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RESUMO

Alcodis e fulerenos estdo entre as espécies atualmente observadas no meio
interestelar (MI). Metanol €, dentre as espécies encontradas no espac¢o, uma das mais
estudadas e sua importancia como molécula organica € bem conhecida. A molécula
de fulereno (carbono 60) pode ser responsavel por carrear compostos entre diferentes
regides do espaco e pode, também, servir como matriz de reacdo para moléculas
organicas tais como alcodis. A investigacdo de possiveis reacdes quimicas
envolvendo diferentes compostos no Ml pode auxiliar a compreensao a respeito da
formagdo e transporte de moléculas no universo. Neste tese foram realizados
experimentos nos quais aglomerados puros de metanol, etanol e também
aglomerados de Ceso dopados com estes alcodis foram formados a partir da captura
individual de moléculas por goticulas de He superfluido com temperatura isotérmica
de 0,37 K atingida através de resfriamento evaporativo de atomos de Hélio (He). Apds
a captura os aglomerados foram ionizados por um feixe de elétrons de 70 eV e
acelerados através de um conjunto de lentes eletrostaticas em direcdo a um
analizador por tempo de voo (TOF) onde o rendimento i6nico foi obtido como funcéo
da razdo massa sobre carga. Calculos de mecanica molecular com a utilizacdo do
campo de forcas MM2 e também simulacfes utilizando dindmica molecular foram
realizadas para interpretar os espectros obtidos. Nesta tese reportamos uma reagao
qguimica ocorrendo no interior dos aglomerados apds o processo de ionizacdo, onde
as moléculas de alcool sofrem desidratacédo, formando agua (H20), éteres dimetilico
e dietilico e possivelmente eteno. Ha evidéncias de que a reacao € iniciada por um
proton advindo da fragmentacdo de uma das moléculas alcodlicas devido ao processo
de ionizacdo. As moléculas de éter tendem a deixar o aglomerado apds sua formacgéao
enquanto as moléculas de 4gua permanecem no interior, solvatadas por alcodis.
NUmeros magicos sdo também observados nos espectros para diferentes nimeros
de moléculas de Ceo € alcodis.

Palavras-chave: Meio Interestelar: Moléculas. Processos moleculares. Alcool.
Fulereno.



ABSTRACT

Alcohols and fullerenes are among the species observed in the interstellar medium
(ISM) to date. Methanol is one of the most studied molecules detected in space and
its importance as an organic molecule is well known. The fullerene molecule (carbon
60) could be responsible for carrying compounds along different regions of space and
could also serve as a reaction matrix for organic molecules such as alcohols. The
investigation of the possible chemical reactions of different compounds in ISM could
help to understand the formation and transport of molecules around the universe. In
this thesis experiments were performed where pure methanol and etanol clusters as
well as Ceo clusters doped with those alcohols were formed upon pickup of individual
molecules by superfluid He nanodroplets with an isothermic temperature of 0.37 K
achieved by evaporative cooling of Helium (He) atoms. After pickup, the clusters were
ionized by a 70 eV electron beam and then accelerated through a set of electrostatic
lenses to a time-of-flight (TOF) analyzer, where the ion yield was recorded as a function
of the mass to charge ratio. Molecular mechanics calculations with the MM2 force field
as well as molecular dinamics simulations were performed to interpretate the spectra.
Herein we report a chemical reaction occurring within the doped clusters upon
ionization, where the alcohol molecules dehydrate forming water (H20), dimethyl or
diethyl ethers and also possibly ethene. There is evidence that the reaction is triggered
by a proton coming from the fragmentation of one of the alcohol molecules due to the
ionization process. The product ethers tend to leave the cluster after their formation
while the H20 remains inside, solvated by alcohols. Magic numbers are also observed
at the spectra for different number of Cso and alcohol molecules.

Keywords: ISM: Molecules. Molecular processes. Alcohol. Fullerene.
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Introdug¢do

1 INTRODUCAO

1.1 MOLECULAS NO MEIO INTERESTELAR E SUAS RELACOES COM A

ASTROFISICA E A ASTROQUIMICA

O estudo dos corpos celestes € uma das atividades intelectuais mais
antigas da humanidade. No entanto, até as primeiras décadas do séc. XX a existéncia
de moléculas no meio interestelar (Ml) era incerta. Renomados astrbnomos rejeitaram
veementemente a idéia de que moléculas poderiam ser encontradas em tais lugares,
argumentando que as poucas espécies detectadas até entdo deveriam pertencer a
atmosferas estelares [1]. Embora algumas moléculas sejam, de fato, provenientes de
estrelas [2], esta questdo ficou em aberto até o advento de novas técnicas
espectroscopicas a partir do segundo terco daquele século, que tornaram evidente o
fato de que é possivel encontrar moléculas no espaco interestelar [3, 4]. As primeiras
identificacOes registradas se referem a CH*, CH e CN, entre 1937 e 1941 [5] e, desde
entdo, observacdes de radiofrequéncia [6, 7] e microondas [8, 9] detectam a presenca
de um grande numero de moléculas poliatbmicas em regides interestelares,
totalizando mais de 150 espécies até agora [2, 10, 11]. Diversos mecanismos tém sido
sugeridos a fim de explicar a presenca de tais moléculas [2, 5, 12], que sédo
encontradas nas mais variadas condi¢des fisicas: na Via Lactea, por exemplo, a
densidade de particulas varia entre 10 cm= e 10° cm3 e a temperatura se encontra
em uma faixa que vai de 10 K a 150 K [13].

Atualmente sabe-se que o0 universo € organizado em uma estrutura
hierarquica na qual a matéria se encontra, em sua quase totalidade, em grandes

conjuntos, denominados galaxias, que ocupam uma pequena fracdo do espaco [14].
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As galaxias se apresentam em uma variedade de formas, sendo as mais comuns
espirais, elipticas e irregulares. A Via Lactea tem a maior fracdo de sua matéria
localizada em bracos espirais planares que giram em torno do centro galatico [15].
Nas galaxias a matéria consiste em estrelas e material interestelar, o Gltimo podendo
formar grandes estruturas com tamanho variando de 1 a 100 pc (1 pc = 3,26 anos-
luz), denominadas nuvens interestelares (NI) [14].

Apesar de as nuvens possuirem um tamanho colossal, ndo sao estruturas
evidentes no céu [16], razado pela qual foi necessario tanto tempo até sua constatacao,
somente quando foram empregadas técnicas espectroscopicas utilizando freqiiéncias
diferentes da faixa do visivel. Atualmente, acredita-se que essas nuvens sao
compostas por matéria na forma gasosa e por pequenas particulas de poeira ou graos,
com distribuicdo de tamanhos apresentando um pico em, aproximadamente, r = 0,1
pum [17]. Tais particulas representam 1% da massa do meio interestelar (MI) [15] e sdo
responsaveis pela absorcédo e espalhamento da luz de estrelas distantes, resultando
em uma regido escura no céu, pois a matéria gasosa nao interage com a radiacao
visivel tanto quanto as particulas de poeira [16]. Portanto, a ndo ser que estejam
quentes o suficiente para emitir radiacdo na regido visivel do espectro, ndo sao
aparentes. Para um observador experiente, no entanto, tal caracteristica € um dos
meios de identificacdo na regido do visivel [16], pois é bastante dificil, sendo
impossivel, enxergar algo através de uma nuvem suficientemente densa [18]. A Figura
1 mostra o efeito de absorcéo e espalhamento da luz visivel pelas particulas de poeira

da nuvem Barnard 68, localizada na constelag&o de Ofiuco (Ophiuchus).
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Figura 1: Absorcdo e espalhamento da luz visivel de estrelas distantes pelas particulas de poeira da
nuvem Barnard 68, produzindo um aparente vazio no céu.
Fonte: http://www.eso.org/public/archives/images/screen/eso0102a.jpg

A matéria interestelar €, atualmente, classificada em trés categorias:
nuvens densas ou escuras, onde a quantidade de matéria, mais especificamente,
poeira, € suficiente para bloquear completamente a luz estelar visivel [16], com
temperaturas entre 10 K e 20 K [3] e densidade de particulas atingindo 10% cm3 em
regides denominadas “nucleos” [18]; nuvens difusas, onde uma parcela da radiacao
visivel consegue penetrar [16], a temperatura se encontra em torno de 100 K [3] e a
densidade do gas esta entre 10 cm= e 100 cm [18]; e a matéria espalhada entre as
nuvens, neutra ou ionizada, a temperaturas entre 10* K e 10° K [3].

Para se estudar os processos de formacdo de moléculas complexas no M,
faz-se necessario retomar a questéo inicial de onde as moléculas mais simples séo
formadas. Existem duas possibilidades: no interior das NI ou em algum outro lugar,

como, por exemplo, as atmosferas estelares, e entdo transportadas para as nuvens
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[16, 18]. Devido as extremas condicbes do MI, seria natural supor que a matéria
interestelar esta em um estado inerte e reacbes quimicas e nucleares tenderiam,
portanto, a acontecer “mais naturalmente” nos planetas e nas estrelas,
respectivamente. A propria densidade de particulas é um dos fatores que pode levar
a esta conclusao, ja que na Terra, por exemplo, colisbes entre duas moléculas
ocorrem aos bilhdes por segundo, e em uma nuvem difusa o periodo entre colisbes
seja medido em décadas [13]. Adicionalmente, as faixas de temperaturas parecem
indicar que a maioria das colisdes n&o resulta em uma reacgéo quimica [16]. E sabido,
ainda, que processos de formacdo de moléculas poliatdbmicas podem realmente
ocorrer em certos tipos de atmosferas estelares [19], que s&o regides conhecidas,
também, por serem locais de formacdo de particulas de poeira que sao,
posteriormente, lancadas ao espaco [20]. Estes argumentos, portanto, sugerem que
as condicdes em atmosferas estelares sdo mais favoraveis a reacdes quimicas e
formacao de elementos mais simples, por exibirem condigcbes supostamente mais
propicias, como densidades e temperaturas mais altas [16].

