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Resumo

Aplicando métodos de simulagdo molecular com base em uma descrigio classica do sistema,
buscamos estudar a dindmica de solvatagdo de um soluto monoatémico em argénio. A investiga-
¢do foi realizada sobre a solvatagado apolar (mecanica) com alteragdes no tamanho e polarizabilidade
do soluto acompanhando a relaxagdo do sistema ao novo ponto de equilibrio. Diferentes graus de
perturbagdo foram aplicados no sentido de avaliar o comportamento da mistura com relagdo a aplica-
bilidade da Teoria da Resposta Linear. Utilizaram-se programas desenvolvidos pelo nosso grupo para
a obten¢do da fungdo resposta e da fungdo de correlagdo temporal para a solvatagio.

Os resultados obtidos mostram a importancia da solvatagdo apolar no estudo da dinamica de
solvatacao dentro do enfoque da resposta linear, indicando que aceitagdo da teoria e sua utiliza¢do
na descrigdo de sistemas cujo soluto tem seu tamanho aumentado no intervalo de 1 a 35% ndo €

adequada.



Capitulo 1

Introducio

Solventes e efeitos de solvente tém relevante importancia sobre todas as dreas da quimica. Consi-
derando uma reacao quimica o solvente ndo € apenas o0 meio que possibilita aos reagentes efetivarem
areagdo. Seus movimentos e 0 modo como se arranjam em torno das moléculas dos reagentes influ-
enciam diretamente o caminho e a velocidade das reagoes. O papel do solvente pode ser diretamente
medido na velocidade da reagdo de termolise do a-clorobenzil metil éter levando a formagdo do ben-
zaldeido e clorometano, em uma série de solventes de diferentes polaridades[1][2][3]. A tabela-1.1

ilustra os valores da constante de velocidade.

Solvente CCI4 CsHsC I ‘CH Cls CsH 5N 02 CH. 3CN
e 1 36 750 22000 166000

Tabela 1.1: Constante de velocidade relativa para a reag¢do de termdlise do a-clorobenzil metil éter
em solventes de diferentes polaridades.

O rompimento da ligagdo C' — C! passando por um intermediario carregado com posterior for-
magdo do ion cloreto no meio reacional explica a maior velocidade em solventes polares capazes de
estabilizar as espécies geradas. Um outro exemplo onde a polaridade do solvente altera a constante

de velocidade esta na reagdo de adigdo nucleofilica entre piperidina e metanoato de propinila[1][4].

Solvente c¢— CgHyo (CaHs)oO CgHg CH30H 14-Dioxano CH3;CN
kl""’1 1 2 10 65 73 865

Tabela 1.2: Constante de velocidade relativa para a reacdo de adi¢ao nucleofilica entre piperidina €
metanoato de propargila.



Novamente neste exen';plo o intermedidrio formado ¢ altamente dipolar e o solvente com alta
polaridade € capaz de estabiliza-lo mais adequadamente conforme ilustra a tabela-1.2.

Diferentes caracteristicas do solvente agem sobre uma reagdo quimica, portanto, ele nio pode ser
considerado como um continuo macroscépico o qual se caracteriza por algumas de suas proprieda-
des fisicas, tais como densidade e constante dielétrica. Ele deve ser discretizado considerando suas
moléculas individualmente e como interagem entre si ¢ com o soluto. A forma destas interagdes
regulard a estrutura do liquido podeniio ele ser altamente estruturado como a agua ou fracamente
organizado como os hidrocarbonetos[1]. Nao obstante, essas caracteristicas influenciardo na forma
como o solvente se relacionara com o soluto e dai para os pontos citados acima.

De uma forma geral, o soluto sofre alguma alteragdo dentro de uma reagdo quimica, sendo ela
referente a uma variagdo de carga ou na sua geometria. Surge entio a questdao de avaliar como o
solvente responde a essas alterages. Ao estudo dos processos de relaxagdo de liquidos, os quais
estdo sujeitos a uma perturbagdo dependente do tempo da sua condi¢do de equilibrio, di-se o nome
de dinamica de solvatagdo[5].

Estudos experimentais e teoricos, individualmente e em conjunto, vém tentando buscar respostas
arespeito de como ocorre essa relaxagao em fungdo dos movimentos moleculares, de quio rapido ela
se da e da resposta do solvente em funcao da modificagdo do soluto[5].

A abordagem experimental ao problema da dindmica de solvatagao é realizada a partir da espec-
troscopia laser de femtosegundo. Um soluto em equilibrio com o solvente ¢é retirado desta condigao
pela incidéncia de um pulso de luz. A altera¢do na distribui¢do de carga do soluto se d4 em uma escala
temporal instantdnea em relagdo ao movimento nuclear do solvente fazendo com que este tenha que
se reorganizar em torno do soluto excitado a fim de alcangar um novo estado de equilibrio. Apartir da
criacdo deste estado de ndo-equilibrio, faz-se 0 monitoramento da frequéncia de emiss3o, largura da
banda e tipo de decaimento da intensidade[6].

Os trabalhos tedricos utilizam a dindmica molecular através da qual € possivel obter uma descrigdo
detalhada do sistema em nivel molecular em fun¢do do monitoramento das posicoes e velocidades de
cada atomo do solvente e soluto. Os estudos realizados concentram-se em dois aspectos principais: 0
primeiro é o estudo da solvata¢do polar, onde o soluto sofre uma perturba¢ao na distribui¢do de cargas
levando a uma variag¢do dos multipolos eletrostaticos[5][6][7]. Na solvata¢do polar ndo sdo avalia-
dos os efeitos decorrentes de alteragdes na geometria molecular (comprimento de ligagao, dngulos,

.



tamanho) os quais sdo caracteristicos da solvatagdo mecéanica, ¢ estdo sempre presentes quando uma
perturbagdo nas cargas do soluto ¢ realizada. O segundo é que o sistema em estudo trabalhe dentro
do regime da resposta linear, ou seja, a resposta do sistema referente a sua retirada da condigdo de
equilibrio pode ser adequadamente medida considerando-se as flutua¢tes do sistema no equilibrio
desde que a perturbagdo seja pequena, correspondendo a um leve desvio da condigdo de equilibrio.

O trabalho de Fonseca ¢ Ladanyi[8] foi o primeiro a mostrar uma quebra na aplicagio da resposta
linear para um sistema composto por um soluto diatémico que teve seu momento de dipolo subita-
mente aumentado de 0D para 6,87D, em metanol, mas concentrado sobre a questdo da solvatagio
polar. Entretanto, ndo se tem realizado um estudo mais sistematico com relaggo a aplicagdo da teoria
da resposta linear (TRL) e avaliag@o de que nivel de perturbagio pode levar a uma ndo adequagdo do
sistema a ela.

Neste estudo, nos propomos a fazer uma avaliagido ordenada da aplicabilidade da TRL sobre
solugdes compostas por argdénio como solvente e um soluto monoatémico, cujo estado fundamental
possui 0s mesmos pardmetros para o potencial como o solvente. O enfoque serd dado exclusivamente
sobre a solvatagdo apolar, avaliando a influéncia da modicagdo dos referidos pardmetros sobre o

sistema ¢ a sua adequag@o dentro ou fora da RL.



Capitulo 2

Experimentos Computacionais em Liquidos

2.1 Aspectos Gerais

O estudo da fase liquida da matéria representa um intenso campo de investigagdo na area da
fisico-quimica e a unido entre teoria, experimentos e simulagdes computacionais tém levado a um
esclarecimento dos fendmenos presentes em sistemas liquidos.

Experimentos computacionais passaram a fazer parte deste quadro a partir do desenvolvimento
de computadores com grande capacidade de processamento. Até entdo, a relagdo mantinha-se entre
experimentos e teorias. No estudo experimental, algumas variaveis sdo controladas, o sistema res-
ponde, ¢ faz-se medidas das mesmas ou outras varidveis as quais s3o expressas por nimeros. Na
teoria, um modelo do sistema ¢é construido normalmente na forma de equagdes matematicas. O mo-
delo é entdo validado pela sua capacidade de reproduzir o sistema em algumas situagdes nas quais as
equagdes possam ser resolvidas. Sob esta visdo, ha dificuldade em situar experimentos computacio-
nais como estudos tedricos ou experimentais. Do ponto de vista tedrico argumenta-se que simulacoes
sdo claramente n3o experimentais porque ndo sdo feitas medidas reais - trabalha-se com modelos.
O lado experimental argumenta que os resultados das simulagdes sdo utilizados como experimentos
para testar teorias e estdo sujeitos a problemas de reprodutibilidade e erro estatistico. O fato € que
0s experimentos computacionais alteraram significativamente a relagao entre teoria e experimento.
As simulacdes computacionais aumentaram a exigéncia sobre os modelos utilizados de forma que
estes sejam 0s mais exatos possiveis no sentido de representar o fenémeno fisico em consideragao.

A aproximag¢do entre simulagdes e experimentos pode fazer com que o resultado obtido por ambos
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Figura 2.1: Relagdo entre experimentos, teorias € experimentos computacionais.

possam ser diretamente comparados tornando a simula¢ido uma ferramenta extremamente poderosa
ndo apenas para compreender ou interpretar o experimento no nivel microscopico, mas também estu-
dar regides inacessiveis experimentalmente[9]. A saida estd em pensar as simulagdes computaionais
como formas de teoria. Uma boa representagfo das relagdes existentes entre as 3 abordagens € mos-
trado por Allen e Tildesley[10], aqui adaptado na figura-2.1. Outra questdo que surge ¢ a abordagem
reducionista aplicada a teoria: um sistema complexo ¢ dividido em subsistemas mais simples até que
estes possam ser resolvidos[12]. O desenvolvimento dos experimentos computacionais elevou o li-
mite de complexidade dos sistemas sob estudo, de forma que esses sejam os mais exatos possiveis no
sentido de representar o fenémeno fisico em consideragao.

O experimento computacional tem seu inicio através do fendmeno fisico o qual se deseja estudar
visando alcancar resultados tteis a partir dele. Da identifica¢ao do fenémeno fisico até a obtengdo de
resultados computacionais pode-se identificar um conjunto de etapas ilustradas na figura-2.2. Cada

etapa representada introduz um grupo de restri¢oes. De uma forma geral a formulagdo matemadtica €
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Figura 2.2: Principais etapas na montagem de um experimento computacional.

apenas uma descri¢@o aproximada do fendmeno fisico. Deve-se conhecer as simplifica¢oes introduzi-
das para conhecer o regime de validade das equagdes e, portanto, o modelo de simulagdo. A tradugio
das equagdes do modelo matematico para uma forma possivel de ser manipulada computacionalmente
pode trazer problemas como o ntimero limitado de particulas, para nio tornar a simulagdo impraticé-
vel, e erros numéricos decorrentes da resolugio destas equagdes. A construgdo do algoritmo numérico
deve levar em conta a qualidade da representagdo e o custo computacional. Um programa bem arqui-
tetado deve ser facil de ler, facil de usar e se necessario facil de modificar. Finalmente, o programa
deve ser testado para verificar o algoritmo e o cddigo. Somente quando os testes foram realizados é

possivel realizar o experimento.

2.2 O modelo

Conforme colocado na seg¢do anterior o ponto inicial de uma simulagdo computacional é a des-

cricdo do modelo. No estudo de liquidos, o objetivo & explorar as propriedades macroscopicas de



um sistema atraves de simu]aqées no nivel microscopico. A conexdo entre simulagdes em nivel mi-
croscopico e propriedades macroscdpicas € feita pela mecénica estatistica, a qual fornece rigorosas
expressoes mateméticas que relacionam estas propriedades macroscopicas com a distribuigdo € o mo-
vimento dos atomos ou moléculas que compdem o sistema alvo de estudo. Langando um olhar da
mecanica classica sobre o problema, o estado do sistema pode ser determinado a qualquer tempo. O
conhecimento do estado, bem como da natureza do sistema, determinam suas propriedades mecanicas
e o comportamento futuro. O estado microscdpico do sistema & descrito pelas posi¢oes (coordenadas)
e velocidades (derivadas temporais das coordenadas) ou momentos de cada particula. Dessa forma,
podemos descrever o sistema através da sua fungdo Hamiltoniana que é dependente das coordenadas
¢ momentos. A posi¢do de cada particula é dada pelo vetor posi¢ao cujas componentes podem ser
as coordenadas cartesianas , y, z. Em um sistema de N-particulas temos 3-N coordenadas, as quais
representam os graus de liberdade necesséarios para descrevé-lo. De outra forma, pode-se utiliazr
um outro sistema de coordenadas mais adequado, sendo conveniente definir um conjunto de coor-
denadas generalizadas ¢, g2, ..., gy com N graus de liberdade ¢ da mesma forma para os momentos
P, P2, ..., PN, definindo a Hamiltoniana em fungdo das coordenadas e momentos generalizados. Em
um sistema isolado, a energia total ¢ uma quantidade que premanece constante e pode ser dada pela

soma entre energia cinética e potencial.
1 N
He"pY) =53 pP+ V(") = E @1
=1

O primeiro termo em 2.1 representa a energia cinética e o segundo a energia potencial. m refere-se a
massa da particula.

O tratamento dado € no sentido de se obter propriedades macroscopicas para o sistema, o que
€ alcangado através de médias na abordagem mecéanico-estatistica. Para esse proposito pode-se criar
uma imagem cartesiana das posi¢oes e momentos distribuidos sobre os eixos ortogonais em um espago
multidimensional. Assim, para um sistema composto de N particulas tém-se 3N graus de liberdade
para posi¢des ¢ 3N para os momentos. Este espago 6N-dimensional ¢ denominado como espago de
fases. O estado do sistema ¢ especificado através de um ponto no espago de fases denominado ponto

de fase. O comportamento do sistema com sua evolug@o temporal é descrito pelo movimento dessa



"nuvem"de pontos govema&a pelas equagdes de Hamilton[14].

. _OHpy

; (2.2)
4= "p,
i=1,2,..6N
OHy
§ oo O8N 53
P; B (2.3)

As médias citadas anteriormente para as propriedades observaveis do sistema podem ser obtidas como
meédias sobre a trajetoria no espago de fases (o método de Boltzmann) ou como médias sobre um
ensemble de sistemas, cada um dos quais € uma réplica do sistema de interesse (o método de Gibbs).

Na formulagdo de Gibbs a distribuicdo dos pontos no espago de fases ¢ dada pela densidade de
probabilidade f™)(r™ p";t) e ¢ interpretada como a probabilidade que em um tempo t o sistema
fisico esteja em um estado microscopico representado pelos pontos no espago de fases situados em
um elemento infinitesimal no espagco 6N-dimensional[13]. A priori, todos os pontos do espago de
fases possuem a mesma probabilidade, ou seja, um ponto tem a mesma probabilidade de estar em
uma ou outra regido do espago de fase de mesma extensio.

