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RESUMO:

Neste trabalho, realizou-se um estudo sobre a molécula do CFCl;, um composto
que esta diretamente envolvido em uma discussao mundial em que é apontado
como principal destruidor da camada de ozb6nio, situada na estratosfera [1]. O
Freon-11 (CFCl3) apresenta muitas aplicagdes nas industrias, principalmente no
setor de refrigeracdo e pode causar algumas complicacdes a saude do ser
humano se for absorvido ou inalado pelo organismo em doses inadequadas,
sendo de grande relevancia realizar a simulacdo em meio aquoso, uma vez que
a agua esta presente na composic¢do do ar, na composi¢ao do solo e em grande
guantidade no organismo dos seres vivos [2]. Estudou-se alguns parametros
estruturais, em simulagfes do composto em meio aquoso, a fim de verificar se
ocorre a formacao de alguma estrutura de hidratacdo e as possiveis interacdes
das moléculas do sistema aquoso. Inicialmente, simulou-se a molécula do CFCl;
no vacuo e também em &gua, utilizando-se o algoritmo de Dindmica Molecular
de Car-Parrinello, obtendo-se os parametros estruturais. Minimizou-se os dois
sistemas com o auxilio dos algoritmos Steepest Descent e Damp. Realizou-se a
simulagdo por dindmica molecular com o algoritmo Verlet. Expandiu-se as
funcbes de onda através do conjunto de base de ondas planas, empregando-se
os pseudopotenciais de Vanderbilt, para a eliminacdo dos elétrons do caro¢o
ibnico. Manteve-se a temperatura dos sistemas moleculares em 300 K através
da utilizacdo dos termostatos de Nosé-Hoover. Observou-se que a molécula do
CFCl; ndo interage de forma efetiva perante as moléculas de agua, que por outro
lado, sédo bastante polares. As moléculas de agua, praticamente, ndo distorcem a
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estrutura do CFCl;, uma vez que ndo hé interacdes significativas no ambiente.
O método de Dinamica Molecular de Car-Parrinello, ndo apenas descreve bem
sistemas interagentes, como também descreve sistemas em que as espécies
guimicas ndo se interagem de modo efetivo.

Palavras-chave: Car- Parrinello. Dinamica. Triclorofluorcarbono.
Abstract

In this work, a study was carried out on the molecule of CFCl3, a compound that is
directly involved in a world discussion in which it is pointed out as the main destroyer
of the ozone layer, located in the stratosphere [1]. Freon-11 (CFCl3) has many
applications in the industries, mainly in the refrigeration sector and can cause some
complications to human health if absorbed or inhaled by the organism in inadequate
doses, being of great relevance to carry out the simulation in aqueous medium, since
water is present in the composition of the air, in the composition of the soil and in
great quantity in the organism of living beings [2]. Some structural parameters were
studied in simulations of the compound in agueous medium in order to verify the
formation of some hydration structure and the possible interactions of the molecules
of the aqueous system. Initially, the CFCI; molecule was simulated in the vacuum
and also in water using the Car-Parrinello Molecular Dynamics algorithm, obtaining
the structural parameters. The two systems were minimized with the aid of the
Steepest Descent and Damp algorithms. The molecular dynamics simulation was
performed with the Verlet algorithm. The wave functions were expanded through the
flat wave base set using the Vanderbilt pseudopotentials for the removal of the ionic
ion electrons. The temperature of the molecular systems was maintained at 300 K by
the use of the Nosé-Hoover thermostats. It was observed that the CFCl; molecule
does not interact effectively with the water molecules, which on the other hand, are
quite polar. The water molecules, practically, do not distort the CFCI;3 structure, since
there are no significant interactions in the environment. Car-Parrinello’'s Molecular
Dynamics method not only describes well interacting systems but also describes
systems in which chemical species do not interact effectively.

Keywaords: Car- Parrinello. Dynamics. Trichlorofluorocarbon.