No entanto, apesar de estes argumentos parecerem fortes, tal cenario néo
esta correto. As 150 moléculas encontradas no Ml até o momento sdo uma evidéncia
concreta de que uma variedade de processos quimicos ocorre, mesmo em condicfes
tdo diversas das quais estamos habituados [13, 21]. No MI moléculas pequenas
podem sofrer dissociacdo de duas formas: colisional e radiativa, esta ultima
principalmente por fotons ultravioletas [22]. E pouco provavel que processos
colisionais em regides exteriores as NI sejam responsaveis por dissociacbes
moleculares, devido a baixissima densidade de particulas nessas regides e as
temperaturas de apenas alguns Kelvins. Entretanto, embora seja verdade que

algumas moléculas possam ser produzidas em atmosferas estelares e os gases e a
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poeira ejetados de estrelas sejam os constituintes das NI, é também verdade que a
radiacao ultravioleta no espaco interestelar é suficientemente intensa para que ocorra
fotodissociacdo de espécies moleculares simples em periodos de tempo muito
pequenos se comparados ao tempo necessario para se deslocar de uma estrela para
uma NI [23]. Dessa forma, o material formador das NI provavelmente consiste em
atomos e particulas de poeira que sobrevivem a radiacdo ultravioleta. E, também,
possivel que hidrocarbonetos aromaticos policiclicos — formados em estrelas — sejam
moléculas grandes o bastante para resistirem a fotodissociacdo por ultravioleta por
periodos de tempo mais extensos [16], mesmo porque ha evidéncias de que tais
moléculas podem se coagular formando condensados de tamanho maior, que podem
ser pensados como pequenas particulas de carbono amorfo [24], 0 que garantiria um
tempo de vida mais longo a estas moléculas [25].

Embora a densidade de particulas em uma NI seja bem menor que na Terra
ou na atmosfera de uma estrela e as colisbes entre particulas sejam medidas em
décadas em uma nuvem difusa, € necessario levar em conta que no interior de nuvens
densas as colisdes podem ocorrer em questdao de horas. Ademais, o tempo de vida
de uma NI pode chegar a milhdes de anos, tornando factivel a idéia de que reacdes
quimicas podem ocorrer neste meio [13]. Por essas razdes, moléculas complexas sao
freqlientemente observadas na parte mais interna de nuvens interestelares difusas
ou, mais frequentemente, em NI densas, onde a quantidade de matéria é suficiente
para que a radiacao ultravioleta seja absorvida em camadas exteriores, eliminando
dissociacdes radiativas no interior, e a temperatura € baixa o suficiente para que
dissociagdes colisionais também sejam desprezadas [3].

Embora estes argumentos sejam favoraveis a idéia de que as reacdes de

formacdo de moléculas complexas podem ocorrer nas NI, ha ainda duas questdes
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cruciais a serem discutidas: temperatura e barreiras energéticas. Em cinética quimica
a taxa de reacédo é governada por uma superficie de energia potencial (SEP) sobre a
qual a reacdo ocorre. Se ha uma barreira energética apenas as moléculas com
energias superiores conseguem sobrepd-la e formar os produtos. A relacdo entre o

coeficiente de reacdo k e a temperatura é dada pela equacdo de Arrhenius:

Eq
k(T) = Ae‘[ﬁ], (1.1)

onde E,, a energia de ativacdo, € o parametro empirico relacionado a barreira e A é
relacionado a frequiéncia de colisdes dos reagentes. Pode-se ver, portanto, que a
temperatura desempenha papel importante na maioria das reacdes quimicas — onde
h& uma barreira energética significativa — e que para a faixa de temperaturas das NI,
segundo a equacéo de Arrhenius, o coeficiente de reacao seria tdo baixo que, mesmo
o grande tempo de vida de uma NI ndo seria suficiente para justificar as abundancias
observadas. Adicionalmente, existem poucas reagdes estudadas com os parametros
condizentes com as regides de formacgao propostas e as que foram estudadas a
temperaturas relevantes — inferiores a 200 K — acontecem quase instantaneamente a
temperatura ambiente [26], ou seja, ndo apresentam barreira energética significativa.
Tais argumentos restringem a gama de reacdes quimicas viaveis em uma NI a uma
pequena parcela, ja que excluem as reacfes que apresentam barreira energética por
considera-las muito lentas em ambientes como o MI. No entanto, o recente trabalho
de Shannon e cols. [27] contesta esta visdo ao verificar um desvio na curva de
Arrhenius, com uma aparente diminuicdo da barreira energética a medida que a

temperatura diminui. Aparentemente, desvios da equacédo de Arrhenius ndo séo
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incomuns e sao explicados com a idéia de que a reacdo nao ocorre em um Unico
passo, mas sim envolvendo uma espécie intermediaria fracamente ligada formada
pelos reagentes [28]. Estas espécies também justificam taxas de reacdo que
aumentam com a diminuicao da temperatura [29]. Entretanto, a proposta de Shannon
e cols. vai além e diz que, para a reacéo entre o radical OH e metanol neutros, por
eles estudada (e, provavelmente, para muitas outras), as baixas temperaturas ajudam
a manter esta espécie intermediéria ligada por tempo suficiente para que ocorra um
processo quantico de tunelamento, onde todo o sistema atravessa a barreira e
consegue formar os produtos. Nas CNTP este complexo ligado nédo é visto pois 0s
préprios estados rotacionais e vibracionais das moléculas a temperatura ambiente séo
responsaveis pela destruicdo desta fraca ligacao, inviabilizando o tunelamento. Desse
ponto de vista muitas reacfes que, a principio, seriam descartadas no Ml sao
consideradas possiveis. Além disso, como os parametros utilizados para se estudar a
maioria das reacdes até 0 momento correspondem as condi¢des em nosso planeta,
as reacdes quimicas que ocorrem no Ml representam um novo campo de pesquisa
que inclui o estudo de todas as reagbes conhecidas, mas agora sob estas novas
condicgodes.

A compreensdo dos processos de formacdo das estrelas € um dos
principais desafios em astrofisica [30]. Atualmente, sabe-se que uma estrela é
formada a partir de material interestelar e que a sucessao de eventos relacionados ao
seu nascimento esta intrinsecamente ligada as propriedades das nuvens estelares
das quais se originaram [30]. Novas estrelas sdo formadas a partir de um
“reservatorio” de material interestelar, que nada mais é que uma NI, que mostra fortes
contrastes com relacéo a densidade e temperatura, propiciando, assim, um ambiente

favoravel a formacéo estelar, pois certas quantidades de gas, ao perderem parte de
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seu suporte magnético devido a inomogeneidade do meio, tendem a se tornar
gravitacionalmente instaveis e colapsar em regides localizadas, aquecendo o
suficiente para que processos nucleares se iniciem [16]. Uma vez no interior dessas
estrelas, a matéria interestelar € submetida a sucessivas reacdes termonucleares,
produzindo novos e mais pesados elementos. Uma fracdo dessa matéria é
continuamente reintroduzida no Ml através de ventos estelares, ou, de forma abrupta,
por explosbes de supernovas. Tais reintroducbes de matéria sdo sempre
acompanhadas de uma grande liberacdo de energia, gerando turbuléncias que
contribuem para a inomogeneidade do Ml e contribuindo para semear novas NI que,
por sua vez, serdo o ambiente de nascimento de novas estrelas [3]. Portanto, é de
consenso, atualmente, que as NI sdo, ndo somente, objetos dinamicos [31] e um
ambiente propicio a reacbes quimicas, mas também parte essencial de um grande
processo ciclico de transferéncia de massa e energia onde estdo incluidos o
nascimento e a morte de estrelas, similar ao ciclo da agua na Terra, onde o Ml
funciona como nossa atmosfera, “precipitando” estrelas que nascem e que, ao morrer,
“‘evaporam” de volta ao Ml e, assim como a Terra, que intercambeia material com o
espaco interplanetario, também a galaxia troca material com o espaco intergalatico
[32], como mostra a Figura 2.

Diante disso, moléculas encontradas no MI, notadamente nas NI podem
ser utilizadas como sondas para se realizar observacBes e estudos quimicos
baseados em espectros para se avaliar caracteristicas, condi¢des fisicas e tempos de
vida destas fontes de matéria. Ademais, moléculas ndo observadas naturalmente na
Terra também séo de interesse por fornecerem informacgdes sobre a complexidade

molecular no universo [2].
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Meio Intergalatico

" Formacao
de estrelas

Estrelas

: , ~——) Estrelas ao fim
Estrelas massivas

da vida

Figura 2: Ciclo de matéria e energia no MI, analogo ao ciclo da agua na Terra. Novas estrelas sdo
formadas a partir do material disponivel no Ml e “evaporam” de volta, reintroduzindo matéria e energia.
Assim como a Terra intercambeia material com o espaco interplanetario, o Ml comuta matéria com o
meio intergalatico. Fonte: adaptada de [32].