Para uma grandeza A(r"™,p"), que pode ser expressa pelas coordenadas e momentos, a média
temporal de A(r” ¥ ) pode ser traduzida matematicamente através da integral dada pela equagao-
2.4.

0 Tiam [ 4 [ (), o™ (6)) dt 2.4)

Uma forma alternativa de calcular a média termodinamica como colocada pela equagdo-2.4, é através
de uma média sobre o ensemble com os pontos distribuidos no espago de fases de acordo com a

densidade de probabilidade f ™) (r"V p¥;¢).

(4), = [ : '[A [rN(t),pN(t)] f(N}(rN,pN)drN dp™ (2.5)

A média temporal da propriedade A(r™,p") permanece inalterada para um sistema em equilibrio

termodindmico. Assim, se a média é calculada sobre um tempo longo é possivel igualar as equagoes



2.4€2.5 o que é chamada de hipétese ergédica [15]. Nela, em um adequado intervalo de tempo ter-se-
4 passado um igual numero de vezes por todos elementos do espago o de fases que se situam dentro das
condigbes macroscdpicas definidas para o sistema. O estado macroscopico do sistema € estabelecido
através de pardmetros como N(mimero de particulas), V(volume), P(pressdo), T(temperatura)...os
quais definem o ensemble no qual se trabalhara, bem como a fungéo de distribui¢do de probabilidades.

Para um sistema isolado, onde N,V e E sdo constantes tem-se o ensemble microcanénico. Nele, os
pontos do espago de fases situam-se sobre uma hiper-superficie de energia constante. Esse ensemble
constitui o ensemble natural para a abordagem cldssica, visto que a energia permanece constante para
um sistema de N-corpos que segue as leis da mecénica classica. Quando os parametros que perma-
necem constantes sdo N,V e T, tem-se o ensemble candnico. Nele, considera-se que o conjunto de
sistemas que formam o ensemble est3o imersos em um banho de temperatura T. De maneira andloga
o ensemble isotérmico-isobdrico, onde N, P e T permanecem constantes, acopla-se um barostato ao
ensemble de sistemas. Outro ensemble importante é o denominado por gran-canénico onde u,Ve T

permanecem constantes. A escolha do ensemble dependera da propriedade que se deseja calcular.

2.3 Métodos em Simulacdo Computacional

Existem essencialmente duas abordagens para calcular a trajetoria molecular em uma simulag@o:
estocdstica e deterministica.

A abordagem estocastica, denominada de Monte Carlo, é baseada na exploragdo da superficie de
energia através da sondagem randdmica da geometria do sistema. O método foi desenvolvido por von
Neumann, Ulam e Metropolis no final da segunda guerra mundial para estudar a difusdo de néutrons
em material fissionavel[10]. O nome foi escolhido por Metropolis em 1947 devido ao uso de niimeros
randémicos no célculo.

Nas simula¢des de Monte Carlo as posi¢des sdo geradas estocasticamente, tal que uma configura-
¢do molecular t¥(r" = r;, 19, ..., yy) depende apenas da configurago anterior. Quando um evento
estatistico ocorre dessa forma, ele € denominado de Cadeia de Markov ou Processo de Markov, o qual
€ caracterizado por uma falta de memoria, ou seja, as propriedades estatisticas do futuro imediato sdo
determinadas unicamente do presente, desconsiderando o passado.

O objetivo € calcular o valor de uma observavel A do sistema. Considerando um ensemble cano-



nico o valor médio de A é calculado como equacao-2.6.

JAEY) exp [-BVi (V)] drV
Jexp [-BVn(rN)] drV

(A) =

(2-6)

Para calcular o valor médio de A, € necessario gerar um nimero bastante grande de configuragdes, de

forma que se torna possivel substituir a integral pelo somatério sobre o nimero de configuragGes.

4y = ZiAQ exp[-BV(0)]

> expl—AVi()] =

Na equagio-2.7 o somatorio corre de ¢ = 1 até £ configuragdes e Vy(i) é a energia potencial total
de uma configuragao. Estados i correspondendo a grandes valores de energia contribuem com um
pequeno valor para o somatério, ja que entram como argumento na exponecial decrescente. Assim,
as regides do espago configuracional que tem maior contribuigdo para a equagdo-2.7 sdo as regides
amostradas mais frequentemente. O nimero de configuragdes € elevado e para tornar o método pos-

sivel de ser resolvido, atribui-se a cada configuragdo uma probabilidade P(z).

(A) = ¥ A(2) exp[—BVn(4)]/ P(3)
> exp[—BVn(3)]/ P(3)

(2.8)

Escolhendo a distribui¢@o de Boltzmann paraP(7), o valor médio de A se reduz uma média aritmética[11],

conforme equagdo-2.9.

1 L
(4) = 7 > AG) @9)

i=1

De uma forma mais pratica, considera-se o sistema em um estado ¢ em um dado tempo. Um ex-
perimento ¢ realizado, modificando a posi¢do de uma particula, levando o sistema para um estado
adjacente j. Seja 7; a probabilidade de que o sistema esteja neste estado em um tempo t. Por se tratar
de um processo descrito por uma cadeia de Markov, tal estado depende apenas do anterior. Para uma

distribui¢do de Boltzmann tem-se a equagdo-2.10.

_ _ _exp[-AV()]
7 Tiexpl—-AVn(i)]

(2.10)
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Calcula-se entdo a variagio na energia potencial AVy = Vi(j) — V(i) . De acordo com o critério
de Metropolis, a nova configuragdo é aceita incondicionalmente se AVy € negativo (m; > m;); €
aceita com probabilidade exp[—BAVy] se AVy € positivo (7; < 7;). Neste filtimo caso, um nimero
randémico 0 < s < 1 € gerado. Se s < exp[—BAVy] a configuragdo ¢ aceita, caso contrario €
rejeitada.

A abordagem deterministica, denominada dindmica molecular, simula a evolugdo do sistema mo-
lecular através da resolugdo numérica das equagoes do movimento para o conjunto de particulas, ao
invés de uma cadeia de Markov.

Existem ainda outros métodos de simulac@o, onde as posi¢des sio calculadas por métodos hibridos

que envolvem caracteristicas do Monte Carlo e da Dinamica Molecular.

2.4 Dinamica Molecular

2.4.1 Apontamentos Historicos

A realiza¢do de simulagdes de dindmica de particulas é fortemente dependente do equipamento
computacional disponivel, logo, o desenvolvimento da dindmica molecular (DM) ocorreu concomi-
tante com o avango tecnoldgico dos computadores. O método de DM foi primeiramente introduzido
por B.J. Alder e T.E. Wainwright no final dos anos 50[16][17]. No primeiro trabalho foi estudado
transi¢des de fase de esferas rigidas, sendo o método geral apresentado dois anos depois. Em 1960
Gibson, Goland, Milgran e Vineyard[18] publicaram um trabalho que apresenta a primeira aplica¢ao
do potencial continuo e um método de integragao baseado em diferencas finitas. Aneesur Rahman
[19] publicou em 1964 um importante trabalho sobre propriedades do argénio liquido empregando um
potencial de Lennard-Jones, com as equagdes de movimento resolvidas por um esquema de diferen-
cas finitas. Este foi o primeiro trabalho onde foi utilizado um método exato para calcular quantidades
dindmicas como fungdes de autocorrelagdo e coeficientes de difusdo. Em 1967 Loup Verlet[20][21]
calculou o diagrama de fases do argbnio empregando um potencial de Lennard-Jones e calculou fun-
¢oes de correlagdo para testar teorias do estado liquido. Neste artigo foi introduzido o Verlet Neigh-
bor List. A primeira simulagdo de DM para dgua liquida foi realizada por Stillinger e Rahman em

1974[22]. Em 1977 foi realizado a primeira simulagdo de uma proteina por McCammon que estudou
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o inibidor da tripsina pancreética bovina[23].

Com o intenso avango tecnologico dos computadores e arquiteturas de processamento em para-
lelo a escala de tempo e comprimento das simulagdes puderam ser aumentadas trabalhando-se com
ntimeros de particulas da ordem de 10°[24].

Atualmente o nimero de técnicas de simulagdo tem aumentado e sendo direcionadas para pro-
blemas especificos incluindo misturas entre simulagdes classicas e mecanico-quanticas. Métodos de
DM classica sdo hoje aplicados a uma larga escala de problemas como propriedade de liquidos, de-
feitos em sélidos, fraturas, propriedade de superficies, fricgdo, clusters moleculares, polieletrélitos e

biomoléculas[9].

2.4.2 Fundamentos

A dinamica molecular ¢ uma técnica de simulagdo computacional que utiliza uma descri¢do clas-
sica do sistema, portanto deterministica, onde um conjunto de atomos ou moléculas que estio in-
teragindo tém sua evolugdo no tempo descrita através da integragdo das equagdes do movimento
colocadas na forma Lagrangiana, Hamiltoniana ou na descri¢ao Newtoniana.

Na descrigio Newtoniana 0 movimento translacional de uma particula é dada pela segunda lei de

Newton.

f; = m;a; (2.11)

Na equagio-2.11 f; € a forca sobre a particula i decorrente da sua intera¢do com as outras particulas,
m; € sua massa e a; € a aceleragao da particula. A acelera¢do € dada pela segunda derivada da posi¢ao
com relag@o ao tempo.

_dzl',‘
Tde?

a (2.12)

Onde r; é o vetor posi¢do da particula. A forga é dada pelo negativo do gradiente do potencial

intermolecular utilizado, conforme equagao-2.13.

f, = -v;v (") (2.13)



A resolugdo destas equagdes fornecem as posi¢des € momentos de cada particula do sistema em
estudo. Retomando a imagem do espago de fases formado por 3N eixos correspondendo as posigdes
e 3N eixos relativos aos momentos em um instante de tempo t o sistema ¢ descrito por um ponto nesse
espago de fases. No tempo £; um novo ponto o representa, de forma que podemos definir o objetivo

de uma simulag3o de dindmica molecular imitar a trajetéria no espago de fases.

2.4.3 Modelo de Interacao

Um sistema € completamente determinado através do seu Hamiltoniano, H, composta pela energia
cinética e potencial, conforme equagdo-2.1. O termo do potencial € um dos principais pontos em uma
simulagdo computacional, pois através dele que se introduz o modelo fisico do sistema. Assume-se
que este modelo para o potencial intermolecular depende apenas das posigdes de cada particula. A

forma mais simples para descrevé-lo € assumir as interagdes como aditivas aos pares[9].

V(ry,..rn) =3 (i —r;)) (2.14)

i j>i

A clausula j > i no segundo somatério tem o proposito de considerar cada par de atomos somente
uma vez. A grandeza |r; — r;| € a separagdo entre 0s centros i e j.

Além da aditividade aos pares uma outra consideragdo pode ser feita na forma do potencial,
dividindo-o entre intera¢des de curto e longo alcance.

Interac¢des de curto alcance oferecem a possibilidade de levar em conta particulas que estdo posi-
cionadas até uma determinada distidncia. Deste modo, um raio de corte {cufoff) ¢ introduzido, além
do qual interagbes mutuas sio negligcnciadas_[9]. Para compensar essa negligéncia pode-se fazer uma

correcdo de longo alcance. Pode-se escrever o potencial de curto alcance como equagio-2.15.

N
V =3 é(ryglriy < Re) + Vela (2.15)
i<

As corregdes de longo alcance sdo dadas pela equagao-2.16.

Vo o D i f: r2g(r)V (rs;)dr (2.16)



A intera¢do a curta distincia é dada pelo termo de van der Waals e pode ser representada através
do potencial de Lennard-Jones (12-6). Este potencial tem sido largamente aplicado na simulagéo de

liquidos. A fun¢do matematica que o define € apresentada na equagdo-2.17.

V(ry) = 45--{(5‘*1)12—(@)6] 2.17)
7 A ij '

Identifica-se a parte repulsiva caracterizada pelo termo (1/7'?) e a parte atrativa proporcional a (1/7°).
Os parimetros o € ¢;; estdo relacionados com o didmetro da particula e com o minimo na curva do
potencial respectivamente. Modificagdes no primeiro estdo relacionadas a alteragdes no tamanho da
particula. VariagGes em € correspodem a uma alteragdo na polarizabilidade da particula transladando
verticalmente a superficie de potencial. Cabe salientar que para o sistema monoatémico com o qual
trabalhamos, a equag@o-2.17 estd bem colocada. Entretanto, para sistemas que envolvam graus de
liberdade adicionais, a orientagdo molecular também se torna importante e € considerada no potencial.

Outras expressdes para potencial de vibragdo das ligagdes, variagdes de dngulos e diedros além
do termo eletrostatico podem ser aplicados dependendo do sistema fisico alvo de estudo e do objetivo
que se pretende alcangar. Interagdes entre diferentes dtomos podem ser aproximadas usando as regras

de mistura Lorentz-Berthelot, onde « e 3 representam os atomos, conforme equagio-2.18.

Oaa+0O
Oap = _2_2__ﬁ£ €ap = +/€acfpp (2.18)
Para interagdes de longo alcance, como potencial de Coulomb, todas as particulas do sistema de-

vem ser levadas em conta e a técnica do somatério de Ewald ou do campo de reagdo pode ser

introduzida[10].

2.4.4 Condicoes de Contorno Periddico

Simula¢des de DM sdo aplicadas em sistemas formados por um nimero pequeno de atomos se
comparadas aos sistemas reais. Em virtude desse fato, efeitos de fronteira podem tornar-se influentes
devido a diferentes forgas de interagao entre as particulas no bulk do liquido e no limite da fronteira
que compdem o sistema.

Este problema € resolvido mediante a implementagdo de condigdes de contorno periédico. Considera-
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se uma caixa cibica de lado L cujo volume est4 ocupado pelas particulas e denominada de célula
primaria. Replica-se essa célula primaria em todas as dire¢des formando uma rede infinita. Durante
uma simulagéo as particulas se movem no interior desta célula e o fazem de forma idéntica nas células
replicadas. Se uma particula deixa a célula priméria outra entra na face oposta, ou seja, as células sio
separadas por fronteiras abertas, mas mantém o namero de particulas constante no interior de cada
uma. A particula que entra na célula primaria mantém todas as propriedades da particula que deixou
a célula.