IX Simpdsio Nacional de Ciéncia e Meio Ambiente — SNCMA — Ill CIPEEX
151



A W
= S L

UniEVANGELICA

1. Introducéao

Os CFC’s (clorofltorcarbonos) foram amplamente utilizados como fluidos em
processo de refrigeracdo, agentes expansores para a formagcdo de espumas,
propelentes para aerossois, além de servirem como solventes na limpeza de
componentes eletrénicos. Sao compostos nao toxicos e nem inflamaveis. [3]

As primeiras simulacdes de dinamica molecular foram realizadas para estudar
a reversibilidade de alguns sistemas contendo N particulas, mas a dinamica
molecular classica ndo é capaz de descrever o comportamento eletrénico do
sistema, uma vez que os nucleos atbmicos sao tratados como particulas pontuais
numa dada regido do espaco.

Considerando um sistema com N nucleos e contendo n elétrons, o operador
Hamiltoniano néo-relativistico é escrito assim:

Em sistemas multieletronicos, a interacdo elétron-elétron (Equacédo 1)
inviabiliza a solucédo da equacéo de Schroedinger;

272 + v 0|, = in 222 )

Assim, utilizando os métodos de mecanica quantica, as solucdes das
equagdes de movimento séo feitas com aproximacoes.

Em 1985, Roberto Car e Michelle Parrinello desenvolveram um novo método
de dindmica molecular ab initio que possibilita calcular as propriedades eletronicas
dos estados fundamentais de sistemas grandes e desordenados e realizar
simulagBes em dindmica molecular ab initio. Neste método, descreve-se o sistema
ibnico sob a luz da mecanica classica e as coordenadas nuclear e eletrbnica sédo
vistas separadamente pela aproximacdo de Born-Oppenheimer. O método
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desenvolvido por R. Car e M. Parrinello permite que os graus de liberdade dos
elétrons sejam tratados como variaveis dinamicas ficticias. [4]

As equacOes de movimento de C.P apresentam energia conservada segundo
a equacao:

m

. . 1 .
Econs = 5 ) (i) + EZ M, RE + Eis[{piR)] ®)

i=1

O método de diagonalizacdo de matrizes com o intuito de minimizar o
funcional da energia de Kohn- Sham [5] foi muito utilizado, mas, atualmente, limita-
se a sistemas pequenos devido ao alto custo de armazenamento e ao grande tempo
requerido nas simulacdes. O método proposto por Car-Parrinello trata a fungédo de
onda como uma variavel dindmica e resolve o problema de autovalores
determinando esta fungcdo através da integracdo de um conjunto de equacdes
diferenciais acopladas que utilizam um tempo ficticio[6].

Material e Métodos

Inicialmente, construiu-se a molécula de CFCl; com o auxilio do
software HyperChem Release 7.5 e, em seguida, sua energia foi pré-otimizada, com
0 auxilio dos métodos semi-empirico presentes no pacote de programas deste. Esta

configuracdo de menor energia € necessaria para que a molécula alcance um

estado que garante aos elétrons estarem na superficie de Born-Oppenheimer.

Na etapa seguinte, os dados estruturais da molécula foram conduzidos
ao pacote de programas QuantumESPRESSO, realizando-se, novamente, uma
minimizacdo no estado das novas condicdbes do sistema. Para isto, foram
empregados os algoritmos Damp e Steepest Descent, para garantir que os elétrons

alcancem o minimo global de energia, ou seja, a superficie de Born-Oppenheimer.
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Para manter a adiabaticidade do sistema, utilizou-se uma massa ficticia
K = 400 u.a. escolhido apés os testes utilizando-se outros valores, e este foi aquele
gue preservou melhor a adiabaticidade do sistema. O parametro de massa ficticia é
utilizado nas funcdes de ondas para garantir a efetividade da aproximacéao de Born-

Oppenheimer.

Em conjunto com as ondas planas, foram utilizados os
pseudopotenciais ultrasoft de Vanderbilt para os atomos envolvidos na simulagéo.

Assim, reduziu-se o célculo para o subsistema eletronico.

Manteve-se a temperatura constante do subsistema idnico durante
toda a simulacdo do sistema. Para isto, foram utilizados os termostatos de Nosé-

Hoover, conduzindo a temperatura a 300 K.

Em seguida, construiu-se uma caixa de aresta de 12 A e foram
colocadas 54 moléculas de agua. Repetiram-se os procedimentos anteriores para a
obtencado das posicdes e os valores das forcas das trajetorias da molécula de CFCl3

no vacuo e na agua.

Resultados e Discussao

Figura 1: Molécula de CFCl; no vacuo otimizada no programa VMD (Visual Molecular
Dynamics)
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Fonte: producgao do préprio autor.