Informacdes sobre as condicdes fisicas nas NI podem ser obtidas a partir
de modelos nos quais as abundéancias séo calculadas a partir das taxas de formacéao
e destruicdo das moléculas mediante rea¢Bes quimicas, pois as taxas de reacdes sao
dependentes de tais condi¢des [2]. Dessa forma, a partir de meados do séc. XX o
ramo da ciéncia conhecido como astroquimica iniciou a busca pelo entendimento de
tais processos, com as tentativas de explicagdo das abundancias de CH*, CH e CN

com base em um equilibrio ndo-termodindmico [33, 34] considerando radiacdo
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associativa, fotoionizacdo, fotodissociacdo e recombinacdo dissociativa, embora ndo
tenha obtido resultados satisfatorios ao reproduzir as abundancias observadas [5],
como, por exemplo, as de Hz [35]. Tais resultados, juntamente com o conhecimento
prévio de que esta molécula ndo poderia ser formada por processos de associacao
radiativa [36], ja que, por regras de selecdo, dois estados fundamentais de H
incidentes ndo formam um estado ligado de H:2 [5], levaram os pesquisadores a
voltarem suas atencBes para outros processos. Assim, o foco foi direcionado a
guimica na superficie dos graos de poeira, que se tornou popular devido ao sucesso
do modelo de catalise granular para o Hz proposto por Hollenbach e Salpeter [37].

Entretanto, este modelo também n&o se mostrou livre de problemas, tanto
devido as incertezas relativas a desconhecida composi¢cao dos grdos quanto ao fato
de que a dessorcdo de moléculas mais pesadas que o H: parecer dificlil,
principalmente no interior de nuvens frias [38, 39]. Pouco tempo depois, Solomon e
Klemperer [40] e Herbst e Klemperer [41] perceberam que algumas reacdes em fase
gasosa entre ions e espécies moleculares poderiam ocorrer rapidamente, mesmo com
as baixas temperaturas interestelares, fazendo com que a quimica interestelar
ressurgisse.

A importancia das colisbes moleculares foi, também, reconhecida,
primeiramente como um agente causador de sputtering nos grdos — ejecao de
moléculas adsorvidas em uma superficie a partir do choque de uma ou mais moléculas
incidentes — e pela correta explicacdo das abundancias de Ca e Na em algumas
nuvens difusas [42]. Atualmente, verifica-se que os estudos em fase gasosa e em
superficies granulares sdo de grande importancia, pois € aceito que a quimica
interestelar ocorre de ambas as formas na maioria das regidées onde moléculas sao

detectadas, a excecgéo da catalise granular em nuvens frias [5].
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A astroguimica € uma ciéncia que esta em constante redefinicdo a medida
gue novos dados de laboratério sdo confrontados com observacfes cada vez mais
detalhadas, que revelam uma surpreendente complexidade quimica. Até algumas
décadas atras esta ciéncia se limitava a explicar — sobretudo qualitativamente — as
espécies detectadas. Nos dias de hoje faz-se necessario o estudo das taxas de reacao
para a imensa quantidade de processos detectados, além da continua identificacao
dos processos que ocorrem nas nuvens interestelares [5]. O nosso trabalho, portanto,
tem como objetivo contribuir para a compreensédo de alguns destes processos, ao

empregar dados experimentais e simulacdes computacionais.

1.2 ALCOOIS, FULERENOS E HELIO SUPERFLUIDO

Diante de todos estes argumentos a respeito da quimica que ocorre no M,
a escolha das espécies para a realizacdo deste trabalho se deu, natural e
principalmente, pela sua importancia astrofisica e astroquimica. O metanol (CH3zOH)
€ uma das moléculas organicas mais simples e esta entre as mais abundantes [27]
em uma vasta gama de ambientes interestelares, sendo encontrado tanto em fase
gasosa quanto solida [20]. As abundancias relativas a molécula de H2 sdo: ~ 3 x 107°
em nuvens frias escuras [43, 44] (T ~10 K) e também em nuvens menos densas e
mais quentes [45]. Em protoestrelas?! [46, 47] pouco massivas, com T > 90 K, observa-
se abundancia entre 107° e 1077 [48, 49], enquanto que para nucleos quentes (T ~
100 — 300 K), proximos a protoestrelas massivas, tem-se 1077 — 107¢ [50, 51].

Ademais, é de consenso que esta molécula pode ser formada tanto por processos de

1 Uma protoestrela é formada a partir da contragdo do gas de uma NI gigante e se caracteriza por um
estagio inicial de formacgdo estelar. A existéncia de protoestrelas foi inicialmente proposta pelo
astrofisico Viktor Ambartsumian [47].
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colisdes ions-moléculas em fase gasosa — embora este processo nao represente uma
guantidade significativa na sintese desta espécie em regides de formacao de estrelas
[48, 52] — quanto a partir da hidrogenacao de CO em superficies das camadas de gelo
gue revestem graos de poeira — esta rota, sim, responsavel pela maior quantidade de
producdo [53-56]. Ainda, metanol é uma molécula de grande importancia em
astroquimica, pois sua formacdo proporciona uma importante rota de sintese de
moléculas organicas mais complexas que podem tomar parte na formacao de novos
sistemas solares [2, 57].

Pode-se pensar que a escolha do etanol (C2HsOH) como segunda espécie
de estudo foi imediata por ser a molécula organica subsequente ao metanol em ordem
de complexidade. No entanto, o interesse por esta molécula ndo se restringe a esta
qguestao, pois apesar de etanol, até 0 momento, ndo ser observado em nuvens escuras
[20], esta presente em regides de formacédo de estrelas com abundancia em fase
gasosa estimada entre 1078 [58] e 10~° [59], sendo que as menores abundancias néo
podem ser reproduzidas pelos modelos quimicos de fase gasosa [60, 61], mesmo
considerando o sistema sob as condi¢cdes mais favoraveis [62], de modo que as
evidéncias apontam que, de forma analoga ao metanol, etanol pode ser formado muito
mais eficientemente a partir da quimica em superficies de gréos de poeira. E possivel,
ainda, que alcodis mais complexos possam ser formados a partir de mecanismos
semelhantes [56].

Apés formados, € possivel que o metanol e o etanol evaporem das
superficies e tomem caminhos de reacdo especificos em fase gasosa que podem
explicar, por exemplo, as abundancias observadas em ndcleos quentes para
moléculas mais complexas, como o éter dimetilico ((CHz3)20), éter dietilico ((C2Hs)20),

metanoato de metila (HCOOCHS3), cetena ou etenona (CH2CO) e acetaldeido ou
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etanal (CH3CHO), além de proporcionarem diferenciacdo a nivel molecular para
diferentes nucleos quentes [56].

Por sua vez, fulerenos apresentam caracteristicas fisicas e quimicas unicas
e sua deteccdo e identificacdo de seus locais de formacdo sédo consideradas
prioridades em quimica organica [63]. Apesar de h& varios anos ocorrerem buscas de
uma confirmacao definitiva da presenca dessa molécula no MI, devido a alguns
resultados sugestivos [64], evidéncias concretas somente foram obtidas
recentemente, quando da deteccdo dessa espécie em nebulosas planetarias jovens
[63] e no MI [65]. E sabido que alguns tipos de grdos de poeira encontrados nas NI
podem ser formados em regifes estelares através de processos de nucleacdo que
transformam gas atdbmico em moléculas ou aglomerados, resultando em mais de 60
espécies individuais encontradas até o momento, dentre elas, fulerenos [63]. Por
representar, entdo, um dos possiveis tipos de graos de poeira e por ser encontrado
no Ml, o Ceo Se torna um excelente candidato a estudos conjuntos com os alcodis,
pois como a principal rota de formacao de alcodis é através de superficies, o estudo
das interacdes deste alcool com a superficie do Ceo € de grande interesse
astroquimico.

Para a formacado dos aglomerados alcodlicos puros ou com Ceo foi utilizado
gas hélio resfriado e expandido através de um orificio. Apesar de existirem outras
técnicas de formacédo de aglomerados utilizando outras espécies, como por exemplo,
argbnio, a utilizacdo de hélio se mostrou extremamente vantajosa, visto que seu
processo de expansédo resulta em uma temperatura final de ~ 0,4 K, criando um
ambiente que simula as condi¢des extremas de temperatura encontradas no Ml, de
modo que a quimica observada nas goticulas pode ser considerada analoga aquela

gue acontece no interior das NI. Ademais, a essa temperatura o hélio entra em estado

38



Introdug¢do

superfluido que, por apresentar viscosidade virtualmente nula, ndo interfere na
mobilidade dos dopantes no interior da goticula, ainda que estes se posicionem em
regides bem definidas do aglomerado de He (interior / superficie). Ademais, o He
superfluido se mostra importante também como método de arrefecimento, retirando o
excesso de energia advindo do processo de ionizacdo que pode levar a quebras de
ligacdes quimicas, resultando em espécies que ndo sao observadas em estudos em
fase gasosa, por ndo resistirem ao excesso de energia. Além disso, o hélio também
apresenta papel fundamental no processo de ionizacdo dos dopantes, através de
processos ressonantes de transferéncia de carga por He* ou ainda por ionizacdo do

tipo penning por He*.