No calculo do potencial atuando sobre uma particula deve-se considerar todas as N-1 particulas
situadas na caixa mais as interagdes com as imagens situadas nas caixas vizinhas. Certamente o
nmamero de interagdes cresce enormemente. Na pratica, algumas aproximagdes podem ser feitas em
virtude do curto alcance do potencial aplicado. Primeiramente, considera-se a particula no centro de
uma caixa de lado L, de mesmo tamanho que a célula primiria, e computa-se suas interagdes com as
outras particulas dentro desta nova caixa. Este € o chamado critério de imagem minima que reduz o
numero de interagdes para um sistema de N particulas a N{N — 1). Indo além, considerando que
as maiores contribuigdes advém dos vizinhos mais proximos é possivel estabelecer um raio de corte
definindo uma regido cujas particulas situadas no seu interior é que realmente entrardo no somatorio
do potencial. A distdncia do raio de corte r. ndo deve ser superior a metade do valor de L para haver

consisténcia com o critério de imagem minima.

2.4.5 O Integrador

O ponto principal de um programa de DM ¢ o algoritmo de integragdo das equagdes do movi-
mento. Tais algoritmos sdo baseados em métodos de diferengas finitas, em que o tempo é discretizado
em uma rede de intervalos de tamanho . Qualquer integrador deste tipo ¢ naturalmente uma aproxi-
magao para um sistema se desenvolvendo continuamente no tempo. O integrador deve seguir algumas

caracteristicas fundamentais:
e Ser exato, no sentido de aproximar a verdadeira trajetoria;

e Ser estavel, no sentido de que ele conserve a energia e que pequenas perturbagdes ndo conduzam

a instabilidade;
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¢ Robusto, no sentido de que para grandes passos de tempo, 6t ele propague eficientemente o

sistema através do espago de fases.

O objetivo do método ¢, partindo de posigdes e velocidades, previamente conhecidas, obter essas
mesmas grandezas dindmicas em um tempo ¢ + df. A forma mais simples de fazer isso € construir
tais grandezas através de uma expansdo de Taylor sobre o tempo. Dois métodos aplicados sdo os

algoritmos de Verlet ¢ o Preditor-Corretor.

2.4.6 O Algoritmo de Verlet

A classe de integradores utilizando essa abordagem de diferencas finitas ¢ denominado Verlet-
Stormer. A expansdo de Taylor sobre a posi¢do 7(t + 6t) e r(¢ — dt) para 5t pequeno sio dadas pelas

equagdes-2.19 e 2.20.

r(t + 0t) = r(t) + v(t)ot + %a(:t)ét2 - %b(t)éts + ... (2.19)

F(t — 62) = £(£) — V(£)5t + %a(t)aﬁ - %b(t)ét‘* . (2220)

Com a e b sendo a segundas e terceiras derivadas temporais da posi¢do. Somando as equagdes-2.19 e

2.20 obtém-se a expressdo para a posi¢do no tempo futuro.
r(t + 6t) = 2r(t) — r(t — 6t) + a(t)t? + O(5t)* (2.21)

O método cujo corte ¢ feito em 6™ é chamado de método de ordem n. A equagdo-2.21 é o centro
do algoritmo de Verlet. Desde que se esta resolvendo as equagdes do movimento de Newton, a(f)
¢ forca sobre massa e a for¢a € por sua vez dependente das posi¢des 7(1). O erro associado ao
corte da expansdo é da ordem de 6. Um problema com essa versdo do algoritmo de Verlet é que
as velocidades ndo sdo diretamente geradas. Entretanto, elas podem ser necessarias para testar a

conservagdo da energia total. A velocidade pode ser calculada usando a equagdo-2.22, embora o erro



associado para esta expressio seja da ordem de 5t2.

_ r(t+6t) —r(t - 6t)

v(t) - (2.22)

Para sobrepor essa dificuldade, variagdes do algoritmo de Verlet foram construidos (Leap-Frog, Velo-

city Verlet) alterando o tipo de varidvel armazenada e o tempo.

2.4.7 Método Preditor-Corretor

Também baseado na expansio de Taylor o algoritmo preditor-corretor pode ser resumido da se-

guinte forma:

1. Predizer as posic¢Ges, velocidades e aceleragdes em um tempo ¢ + 0t, através dessas grandezas

ao tempo t.
rP(t + 6t) = r(t) + v(t)dt + -;-a(t)5t2 4 %b(t)ats +... (2.23)

VP (¢t + 6t) = v(t) + a(t)dt + %b(t)é}t2 - (2.24)

aP(t + ot) = a(t) + b(t)dt. .. (2.25)

b?(t + dt) = b(t) + ... (2.26)

2. Calcular forgas, portanto, as aceleragdes, a partir das novas posigoes.

3. Corrigir as posi¢des velocidades, aceleragOes através das novas aceleragdes.

Com os dois valores para a aceleragdo estima-se o tamanho do erro na etapa preditor.

Aa(t + 6t) = a®(t + 6t) — aP(¢ + 6t) (2.27)

Este erro mais os valores obtidos na etapa preditor abastecem a etapa corretor.

r’(t + 8t) = r’(t + ot) + Coda(t + 6t) (2.28)
ve(t + 0t) = VP(t + Ot) + C\ba(t + ot) (2.29)
a’(t + ot) = aP(t + 6t) + Cyréa(t + dt) (2.30)
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b(t + 6t) = bP(t + 8t) + Csda(t + 6t) (2.31)

4. Calcular qualquer propriedade de interesse.

A idéia € que r°(t + 0t) € a melhor aproximagdo para as verdadeiras posigGes e velocidades. Os
coeficientes dependem da inclusdo de mais ou menos derivadas temporais na expansio e da ordem

das equacdes diferenciais que estio sendo resolvidas.

2.4.8 A simulacio

Para efetivamente realizar uma simulag@o, € preciso definir as posi¢Oes das particulas na caixa
¢ as velocidades iniciais juntamente com o estado termodindmico a ser simulado. As posi¢des sdo
normalmente definidas em uma rede assumindo determinada estrutura cristalina. O espagamento da
rede ¢ escolhido de tal forma que a densidade do liquido no estado termodindmico desejado seja
obtido. Essa estrutura cristalina ird desaparecer no curso da simula¢do obtendo-se a configuracdo do
liquido. No inicio deve-se introduzir um deslocamento randémico na estrutura em virtude do arranjo
simétrico das particulas o que levaria as equagbes do movimento evoluirem da mesma maneira. A
amplitude dos deslocamentos ndo deve ser grande para evitar sobreposi¢cdo dos micleos atbmicos.
As velocidades iniciais sdo tomadas de uma distribuigdo de Maxwell-Boltzmann, correspondendo a
temperatura desejada.

A partir da inicializagdo da simulagdo com uma estrutura diferenciada daquela correspondendo ao
estado liquido desejado, alguns passos de integragio sdo necessarios para fundir a estrutura cristalina e
atingir a configuragdo do liquido no equilibrio termodindmico. Essa etapa ¢ denominada equilibragdo
e sua duragdo varia: ela depende de quéo longe as condi¢des iniciais estdo do estado termodinidmico
desejado. O objetivo da equilibragdo é assegurar que os valores computados para as propriedades de
equilibrio ndo sejam afetados pelas condigdes iniciais.

A identificagdo da equilibragdo pode ser observada através da anélise de alguns pontos. Para um
sistema isolado, por exemplo, a energia total deve permanecer constante, com pequenas flutuagoes
na energia cinética e potencial. Temperatura e pressdo devem permanecer flutuando sobre valores
médios estaveis.

No final do periodo de equilibragdo os acumuladores das médias devem ser zerados e pode-se
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iniciar a fase de producio.
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Capitulo 3

Dinamica de Solvatacio

3.1 Aspectos Gerais

A dindmica de solvatagdo (DS) refere-se aos estudos focados no exame da dindmica de relaxagdo
molecular de liquidos que estdo sujeitos a uma perturbagdo dependente do tempo da sua condig¢do de
equilibrio[5]. De uma forma mais especifica, investiga-se o comportamento do solvente com relagio
auma modifica¢do do soluto, a qual pode encerrar variagdes de carga, geometria e tamanho do soluto.

A completa compreensdo da quimica em fase liquida envolve uma detalhada descri¢gdo dos mo-
vimentos moleculares que estdo envolvidos na reagdo. Nesse aspecto, as interagdes moleculares sdo
extremamente importantes e considerando a fase liquida, tais interagdes sdo de elevada magnitude
para serem tratadas pela teoria cinética dos gases, ou muito pequenas para serem tratadas pela fisica
do estado solido[1]. Ou seja, o solvente ndo é um meio indiferente no qual o soluto se difunde de
forma irregular, nem uma estrutura ordenada como um cristal. Esses aspectos da quimica de fase
condensada salientam a complexidade do estudo destes sistemas.

O efeito do solvente em processos de solvatacdo tem sido avaliado através de técnicas experimen-
tais envolvendo espectroscopia laser de femtosegundo, bem como por simulagdes computacionais. A
sinergia entre essas duas abordagens tém revelado diferentes aspectos na dindmica de solvatag3o.

Considerando o caréter do trabalho, serdé dado maior énfase para detalhes envolvendo estudos

computacionais.



3.2 Aspectos Historicos

Em conjunto com as técnicas experimentais, investigagdes computacionais vém tentando descre-
ver os fendmenos envolvidos na solvatagdo. A abordagem empregada divide a metodologia em dois
caminhos. Pode-se simular o sistema de interesse classificando seu comportamento como descrito
pela resposta linear, ou seja, que as perturbagdes envolvidas possam ser descritas pelas flutuagdes do
sistema no equilibrio, ou introduzindo essas perturbagdes nas equagdes do movimento trabalhando-se
entdo com a dindmica fora do equilibrio.

Os primeiros trabalhos tratando a DS foram publicados no inicio da década de 80 e ndo estdo
ligados com os pontos citados acima. Na publicagio de Rao e Beme[25] estudou-se a estrutura da
agua (ST2) para uma siibita alteragio do soluto (Ne® — Net?) e identificou-se um fendmeno impor-
tante e confirmado em simulacdes subsequentes. Foi observado um aquecimento local da primeira
camada de solvata¢do do solvente para a temperatura decorrente do movimento rotacional da ordem
de 1200K. Em 1984, Engstrom e Jénson[26] publicaram um estudo tratando da relaxagio quadrupolar
para Li*, Nat,e Cl~ . No final da década de 80 e inicio da década de 90 desenvolveram-se outros
estudos tratando especificamente com DS, mas com o objetivo em avaliar reagGes quimicas tipo SN,
¢ de transferéncia de protons.

Um trabalho mais proximo ao nosso interesse foi publicado em 1988 por Maroncelli € Fleming[27].
Foi avaliada a solvatagdo de solutos esféricos, cujo tamanho e carga foram alterados, em agua (ST2).
Identifica-se neste trabalho a mesma alteragdo na temperatura identificada no trabalho de Berne. A
mudanga de carga nos dois solutos (grande e pequeno) levam a um aquecimento local das moléculas
mais proximas ao soluto. Além desse fato é estabelecido uma comparagdo entre as duas abordagens
no estudo da DS. E mostrado que para o soluto grande, a mudanga de carga (neutro-cétion) é adequa-
damente descrita pela RL, especialmente para tempos inferiores a 0,3ps, periodo no qual praticamente
toda relaxagao ocorre. Para o soluto menor, a situagido se mostra mais complicada. Existe boa con-
cordancia entre as duas abordagens, destacadamente quando a fungdo de correlagdo temporal para a
energia de solvatagdo € obtida com o soluto no estado excitado.

Um estudo semelhante ao anterior foi publicado em 1990[7]. Solutos monoatdmicos de diferen-
tes tamanhos e cargas foram simulados em acetonitrila (ACN). Identifica-se nesses sistemas pontos

semelhantes aqueles onde agua ¢ o solvente. O aumento da temperatura consequente da variagio de
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carga aplicada foi novamente identificada confirmando que esse fendmeno estd presente somente nas
simulagdes fora do equilibrio. Para o soluto pequeno ¢ demonstrado que a RL descreve de forma
adequada a DS tanto para a mudanga de carga na formagdo do cation como para a volta ao estado
fundamental. Da mesma forma como na 4gua identifica-se um componente inercial em um intervalo
de tempo de 100-250fs e um subsequente componente difusivo de decaimento.

O primeiro trabalho apresentando uma quebra da RL foi publicado em 1991 por Fonseca e
Ladanyi[8]. O sistema estudado compfeendia dois tipos de solutos diatdmicos, um neutro e outro en-
volvendo a troca de um elétron entre os centros do soluto, levando a formagao de um dipolo de 6,87D.
O solvente utilizado foi metanol. A concordincia inicial do decaimento até 20fs, colocado como o
componente inercial, foi atribuido a livre rotagdo do hidrogénio sobre a ligagdo Me-O e quanto maior
a contribui¢@o desse componente inercial maior a concordéncia entre as duas abordagens. Entretanto,
para tempos subsequentes foi identificado uma completa distingdo entre as duas respostas mostrando
quebra da RL.

Em 1993, Ladanyi, Phelps € Weaver publicaram um trabalho semelhante ao anterior{28]. Neste
estudo foi relatado a solvatagdo de um soluto diatdmico compreendendo dois tamanhos, sendo que
ambos 0s centros permaneciam em contato ¢ simulando uma reagdo de transferéncia de elétrons em
metanol. Dessa forma, o soluto era formado por um centro carregado (adnion ou cation) e outro centro
neutro. Novamente, os resultados encontrados mostraram o comportamente presente nos trabalhos

anteriores para a fungéo resposta fora do equilibrio:
1. Comportamento inicial dominado pela dindmica inercial;
2. Libra¢ao da ligagdo hidrogénio;
3. Relaxagdo superamortecida a tempos longos.

E identificado também para estes sistemas que ocorre quebra da RL. A partir do célculo das fungdes
de distribuigdo radial dependentes do tempo ¢ identificado uma variagdo na estrutura em torno do ion
e do centro neutro do soluto para os dois tamanhos simulados, bem como a relagdo dessa varia¢do de
estrutura com os regimes de relaxac¢do descritos acima e a quebra da RL.

Em 1994, Ladanyi e Fonseca[29] publicaram mais um estudo envolvendo metanol e um soluto

diatdmico com dois tamanhos diferentes. Foi considerado como perturbag@o a criagdo de um dipolo,
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bem como a variagdo na dire¢do do vetor do momento de dipolo. A avaliagdo da aplicabilidade da
RL foi realizada para o caso onde ha troca no sentido do vetor. Mais uma vez, fica evidenciado a
falta de capacidade da RL em descrever a relaxagao do solvente mediante uma perturbagao do soluto,
principalmente para aquele de menor tamanho, onde os dois processos de relaxagdo obtidos sob duas
abordagens diferentes apresentam discordancia mesmo a tempos curtos, na regido do decaimento
inercial.