7

O controle da adiabaticidade é necessario para confirmar que o

subsistema eletrénico manteve-se na superficie de Born-Oppenheimer. Os elétrons
apresentam altas energias cinéticas em relacdo aos nucleos e conseguem adequar-
se ao movimento dos carocos i6nicos. No inicio da simulagdo, o subsistema
eletrénico deve apresentar um estado préximo ao minimo da energia da superficie
potencial também chamada de superficie de Born-Oppenheimer. No movimento do
subsistema iénico, as posi¢cdes dos atomos sdo modificadas gracas as forcas entre

os elétrons.

O método de Car-Parrinello estd baseado em contornar a minimizagao
explicita do funcional energia que impede a aproximacdo adiabatica. Assim, este
método ab-initio, trabalha com uma dinamica molecular Newtoniana ficticia de modo

gue suas trajetorias oscilem ao redor do minimo de energia.

A separacdo adiabatica, mostrada no Grafico 1, s6 foi possivel gracas

a massa ficticia, ou parametro de adiabaticidade, conforme a equacao:

_K
Lop = 5

m . . 1 |
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Gréfico 1: Gréafico da Energia Cinética Eletrénica e I6nica X Numero de
Passos em dindmica do CFCl; no vacuo.
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Fonte: producao do préprio autor.

Figura 2: Imagem da molécula de CFCl;em &gua gerada no VMD (Visual Molecular
Dynamics).
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Quando simulada em agua, a molécula de CFCl; manteve a sua
adiabaticidade, uma vez que o gap entre a energia cinética eletrbnica e a energia
cinética ibnica manteve-se aproximadamente constante, conforme o Grafico 2, ou

seja, ndo houve trocas energéticas entre os subsistemas eletrénico e idnico:

Gréfico 2: Energia Cinética Eletrénica e I6nica X NUmero de Passos em
dindmica do CFCl; em agua.
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Durante a simulacdo do CFCl; em meio aquoso, obtiveram as
distancias médias entre os atomos e os angulos medios entre as ligagdes, conforme
registrado na Tabela 1:

Tabela 1: Propriedades Estruturais da molécula de Freon-11 (CFCl3) no vacuo
obtidos por Dindmica Molecular de Car-Parrinello, a 300 K.

Propriedades Estruturais do CFCl; no Vacuo
Distancias de Ligacgéo (A) Angulos de Ligagéo
Referéncia Simula Referéncia
Simulagéo | cristalografica cdo Cristalogréfica
(7). (7)
Fo-Ca- 0
Ca-Clg 1,7798 1,77 Cloy 107,90 107,5
Fo-Co- 0
C)-Clia) 1,7802 1,77 Cleo 107,77 107,5
Fio-Ca- 0
Cq- Clg 1,7746 1,77 Cle 107,84 107,5
Cy-F 1,3908 1,35 ClorCar | 111,05° 111
@ Fe) ) ) Cly )
Cle)-Cay
Clsy  |110,83° 1
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Fonte: producéo do préprio autor.
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GRAFICO 3: Distribui¢éo radial de pares do Cloro com todos os oxigénios.

Gréfico da Distribuicdo Radial de Pares do Cloro (3) com todos os Oxigénios
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Distancia a partir do Cloro (3)

Fonte: producédo do préprio autor.

A distribuicao radial de pares fornece a distancia média da interacdo do
CFCl; e as camadas de solvatacdo. Conforme o Grafico 3, houve a formacao de
duas camadas de solvatacdo. A primeira camada € observada para distancias em
torno de 3,654 onde ha trés moléculas de agua. J4 a segunda camada de

solvatagéo esta em torno de 5,954, onde foram observadas 4 moléculas de agua.

Conclusodes

A simulacgdo dos sistemas contendo as moléculas confirmaram a eficacia do método
de Car-Parrinello pois os resultados encontrados sdo compativeis com os valores de

referéncia. Em meio aquoso, a molécula de CFCl; ndo apresentou mudancas
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significativas em suas propriedades estruturais. Houve a formacéo de duas camadas
de solvatacao confirmando que essa molécula € solavel em agua. Na simulacéo no
Vacuo e em meio aquoso, a adiabaticidade manteve-se constante uma vez que nao

houve troca de energia entre 0s subsistemas idnicos e eletrénicos.
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