1.3 ESPECTROMETRIA DE MASSA DE AGLOMERADOS IONIZADOS

A espectrometria de massa € uma técnica de medida da massa de atomos,
moléculas e aglomerados através de sua conversdo em fons. E, também, possivel,
freqientemente, extrair informacgdes a respeito da estrutura dos compostos, dinamica
de reacOes, propriedades fisicas como energias de ionizacdo e aparecimento,
entalpia, afinidades proténicas e ibnicas, além de permitir a verificacdo de predicbes
tedricas. Esta técnica €, portanto, uma das mais versateis atualmente, utilizada em
varias areas, como por exemplo, fisica, quimica, medicina, ciéncias farmacéuticas,
geologia, astroquimica, fisica nuclear, ciéncia de materiais, arqueologia, ciéncias
forenses e ambientais e até mesmo na industria petrolifera [66].

Um espectro de massa de um aglomerado molecular puro ionizado
normalmente consiste de picos igualmente espacados pelo valor da massa do

mondmero, onde a informacdo mais relevante obtida € a razdo m/z do aglomerado
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ionizado, que permite que formulas empiricas sejam designadas aos diferentes picos.
Entretanto, uma peculiaridade desta técnica reside no fato de que o espectro néo
fornece informacdes diretas a respeito da estrutura ou da origem dos ions, fato que
pode ser contornado a partir do exame das distribuicbes de intensidades dos
aglomerados, ou seja, da intensidade do sinal de um determinado aglomerado em
funcdo de seu tamanho ou nimero de moléculas [67].

De maneira geral, as intensidades relativas aos aglomerados ionizados
tendem a variar de maneira suave com respeito ao hiumero de moléculas, com as
intensidades seguindo alguma distribuicdo caracteristica a medida que o tamanho
aumenta. Naturalmente, deslocamentos desta distribuicdo sdo observados como
funcdo das condicdes experimentais, mas, ainda assim, as intensidades tendem a
permanecer suaves. No entanto, esta ndo é uma regra geral e anomalias nos valores
de intensidade ocorrendo para aglomerados de tamanho especifico — os chamados
“nuimeros magicos” — sdo uma caracteristica essencial para a compreensao de varios
sistemas [67], j& que, atualmente, € aceito que a distribuicdo dos aglomerados
ionizados é um reflexo direto da estabilidade relativa dos mesmos [68]. Portanto, 0s
nameros magicos sdo quase sempre associados a alguma mudanca abrupta na
energia de ligagdo de mondmeros individuais com respeito ao aglomerado ionizado e
sdo esperados sempre que ha alguma mudanca subita nos valores de variacdo de
energias de ligacéo [67].

Em sintese, o aparecimento de nimeros magicos € uma conseqiéncia
direta dos processos subsequentes a ionizacdo. A cinética destes procesos € bastante
sensivel as variagcbes nas energias de ligacdo do aglomerado e, portanto, estas

reacoes subsequentes sdo determinantes no tamanho final de uma goticula. Ainda,
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nameros magicos sao um sinal da existéncia de um aglomerado particularmente

estavel no que tange a mudancas nos valores de energias de ligacao [67].

1.4 AGLOMERADOS ALCOOLICOS IONIZADOS

O estudo de aglomerados de metanol, mais especificamente aglomerados
protonados, data da segunda metade do séc XX, quando foi primeiramente
estabelecido como o produto dominante em processos de ionizacdo de aglomerados
pequenos de metanol, tanto por impacto de elétrons ou por fotoionizacdo [69-71]. E
possivel agrupar os estudos de aglomerados alcodlicos ionizados em trés categorias:
estudos iniciais por ionizacdo de multi-fotons [72-74], estudos mais recentes de
ionizacdo por foton simples VUV préximos ao limiar [75-77] e investigacdes por
impacto de elétrons [78-81].

Notadamente, Morgan e Castleman [72], ao conduzirem experimentos de
ionizacdo por multi-fotons produzindo aglomerados protonados de metanol,
detectaram uma reacdo quimica ocorrendo para dimeros ((CH3OH)2H*) com ejecdo
de uma molécula neutra de agua, embora nenhuma reacdo desse tipo tenha sido
detectada para aglomerados de tamanho maior. Posteriormente, Morgan e cols. [73]
observaram eliminacao de éter dimetilico (DME — do inglés dimethyl ether) juntamente
com metanol, com retencao de agua no interior de aglomerados contendo pelo menos
sete moléculas do alcool.

Mais recentemente, foram promovidos varios estudos espectroscopicos de
pequenos aglomerados protonados mistos de metanol e agua que auxiliam a

compreensao tanto da estrutura do complexo quanto da localizacdo da carga, como
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por exemplo, H* (CH;0H)(H,0),_¢ [82], H*(CH30H),,(H,0),, com m +n =4 [83] e
H*(CH30H),,(H,0),,,comm =1—4en =4 — 22 [84].

O trabalho de Ellis e cols. na investigacdo de aglomerados alcodlicos
merece destaque pelas similaridades com respeito ao procedimento experimental
adotado no presente estudo. Utilizando uma fonte pulsada para a obtencdo dos
aglomerados de He superfluido, investigaram padroes de fragmentacdo de
mondmeros alcodlicos e de éteres, via impacto de elétrons e espectrometria de
massa, comparando-os com estudos anteriores em fase gasosa [85]. Também
conduziram medidas espectrométricas por impacto de elétrons de aglomerados
alcodlicos de tamanho pequeno contendo alcodis priméarios — dentre eles metanol e
etanol — secundéarios e terciarios, onde observaram, para o metanol, grande
intensidade para o ion pai e, também, a estrutura (CH;0H),,H;0" [86], inicialmente
reportada em trabalhos anteriores [73, 79].

Neste trabalho foram estudados pela primeira vez aglomerados puros de
metanol e etanol com até 100 mondémeros, um tamanho muito maior que os estudados
previamente (entre um e desessete [79, 85, 86]). Foram encontradas evidéncias de
padrbes especificos de quebras de ligacbes e também de reacdes quimicas
acontecendo a temperaturas extremamente baixas, onde poucas evidéncias
concretas deste tipo de atividade quimica haviam sido registradas até o momento [86].
O estudo de goticulas formadas com a utilizacdo de He superfluido contendo Ceo €
alcodis, também realizado pela primeira vez, evidenciou mudancas nos canais de
reacao verificados para aglomerados alcodlicos puros, tendo em vista que neste
cenario, o Ceo faz o papel da superficie de um grédo de poeira interestelar.
Adicionalmente, canais de reacdo especificos do fulereno com alcodis também

mostraram-se suprimidos quando da interacédo com aglomerados alcodlicos grandes.
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Estas informacdes, portanto, se mostraram importantes na compreensao da eficiéncia
de canais de reacdo em fase gasosa (aglomerados puros) e em superficies
(aglomerados contendo Cseo), visto que uma comparacao direta entre os dois sistemas

pode ser realizada.

1.5 SIMULACOES COMPUTACIONAIS PELO METODO DE MECANICA

MOLECULAR

Pari passu aos procedimentos experimentais, foram conduzidas
simulaces computacionais envolvendo o método de Mecanica Molecular, de Norman
L. Allinger [87], com a utilizagdo do campo de forgas MM2 e do software Chembio3D
Ultra 12.0. Apesar de este ser um trabalho essencialmente experimental, as
informacBes obtidas através das simula¢des foram valiosas por proporcionarem
insights que auxiliaram as tomadas de decisdes experimentais e também as
interpretacbes dos resultados obtidos. Os métodos computacionais usualmente
utilizados em experimentos desta espécie sdo 0s que se baseiam na mecanica
quantica. Até onde nos consta, foi a primeira vez que Mecanica Molecular foi
empregada em conjunto com o estudo de aglomerados ionizados de He dopados,
revelando-se uma poderosa ferramenta para fisicos experimentais, sobretudo por
apresentar resultados mais rapidos e, na maioria dos casos, em boa concordancia
com métodos mais recentes — o que se tornou uma valiosa adi¢do para o estudo de
aglomerados de tamanho grande, onde calculos sofisticados, embora mais precisos,
demandariam quantidade extremamente maior de tempo e proporcionariam, em

esséncia, 0s mesmos insights. Nas poucas situacdes em que maior precisao fez-se
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necessaria, colaboradores forneceram calculos utilizando a Teoria do Funcional da

Densidade (DFT — do inglés Density Functional Theory).