Simulagdes de dindmica molecular (DM) também foram realizadas empregando-se dgua como
solvente e apesar das caracteristicas em comum com o metanol (no que diz respeito a formagdo de
pontes de hidrogénio), as respostas as perturbagdes sao diferenciadas. Para a dgua o componente
inercial e de carater difusivo sdo mais salientes e responsaveis pela maior parte do decaimento da
resposta de solvata¢do, enquanto que no metanol o regime difusivo tem papel mais importante. Essa
diferen¢a no decaimento inercial ¢ atribuido ao fato de a molécula de 4gua apresentar 3 momentos
de inércia pequenos, enquanto que apenas um momento de inércia do metanol € pequeno. Outras
diferengas nos regimes libracionais e rotacional-difusional dos dois liquidos estdo relacionados ao
numero de ligagdes hidrogénio, bem como a conectividade e forga dessas ligagdes na estrutura do
liquido.

Dentro do estudo da solvatagdo de solutos diatdomicos em misturas de agua/metanol, Skaf e
Ladanyi[29] apresentaram resultados com relagéo a invers3o do vetor de dipolo em agua pura. Para
esse tipo de alteragdo ficou evidenciado a discordancia para as duas abordagens. A livre rotagao das
moléculas de agua que sdo responsaveis pelo rapido decaimento na resposta fora do equilibrio, ndo
tém papel tdo importante na resposta no equilibrio.

A avaliagg@o da aplicabilidade da RL n@o tem sido feita apenas sobre modelos de solutos mais
simples e préximos aqueles considerados nas teorias analiticas. Solutos com geometria semelhante a
do benzeno e moléculas utilizadas nos trabalhos experimentais, como a coumarina 153, também foram
e sao simuladas. Um desses estudos iniciais com relagdo a utiliza¢@o desse tipo de soluto foi publicado
em 1995 por Kumar ¢ Maroncelli[46], onde, entre outros aspectos, € avaliada a aplicabilidade da RL
no estudo dos solutos citados em solventes como metanol ¢ ACN. Para o caso do benzeno, uma
redistribui¢do de cargas € feita conforme. Considerando tal soluto em ACN, percebe-se uma perfeita
concordancia entre as duas abordagens. Por outro lado, no caso do metanol, observa-se significativas

diferengas para as duas variagdes de carga simuladas, mais significativamente quando a magnitude
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da variagdo € de +1 elétroﬁ. Quando o soluto é a coumarina, a resposta da solvata¢do para as duas
abordagens ¢ bastante satisfatoria para ambos os solventes.

Com poucas excegdes, o estudo da DS tem se concentrado basicamente sobre mudangas na dis-
tribui¢@o de cargas do soluto e seu reflexo sobre o comportamento do solvente sondando as formas
de relaxacdo, variagdo da estrutura e aplicabilidade da RL. Para esse ultimo ponto, nosso interesse,
variagdes no tamanho do soluto tm recebido pouca aten¢do. Considera-se que a energia envolvida
em uma alteragio de cargas ¢ muito superior aquela presente em uma alteragiio no tamanho. Esse
quadro comegou a mudar quando Tran e Schwartz[47] publicaram um estudo envolvendo 4gua como
solvente e empregando um soluto monoatdmico num sistema semelhante ao estudado por Maroncelli.

Nesse artigo € langada a distingdo entre duas classes de solvatagdo:

1. Solvatagio dielétrica ou polar definida como aquela compreendendo os fendmenos envolvidos

com uma variac¢do na distribui¢do de cargas do soluto.

2. Solvata¢do mecdnica ou ndo polar definida como aquela envolvendo fendmenos de relaxacio

decorrentes de uma alteragdo no tamanho do soluto.

Um outro aspecto importante levantado nesse artigo e relacionado as defini¢cdes anteriores € a relacdo
de grandeza em energia entre solvatagdo polar e mecanica. E mostrado que para o sistema em questdo,
quando ocorre diminui¢do no tamanho do soluto a diferenca de energia (computada como a diferenca
de interagdo entre soluto e solvente, com o primeiro assumindo a condi¢do de estado excitado ou
fundamental respectivamente) permanece constante. Entretanto, quando o soluto tem seu tamanho
aumentado, a diferenga em energia aumenta abruptamente, sendo superior aquela devido, a variagao
de carga indicando que esse tipo de altera¢@o do soluto tem importincia na resposta do solvente.
Uma continuagio deste trabalho foi publicada em 2000[50]. Nesse novo estudo os autores se
concentraram na validade da RL para variagdes de tamanho e carga do soluto. Fica demonstrado in-
dubitavelmente que a RL ndo consegue descrever a relaxagdo do solvente para aumento ou diminui¢do
do tamanho do soluto para alteragdes da ordem de 20%. Através do espectro de influéncia obtido pela
transformada de fourier da diferenca de energia entre a intera¢do soluto/solvente fica indicado um
acoplamento translacional-rotacional do solvente como o movimento responsavel pelo decaimento
mais rapido da fungdo resposta fora do equilibrio e que nio estdo presentes no espectro obtido dentro

da RL. Apresenta-se ainda quebra da RL para o acoplamento entre a variagdo de carga ¢ tamanho.

"
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Esse fenémeno apresenta-se mais destacado quando ocorre formagio de um cation e diminui¢do do
tamanho do soluto em 20%.

Em uma recente publica¢do, Bedard-Hearn, Larsen e Schwartz[51] apresentaram um importante
trabalho sobre misturas de sddio e tetrahidrofurano como solvente, abordando justamente o aspecto
da RL que aparentemente parecia ser bem aplicada a mistura. A perturbag@o introduzida no soluto
foi a perda de carga, passando de dnion para soluto neutro com consequente redu¢do no tamanho da
ordem de 40%. A comparagdo inicial para as duas respostas apresentou surpreendente concordancia,
pois esperava-se que a descri¢do falharia em virtude da grandeza das alteragdes, especialmente pelo
tamanho. Entretanto, quando foram avaliadas as contribui¢es dos termos eletrostaticos (Coulomb) e
van der Waals (Lennard-Jones) ficando evidente a diferenga, indicando uma quebra da RL que estava
oculta. A dinamica de relaxag¢do para a RL apresentou um carater altamente eletrostatico, ou seja,
o termo de Coulomb estava muito proximo a resposta total, enquanto que para a simulagdo fora do
equilibrio o termo de Coulomb e LJ apresentaram pesos muito proximos.

Outros aspectos interessantes com relagdo DS tem sido revelados no estudo de mistura de solven-
tes [52][53]. A formagdo do 4nion cloreto e cation C1™ no sistema agua/dimetil sulfoxido (DMSO)[54],
mostra diferentes comportamentos de relaxagdo dependendo da concentragio, quando sd@o compara-
das as fun¢des obtidas no equilibrio e fora do equilibrio. Para misturas ricas em DMSO, a funcdo
resposta no equilibrio mostra um comportamento mais préximo a fun¢@o obtida fora do equilibrio
para a formagdo do cation. Em misturas cuja fragdo molar de dgua ¢ maior a fungdo resposta no
equilibrio mostra comportamento semelhante ao obtido fora do equilibrio para o anion cloreto.

Em meio ao desenvolvimento dos trabalhos computacionais e experimentais sobre a DS, teorias
analiticas buscam descrever os fendmenos envolvidos, tanto na solvatagdo polar quanto na mecéanica.
A presenga de diferentes escalas de tempo nos dois tipos de solvatagdo atrai o interesse dos pesquisa-
dores, visto que esse foi um fendmeno primeiramente identificado nas simulagdes computacionais e
que ndo havia sido previsto pelos modelos.

A abordagem ao problema tem sido feita de diversas formas e de uma forma geral dentro da RL.
Saven e Skinner[30] publicaram um artigo onde € desenvolvida uma teoria molecular para obten¢do de
linhas para espectros de absorgdo eletronica. A dindmica entre soluto-solvente € calculada a partir da
equacgdo de Smoluchovsky. A teoria é comparada aos resultados obtidos por DM para um modelo de

argdnio/argdnio via potencial de Lennard-Jones. A perturbacdo foi introduzido sobre um parametro
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do potencial (o qual descreve a profundidade da curva), com o objetivo de simular um estado excitado
do soluto. Nio ¢ feita nenhuma comparagao entre as fungdes obtidas dentro e fora da RL, mas ambas
as fungdes de correlagdo calculadas mostram o mesmo rapido decaimento inercial, sendo que para a
simula¢do hd um pequeno minimo devido a vibragdo dos atomos engaiolados na primeira camada de
solvente. O decaimento segue de forma mais lenta devida a troca das moléculas do solvente entre a
primeira ¢ segunda camadas de solvatagdo. A fungdo é ainda decomposta em contribui¢des de 2 e 3
corpos que apresentam sinais opostos mostrando um efeito de cancelamento.

Este trabalho foi expandido em 1996[31], onde foram considerados diferentes modelos de per-
turbagdo envolvendo tamanho, polarizabilidade e ambos em conjunto para diferentes densidades
calculando-se tanto linhas de emissfo como absor¢do. As fungGes de correlagdo temporal calcu-
ladas apresentam o comportamento caracteristico de um decaimento inercial répido seguido por um
decaimento mais lento devido a difusdo. Com relagio a validade da RL ¢é verificado que para o modelo
onde a perturbagdo ¢ feita sobre o pardmetro relacionado com a profundidade do potencial a RL nio
€ valida. Para as outras modificagdes decorrentes da variagdo de tamanho e tamanho/polarizabilidade
¢ identificada concordancia para as duas abordagens.

Berg[32] apresentou um modelo de continuo para a solvatagio ndo polar, no qual a varia¢do de
tamanho ou forma do soluto ¢ a perturbagdo que dirige a solvatagdo. O aumento do tamanho do soluto
obriga a cavidade do solvente a expandir, a fim de acomodar o soluto excitado e esse movimento ¢é
modelado tratando o solvente como um continuo viscoeldstico. A fun¢3o resposta da solvatagdo é
calculada a partir do modulo elastico do solvente dependente do tempo ou da frequéncia. O modelo é
um analogo ao modelo de continuo para solvatagdo polar.

Uma abordagem mais geral ao problemé” sem considerar a polaridade do solvente, mas tendo
como fator determinante para a dindmica do sistema a simetria de intera¢do entre soluto e solvente,
foi dada por Ladanyi e Stratt[33][34] que aplicaram a teoria INM (Instantaneous-normal-mode) para
o estudo computacional da DS em tempos curtos na solvatagio polar. Sob este enfoque, o comporta-
mento inercial do solvente ¢ determinado pelas vibragdes harmonicas intermoleculares.

Outras teorias apresentam uma boa aplica¢do para determinar a resposta do solvente, com seu
decaimento diferenciavel dentro da escala temporal na solvatagdo ndo polar como a TDDFT-(¢ime-
dependent density functionl theory) de Bagchi[35][36] e a MCT (Mode-Coupling Theory) de Egorov[37].

Além destas, foram desenvolvidas teorias mecanico-estatisticas para a DS considerando aspectos mo-
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leculares do soluto e solvente[38][39][40][41][42] [43][44].
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Capitulo 4

Objetivo

O objetivo deste trabalho € fazer uma avaliagdo sistematica da aplicabilidade da RL sobre misturas
formadas por um soluto monoatémico em um solvente também monoatémico. Conforme foi exposto
no capitulo anterior, os trabalhos desenvolvidos na drea concentram-se na avalia¢do de aspectos re-
lacionados a solvatagao polar, onde a RL demonstra descrever de forma adequada a relaxag@o de um
sistema que ¢ retirado da sua condigdo de equilibrio. Quando a solvatagdo apolar é considerada den-
tro do enfoque da RL, fica demonstrado que em alguns casos até agora estudados ndo ha propriedade
em aceitd-la de forma segura. Apesar destas investigagdes feitas, ndo foi apresentado um estudo sis-
tematico da variagdo do tamanho e polarizabilidade do soluto e o reflexo destas perturbagdes sobre
o sistema a fim de obter um mapeamento que mostre em que pontos a RL é valida ou ndo. Nesse
sentido, ¢ proposto uma larga variagdo destes pardmetros para avaliar a aplicabilidade da RL sobre

esses sistemas de soluto e solvente monoatdmicos.



Capitulo 5

Teoria

S.1 Energia de Solvatacao

Quando um liquido é deixado relaxar ele evolui para uma sitnag¢do de equilibrio onde, depen-
dendo da magnitude das forgas presentes, um elevado grau de estruturagdo € atingido. Observando
especificamente uma das moléculas desse liquido e considerando que ela se encontra em seu estado
eletronico fundamental, nota-se no seu entorno uma distribui¢ao ordenada, mediada pelas interagdes
moleculares. Em um tempo ¢ = 0 uma perturbagdo sobre essa molécula é realizada a fim de imitar
mudangas no estado eletrénico do soluto tirando-a da condi¢@o de equilibrio. Tal perturbagio pode
ser compreendida como se uma fungao degrau fosse introduzida agindo diretamente sobre a molé-
cula. Em um tempo imediatamente subsequente, ¢ = 0+ a estrutura do solvente ainda estd inalterada,
mas com a evolugdo temporal ele se reagrupa em torno da molécula excitada a fim de solvata-la no-
vamente e atingir um novo ponto de equilibrio para o sistema. A variagdo da energia de interag@o
entre o soluto (molécula em quest3o) e solvente € a grandeza normalmente utilizada para medir a DS,

conforme equag¢do-5.1.
AE =E,—Ep (5.1)

Onde E, ¢ a energia de intera¢@o entre soluto no estado excitado e solvente € Ej a energia de interagdo
entre soluto no estado fundamental e solvente. Na simulagdo € possivel trabalhar com apenas uma

molécula de soluto em um sistema infinitamente diluido excluindo assim interagdes soluto-soluto.
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Dessa forma, estas duas energias sdo calculadas considerando-se as interagdes entre moléculas do
solvente e a molécula do soluto. Para a nossa situag@o onde estudamos sistemas de argonio dissolvido

em argoénio expressamos essa energias conforme equagiao-5.2.

N-1
ED = Z U(T‘:J) (5‘2)

=1

Onde o subscrito "D’ representa o estado do soluto, se no estado fundamental ou excitado, i € o
contador para os atomos do solvente, j o atomo do soluto, N 0 nimero total de atomos do sistema,
7i; € a distancia entre soluto e o i-ésimo atomo do solvente e U(r;;) é o potencial de interagdo entre

soluto e solvente dependente da distdncia entre os dois.

5.2 Dinamica de Solvatacio do Niao Equilibrio

Os recentes avangos nas técnicas espectroscopicas tém possibiltado o estudo de processos de
relaxacdo do solvente em resposta a uma siibita alteragdo do soluto, em especial, a espectroscopia
ultra-répida, a qual torna possivel a detec¢@o destes processos com uma resolugio de femtosegundo.

