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Sumario: Neste trabalho foram realizadas simulagdes MGaido com potencial classico
para a obtencdo das redes de ligacdo de hidrogénidCN liquido e suas propriedades
termodinamicas, estruturais e topoldgicas.
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INTRODUCAO
Propriedades topoldgicas e a estatistica de ilnasreles de ligacdes de hidrogénio em
liquidos, misturas e soluc¢des tem sido estudadasfeomalismos baseados na mecénica
estatistica de redes complexas ha algum tempo esorgrupo. Por exemplo, todas as
misturas aquosas estudadas até o momento, a saibarras agua-alcool (metanol, n-
butanol, t-butanol) e agua-amonia, apresentam it&@as entre percolacdo e padrdes de
pequenos mundos quando se varia a fragdo molapld® s1a misturd:>® Tais padrées
devem ser comuns e gerais em redes de ligacoesldgénio, provavelmente devido as
suas caracteristicas especiais, tais como resdi@na rapida resposta a perturbacoes, e
podem ser Uteis para explicar e interpretar vgmapriedades fisico-quimicas de liquidos
e solucdes. HCN é uma espécie polar que pode fordas de ligacdo de hidrogénio, cuja
estrutura topolégica consiste de cadeias lineamesnéicados e de agregados cicliégs.
Véarios grupos tém mostrado a importancia do HCN aoespécie prebidtica e
extraterrestre relacionada & origem da Vilapandir essas andlises para redes de HCN
liquido nos ajudara a compreender melhor as prdgulies topolégicas das suas redes de
ligacdo de hidrogénio e como estas propriedadesrselacionam com suas propriedades
termodindmicas e estruturais. Neste trabalho for@atizadas simulacdes Monte Carlo
com potencial classico para a obtencéo das redkgad@o de hidrogénio neste liquido e
suas propriedades termodinamicas, estruturaisobdigipas.

MATERIAIS E METODOS

O método de Monte Carlo implementado no progran@EDfioi utilizado para as
simulacbes dos liquidos. Inicialmente foi estabdtecum protocolo de simulacdo
adequado para tais sistemas através de um esttalbad® da convergéncia de certas
propriedades, tais como, energia, densidade e dsncde distribuicdo radial.
Posteriormente, foram obtidas as configuracdes daililrio e as propriedades
termodinamicas. A equilibracdo do sistema foi mzala em duas etapas. Por exemplo, um
protocolo adequado para uma caixa de simulacdo 566 moléculas, envolve a
equilibracdo em duas etapas. Na primeira equilitwragerou-se TOconfiguracdes em
ensembleNVT para a minimizacdo da energia, e posteriorment@uge X 10°
configuracbes em ensemiNET com tentativa de variagdo de volume a cada 206€oga
MC de tentativas de movimentos moleculares. A ciiwlide equilibrio foi testada
utilizando-se energia, densidade e funcbes deilligtdo radial. A média para as
propriedades termodinamicas foi obtida sokra® configuracées extras em ensemble
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NPT. As simulacées computacionais foram realizadas egmograma DICE (Freitagt

al., 2004). Este método também foi utilizado para mgasaamostras utilizadas no calculo
das propriedades topoldgicas e estatistica de itme o programa ANALISYS
desenvolvido em nosso grupo de pesquisa. Paraliaagd® das analises topologicas e
estatistica de ilhas, foi necessaria a adocao itli@s geométrico e energético para a
determinacao da ligacao de hidrogénio entre asaulal®, para a constru¢cdo da matriz de
conectividade, da qual todas as propriedades tgjpal® e estatistica de ilhas podem ser
obtidas. Os valores das propriedades topoldgica®e @éhas correspondem as médias
configuracionais sobre 100 amostras, exceto palenaidade espectral que foi obtida da
meédia configuracional sobre 500 amostras. As cardigbes foram obtidas a partir da
caixa equilibrada em ensem®®T. Entre cada uma dessas amostras ha uma diferenca d
10" configuracdes MC ou cerca de 20 passos MC, gadmtique estas sejam
configuragcbes descorrelacionadas. Esta garantiveioficada anteriormente por nosso
grupo para sistemas similares.

RESULTADOS

Para a determinagéo do protocolo de simulacdo adeqgoara o HCN liquido, foi
realizada uma simulacéo mais curta em enseNilepara minimizar a energia e diminuir
0s contatos entre as moléculas, visto que a caigiali € construida aleatoriamente. Apés
essa minimizacdo, faz-se a simulacdo em enseiBle Foi realizado o estudo da
convergéncia de propriedades tais como energiagdizle para caixas de simulagdo com
namero de moléculas nmol = 500 e 1000.

Um dos principais indicativos da qualidade de umdehm de interacao
intermolecular é a reproducdo das funcbes de llistdo radial radial distribution
functions— RDFs) em liquidos. As RDFs para os pares: hidgviogéarbono, H-C (Fig. 1a),
carbono-nitrogénio, C-N (Fig. 1b) e hidrogénio-ogtenio, H-N (Fig. 1c), em 280 K e 1
atm, foram obtidas através da simulagcéo para aiggoidas propriedades, de acordo com
o protocolo de simulacéo e parametros do potedeiahteracdo intermolecular descrito na
secao anterior.