1.6 ESTRUTURA DESTE TRABALHO

Esta tese esta dividida em seis capitulos, sendo o primeiro esta introducao.
O segundo capitulo discorre sobre simulagdes computacionais e 0 método utilizado
neste trabalho, apresentando algumas de suas particularidades. No terceiro capitulo
encontra-se uma revisdo dos aglomerados de Hélio superfluido e suas principais
caracteristicas, como sua formacao, propriedades e processos de ionizacdo. O
aparato experimental €, por sua vez, descrito no quarto capitulo, onde todas as suas
partes sdo descritas em detalhes. O quinto capitulo reserva-se a apresentacao e
discussédo dos resultados obtidos tanto pelos experimentos quanto pelas simulacées
computacionais, onde sao propostos, entre outros processos, possiveis canais de
reacdo e mecanismos quimicos para explicar tanto os espectros obtidos quanto a
atividade quimica no Ml relativa as espécies estudadas. O sexto capitulo é destinado
a conclusdo e as disposicdes finais. No Apéndice A é apresentado um estudo
detalhado do método computacional utilizado, enquanto que no Apéndice B sdo
apresentadas as expressoes utilizadas pelo software ChemBio3D para o calculo de
energias estéricas, com seus parametros especificos. Por fim, no Apéndice C sdo
apresentados o0s artigos publicados como consequéncia do processo de
doutoramento, que incluem os objetos de estudo citados nesta tese bem como outros

nao tratados neste trabalho.
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2 SIMULACOES COMPUTACIONAIS

A quimica computacional pode ser definida como a aplicacao de principios
matematicos e tedricos visando a solucéo de problemas quimicos [88]. Pode-se dizer,
ainda, que ela permite a exploracdo de moléculas quando uma investigacao
experimental ndo se faz possivel ou é inviavel [89]. Embora o presente trabalho seja
fundamentalmente experimental, verificou-se a necessidade de realizar paralelamente
simulacbes computacionais a fim de modelar, verificar e corroborar as hipoteses
formuladas.

As simulacbes presentes neste trabalho foram realizadas em um
computador portatil Asus G53S-X com processador Intel Core-i7 2670QM de 2.2 GHz,
8GB de memodria R.A.M. e chip de video Nvidia GeForce 560M (2GB). Utilizou-se o
software comercial ChemBio3D Ultra 12.0, parte integrante da suite ChemBio Office
2010 produzida pela empresa CambridgeSoft (vendida em 2011 para a PerkinElmer
Informatics). Este programa utiliza o método denominado Mecanica Molecular (MM)
para a realizacdo de calculos e se baseia essencialmente em uma versao modificada
do campo de forcas MM2, desenvolvido por Allinger [90], que é tratado em detalhes
no Apéndice A deste trabalho. Por versdo modificada entende-se que alguns
parametros utilizados nos célculos foram tomados de outros autores ou até mesmo
modificados pela Cambridgesoft, ndo sendo, portanto, idénticos aqueles propostos
originalmente por Allinger. Entretanto, tais alteracdes sdo minimas e o campo de
forgas é, em sua maioria, idéntico ao MM2 original.

Utilizado também por quimicos e biélogos, ChemBio3D destaca-se como
uma poderosa ferramenta para modelamento, céalculos e visualizagcdes de moléculas,

capaz de realizar calculos para espécies complexas ou grandes conjuntos
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moleculares sem a necessidade de computadores de alto desempenho ou placas
graficas de Ultima geracdo. A utilizacdo do método de MM aliada as aquisicoes
experimentais se mostra eficiente na determinac&o de caminhos de rea¢des quimicas,
bem como produtos intermediarios e finais [91], embora ndo seja possivel simular a
reacao quimica propriamente dita, ja que o método nao trata a parte eletrbnica de
maneira explicita. No entanto, € possivel estudar propriedades quimicas e
termodinamicas dos reagentes e dos candidatos a produtos intermediarios e finais
separadamente, fazendo com que a unido de todos estes passos individuais permita
o estudo de uma reagdo completa. O software ChemBio3D também € capaz de
realizar célculos de MM utilizando o campo de for¢cas Merck Molecular Force Field 94,
ou simplesmente MMFF94. Como este trabalho se restringe esclusivamente ao campo
MM2, mencbes ao MMFF94 terdo carater simplesmente elucidativo.

Modelos descritos pela MM sdo também Uteis no estudo de estruturas,
energias conformacionais e propriedades moleculares tais como frequéncias
vibracionais, entropias conformacionais e momentos de dipolo. A principal
caracteristica deste modelo, que é o tratamento implicito dado a estrutura eletrdnica,
o torna muito mais rapido que os métodos baseados em mecanica quantica. Isso faz
com que, para sistemas grandes, como por exemplo, proteinas e 4cidos nucléicos, a
MM seja uma das poucas escolhas praticas, visto que outros métodos demandariam
computadores extremamente poderosos e, ainda assim, exigiriam grande quantidade
de tempo [92].

Por ser eficiente para o calculo de propriedades moleculares e
conformacionais, o método de MM (MM2) aliado ao software ChemBio3D Ultra 12.0
vem sendo empregado em varias linhas de pesquisa onde a disposicao tridimensional

dos atomos se faz importante, como, por exemplo, na interpretacdo de resultados
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experimentais advindos da espectroscopia por ressonancia nuclear magnética e
cristalografia de raios-x em antioxidantes [93] e agentes potenciais contra o virus da
imunodeficiéncia humana (HIV — do inglés human immunodeficiency virus) [94, 95].
Encontram-se, também, na literatura, calculos MM2 para a interpretacao de resultados
de espectroscopia Raman em superficies para a molécula de dinucleotideo
nicotinamida-adenina (NAD), importante em muitas reacfes enzimaticas presentes
em organismos vivos [96]. Em estudos farmacopeicos, MM € uma importante
ferramenta de investigacdo de acoplamento de compostos em proteinas, informacéao
importante para o desenvolvimento de farmacos mais eficientes, por exemplo, na
transposicdo de membranas celulares e na entrega de atomos ou principios ativos em
sitios moleculares especificos. Tais estudos empregam-se, notadamente, ao
desenvolvimento de medicamentos para o combate ao cancer [97]. O método €, ainda,
viavel para pesquisas envolvendo polimeros, como por exemplo, na formacédo e
estabilidade de vesiculas formadas em meios aquosos [98].

Apesar de trabalhar nativamente com MM, o software ChemBio3D também
€ capaz de realizar célculos ab-initio via plug-ins, como é o caso do trabalho teérico
de Radovic, que investigou a adsor¢cdo de CO2 em camadas de grafeno com a
utilizacao da teoria do funcional da densidade com o conjunto de bases 6-31G(d) e o
pacote de software Gaussian em conjunto com o Chem3D (versao 7.0, anterior ao
ChemBio3D 12.0 utilizado neste trabalho) [99]. E possivel observar, portanto, que
tanto o programa quanto o método matematico por ele utlizado sé&o
computacionalmente baratos, flexiveis e se adaptam bem as mais variadas linhas de
pesquisa.

A guimica computacional engloba uma variedade de métodos matematicos

gue podem ser divididos em duas categorias distintas: os que utilizam Mecanica
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Classica — conhecidos como métodos de Mecéanica Molecular (MM) — e 0s que se
valem da Mecanica Quantica (MQ). Enquanto esta faz uso da equacao de Schrodinger
para descrever moléculas com tratamento explicito no que tange a estrutura
eletrbnica, aquela aplica as leis da mecanica newtoniana para atomos e moléculas
sem levar em consideracdo explicita a estrutura eletrbnica. Ainda, os métodos em
Mecénica Quéantica podem ser subdivididos em Métodos Semi-empiricos e Ab Initio

[89], como evidenciado na Figura 3.

Métodos em
Quimica
Computacional

I

Mecanica Mecanica
Classica Quantica
[
[ |
Mecanica Métodos Semi- Métodos Ab
Molecular empiricos Initio

Figura 3: Métodos em Quimica Computacional. Fonte: adaptada de [89].
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2.1 METODOS BASEADOS EM MECANICA QUANTICA

Os métodos em Mecéanica Quantica surgiram por conta da grande
dificuldade ou impossibilidade de resolucéo analitica da equacao de Schrodinger para
atomos que nao o Hidrogénio. Os métodos semi-empiricos, por exemplo, baseiam-se
na idéia de que, se ha a impossibilidade de solu¢cédo da equacao de Schrodinger como
se esperaria, resolve-se da “melhor maneira possivel”’, simplificando a equagao de
modo a eliminar as partes mais intrataveis do calculo — por exemplo, limitando as
escolhas de orbitais moleculares ou considerando somente elétrons de valéncia [88]
— e realizando ajustes empiricos quando possivel para que os erros introduzidos pelas
aproximacdes sejam minimizados [100]. Como exemplo, tem-se 0 método Hartree-
Fock ou método do Campo Auto-consistente (SCF — do inglés self consistent field).

Os métodos Ab Initio, por sua vez, por proporcionarem a melhor
aproximagdo matematica ao sistema real, sdo 0s métodos mais precisos e
consistentes. O proprio termo Ab Initio — do latim “do inicio” ou, mais apropriadamente,
“dos primeiros principios” — atesta que os célculos séo realizados com base somente
nas leis da Mecanica Quantica e suas constantes fundamentais, sem suposicoes
adicionais ou modelos especiais, como € o0 caso dos métodos de Orbitais Moleculares
(MO - do inglés Molecular Orbitals). No entanto, apesar de se mostrarem precisos em
predicdes de propriedades para uma extensa gama de sistemas quimicos, os métodos
de MO Ab Initio sdo conhecidos por serem computacionalmente caros, ou seja,
demandarem alto poder de processamento para os céalculos, dependendo da precisédo
desejada e do conjunto de bases adotado [88].

Apesar de uma grande quantidade dos funcionais mais comuns utilizarem

parametros advindos de dados empiricos ou de outros calculos, os métodos de Teoria
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do Funcional da Densidade, sdo comumente classificados como Ab Initio, pelo fato de
serem capazes de determinar a estrutura eletrénica molecular. A DFT € baseada no
teorema de Hohenberg-Kohn, que afirma que a energia total de um sistema em seu
estado fundamental € um funcional da densidade eletrénica p(r) do sistema. A menos
de algumas patrticularidades, pode-se afirmar que a DFT € apta, em principio, para o

tratamento de toda tabela periodica [100].