A idéia por trds dos estudos experimentais € bastante simples. As moléculas eletronicamente
excitadas podem relaxar por uma diversidade de mecanismos. Assim, um soluto fluorescente em
equilibrio com o solvente é excitado do seu estado eletrénico fundamental, Sy, para o estado eletro-
nico excitado S, a partir de um subito pulso de luz, como uma fungédo delta. O solvente entdo se
reorganizara na tentativa de relaxar essa situagao de ndo equilibrio e medidas na variagio da frequén-
cia de emissdo sdo realizadas conforme o solvente se arranja na tentativa de solvatar o soluto em
Si.

Pelo principio de Frank-Condon[55], quando ocorre uma transi¢ao de um estado eletronico para
outro, os micleos permanecem fixos. Dessa forma, a frequéncia nos processos de relaxagdo é obtida
pela equagao-5.3[56]. A variagdo da frequéncia com o tempo € o parametro utilizado para medidas

na espectroscopia fluorescente.
ho(t) = hw'+AE(®) (5.3)

E a dindmica de hio(¢) € governada pela média das interagdes entre soluto (S;) e solvente expressa
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por AE(t). hw® ¢ a energia de transigio eletronica na auséncia do solvente em fase gasosa.
Pode-se definir uma medida desta frequéncia de fluorescéncia dependente do tempo através da
fungdo resposta, conforme equagio-5.4.

h(t) — hw(oo)
1(0) — hw(oo)

S@E) = (5.4)

Substituindo-se a equagdo-5.3 em 5.4 obtemos S(¢) em fun¢do da energia de intera¢do soluto/solvente.

_ AE(t) — AE(0)

A equagdo-5.5 caracteriza a relaxagdo do sistema no estado excitado do soluto, conforme AE(t)
evolui do seu valor inicial AE(0) até seu valor de equilibrio AE(co). Na equagio-5.5, a barra indica
a média sobre o ensemble. Os valores médios sdo calculados sobre as trajetorias do ndo equilibrio
geradas propagando-se o sistema na presenga do soluto alterado iniciando de varias configura¢oes do
equilibrio, independentes, com o soluto no estado fundamental. Sob esta abordagem, as perturbagdes
introduzidas no sistema através do potencial E; sdo efetivamente consideradas dentro das equagdes

do movimento e S(Z) é para nés a fungio resposta de solvatagdo do nZo-equilibrio.

5.3 Dinamica de Solvatacao no Equilibrio

O estudo da DS no equilibrio faz uso da teoria da resposta linear, na qual a perturbagdo intro-
duzida no sistema é pequena. Evidentemente o significado do termo "pequeno''suscita a questio da
magnitude dessas perturbacdes de forma que se torna impossivel diagnosticar previamente se o sis-
tema perturbado poderd ou néo ser tratado pela RL. A luz do teorema da flutuago-dissipagio[57],
entende-se por perturbacdo pequena aquela em que o sistema € levado a uma posic¢ao fora do equili-
brio, mas ainda se encontra proximo a ele, sendo guardada uma relagio linear entre as perturbagdes e
os desvios que retiram o sistema do equilibrio. O teorema da flutuagdo-dissipag¢do recebe esse nome
porque relaciona as flutuagdes de uma quantidade fisica de um sistema em equilibrio aos proces-
sos de dissipagdo, os quais podem ser compreendidos quando o sistema € alvo de uma forga externa,
colocando-o fora do equilibrio. Assim, é possivel encontrar as propriedades do sistema fora equilibrio

através da andlise das flutuagdes térmicas do sistema em equilibrio. Nesse sentido, a mecanica esta-
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tistica dos processos irreversiveis pode ser reduzida ao estado de equilibrio tratando com processos
de flutuacdes dependentes do tempo.
De uma maneira mais objetiva, considera-se o sistema em equilibrio descrito pelo Hamiltoniano

H(t). Apos a perturbagio o novo Hamiltaniano pode ser escrito segundo equagio-5.6.
H(t) = Ho+AH(Y) (5.6)

Na equag¢do acima, H caracteriza o sistema ndo perturbado e A H (%) representa a perturbagdo depen-

dente do tempo ¢ ¢ dada pela equagdo-5.7.
AH() = —f@t)A 5.7

Onde a funcgdo f(¢) é uma medida da amplitude do distirbio e A(t) é a a variavel do sistema que

acopla com a perturbagéo produzindo uma energia, cuja flutuagdo é dada pela equagdo-5.8
SA@) = A®®)—(4) (5:8)

¢ que depende linearmente de f(%).
Considerando a energia de solvatagdo como a grandeza do sistema que acopla a uma modifica¢io,

define-se a sua flutuacdo conforme equagio-5.9.
SAE(t) = AE(t)—(AE) (5.9

Onde AE(t) € o valor para a diferenga em energia da interagdo soluto/solvente e (AE) seu valor
médio. A flutua¢do definida pela equagdo-5.9 ocorre em torno da média ndo trazendo nenhuma in-
formagcdo sobre a relaxagdo do sistema. A derivagdo do teorema da flutua¢do-dissipacao leva a cons-
tru¢do da fungdo de correlagdo temporal (fct) para as flutuagBes na energia de solvatagdo, conforme

equacio-5.10.

C(t) = (SAE(0)SAE(L)) (5.10)
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Introduzindo a equagdo-5.9 em 5.10 obtém-se a fct para a solvataggo, a qual descreve a relaxacdo do

sistemna perturbado para uma nova posi¢ao de equilibrio dentro do regime da RL.

C(t) = (AE(0D)AE(t)) — (AE)? (5.11)
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Capitulo 6

Metodologia

Neste capitulo descreve-se a metodologia aplicada para o cdlculo das fungdes resposta para a
solvatacdo fora do equilibrio. As fct’s para a abordagem dentro do equilibrio foram retiradas do
trabalho de Martins[58], onde ha uma descrigdo detalhada para a obtengao destas fungdes.

O programa de DM utilizado por nds segue as caracteristicas gerais de um programa de DM como
apresentado no capitulo 2 e foi desenvolvido pelo Professor Hubert Stassen. Parte-se de uma estrutura
cristalina fcc a qual é fundida até obteng@o do liquido, trabalhando-se em um ensemble NVE. Todas as
misturas foram montadas com um total de 256 atomos, sendo 255 considerados como solventes € um
atomo de soluto. As equagdes do movimento foram resolvidas empregando-se o algoritmo preditor-
corretor de quinta ordem com passo de integragdo de 2fs com condi¢des de contorno periodicas. Para
os 5 estados termodindmicos estudados as misturas foram equilibradas por 60ps.

O maior custo computacional para as simulagGes fora do equilibrio esta no fato de que para cada
perturbagao deve-se partir de diferentes trajetorias independentes da anterior. Os passos para a obten-

¢ao de S(t) podem ser resumidos da seguinte forma:
1. Equilibrag3o de uma mistura binaria Ar/Ar com o soluto no estado fundametal;

2. Montagem do arquivo de entrada para a DS ajustando novos tempos de equilibrag@o, passos de

simula¢3o e pardmetros do soluto que serdo alterados;

3. Calculo de S(t) a partir das novas defini¢des.

A fase de equilibrag@o foi controlada através da energia total (constante em NVE) e da temperatura
que deveria ficar dentro do desvio padrdo para o estado termodinamico simulado. O programa foi
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montado de forma que no final de cada trajetéria os pardmetros do soluto s3o novamente alterados,
retornando ao estado fundamental. Na nova trajetoria o sistema passa por um periodo de reequi-
libragdo a fim de retomar o estado de equilibrio para o soluto no estado fundamental, obtendo-se
assim diferentes trajetorias de partida. O namero de trajetorias necessarias para obtengdo de funcoes
comportadas, no sentido de apresentarem poucas flutuacoes, depende do tipo de perturbag@o aplicada
e do estado termodinamico simulado, como serd discutido no capitulo subsequente. Os pontos do

diagrama de fases estudados estdo na tabela-6.1.

Estado Termodindmico T(K) Vpn P

Supercritico (Al) 151 113,0 0,533
Critico (A2) 151 753 0,800
Sub-critico (A3) 151 56,5 1,066
Sub-critico (A4) 151 37,6 1,602
Sub-critico (AS5) 151 282 2136

Tabela 6.1: Estados termodinadmicos simulados. T - temperatura (K), V,, - volume molar
(x1075m3/mol) e p - densidade (10%8m—3).

As modificagoes do soluto foram realizadas de maneira a estudar a solvatagdo mecéanica € se
concetraram sobre alteragdes de tamanho, polarizabilidade e ambos, identificados como trés modelos
de solvatagdo. Este tipo de modelo ja foi adotado anteriormente[30][31]. Os valores dos parametros

para o estado fundamental sdo ¢y = 119,8K e gp = 3,405[59]. As tabelas-6.2 até 6.4 apresentam as

modificagdes.

Altera¢io no Tamanho do Soluto - Modelo 1
o1 /oo €1/€0

1,01 1
1,02
1,05
1,15
1,20
1,35

[ |

Tabela 6.2: Alteragdes realizadas no tamanho do soluto. As menores variagdes sdo feitas sobre o
estado A4 e AS.

A magnitude da alteragdo do tamanho depende do tipo perturbagdo que € aplicada. Se a variagao
envolve mudanga no estado de oxidag@o, € possivel atingir modifica¢des da ordem de 20%. O signifi-

cado fisico para a altera¢do de tamanho aplicada por nos ndo é relevante, visto que buscamos avaliar

35



a infuléncia de tal alteralgdo sobre o sistema inserindo modificagSes de menor e maior ordem.

Alteragdo na Polarizabilidade do Soluto - Modelo 2

01/00 €] /6{)
1 1,20
1 1,50
1 2,00

Tabela 6.3: Alteragdes realizadas na polarizabilidade do soluto.

Altera¢io no Tamanho e Polarizabilidade do Soluto - Modelo 3

a1/00 &/e
1,05 1,05
1,15 1,05
1,05 1,20
1,15 1,20
1,05 1,50
1,15 1,50
1,05 2,00
1,15 2,00

Tabela 6.4: Alteragdes realizadas no tamanho e polarizabilidade do soluto.
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Capitulo 7

Resultados

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos através das simulagdes realizadas com
base nas modificagdes citadas anteriormente. Inicialmente estudaremos a solvatagdo mecénica en-
volvendo a altera¢do do tamanho do soluto avaliando todas as variag¢des no tamanho, bem como a
influéncia da densidade sobre a DS e RL. Posteriormente serdo mostrados os resultados para altera-

¢ao da polarizabilidade e finalmente o papel de ambas as perturbagdes sobre a DS.

7.1 Dinimica de Solvatacio para Aumento no Tamanho do So-

luto

Na figura-7.1 estdo mostradas as fungdes resposta para os aumentos de 5 e 15% nos 5 estados
termodinamicos simulados.

Observa-se que para 0; = 1,050 as fungdes S(t) mostram velocidades de decaimento alternadas
em diferentes intervalos de tempo. Na faixa entre 25-75fs o estado A3 apresenta relaxag¢do mais rapida
que os demais, enquanto que para as fct’s o estado AS decai mais rapidamente no mesmo intervalo
de tempo. Neste mesmo periodo de tempo o decaimento mais lento é dado pelo estado A2, sendo
ultrapassado por A5 em aproximadamente 60fs quando este passa a ser mais lento, e onde cerca de
30% da fungao decaiu. Para as fct’s nao € possivel distinguir qual estado termodinamico decai mais

lentamente. Em aproximadamente 80fs, quando cerca de 40% da relaxagdo ocorreu, o decaimento
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Figura 7.1: Resposta do solvente para um aumento de 5% (superior) ¢ 15% (inferior) no valor do
parametro sigma.
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de Al torna-se mais rapido que os demais para simulagdes dentro equilibrio. Tal comportamento é
verificado para S(¢) também em 80fs, mas quando o processo de relaxa¢io esta em 60%. A partir
desse ponto pode-se estabelecer uma ordem para a relaxagdo das fungdes C(t): A1,A2,A3 e A4-AS.
Entretanto, essa ndo ¢ a caracteristica mostrada por S(¢), onde outros cruzamentos ainda acontecem.
Entre 75 e 130fs o estado A3 ¢ mais rapido que A2 atingindo relaxagdo completa. Para todos os
estados, menos A5, as fungdes S(f) ainda atingem um minimo até mostrar decaimento completo
flutuando em torno de zero.

Além dessas caracteristicas identifica-se ainda que para os estados A4 e A5, S(t) decai de forma
mais rapida para A4, mas esse comportamento ndo € descrito por C(¢), onde nos 2 estados a relaxagdo
ocorre igualmente com as fungdes sobrepondo-se por toda a escala temporal.

Para a alteragdo o) = 1,150 o comportamento das fungdes resposta, S(t), se mostra um pouco
diferente se comparadas aquelas obtidas com a menor perturbagio. E possivel estabelecer uma ordem
no decaimento ja a partir de 25fs, ponto no qual as fungdes estdo a 85% do seu valor inicial. Deste
ponto em diante tem-se perfeita ordem no decaimento, sem cruzamentos: Al, A3, A2, A4 e AS.
As fct’s apresentam um comportamento diferenciado com relagdo as S(t), mas bastante semethante
ao mostrado em ¢; = 1,050¢. No intervalo entre 25-120fs o estado A5 se mostra mais rapido no
decaimento, contrapondo ao que ¢ verificado para S(t). A ordem em C(t) a partir de 160fs fica como
Al,A2,A3-AS5 e A4, diferente daquela mostrada por S(t) e apresentada acima. Observa-se ainda que
para os estados Al, A3 e A2 ¢ possivel identicar os minimos presentes, mas diferenciando-se de
o1 = 1,050 pelo fato de que S(t)_A4, agora, ndo apresenta minimo.

As figuras-7.2 ¢ 7.3 mostram a resposta do solvente para perturbagdes de 20 e 35%. Para o1 =
1,200¢ o comportamento de S(t) ¢ semelhax;te aquele identificado em o) = 1,150¢. A ordera no
decaimento se mantém a mesma em praticamente todo intervalo de tempo, mas ocorrendo uma al-
teracdo no intervalo 125-235fs para os estados A3 e A2. Neste intervalo de tempo A2 decai mais
rapidamente que A3. As fungdes estdo mais proximas mostrando que a medida que o tamanho do
soluto aumenta se estabelce um padrdo de comportamento para as relaxagdes, com os minimos di-
minuindo (presente somente no estado A1) de intensidade e passando para tempos mais curtos. Para
01 = 1,350, observam-se alteragdes para a relaxagdo de S(t) comparadas as outras perturbagdes. O
decaimento mais lento continua sendo desenvolvido pelo estado A5, mas o decaimento mais rapido

agora ndo € apresentado por Al e sim por A4. Como mostra a figura-7.3, C(t) apresenta decaimentos

L
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Figura 7.2: Resposta do solvente para um aumento de 20% no valor do parametro sigma.

mais rapidos para os estados A4 ¢ A5, o que ndo ¢ verificado completamente em S(¢).

