto, os
solventes se reorganizam com uma velocidade muito maior ao redor de solutos pequenos,
onde a influéncia das forgas eletrostdticas sdo pronunciadas nas interagdes entre soluto e
solventes. O inverso é notado quando se mede essa velocidade de reorganizagdo em larga
escala de tempo!'®.

As pontes de hidrogénio entre o soluto e o solvente que existiam antes da troca de
cargas do soluto sdo rapidamente quebradas e constituem um dos mecanismos mais rapidos
do processo de reorganizacdo do solvente. Por outro lado, a formacao de novas pontes é

um dos processos mais lentos e talvez seja a etapa limitante na velocidade da dinamica de

solvatagao.
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Capitulo 5

Conclusoes

Através da andlise das propriedades estruturais, dindmicas e espectroscopicas de
misturas aquosas de DMSO, determinadas através de simula¢do por dindmica molecular,
foi possivel identificar em solugdo a presenga de estruturas estdveis constituidas por
moléculas de ambos os componentes. A existéncia de um destes agregados, formado por
uma molécula de DMSO e duas de 4dgua, ja havia sido caracterizada por outros autores
através de resultados de difragdo de néutrons, de raio-X e de dinamica molecular em
solugdes pouco concentradas em DMSO. Entretanto, destes trabalhos haviam restado
pontos obscuros na interpretagdo dos resultados, que a presenca de uma tnica estrutura ndo
poderia explicar. A existéncia simultdnea nas misturas daquela estrutura ja estabelecida e
de uma segunda identificada neste trabalho, onde uma molécula de 4gua forma pontes de
hidrogénio com duas moléculas de DMSO, pode esclarecer a formagao de alguns picos nas
funcdes de distribuicdo de pares apresentadas pelos outros autores que ainda tinham
explicacdes baseadas em hipdteses pouco fundamentadas. Foram utilizados, nas
simulagdes, modelos de potenciais parametrizados para os liquidos puros, sem a adaptacao
destes potenciais para misturas, e, mesmo assim, as caracteristicas dos sistemas foram
capturadas de maneira compardvel com as obtidas por procedimentos experimentais.
Partindo de manipulacdes dos resultados de relaxac¢do de correlacao de dipolos de uma
unica molécula de 4dgua foi possivel sugerir que um espectro de infra-vermelho
provavelmente seja suficiente para identificar experimentalmente o agregado

lagua:2DMSO.

79



Apresentamos também resultados da dinamica de solvatagdo em duas solugdes
compostas por metanol e dgua, dois liquidos associativos, e um soluto diatdmico que sofre
uma subita troca em suas cargas. O tamanho dos solutos foi variado para que se pudesse
verificar a interferéncia da densidade de cargas na velocidade de restruturacdo dos
solventes. Através da verificacio do comportamento das fun¢des de distribui¢do de pares
ao longo do tempo, desde a troca das cargas, foi possivel estabelecer que as etapas
limitantes das reacdes que envolvem associagdes por pontes de hidrogénio sdo as
formacdes destas ligacdes, principalmente quando os solutos apresentam pequena
densidade de cargas. Nestes, o fator estérico predomina sobre as interagdes eletrostaticas na
velocidade de reorganizacdo dos solventes, e, desta forma, em curto intervalo de tempo
formam pontes de hidrogénio preferencialmente com a 4gua. Os solutos pequenos (com alta
densidade de cargas), onde prevalecem os efeitos das interacdes eletrostdticas, formam

pontes de hidrogénio em velocidades bem maiores que os solutos grandes.
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