2.2 MECANICA MOLECULAR

Como afirmado anteriormente, Mecanica Molecular € um método onde sao
usados principios de mecanica classica ou newtoniana para descrever estrutura e
propriedades de moléculas [100].

Um modelo molecular extremamente basico é aquele onde massas sao
mantidas unidas por molas. Neste modelo todas as propriedades estudadas sao
também vistas a partir do ponto de vista classico e, embora possa se acreditar que
esta seja uma interpretacdo bastante trivial e até mesmo simploria de um sistema
molecular, ela se mostra capaz de fornecer uma maneira de compreender as
propriedades das moléculas da mesma forma que compreendemos as propriedades
dos objetos cotidianos. Assim, € possivel representar moléculas em termos de um
sistema classico de simples compreensdo e que permite calculos quantitativos de
propriedades, propiciando certo grau de entendimento do sistema. Originalmente esta
abordagem foi utilizada para a interpretacdo de espectros vibracionais. Todavia, com
o advento e evolucdo dos computadores, verificou-se ser possivel extrair uma
guantidade significativa de informag6es moleculares a partir desta técnica, como por

exemplo, propriedades caracteriscticas de atomos e moléculas [100]. A expresséo
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“Mecanica Molecular” foi cunhada [101], portanto, para denominar os procedimentos
usados para descrever atomos e moléculas essencialmente por mecéanica newtoniana
[102].

Apesar de o0 método se mostrar eficiente para descrever os sistemas de
interesse, é necessario enfatizar que a simples descricdo de uma molécula ndo o torna
atil. Ha, ainda, a necessidade de realizar previsbes para sistemas desconhecidos.
Para tanto, a MM assume que varias propriedades de atomos e ligagdes quimicas séo
transferiveis de uma molécula a outra. Dessa forma é possivel determinar um conjunto
de propriedades, como por exemplo, angulos e comprimentos de ligacfes, a partir de
moléculas simples e na forma de um conjunto de constantes que pode ser transferido
para outras moléculas. Naturalmente, ndo se tem, a priori, nenhuma garantia de que
esta suposicao possa ser feita. No entanto, o confronto dos resultados de MM com 0s
valores experimentais obtidos ao longo de anos demonstra que o método €, de fato,
viavel. Ademais, como vem sendo constantemente aperfeicoado, concordancias cada
vez melhores com os experimentos vém sendo encontradas e, atualmente, pode-se
dizer que a MM é, na maioria dos casos, competitiva com as melhores teorias e
experimentos, no que tange a estrutura e propriedades moleculares [100].

Naturalmente, por ndo considerar a estrutura eletrénica na maioria dos
casos [103], este método ndo €, necessariamente, a melhor maneira de tratar todos
0s sistemas, embora seja a maneira mais conveniente. Para Allinger, por exemplo,
MM “deve ser usada quando possivel”’, ao passo que “métodos em MQ devem ser
usados quando necessario”, certificando-se de conhecer a diferenga entre os dois
casos [100].

Ao serem consideradas como uma colecdo de atomos ligados por forcas

elasticas ou harmonicas, as moléculas podem ter tais for¢cas descritas por funcdes de
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energia potencial elastica de caracteristicas estruturais, como por exemplo, tamanho
e angulo de ligacao, interacfes entre nao-ligantes, etc. A soma de todas estas
energias potenciais € denominada campo de forca ou force field. A energia E da
molécula neste campo de forca advém de variagcdes das posi¢cdes atdmicas com
respeito as posicées de equilibrio definidas e podem ser aproximadas pela soma de

cada contribuicdo energética, a saber:

E - ES + Eb + E(D + ECT'OSS + EVDW + Eel + EHb ey (21)

onde E é denominada energia “estérica”, ou seja, relativa a organizagao espacial dos
atomos. Os valores de E nado tém significado como quantidades absolutas, ou seja,
ndo proporcionam informag¢des entre moléculas ou sistemas diferentes. Podem
somente ser utilizados para realizar comparagdes da tenséo ou deformagéo entre
duas ou mais conformagfOes de um mesmo sistema. Portanto, ndo existe sentido em
comparar valores de energia estérica para, por exemplo, duas moléculas diferentes,
embora esta grandeza, quando utilizada para comparar duas conformacdes de uma
mesma molécula nos informe a mais estavel. No segundo membro da equacéo (2.1),
E; € a energia relativa a compressao ou estiramento de uma ligacdo entre atomos
diretamente ligados, E, é a energia referente a flexdo do angulo formado entre dois
atomos adjacentes a um terceiro, E, refere-se a diferenca de energia quando da
torcdo de uma ligacdo ou, de maneira mais formal, quando da rotacdo entre atomos
gue formam um angulo diedro. E,,ss € responsavel por acoplamentos entre diferentes
graus de liberdade, como por exemplo, flexdes angulares e estiramentos.

Dai em diante surgem os termos relativos as intera¢des entre atomos que

nao realizam ligagdes quimicas entre si, podendo ser tanto intramoleculares quanto
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intermoleculares. Estes termos sdo de extrema importancia neste trabalho, que trata
de aglomerados moleculares, ja que as moléculas nesta configuracdo sé sdo mantidas
unidas pela acao de forcas intermoleculares — caso estas forgcas ndo existissem o
aglomerado se desfaria. Assim, Eypyw € 0 termo referente as repulsées entre &tomos
gue estdo muito préximos e atracdes de longo alcance por forcas de disperssao
(interacdo de van der Waals) [89, 103], E.; € o0 termo que se encarrega das interacdes
eletrostaticas e Ey, refere-se as ligacdes de hidrogénio [104]. Termos adicionais,
referentes a outros refinamentos da teoria, podem ser também incluidos, como por
exemplo, quadrupolos ou flexdes fora de um plano especifico, a fim de aumentar a
precisdo do método, dependendo do conjunto de atomos ou moléculas objetos de
estudo. Entretanto, como cada campo de forca especifico se baseia em parametros
para descrever a energia total de um sistema, sua otimizacdo é feita para cada
conjunto particular de funcbes de energia potencial, 0 que torna os parametros
intransferiveis entre campos de forcas diferentes [89]. A Figura 4, a seguir, ilustra as

principais caracteristicas moleculares tratadas pelo método de MM:

Interagbes entre atomos ndo-ligantes

- N

7 ~
e ~

Flexao
angular

Alongamento
Ou compressao
da ligagao
Torsao

Figura 4: Algumas caracteristicas moleculares tratadas pelo método de Mecéanica Molecular. Fonte:
adaptada de [89].
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Como mencionado anteriormente, as descricbes matematicas presentes no
método de MM séo capazes de descrever casos de interacdes tanto intramoleculares
guanto intermoleculares. Para boa compreensao, a Tabela 1, a seguir, esquematiza
0s tipos de interacBes como intra ou intermolecular, além de evidenciar as situacdes

nas quais os atomos envolvidos realizam liga¢cées quimicas entre si ou nao.

Tabela 1: Classificacdo das interacfes descritas pelo método MM2,

Tipo de interacao Intra Inter Ligantes Na&o-Ligantes
Compresséo-estiramento B v v

Flex&o angular E, v

Torgéo molecular iz 4 v

Acoplamentos Eqross v v

InteracGes de van der Waals Eppw ¥

InteracGes eletrostaticas Ee v

LigacGes de Hidrogénio Eqyp 4

E importante, também, ter claro que E é somente uma medida da “tensao”
intramolecular relativa a uma situacdo ou conformacdo hipotética e ndo apresenta
significado como grandeza absoluta, sendo utilizada somente em comparag¢des com
outras conformagdes do mesmo sistema. O que realmente importa para a
interpretacdo € a soma dos parametros relativos aquele método MM especifico.
Portanto, diferencas em E para diferentes geometrias de uma mesma molécula séo
as grandezas apropriadas para comparacdes com propriedades fisicas observaveis
experimentalmente [103].

Uma vez construido o campo de forcas e escolhidos todos os valores dos
parametros no equilibrio (tamanho e angulos das liga¢des, angulos diedros, etc.) uma

geometria molecular de prova é proposta em termos das coordenadas atdbmicas e um
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valor inicial da energia estérica é calculado. A seguir, por métodos gradientes ou
analiticos a geometria é otimizada, ou seja, E é minimizada e a tenséo inerente ao
sistema € renderizada como a menor possivel e distribuida entre cada parcela, de
acordo com (2.1).

O principio basico da MM é o fato de que o campo de forcas deve ser um
modelo computacional que descreve uma superficie de energia potencial para todos
0s graus de liberdade internos em uma molécula. A parametrizacdo do campo,
portanto, depende fortemente de dados experimentais coletados ao longo de anos.
Assim, para a construcdo de um campo confiavel, uma criteriosa escolha dos dados
deve ser realizada, jA que a seguranca do método ndo pode ser melhor que a dos

dados utilizados para a parametrizacao [103].

2.2.1 Superficies de energia potencial

A soma de todas as parcelas de (2.1) resulta em uma superficie de energia
potencial (SEP) multidimensional, com as posic6es atbmicas como variaveis, que
abrange todos os graus de liberdade abordados na descricdo. A SEP é, portanto, a
sintese de todas as interacdes entre atomos em uma molécula ou conjunto de
moleculas. Caracterizando-se pelo ponto de partida de todos os calculos, todas as
informacdes quimicas e estruturais a respeito do sistema sao dela extraidas.