Agora passaremos a avaliar as fun¢des resposta para o aumento no tamanho dentro de cada estado
termodidmico. A figura-7.4 apresenta os resultados obtidos para os estados Al e A2.

As fungdes revelam claramente que a resposta linear ndo ¢ adequada para descrever a relaxacdo
do sistema em ambos os estados. As fct’s apresentam um comportamento bastante semelhante com
decaimento constante, sendo mais rapido para a menor perturbagio ¢ tornado-se mais lento a medida
que o tamanho do soluto ¢ aumentado. Para as fungdes fora do equilibrio, o decaimento mais rapido
¢ verificado para a maior perturbag@o seguido pelos aumentos de 20,15 ¢ 5% justamente o oposto ao
mostrado por C'(1). Um ponto caracteristico para a resposta fora do equilibrio e ndo descrita pelas fet’s
¢ o cruzamento entre diferentes fungdes no processo de decaimento. A fungdo S(t) para oy = 1. 350y
tem um comportamento de relaxagdo mais rapido que as demais até aproximadamente 75fs quando
estd a 18% do seu valor inicial. Neste instante cla cruza a S(t) para o, = 1, 200 ¢ em seguida tam-
bém cruza as fungdes correspondentes a oy = 1, 150y (90fs) e o7 = 1,050y (105fs) seguindo até o
relaxamento total. A figura-7.4 ainda apresenta outros cruzamentos em S(£) ndo descritos pelas fet’s.
Quando 0 = 1, 200} é possivel identificar que esta fungdo ultrapassa as outras duas cuja perturbagdo

sao as menores em torno de 110fs ja na parte negativa destas 3 fungdes e onde praticamente se atingiu

s
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Figura 7.3: Resposta do solvente para um aumento de 35% no valor do pardmetro sigma.

um novo estado de equilibrio chegando a ordem proposta pelas fet’s. Visualiza-se ainda que os mi-
nimos para todas S(f) ocorrem em tempos mais curtos daqueles mostrados pelas fet’s caracterizando
mais um ponto que mostra a completa quebra da resposta linear.
Para o estado A2, o comportamento de relaxagio apresenta algumas pequenas alteragdes se com-
parado ao estado Al. Os tempos onde ocorrem os cruzamentos sdo diversos daqueles demonstrados
para o estado menos denso. O cruzamento entre a fungdo correspondente a maior perturbagdo com
relagdo as demais, ocorre em tempos maiores, enquanto que o cruzamento entre a menor perturbagao
e as duas intermedidrias ocorre em tempos menores ressaltando o deacimento mais rapido de S(f) a
medida que a densidade aumenta. Como ponto semelhante tem-se novamente que a maior perturba-
¢ao € aquela que apresenta o decaimento mais acelerado, seguida das alteragdes de 20 e 15% muito
préximas uma da outra ¢ finalmente aquela correspondente a menor perturbag¢do. A comparagdo com
as fet’s mostra mais uma vez que a RL ndo é capaz de descrever a DS para este tipo de alteragdo. O
decaimento de tais fungdes é notadamente mais lento, ndo se observa nenhum cruzamento entre as
diferentes perturbacdes ¢ a ordem de decaimento estd colocada de forma inversa aquela apresentada

pelas S(¢).

A figura-7.5 apresenta os resultados para as alteragdes de tamanho nos demais estados termodina-

#

41



Figura 7.4: Resposta do solvente para variagdes do tamanho no estado termodindmico A1 (superior)

¢ A2 (inferior).
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micos.

De maneira geral percebe-se as mesmas caracteristicas apresentadas nos estados Al ¢ A2, com
a RL sendo incapaz de descrever o comportamento dos sistemas cujos solutos tem seus tamanhos
aumentados.

No estado A3 as respostas fora do equilibrio para aumentos de 15 e 20% em oq estio muito
proximas, praticamente sobrepondo-se até aproximadamente 97fs quando hé o cruzamento entre estas
fungbes. Neste ponto ambas estdo a 16% do valor inicial e estdo alcangando um novo ponto de
equilibrio. Para os estados A4 e AS essa proximidade ndo € t3o significativa sithando-se da mesma
forma como nos estados A1 e A2. Pontos em comun entre A3 e A2,A 1 sdo mantidos. Entre eles estd o
fato de a maior perturbagao continuar apresentando o decaimento mais rapido e a menor perturbagdo o
mais lento, o que € mantido para os estado A4 e A5, mas que ndo € refletido nas fct’s. Com relagdo aos
minimos também ¢ possivel notar uma tendéncia a medida que a densidade aumenta. A profundidade
dos minimos ¢ diminuida conforme se passa do estado A3 para A4 e AS.

O decaimento das fct’s bem como para S(%), tem sido estudado em diversos trabalhos. Na sua teo-
ria mecénico-estatistica microscépica para a dindmica de solvatagdo, Egorov[37] reproduz o multiplo
decaimento temporal da fct para a solvatagdo da mesma forma como ¢ observado nos estudos espec-
troscopicos. Esse decaimento inicial é modelado através de uma expanséo de C(t) em tempos curtos.
O tratamento dado ao rapido decaimento inicial foi adotar uma expressdo semifenomenolégica para
esse componente, o qual reproduz de forma exata o rapido decaimento inicial, decaindo rapidamente
a zero depois disso[48],[49]. A expressdo aplicada aqui é mostrada na equagdo-7.1, onde 7 representa
o tempo de relaxagdo caracteristico. Os tempos calculados para as fungdes S(t) estdo apresentadas
na tabela-7.1 e foram obtidos para o intervalo entre 0 ¢ 100fs. Importante perceber que quanto maior

o valor de 7, mais lento o decaimento.

S B (7.1

Os tempos calculados traduzem de forma objetiva as caracteristicas destacadas até o momento.
Observa-se claramente para S(¢) que a medida que o tamanho do soluto aumenta os tempos dimi-

nuem, consequéncia do decaimento mais rapido. Entretanto, esse comportamento ndo ¢é traduzido nas
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Tempos Caracteristicos 7(fs)
Perturbacéo o1 = 1,050¢ o = 1,150y o = 1,200y oy = 1,3509
Resposta Solvente S(t) C(t) S(t) C@) Si) C@) Si) C()
Supercritico (A1) 70,11 114,74 55,02 123,48 50,32 127,95 44,79 140,24
Critico (A2) 78,54 116,16 61,74 124,56 58,80 128,75 43,66 140,01
Sub-critico (A3) 70,95 117,51 58,80 12530 57,21 129,07 44,01 138,99
Sub-critico (A4) 77,50 117,53 66,06 123,15 61,49 12574 52,26 132,33
Sub-critico (A5) 86,25 114,72 7443 118,08 67,25 119,59 56,01 123,37

Tabela 7.1: Tempos caracteriticos calculados paras as fungdes resposta dentro e fora do equilibrio.

fet’s, onde o tempo caracteristico aumenta conforme o tamanho do soluto é aumentado, estabelecendo
um comportamento oposto ao apresenta para as fungdes obtidas fora da RL e que foi verificado nas
figuras 7.1, 7.2 ¢ 7.3.

Para as mesmas varia¢des de tamanho dentro dos diferentes estados termodindmicos a interpreta-

¢ao dos dados fica melhor apresentada na figura-7.6.

Figura 7.6: Tempos caracteristicos mostrados_ em fungdo dos estados termodinamicos. Tempos para
C(t) na esquerda e S(t) na direita.

O comportamento mostra que em C(t) as perturbagdes de 5, 15 e 20% apresentam um leve au-
emnto a4 medida que aumenta a densidade do sistema (A1l até A3). Para o maior aumento de tamanho
os tempos ficam praticamente constantes independente do estado termodindmico. A partir de A3 os
tempos passam a decair conforme aumenta a densidade. Para S(f) o comportamento dos tempos
com o estado termodinamico ¢ diferenciado daquele visto para C(¢). Para a maior perturbagéo ha

semelhanga para os estados menos densos, até A3, com os tempos permanecendo quase constantes.

Entretando, o consequente aumento na densidade faz com que o tempo aumente, refletindo o decai-
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mento mais lento. Para as outras perturbagdes observa-se um aumento no tempo de relaxacio entre
os estados Al e A2, decaimento entre A2 e A3 e novo crescimento a partir de A3 contrapondo ao que
foi visto em C(t).

Conforme colocado na se¢do 3.2, a incapacidade da RL descrever de forma adequada a DS para
uma mistura onde o soluto sofre alteragdo no tamanho, foi relatada por Schwartz[50], € em nosso
entendimento foi o primeiro a registrar esse fato. De maneira analoga, também alteramos o tamanho
do soluto na tentativa de avaliar o comportamento do solvente frente a essa nova situagdo aplicando a
mesma magnitude de alterago e até mesmo alteragdes maiores, ndo identificadas experimentalmente,
com objetivo de configurar da maneira mais completa possivel a validade da RL. Pelos resultados
aqui expostos, fica demonstrado que a RL ndo € capaz de tratar a DS para o sistema estudado. Em
todas as situagdes avaliadas ocorre completa distingdo entre as duas abordagens, especialmente para
perturba¢tes de 20 e 35%. Quando o soluto é aumentado em 5 e 15% € possivel identificar um
pequeno componente inercial até cerca de 10 e 20fs respectivamente, mas que ndo vai além desse
ponto no eixo temporal com a consequente disparidade entre as duas fungGes.

Mediante o quadro apresentado de que a RL falha para todas as alteragbes no tamanho do so-
luto, buscamos avaliar perturba¢des menores no sentido de levar até o limite onde a RL possa ser
aplicada. Nesse sentido simulamos misturas com o soluto aumentado em 1 e 2% para o estado A5
¢ 1% para o estado A4. Foram escolhidos estes dois estados em virtude de a densidade para ambos
ser alta, de forma que as flutuagdes na energia de solvatagio fossem pequenas se comparadas ao seu
valor absoluto, tornando possivel uma analise critica sobre os resultados. A figura-7.7 apresenta os
resultados.

Da mesma forma como para as outras perturbagdes, o decaimento inicial foi aproximado através

da equag@o-7.1. Os valores para os tempos caracteristicos estio mostrados na tabela-7.2.

Tempos Caracteristicos 7(fs)
Perturbacao o1 = 1,0109 o1 = 1,0209
Resposta Solvente  S(t) C(¢) Sit) C(t)
Sub-critico (A4) 94,06 115,09 - -
Sub-critico (A5) 101,40 110,47 93,27 113,64

Tabela 7.2: Tempos caracteriticos calculados paras perturbagdes minimas no tamanho do soluto.

Conforme mostra a figura-7.7 pode-se identificar uma boa concordincia entre C(t) e S(t) no
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Figura 7.7: Resposta do solvente para variagdes de 1%(esquerda) e 2%(direita) no tamanho do soluto,
nos estados termodinamicos AS e A4.

estado AS (temperatura do ponto critico ¢ densidade do ponto triplo) quando o aumento no soluto
¢ da ordem de 1% até aproximadamente 45fs. Percebe-se que o decaimento para a resposta fora do
equilibrio ¢ mais rapida no intervalo de 45 a 185fs, quando ocorre a maior parte da relaxagdo. Esse
fato ¢ quantificado pelo tempo de relaxagdo mostrado na tabela-7.2 que assinala um tempo inferior
para S(t). Apesar de as fungdes apresentarem um comportamento bastante semelhante, os tempos
de relaxagdo indicam uma diferenca de 8,9% levando a conclusdo de que a RL ndo descreve bem a
relaxagdo do sistema mesmo para um perturbagio pequena. No estado A4, o resultado ndo é diferente
do visto anteriormente. Ja para a perturbagdo de 1% no tamanho do soluto a RL nédo ¢ capaz de
descrever a relaxagdo do sistema. Apesar do decaimento inicial bastante préximo até 43fs ha total
divergéncia entre as duas fungdes no restante do processo de decaimento. S(#) se mostra mais uma
vez mais rdpida com um tempo de relaxagao inferior ao apresentado por C(t).

Para o aumento de 2% no tamanho verifica-se mais uma vez quebra da RL. E possivel notar uma
concordancia inicial entre as duas funcgdes até cerca de 20fs, onde a relaxagdo é muito pequena. A
medida que se avanga na escala temporal observa-se completa diferenga entre as duas fungdes, com
S(t) decaindo de maneira muito mais rapida que C'(¢). O tempo de relaxagdo calculado indica esse
fato tendo um valor inferior aquele obtido para C(t).

A quebra da RL para o aumento do tamanho do soluto em todas as variagdes € em todas as
densidades pode ser compreendida através de uma visdo microscdpica dos fendmenos envolvidos.

Nas figuras-7.1 a 7.3, 7.4 ¢ 7.5 o comportamento para as duas abordagens apresenta-se refletido por
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uma reta diagonal, colocada entre os dois conjuntos de fun¢des, especialmente para altas densidades.
A inversdo na ordem de decaimento fica bem evidenciada. Esse comportamento "espelhado”tem
origem justamente na diferenca da forma de obtengdo das fungGes dentro e fora do equilibrio.

Nas simulag¢des no equilibrio as posi¢Ges dos dtomos de solvente e soluto ja estdo definidos pelas
trajetorias geradas com o soluto no estado fundamental. Dessa froma, independente do grau de per-
turbagdo, 0os movimentos que levam a relaxagdo do sistema sdo sempre os mesmos. Na situag¢do fora
do equilibrio o quadro apresenta-se alterado. As perturbacdes sao consideradas dentro das equagdes
do movimento e o sitema esta livre para relaxar sem uma trajetéria pré-definida, fazendo com que
haja diferenca nas duas abordagens. E essa diferenca que resulta em diferentes comportamentos entre
S(t) e C(t).

Na figura 7.1 o aumento em 5% do tamanho do soluto faz com que S(t) mostre um comporta-
mento inicial crescente para os estados Al, A2 e A3. Pode-se entender que o aumento em 5% nos
estados menos densos colocam o sistema em uma configura¢io de maior repulsao do que aquela para
o soluto no estado fundamental. Assim, a relaxagio ndo ocorre no sentido direto de atingir um novo
ponto de equilibrio. O sistema passa por uma configura¢do de maior desestabilizagdo com posterior
relaxamento até o ponto de equilibrio final. A presenca desses minimos no estado de baixa densidade
pode indicar a presencga de efeitos de densidade local.

Um outro ponto interessante mostrado pelas simulagdes fora do equilibrio é a presenca de mini-
mos nas S(t), como pode ser observado nas figuras-7.1 até 7.3. A presenca dos minimos ¢ sempre
verificada nos estados menos densos, especialmente Al e tende a diminuir com o aumento da densi-
dade chegando a desaparecer para o estado mais denso, conforme a figura-7.5. E interessante notar
que o aumento no tamanho do soluto tem um efeito muito significativo sobre as for¢as presentes entre
o soluto e solvente. A figura-7.8 ilustra esse ponto mostrado as fung¢des de distribui¢@o radial para
dois estados com o potencial envolvido com solutos de tamanho diferenciados.