Na tabela 1 encontram-se os valores das proprisdagelogicas obtidas para a
rede de ligacdo de hidrogénio no HCN liquido paraaixa de simulagdo com 500
moléculas. Os valores para as correspondentes edela®rios sdo mostrados também
(rand).

Propriedade Valor para a rede de ligagcoes de hidrogénio no HCN
Determinada liquido

L 2,05

Lranc N&ao definido

C 0,00005

Cranc 0,00021

z 0,107

Nij 2,98

Tabela 1. Valor das propriedades topoldgicas obtiaa a rede de ligagéo de hidrogénio no HCNdui
para a caixa de simulagdo com 500 moléculas.

DISCUSSAO
Os resultados da convergéncia tanto no valor degienpor molécula quanto no
valor da densidade foi alcancada com o protocoilizado, ou seja, a partir de um
determinado nimero de configuragfes obtém-se pgipsedades com desvios aleatorios
(n&o sistematicos).
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Embora os resultados para o HCN liquido sejam bestscassos, com relagdo aos
resultados obtidos apdés o procedimento de aquisigdopropriedades termodinamicas,
pode-se observar que as propriedades obtidas eso ti@balho conseguem reproduzir
bem os resultados registrados na literatura: Paratalpia de vaporizacéo, foi obtido o
valor de 28,2 kJ/mol, enquanto o valor registradoQRC Handbook of Chemistry and
Physics, 85" (2005) é de 26,2 kJ/mol, para a densidade, o wditido foi de 0,74 g/cfi
enquanto o valor experimental é de 0,687 g/cm

As RDFs estdo em boa concordancia com os resultautaos por Martiniano e
Cabral (2013) através de simulacdo por dindmicaecatdr Born-Oppenheimer e por
Kotdawalaet al. (2007), que utilizaram os mesmos parametros denpalede interacédo
intermolecular em uma simulacdo de dindmica moéaléssica. Para os pares H-C, C-N
e H-N, as RDF’s calculadas foram bastante similaggslas obtidas através da simulacéo
cldssica (CLMD, no gréafico), mas com pequenas @ifgais em relacdo aquelas obtidas
através da simulacdo BOMD. Conforme discutido partMiano e Cabral (2013), no caso
da RDF do par N-H, que esta relacionada a ligaedudtogénio no HCN liquido, obtidas
por simulacbes classicas, mostram distancias nziereuma primeira camada de
solvatacdo menos definida que a RDF para esteypidagor simulacdo BOMD.
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Figura 1. Funcdes de distribuicdo radial RDF{ara o HCN a 280 K e 1 atm, obtidas neste trabdita
figura estdo as RDF's para os pares de atomos &J;C{N (a) e H-N (c) e aquelas obtidas por Maatioi e
Cabral (2013) em que BOMD representa os resultadi@garés de simulacdo dindmica molecular Born-
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Oppenheimer e CLMD representa os resultados obpdoKotdawalaet al. (2007) através de simulacéo
classica (d).

Os resultados para as propriedades topolégicasranosjue praticamente néo
existe uma rede formada por interagfes intermadeesildo tipo ligacdo de hidrogénio no
HCN liquido na condicdo termodinamica estudada. V@fores obtidos para as
propriedades tais como conectividade médip € distancia quimicalL] sdo muito
pequenos, bem como o grafico de densidade espeuntisira haver praticamente sitios da
rede isolados. Entretanto, estes resultados deeematidados posteriormente, visto que
existem poucos resultados a cerca da estruturdotppa na literatura para esse sistema,
também devera ser checada a validade do potet@ssian utilizado neste trabalho para a
obtencéo da topologia das redes de ligacdo ded@dim no HCN liquido e os critérios
para determinacgéo da ligacédo de hidrogénio nestesrs.

CONCLUSOES

Embora os resultados para o HCN liquido sejam biestscassos, com relacdo aos
resultados obtidos apds o procedimento de aquisiedopropriedades termodindmicas,
pode-se observar que as propriedades obtidas eso mi@balho conseguem reproduzir
bem os resultados registrados na literatura paentalpia de vaporizagdo e para a
densidade. Também as RDFs estdo em boa concord@mias resultados obtidos por
Martiniano e Cabral (2013) através de simulacdo gor@mica molecular Born-
Oppenheimer e por Kotdawakt al. (2007), que utilizaram os mesmos parametros de
potencial de interacdo intermolecular em uma sigédade dindmica molecular classica.
Os resultados obtidos para as propriedades togal®gibtidos até o0 momento mostram a
necessidade de checar a validade do potencialicdésslizado neste trabalho para a
obtencéo da topologia das redes de ligacdo ded@diro no HCN liquido. Existem poucos
resultados a cerca da estrutura topoldgica nafiitex para esse sistema. Assim, para a
generalidade desses achados, nosso grupo ja iniohauinvestigacao das diferencas nas
redes obtidas neste trabalho, ou seja, com o patede interacdo classico entre as
moléculas de HCN com aquelas obtidas através dpatemcial que incluem efeitos tais
como cooperatividade na formacédo das ligacdes deodénio e redes geradas por
simulacdo de dinamica molecular Born-Oppenheimé&@NB), cujo potencial quantico
inclui efeitos de muitos corpos, polarizacédo e @isfo, etc. Adicionalmente, deve ser
checada a influéncia da temperatura e os crit@daosados para a definicdo da ligacédo de
hidrogénio entre moléculas de HCN.
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