Existem trés areas de interesse principais em SEP’s, a saber: minimo
global, minimo local e ponto de sela. O ponto de minimo global (MG) representa a
conformacao mais estavel, onde a energia € a mais baixa possivel. Cada molécula ou
sistema pode apresentar apenas um minimo global. Por sua vez um ponto de minimo

local (ML) se caracteriza por ser um extremo de minimo adicional do sistema, embora

56



Simulagbes Computacionais

seu valor de energia seja necessariamente maior que o do minimo global. ML’s
também se caracterizam por regides onde uma mudanca na geometria em qualquer
direcao resulta em uma conformac&o mais energética. Por sua vez, um ponto de sela
(Psela) € um ponto estacionario entre dois minimos de energia. Também ¢é definido
como o ponto na SEP no qual a energia aumenta em todas as direcoes exceto uma,
e para o qual a inclinacéo, ou a primeira derivada, € zero. Todos 0s minimos na SEP
de uma molécula ou sistema representam pontos estacionarios estaveis onde a
resultante das forcas em cada atomo é igual a zero. O MG representa a conformacéao
mais estavel, os ML, as de estabilidade menor e os Psela’s representam
conformacdes de transicdo entre minimos.

De maneira geral, os métodos em MM seguem trés passos basicos para 0s
calculos (secao 2.2.5): Primeiramente, realiza-se o calculo da energia de ponto Unico
(single point energy), que se caracteriza pelo valor de E em (2.1), ou seja, o valor da
SEP, para uma dada configuracdo espacial inicial. A seguir ocorre a otimizacdo da
geometria molecular — uma modificacao sistematica das coordenadas de cada atomo
do modelo na busca de uma geometria onde as forcas que atuam em cada atomo
sejam essencialmente zero. Isto equivale a dizer que o método busca um arranjo
tridimensional do modelo que representa um minimo local (ou global) de energia, ou
ainda, busca uma geometria molecular estavel sem que se tenha que cruzar uma
barreira energetica conformacional. Por fim, o método extrai propriedades fisicas e
guimicas a partir do modelo otimizado, tais como carga, momento de dipolo e calor de
formacéao [89].

Em simulacbes computacionais um dos maiores desafios consiste no
calculo das energias eletrénicas de uma dada configuracéo para a obtengdo de uma

superficie de energia potencial. No entanto, métodos envolvendo campos de forga sao
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capazes de evitar estas dificuldades ao tratar a energia eletrébnica como uma funcgéo
paramétrica das coordenadas atdbmicas e definindo os parametros de modo que o0s
resultados sejam coniventes com as observacfes ou calculos computacionais de alto
nivel. Como os elétrons ndo sdo considerados como particulas individuais, as
informacdes a respeito das ligac6es devem ser fornecidas de forma explicita, ou seja,
ao contrario de outros meétodos, ndo sdo as solucdes da equacao de Schroedinger.
Adicionalmente, ao tratar a dinamica molecular (DM) sob uma aproximacao
newtoniana (ver secdo 2.3 e Apéndice A), a MM também negligencia os aspectos
guanticos do movimento nuclear. Assim, em um tratamento independente do tempo,
o problema se reduz ao calculo das energias para uma determinada geometria. Dessa
forma, faz-se necessario encontrar os pontos de minimo da funcdo de energia

potencial a fim de descobrir as conformacgdes moleculares mais estaveis [104].

2.2.2 Tipos Atbmicos

Um tipo atbmico € um parametro caracteristico de célculos MM e, ao
contrario do que o nome pode sugerir, € mais que simplesmente o tipo de elemento
que representa, levando, também, em conta o grupo funcional ao qual o atomo
pertence e sua localizacdo no modelo. O uso desta técnica se faz necessario para
garantir a transferibilidade dos resultados, visto que, do ponto de vista da MM, a
dependéncia dos parametros relativos a um elemento também esta ligada aos atomos
vizinhos, com os quais liga¢cdes ou interacdes séo realizadas. Parametros obtidos para
um determinado atomo em uma molécula sdo validos somente para as mesmas
condi¢cbes, ou seja, quando este atomo se encontra no mesmo radical, e mais: na

mesma posi¢cao relativa dentro deste radical, isto é, realizando ligagbes com os
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mesmos elementos. Por exemplo, um atomo de carbono em um grupo carboxila é
representado por um tipo atémico diferente de o de um atomo de carbono de um grupo
alquila. Assim, a escolha dos parametros antes do inicio dos calculos se da com base
em uma tabela de tipos atbmicos, onde todos os parametros se relacionam com a
situacdo do atomo para aquele caso especifico. S6 € possivel, portanto, iniciar 0os
calculos depois que todos os atomos do sistema tenham sido identificados. Por
exemplo, o campo MM2 utilizado neste trabalho faz uso de nove tipos diferentes para
descrever ligacbes do hidrogénio com outro hidrogénio, alcoois, aminas, acidos
carboxilicos, etc.

O software ChemBio 3D permite que novos tipos atdmicos sejam inseridos
na base de dados para representar atomos que porventura ndo tenham sido descritos,
mas é importante salientar que o acréscimo destes parametros deve ser feito com
base em averiguacbes anteriores, tanto experimentais, quanto por calculos

provenientes de métodos envolvendo MQ.

2.2.3 Interacdes de van der Waals e atomos esféricos

De maneira geral o método MM2 considera os atomos como esféricos ou
“praticamente esféricos” (ver Apéndice A — sec¢do A.5). No entanto, um caso particular
onde deve-se ter cuidado com a aproximacdo esférica € aquele onde os atomos
envolvidos possuem pares de elétrons solitarios. A densidade eletrbnica nas regides
destes pares € mais difusa que nas regides dos elétrons envolvidos nas ligacdes
quimicas, fazendo com que o atomo seja “maior’ em sua diregdo [104]. Assim, Para
espécies que apresentam pares solitarios, as interagdes entre atomos nao-ligantes

sao esperadas anisotropicas, como no caso do oxigénio nas moléculas de alcodis,
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éteres [105] e agua, presentes neste trabalho, e por isso ndo podem ser englobadas
nas consideracfes de van der Waals (VDW) sendo considerados atomos “esféricos”
[106, 107]. Portanto, o método de MM considera os pares de elétrons solitarios de
maneira explicita nos calculos das interacdes de VDW, assumindo-os como atomos
virtuais ou pseudo-atomos nas posicOes dos pares. Estes atomos virtuais se
comportam como qualquer outro atomo da descricdo, com tamanhos e angulos de
ligacdes, além de seus proprios raios de VDW. Séo significativamente menores que
0s atomos de hidrogénio normais, mas ainda assim fazem com que, nos atomos de
oxigénio e nitrogénio, por exemplo, surja uma protuberancia em suas direcdes [104].

Ainda ndo € muito clara a real necessidade da inclusdo de uma descri¢ao
dos pares solitarios para a construcdo de um bom modelo. Como estes efeitos sédo
pequenos, alguns autores consideram que o erro na introducéo do conceito de atomos
esféricos possa ser compensado por outros parametros. Argumentam, ainda, que esta
descricdo, somada ao tratamento particular para o &tomo de hidrogénio, torna o
processo de célculo mais demorado. Assim, a maioria dos campos de for¢a ignora
estes efeitos [104]. No entanto, neste trabalho tais efeitos ndo foram negligenciados.
Naturalmente, para sistemas com macromoléculas ou numero elevado de moléculas
(da ordem de 10° ou mais) estes calculos adicionais fazem com que o processo seja
muito mais demorado, mas para 0 nosso caso — analise de aglomerados com limite
superior da ordem de 102 moléculas e reagdes quimicas relativamente simples —
mesmo com a utilizacdo de um computador de certa forma mediano para os dias
atuais o tempo necessario foi da ordem de minutos até a finalizacdo dos céalculos e a
obtencéo de resultados que pudessem embasar as hipéteses formuladas. Mais ainda:
como a maioria das moléculas estudadas neste trabalho apresenta pares solitarios —

metanol, etanol, éter dimetilico, éter dietilico e agua — e foi verificado que os
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aglomerados sédo extremamente dependentes de ligacdes de hidrogénio (Figura 6),
nos pareceu importantissima a adicdo destes efeitos para uma boa descricdo do
sistema, jA que se eles, mesmo pequenos, aparecem sempre, certamente sua
supressao resultaria em uma descricdo menos acurada do sistema.

Para melhor visualizacdo o programa ChemBio3D € capaz de renderizar 0s

pares solitarios e fornece a opcéo de exibi-los, como pode ser visto na Figura 5.

Figura 5: Renderizacao de uma molécula de metanol pelo software ChemBio 3D. Os pares solitarios
do atomo de oxigénio sdo representados pela sigla Lp — do inglés lone pair. Fonte: elaborada pelo
autor.