E possivel notar dentro do que estd colocado na figura-7.8 que a alteragio no tamanho do so-
luto altera substancialmente a curva do potencial, colocando o ramo repulsivo (1/7'2), caracterizado
pela parte de rapido crescimento, em diferentes posi¢des. Na situagio de estado fundametal, o termo
repulsivo do potencial se encontra em uma distidncia intermediaria entre o ponto onde ndo hé pratica-
mente nenhuma molécula do solvente ¢ a primeira camada de solvatagdo. Quando o soluto aumenta

de tamanho essa situagZo € alterada colocando o ramo repulsivo em uma posi¢@o de alta instabilidade

‘ 48



RDF_AL
RDF_AS

- Mo, = 1,350,
\'{lv] a= I.]S(:rIJ
¥, 0, =0,

Escaln Arbitraria

r{Angstron)

Figura 7.8: Fungdo de distribui¢dio radial para soluto-solvente nos estados A1 e AS e curva do poten-
cial para 0y /og = 1,01/00 = 1,15 ¢ 01 /09 = 1,35

em virtude da grande repulsio.

Com relagdo aos minimos, na situagido de menor perturbagdo e menor densidade ha o afastamento
dos atomos do solvente na primeira camada, em virtude da repulsdo, e consequente relaxagdo do
sistema. A passagem de S(f) para valores negativos indica que a energia de interagdo entre solvete
¢ soluto no estado fundamental ¢ maior em médulo que aquela para o soluto no estado excitado.
Microscopicamente, apés o afastamento inicial da primeira camada, o soluto fica "livre"no sistema
ate’que os atomos do solvente se reagmpm‘ novamente em torno do soluto. Para maiores perturba-
¢des, 0os minimos sdo menos pronunciados. Isso ocorre porque nas grandes perturbagdes o solvente
"empurra"vigorosamente os adtomos da primeira camada, podendo atingir até a segunda camada de
solvatagdo destruindo completamente a estrutura presente. Tal evento ocorre rapidamente, como mos-
tra as figuras7.4 e 7.5, com a relaxagdo mais rapida para as grandes perturbagdes. Os cruzamentos
mostrados nessas figuras também estdo relacionados com a quebra da estrutura por partedo soluto € o
"ricocheteio"dos atomos da primeira camada na segunda camada de solvatagdo.

Como colocado anteriormente o aumento do tamanho do soluto empurra os atomos do solvente

na primeira camada para maiores distdncias. Entretanto, esse movimento translacional ¢ dificultado
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pela presenca da segunda camada. Dessa forma, as alteragdes de 15, 20 e 35% mostram um tempo de
resposta da segunda camada mais rapido para o estado Al com os maximos em tempos mais curtos.
Tal comportamento também ¢ visto nos estados A2 e A3. Nos estados de maior densidade, A4 e AS,
qualquer aumento no tamanho do soluto tem uma agéo devastadora sobre a estrutura, distruindo-a

completamente.

7.2 Dinimica de Solvatacio para Mudancas na Polarizabilidade

do Soluto

Nesta se¢@o serdo apresentados os resultados referentes as modificagdes realizadas no pardmetro
epsilon do potencial, de tal forma a simular a varia¢do na polarizabilidade do soluto, caracterizando
a sua passagem para o estado excitado. Como epsilon representa o minimo na curva de potencial,
matematicamente esta curva serd deslocada verticalmente com a perturbagdo. Para os 3 modelos de
€1, todos €; > ¢ correspondendo a um estado excitado mais polarizavel que o estado fundamental.

A fungdo C(t) obtida para a relaxacdo da energia de solvatagdo assumindo a RL fica invariante
sob a modificagao do pardmetro ¢, visto que a perturbagdo entra como um fator multiplicativo na
equacdo-2.17 e quando normalizada ha o cancelamento de diferentes alteragoes.

Conforme exposto no capitulo 6, foram aplicados 2 modelos para €; correspondendo a aumentos
de 20, 50 e 100%. PerturbagGes menores em € ndo sdo mostradas pelo fato de que as flutuagdes pre-
sentes tornam impossivel a analise correta para S(t) e sua comparagao com o resultado obtido dentro
da RL. Ainda com relagdo as flutua¢des, mesmo para as modificagOes aqui apresentadas, elas tornam
inviavel uma aproximagdo de S(t) para tempos longos. Os resultados para o modelo 2, comparando
cada alteragdo dentro dos estados termodinamicos estdo mostrados nas figuras-7.9 e 7.10.

No estado A1, supercritico, nota-se que a RL € capaz de oferecer boa descrigao para o processo de
relaxag@o do solvente. O decaimento de S(t) para todas os 3 aumentos mantém um comportamento
qualitativo bastante semelhante. Todas apresentam um rapido decaimento inicial até aproximadamete
100fs para ¢; = 1,20¢q € 150fs para €; = 1, 50¢p € €; = 2, 0ep. Nestes pontos observa-se a presenga
de um minimo para as fungdes com posterior alteragdo no processo de relaxac@o, caracterizado por

um decaimento mais lento. C(¢) descreve todas estas alteragdes no mecanismo de relaxagio apre-
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sentando também um decaimento inicial mais rapido, seguido por um minimo e posterior decaimento
mais lento. Embora possa se afirmar que a RL trabalha de forma satisfatéria para a situagdo colocada,
¢ perceptivel que o decaimento de S(f) ocorre com maior velocidade nas duas etapas do processo.
Os minimos que indicam a divisdo dos dois processos estdo posicionados em tempos mais curtos, € 0
decaimento posterior também ocorre de forma mais rapida. As flutuagdes em S(¢) prejudicam a tenta-
tiva de estabelecer comparagdes entre as diferentes perturbagdes. Apesar disso, pode-se verificar para
o decaimento inicial que o menor aumento na polarizabilidade é aquele mais rdpido, apresentando o
minimo em um tempo inferior as outras duas alteragGes e com a fun¢do mostrando um decaimento de
cerca de 20% do valor total dentro desse periodo, enquanto que para €; = 1, 50¢y e €, = 2, Oep, 27,5%
da fungdo decai nesse periodo. No intervalo entre 200 e 900fs identifica-se uma faixa de transi¢do da
qual resulta que a menor perturbago é aquela mais rapida na relaxagiio do solvente em tempos lon-
gos, seguida por €; = 1, 50¢, € por tltimo €; = 2, Oeg. Na parte inferior da figura-7.9 estao mostrados
os resultados obtidos para o estado A2. O comportamento das fungdes € igual ao encontrado para o
estado A1, um decaimento inicial rapido seguido por um processo mais lento de relaxagdo. Fica claro
que a RL consegue descrever a relaxagdo do sistema de forma muito boa quando as perturbagoes en-
volvem aumentos de 50 e 100%. Para ¢; = 1, 20¢g o decaimento inicial apresenta boa concordancia
entre C'(t) e S(¢), mas para tempos longos S(¢) mostra grandes flutuagSes impossibilitando afirmar
que a RL ndo trabalha bem para essa perturbagao.

Na figura-7.10 s3o mostrados os resultados para os estados A3, A4 e AS.

Para o estado A3 mais uma vez ¢é distinguido dois comportamentos para a relaxagfo das fungdes.
Da mesma forma, ha uma 6tima concordéncia entre as duas abordagens, especialmente quando €; =
1,50€p e €17 = 2,0¢9. A posigdo dos minimos para estas duas perturbagdes estdo situados em tempos
bastante proximos aqueles demonstrados pelos estados Al e A2, mas a relaxag@o nesse periodo inicial
se torna maior, especialmente para €; = 1, 20¢,. Para esta ultima perturbagdo visualiza-se que a RL
trabalha muito bem até cerca de 100fs quando S(t) esta a 75% do valor inicial. A partir deste ponto
C(t) se afasta de S(t), com essa tiltima continuando no relaxamento mais rapido até que atinja 60%
de relaxa¢do quando ocorre mudanga no processo de relaxagdo.

A figura-7.10 mostra também os resultados obtidos para o estado A4. Novamente distingue-se
dois mecanismos de relaxagdo, um rapido e outro lento. Em ambos 0s mecanismos comprova-se

que a RL trabalha muito bem em toda a escala temporal e de forma mais forte no decaimento incial,
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onde ha perfeita concordincia entre as duas abordagens. O decaimento inicial de C(t) vai até 200fs,
posi¢do do minimo, quando cerca de 66% da funcgdo decaiu. Para a perturbacdo com €; = 1,20¢
o minimo estd em 190fs e relaxagdo de 55%. Para €; = 1, 5¢; tanto a posi¢ao do minimo como o
percentual de relaxagdo é o mesmo como em S(Z) e para €; = 2,0¢9 0 minimo fica em 240fs com
um relaxacdo de 63%. Esses valores mantém a caracteristica vista nos estados anteriores de que a
primeira parte do decaimento ocorre antes de 200fs, sendo que o aumento da densidade do sistema
faz com que a relaxagdo através do decaimento rapido cresca em importincia.

O estado A5, temperatura do ponto critico e densidade do ponto triplo, a tendéncia constatada
nos estados anteriores permanece. O decaimento inicial mais rapido ¢ mantido, sendo mais uma vez
presente para tempos inferiores a 200fs. A concordéncia entre C(t) € S(t) € excelente nesse periodo
inicial, especialmente para as maiores alteragdes (50 e 100%). Quando €; = 1, 20¢y, a concordancia
também existe, mas a partir de 70fs S(t) passa a relaxar mais rapidamente decaindo quase de forma
completa passando a oscilar em torno de C(t). E possivel concluir que dentro desse periodo inicial
todas as fungdes decaem em praticamente toda sua totalidade com uma completa aplicagdo da RL
para esse sistema.

A boa descrigdo da resposta do solvente para a DS através da RL pode ser compreendida por meio
das forgas envolvidas quando este tipo de perturbagio € considerada. Na solvatagdo polar, verifica-se
que a mudanca de cargas modeladas com o potencial de Coulomb pode ser tratada dentro da RL pelo
fato de que esse potencial envolve for¢as de longo alcance expressas matematicamente pelo inverso
da distancia (1/7°), o que possibilta um acoplamento entre diversas moléculas do solvente, além
daquelas mais proximas ao soluto excitado conduzindo o sistema para dentro da RL[47][50].

O parametro e do potencial de LJ esta relacionado com as forgas de dispersdo que envolvem o
inverso da distidncia em uma poténcia de sexta ordem. Essas for¢as de longo alcance, se comparadas
com inverso da distdncia em uma poténcia de décima segunda ordem, permitem a intera¢do entre o
soluto excitado e varias moléculas do solvente, além da primeira camada, colocando o sistema dentro
da RL.

Além da concordancia entre as duas abordagens, € possivel perceber pontos importantes que dife-
renciam o comportamento dentro e fora do equilibrio. Pode-se perceber no modelo 2, que em alguns
estados termodindmicos as fungdes S(t) apresentam valores superiores a 1 no inicio do processo de

relaxacdo. Este € o caso para aumento de 20% nos estados A2 e A5, 50% para o estado A4. Conforme
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colocado para o modelo I,- esse comportamento reflete que o caminho seguido pelo sistema, para atin-
gir o novo ponto de equilibrio, ndo ocorre de forma direta. Ou seja, o aumento na polarizabilidade
leva o sistema a um ponto ainda mais distante do equilibrio para que depois ocorra a relaxagado.

O aumento de ¢ faz com que o minimo da curva de potencial scja aprofundado, de forma que as
forgas atrativas entre soluto e solvente sejam reforgadas. Sob este efeito, a componente de decaimento
rapido cresce em importancia no processo de relaxagdo, visto que ha um maior namero de dtomos do

solvente mais proximos para que seja possivel relaxar a energia de excesso.

7.3 Dinamica de Solvatacio para Mudancas na Polarizabilidade
e no Tamanho do Soluto.

Nesta se¢do avaliaremos a influéncia da variagdo do tamanho e da polarizabilidade sobre a dina-
mica de solvatag¢do e aplicabilidade da RL. O termo da polarizabilidade recebeu aumentos constantes
durante as simulagdes nos valores de 5, 20, 50 e 100%. O tamanho do soluto recebeu um acréscimo

de 5% e 20% durante cada aumento na polarizabilidade. A figura-7.11 ilustra os resultados para o
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Figura 7.11: Resposta do solvente para €; = 1, 05¢p (esquerda) e ¢; = 1, 20¢, (direita) para o estado
Al.

Quando €; = 1,05¢, percebe-se que tanto para o, = 1,050, como o; = 1,200, ha completa
discordédncia entre as fungdes C(t) e S(t). Fica evidente que a RL ndo ¢ capaz de descrever a re-

laxag@o do sistema submetido as alteragoes referidas. As duas fungdes fora do equilibrio mostram

[ d
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um comportamento de de(;aimento muito proximo até cerca de 180fs, onde € possivel identificar um
minimo para a fun¢do na qual o, = 1, 150y. Para a; = 1,050 as flutuagdes impedem a percepcao
deste minimo. Apesar disso, para tempos inferiores a 160fs, onde a fungdo ja decaiu completamente
observa-se um comportamento bastante proximo para as duas perturbagdes. Essa caracteristica ndo
¢ refletida em C(¢), as quais mostram que o menor acréscimo em e relaxa mais rapidamente. Para
€1 = 1, 20¢p, nas mesmas variagdes de tamanho, identifica-se as mesmas caracteristicas da situagao
anterior, com a resposta fora do cquiliBrio decaindo de forma muito semelhante durante todo intervalo
de relaxagdo, mostrando um minimo na mesma posigdo. As fun¢des dentro da RL apresentam um
deacimento mais lento principalmente para a maior perturbagdo. A comparagdo entre a figura-7.11 e
a figura-7.4 mostra que a influéncia do tamanho na DS ¢ fundamental para a quebra da RL.

Os resultados envolvendo aumentos de 50 e 100% na polarizabilidade estio mostrados na figura-
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Figura 7.12: Resposta do solvente para €; = 1, 50¢p(esquerda) e €; = 2, O¢p(direita) para o estado Al.

A influéncia do aumento da polarizabilidade sobre a relaxagdo do sistema torna-se mais signifi-
cativa quando envolve aumento de 5% no tamanho do soluto. Para um aumento de 50% na pola-
rizabilidade, C(£) descreve bem o decaimento de S(¢) até cerca de 60fs correspondendo a 22% do
total da funcdo. A partir desse ponto a resposta fora do equilibrio acentua seu decaimento mais lento
passando por um minimo e apresentando uma outra forma de relaxagio analoga ao comportamento
presente quando somente ¢ ¢ alterado. Para a abordagem dentro da RL a divisdo do decaimento tam-
bém esta presente, mas com o decaimento da fungéo acontecendo mais fortemente na fase inicial,

mais rapida, enquanto que para S(t) tem-se uma distribuigdo quase idéntica na relaxagdo pelos dois

’
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mecanismos. Na situagdo em que o, = 1,150¢ a infuéncia do tamanho € mais forte, mas € possivel
observar que ainda ha distingdo entre dois processos de decaimento em S(£), o que € descrito por
C(t), mas de forma mais rapida. Na abordagem fora do equilibrio, o decaimento inicial é o respon-
savel pela maior parte da relaxag¢@o chegando a praticamente 87%, quando apresenta um minimo em
150fs, e altera o mecanismo de decaimento.

O subsequente aumento na polarizabilidade, chegando ao dobro do valor inicial, mostra um com-
portamento muito semelhante ao demonstrado pela perturbagdo anterior. Novamente, uma concor-
dincia parcial entre C(t) e S(t) é mostrada quando o aumento do tamanho é o menor. O intervalo
de validade da RL ¢ um pouco maior ao anterior chegando até 100fs com uma relaxagdo de 37%.
A distingdo ente duas formas de decaimento esta presente também nessa situagdo sendo mais lenta
para a abordagem fora do equilibrio. Quando o, = 1,150 observa-se disting3o total entre as duas
fungdes, com quebra da RL. O decaimento de S(£) € mais rapido e € responsavel por cerca de 80% da
relaxagdo na fase inicial. Apds o minimo em 160fs o posterior decaimento ¢ descrito de forma mais
rapido por C(t) do que para S(%).

A comparag@o entre as figuras-7.11, 7.12 e a figura-7.4 mostra que a influéncia do tamanho na
DS ¢ fundamental para a quebra da RL. Mesmo em um estado menos denso, em uma condigéo
supercritica, a influéncia do tamanho é fundamental para quebra da RL. Quando a alteragdo na po-
larizabilidade é pequena (5%) essa influéncia domina completamente a relaxagdo. No aumento de
20% em ¢ percebe-se uma aproximagao entre as fungdes, mas ficando ainda distante a possibilidade
de aplicagdo da RL. Concordéincia parcial entre as duas abordagens € vista para as situagdes onde a
polarizabilidade € dobrada e aumentada por 1,5 vezes com o minimo aumento no tamanho. Conforme
estd mostrado na figura-7.9 ha boa concordancia entre as duas abordagens, especialmente no periodo
inicial até 10fs para os 3 modelos de ¢. Na situagdo em que um aumento no tamanho do soluto acom-
panha o aumento na polarizabilidade, apenas as maiores variagoes (50 ¢ 100%) indicam concordéncia
entre as simulagdes dentro e fora do equilibrio, mas somente em uma parte do decaimento. Posterior a
esse decaimento rapido a influéncia do tamanho domina o processo de relaxacido conduzindo a quebra
da RL.

As mesmas modificagdes foram estudadas para o estado A2. A figura-7.13 mostra os resultados
para €; = 1,05¢ e €; = 1, 20¢p.

E possivel identificar que o comportamento das fungdes tanto para a RL como para as simulagdes
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Figura 7.13: Resosta do solvente para ¢; = 1,05¢ (esquerda) ¢ ¢; = 1, 20¢, (direita), considerando
duas alteragdes de tamanho, no estado A2.

fora do equilibrio se mantém semelhante aquele identificado em A1, com a quebra da RL mesmo para
a minima alteragdo do tamanho.

Considerando ¢; = 1, 05¢y, S(¢) relaxa mais rapidamente que as andlogas dentro da RL com um
decaimento completo em 100fs ¢ 140fs para o; = 1,050 € 07 = 1, 150, respectivamente, enquanto
que nesses pontos C(t) estd a 48 e 33% do seu valor inicial, para as mesmas perturbagdes. E possivel
identificar um maximo para a resposta fora do equilibrio depois que a fungdo passa pelo minimo,
alcancando o novo ponto de equilibrio somente para tempos superiores a 1ps.

O aumento em € de 20% também mantém as mesmas caracteristicas no estado A2, apresentadas
no estado Al. As respostas fora do equilibrio decaem mais rapidamente que C'(¢), identificando-se
um minimo no processo de relaxa¢do em torno de 200fs para ambas as modificagdes. Apds esse
minimo a fungdo apresenta um maximo voltando a decair em tempos superiores a 1ps. Embora a RL
ndo consiga descrever o comportamento do sistema, € possivel notar que para a menor perturbagao
do tamanho, com ¢, = 1, 20¢, existe uma aproximacdo entre as fun¢des indicando que a RL pode
ser aplicada em sistemas que envolvam um aumento maior em ¢. Essa suposi¢do pode ser avaliada
através da figura-7.14.

Os resultados da figura-7.14 estdo muito proximos aos encontrados no estado A1 para as mesmas
alteragdes. Quando o € pequeno, a alteragdo na polarizabilidade predomina resultando em uma con-
cordancia entre S(¢) e C(¢) até aproximadamente 100fs tanto para ¢; = 1, 50¢p como para ¢; = 2, 0¢g

com uma relaxag@o de 60 ¢ 58% respectivamente. Ap6s o decaimento inicial mais rdpido, as fungdes
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Figura 7.14: Igual a figura-7.13, mas para ¢; = 1,50¢ ¢ €; = 2, O¢p.

apresentam um minimo em torno de 160fs e 200fs alterando o processo de relaxagdo a partir deste
ponto tornando-se mais lento. A RL ndo descreve essa diferenga de decaimento dentro da escala
temporal, visto que mostra um comportamento mondtono decrescendo continuamente a medidade
que se avanc¢a no tempo até 200fs. Quando o; = 1,150y a RL mais uma vez falha na tentativa de
descrever o sitema. Comparado ao menor aumento do tamanho nota-se que o decaimento rapido é o
responsdvel pela maior parte da relaxagdo, que ocorre antes de 200fs, com uma posterior retomada
no crescimento de S(Z) e posterior decaimento. C(t) mostra 0 mesmo comportamento mondtono
relaxando continuamente sem apresentar diferentes decaimentos dentro da escala de tempo.
Continuando o estudo do acomplamento da variagdo de tamanho com polarizabilidade, mostramos
na figura-7.15 os resultados para o estado A3. O comportamento mostrado no estado A3 nio difere
daquele apresentado para os estados Al ¢ A2. Quanto menor o aumento na polarizabilidade, maior
o efeito do tamanho sobre a DS e consequente quebra da RL. O decaimento de S(¢) ¢ notadamente
mais rapido que o apresentado em C/(), com a fungdo cruzando o eixo temporal em torno de 120fs
para ambas as alteragdes de tamanho, o que s6 ocorre em C(¢) em tempos superiores a 300fs. A
diferenga mais significativa entre as duas abordagens est4 na presenga do maximo registrado para
S(t) apos o decaimento inicial € que C'(¢) ndio mostra. Quando ¢; = 1, 20¢, a influéncia do aumento
na polarizabilidade pode ser notada pela proximidade entre S(¢) e C(¢), embora a RL novamente
nao descreva o comportamento do sistema. Ainda é possivel diferenciar dois tipos de decaimento
para a resposta fora do equilibrio com um decaimento inicial rapido, a passagem por um minimo,
novo crescimento com a presenga de um maximo e decaimento final. Percebe-se também para o

#
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Figura 7.15: Resposta do solvente para ¢; = 1,05¢, (esquerda) e ¢; = 1, 20¢, (direita) para o estado
A3.

estado A3 uma caracteristica mostrada para os outros dois estados. O decaimento inicial de S(#)
para aumento de 5 e 20% na polarizabilidade é praticamente igual para os dois aumentos no tamanho
do soluto, enquanto C(t) mostra um decaimento mais rapido para a menor perturbagido no tamanho,
especialmente quando €, = 1, 20¢.

Continuando o aumento da polarizabilidade, aumentos de 50 ¢ 100% também foram aplicados ao

estado A3, conforme a figura-7.16.
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Figura 7.16: Resposta do solvente para aumento de 50% (esquerda) e 100% (direita) na polarizabili-
dade para o estado A3.

No estado A3, o sistema se encontra na fase liquida, ¢ a influéncia do aumento da densidade se

faz notar nas fungdes obtidas através das diferengas mostradas neste estado quando comparadas aos
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anteriores.

Para ¢; = 1,20¢p as duas alteragdes de tamanho mostram quebra da RL. A relaxagdo quase
completa das fungdes até cerca de 200fs se faz com total discordéncia entre as duas fungdes. Para
o1 = 1, 150 esse fendmeno ja ocorria nos estados anteriores, entretanto, para 0 menor incremento no
tamanho, uma concordancia parcial podia ser observada. O aumento da densidade, com a passagem
do sistema para o estado liquido, com energia potencial maior que energia cinética, faz com que a
variag@o de tamanho se torne mais importante e dominante sobre a relaxacgio do sistema.

Na situagdo de maximo aumento da polarizabilidade o comportamento ainda se mantém seme-
lhante aos anteriores. Na situagdo de menor acréscimo ao tamanho do soluto a concordancia entre
as duas abordagens se estabelece até cerca de 115fs com relaxagio de 67%. A comparagao entre as
figuras-7.16,7.14 e 7.12 mostra que o comportamento inicial do decaimento para €; = 2, 00, com o
minimo aumento do tamanho é o maior responsavel pela relaxac¢do do sistema a medida que aumenta
a densidade do sistema. O mesmo comportamento ¢ notado quando apenas a polarizabilidade ¢ au-
mentada. Para o aumento de 15% no tamanho do soluto, observa-se uma pequena concordancia até
15fs com posterior disparidade entre S(t) e C(t). A diferenga de mecanismos de solvatagdo também
esta presente para este estado.

Continuando a sondagem da aplicabilidade da RL para o modelo 3, avaliamos as alteragdes pro-

postas para os estados A4 e AS. A figura-7.17 ilustra os resultados para €; = 1,05¢p € €; = 1, 20¢p.

A Figura-7.17 confirma aquilo que foi verificado nos estados anteriores. Para aumentos de 5 e
20% na polarizabilidade em conjunto com aumento de 5 e 15% no tamanho a RL ndo é capaz de des-
crever a relaxacgdo do sistema. A influéncia do tamanho do soluto se mostra como ponto fundametal
para que isso ocorra. Mesmo nos estados termodindmicos supercritico e critico, onde a densidade €
menor, a nao aplicabilidade da RL ¢ verificada. Para os estados A4 e A5, com densidade maior, essa
caracteristica € mantida mostrando ainda que a resposta fora do equilibrio é mais rdpida na relaxacéo
com um decaimento praticamente completo antes de 200fs, enquanto que para a fct o decaimento
completo ¢ verificado para tempos além de 280fs.

O subsequente aumento na polarizabilidade mostra um comportamento distinto daquele visto nos
estados anteriores para €; = 2, 00¢;. A figura-7.18 mostra os resultados.

O comportamento das fung¢des nos estados anteriores para as perturbagGes mostradas na figura
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Figura 7.17: Resposta do solvente para aumento de 5% (esquerda) e 20% (direita) na polarizabilidade
para o estado A4 (superior) e AS (inferior).

acima, indica concordéincia parcial quando €, = 1,50¢ e o7 = 1,050 até o estado A2. Para densi-

dades abaixo do ponto critico, visualiza-se quebra da RL. Nos estados A4 e A5 a tendéncia de quebra

da RL a medida que tamanho do soluto aumenta é confirmada. A maior densidade salienta a influén-

cia do tamanho do soluto incorporando na relaxagdo das fungdes acima, caracteristicas presentes no

modelo 1 com um decaimento monoétono sem apresentar minimos.
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Figura 7.18: Resposta do solvente para aumento de 50% (esquerda) ¢ 100% (direita) na polarizabili-
dade para o estado A4 (superior) e A5 (inferior).
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Capitulo 8

Conclusao

Neste trabalho foi apresentada uma avaliagao da teoria da resposta linear para misturas de Ar
em Ar através da dindmica molecular. Foram simulados 3 modelos para o soluto no estado excitado
envolvendo alteragdo direta dos pardmetros do potencial Lennard-Jones buscando avaliar a influéncia
da polarizabilidade e tamanho do soluto na quebra da RL.

Com o objetivo de explorar a influéncia da variagdo da polarizabilidade do soluto sobre a resposta
do solvente foi utilizado 3 modelos para e: acréscimos de 20, 50 e 100%. Aumentos inferiores a 20%
ndo sdo apresentados devido ao fato de que as flutuagdes mostradas em S(t) dificultam a comparagdo
entre as fungdes. Isso acontece porque o valor absoluto para a variagdo de energia de interagdo entre
soluto, no estado fundamental e excitado, e o solvente, descrita pela equagdo-5.1, é muito préxima
as flutuagdes dessa grandeza o tempo. Somente quando a perturbag@o é superior a 20% tem-se um
valor grande para AE(t) tal que as flututagdes sdo de menor ordem e possibilitam a obten¢3o de uma
funcdo adequada para comparagio.

Para esse modelo de perturbacdo do soluto ficou demonstrado que a RL descreve adequadamente
bem o comportamento do solvente para os cinco estados termodinamicos estudados. E identificado
a presenga de dois mecanismos na relaxa¢ao das resposta dentro e fora da RL as quais sofrem direta
influéncia da variagdo de densidade. O processo de relaxagdo rapido aumenta em importancia a
medida que a densidade do solvente aumenta.

No estudo da resposta do solvente para a variagdo do tamanho, foram aplicadas 4 alteragdes:
acréscimos de 5,15,20 ¢ 35%. Para todos esses modelos verificamos quebra da RL nos cinco estados

termodindmicos. A ndo aplicabilidade da RL para aumento de tamanho ¢ explicada pelas forgas res-
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ponséveis pela relaxacdo do sistema, cujo carater repulsivo e de curto alcance tem grande importancia
para os estados de alta densidade. Tal fato ¢ refletido nos tempos de relaxagdo mostrados na tabela-
6.4. Quanto maior o tamanho do soluto, menor o tempo de relaxag¢@o e mais rapido o decaimento de
S(t). A influéncia do tamanho é tdo significativa que mesmo pequenas alteragdes mostram quebra da
RL nos estados A4 e AS.

Para mudangas na polarizabilidade e tamanho do soluto o comportamento ¢ semelhante a0 mos-
trado quando altera-se apenas o tamanho, indicando que esta dltima perturbag@o € a principal respon-
savel pela quebra da RL.

Pelos nossos resultados podemos constatar que o ponto principal para quebra da RL na solvatagdo
mecdnica ¢ a variagdo do tamanho do soluto, sendo esta perturbagdo dominadora quando tamanho e

polarizabilidade do soluto s3o alterados.
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