Para descrever interacbes de VDW especificas, como por exemplo,
ligacdes de hidrogénio ou qualquer outra onde se verifique necessidade de ajuste
paramétrico com base em resultados experimentais ou calculos mais sofisticados, o
software faz uso de uma base de dados que é usada quando da identificacdo dessas
situacdes especiais. Nela, pardametros como o raio de van der Waals e a profundidade
do poco de potencial recebem valores especificos para cada par de atomos
interagente. Estes parametros podem ser encontrados no software e uma
exemplificacdo de seu uso para o caso de ligacdes de hidrogénio consta no apéndice

desta tese.
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2.2.4 Ligacdes de Hidrogénio no campo de forcas MM2

Latimer e Rodebush sugeriram, em 1920, que um par solitario de uma
molécula de agua poderia ser capaz de exercer for¢a suficiente em um atomo de
hidrogénio de outra molécula de agua a ponto de manté-las unidas [108]. Esta
especulacdo — que, naturalmente, gerou ceticismo na época — iniciou as pesquisas
em ligacdes de hidrogénio (LH), que se mostraram frutiferas. Nos primeiros quarenta
anos foram registradas cerca de 2000 referéncias ao assunto e, nos vinte anos
seguintes este numero subiu para dezenas de milhares [109]. N&o restam duavidas,
portanto, de que esta seja uma questdo que mereca detalhamento neste trabalho, ja
gue os aglomerados carregados de alcodis dopados com moléculas de agua

apresentam uma “teia” de LH, como pode ser visto na Figura 6.

Figura 6: Resultado da minimizacdo da energia estérica para um aglomerado formado por vinte
moléculas de metanol, uma molécula de éter dimetilico (& extrema esquerda) e um ion HsO* (em verde).
As ligacdes de hidrogénio sdo representadas pelas linhas tracejadas entre os atomos de hidrogénio e
oxigénio (o &tomo receptor). Quanto mais escuras, mais afastadas da geometria ideal as ligacdes estédo.
Os pares solitarios do oxigénio foram omitidos para nao congestionarem a imagem. Fonte: elaborada
pelo autor.
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Atualmente sabe-se que este efeito ndo ocorre somente para moléculas de
agua e tem-se as LH como um fenémeno essencialmente eletrostatico [109], onde um
préton que apresenta baixa densidade eletrénica em seu redor — por estar ligado a um
atomo eletronegativo — se liga a um outro atomo eletronegativo que apresenta par
solitario, ou ainda, a alcenos e anéis aromaticos. A forca de uma LH est4, tipicamente,
entre 10 e 20 kJ/mol, enquanto ligacdes covalentes simples estdo na faixa entre 250
e 450 kJ/mol e interacfes de VDW situam-se entre 0,5 e 1 kJ/mol [104]. Nas primeiras
versdes do campo de forcas MM2 nenhum tratamento especial foi desenvolvido para
se descrever o fenébmeno de forma explicita, englobando o efeito na parcela referente
as interacdes dipolo-dipolo [110]. Entretanto, apesar de uma grande parte desta
atracdo ser realmente eletrostatica entre o hidrogénio positivo e o par solitario
negativo, as comparacdes com os resultados experimentais mostraram que somente
a parcela eletrostatica, da forma como era apresentada, ndo era suficiente para
descrever estas interacdes, apresentando uma discrepancia de 1 a 3 kJ/mol. Além
disso, verificou-se que os dois atomos eletronegativos que compartilham uma LH
deveriam se posicionar alguns décimos de A mais proximos que as predi¢des feitas
pelas primeiras versdes do método MM2 [110]. Foi, ainda, verificado que os pares
solitarios (tratados como pseudo-atomos) causam uma repulsdo mais intensa em uma
LH quando a molécula doadora se aproxima exatamente ao longo da linha O—par

solitario [111].

2.2.5 Minimizacgao da Energia Estérica

A minimizagdo da energia estérica ou otimizagdo da geometria de uma

molécula ou sistema € o procedimento utilizado para encontrar conformacdes estaveis

63



Simulagbes Computacionais

e € adotado antes de qualquer outro calculo ou analise. A precisdo com a qual um
minimo na energia estérica é localizado depende de véarios fatores, como por exemplo,
a geometria inicial, a funcdo de energia potencial utilizada e também o critério de
convergéncia, que € a definicho de um gradiente minimo entre os passos da
minimizacdo. A otimizacdo da geometria € um processo iterativo que tem inicio com
uma dada conformacéao inicial e € composto das seguintes etapas:

1- O calculo da energia de ponto Unico é realizado para a conformacao
inicial;

2- As coordenadas para um determinado subconjunto de atomos sao
modificadas e outro célculo de energia de ponto Unico é realizado para determinar o
valor da energia estérica para esta nova conformacao;

3- A primeira ou a segunda derivada (dependendo do método adotado) com
respeito as coordenadas atdbmicas (o vetor gradiente) é calculada para determinar
quao grande e em qual direcdo (na SEP) o préximo incremento na geometria deve ser
efetuado;

4- A mudanca na geometria é, entéo, realizada;

5- Seguindo a mudanca incremental, o valor da energia estérica e suas
derivadas sdo novamente calculadas e o0 processo se repete até satisfazer as
condicdes de convergéncia, momento no qual o procedimento é finalizado.

No intuito de ilustrar o processo de minimizacao, a Figura 7 apresenta uma

SEP de variavel Unica independente plotada em duas dimensoes.
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Energia potencial

Variavel

Figura 7: Superficie de energia potencial hipotética de variavel Unica e independente. Fonte: adaptada
de [89].

A geometria inicial apresenta papel importante no processo de minimizagao
da energia estérica. Por exemplo, da Figura 7, uma geometria iniciada em (b) resulta
em (a), um minimo global, ao passo que uma geometria iniciada em (d) resulta em (f),
um minimo local. E possivel controlar o qudo proxima a geometria otimizada estara
de um minimo determinando o valor minimo do gradiente, embora ndo seja possivel
especificar um minimo particular. Por exemplo, a geometria (f) pode ser atingida ao
invés da (e) diminuindo-se o valor do gradiente para o qual os célculos séao finalizados
[89].

Se o critério de convergéncia adotado é muito leniente, isto €, o valor do
gradiente da funcdo para que o processo termine nao for suficientemente pequeno,
minimizacbes com derivadas de primeira ordem podem resultar em geometrias
préximas a pontos de sela (ponto (c) na Figura 7), jA que a derivada nestes pontos
também é igual a zero e, portanto, sera proxima de zero em suas vizinhagas [89].
Naturalmente, uma forma de contornar este problema seria adotar um critério mais
forte para impedir que o ponto de sela seja atingido na simulacdo. No entanto, para
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sistemas moleculares compostos por grande namero de espécies, como € 0 caso
deste trabalho, verifica-se que 0 numero de graus de liberdade aumenta
consideravelmente e, com ele o nimero de minimos e pontos de sela, o que faz com
que a probabilidade de a minimizacdo resultar em uma conformacéo relativa a um
minimo local ou ponto de sela aumente. Existem varias maneiras de contornar este
problema, mas iremos nos concentrar naquelas utilizadas nesta tese. A primeira delas
e realizar, ap6s a minimizacdo, uma breve simulacdo de dinamica molecular, que se
caracteriza pela evolucao do sistema no tempo (ver se¢édo 2.3 e Apéndice A — secéo
A.10), seguida por um novo processo de otimizacdo da conformacdo. Este
procedimento, também conhecido como dindmica arrefecida ou quenched dynamics
(Secéo 2.3.1), permite que, ao se realizar a dindmica, o sistema possa sair de pontos
de sela ou minimos locais cruzando barreiras de potencial em direcdo ao minimo
global ou a minimos locais mais estaveis. A segunda minimizacdo, por sua vez,
encaminha o sistema recém saido da dindmica para o ponto de minimo. Como
exemplo, consideremos que, na Figura 7, o sistema esta inicialmente em (e). A
primeira minimizacao, portanto, o leva para (f), que é um ponto de minimo local. Uma
breve simulagdo em dindmica molecular pode ser suficiente para que o sistema venca
a barreira de potencial e va para (b). A segunda otimizac&o da geometria, por sua vez,
leva o sistema para (a), 0 minimo global.

Ainda assim, para sistemas grandes, a SEP é tdo complexa que nédo ha
garantias de que um unico processo de quenched dynamics seja suficiente para levar
0 sistema para o minimo global. Isso pode ser verificado pelos valores de energia
estérica de diferentes minimizagdes que, ao invés de serem iguais em cada processo,
abrangem uma faixa de valores, ainda que proximos. Nesses casos 0 procedimento

adotado é repetir o processo um determinado nimero de vezes e realizar uma média
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sobre todos os valores de energia estérica obtidos, obtendo uma boa estatistica,

assim como é feito para procedimentos experimentais.

2.2.6 Validacédo de um campo de forcas

A qualidade de um campo de forcas depende essencialmente do quao
apropriada é a descricdo matematica para a energia e da acuracia dos parametros.
Se forem formuladas expressfes elaboradas para as interacbes e se ha plena
guantidade de dados experimentais disponiveis na literatura € possivel que o0s
resultados das simulacdes sejam tdo bons quanto os experimentais, como € o caso
dos hidrocarbonetos. Para o caso de alcoois e éteres os resultados sédo, também,
satisfatorios, embora ndo haja tanta disponibilidade de dados experimentais quanto
para hidrocarbonetos. Para espécies menos comuns, no entanto, menos dados
existem na literatura e, portanto, os parametros podem, naturalmente, ndo descrever
tdo precisamente os sistemas [104].

Os métodos em mecéanica molecular sdo projetados, essencialmente, para
se obter duas propriedades: conformacdes moleculares e energias estéricas.
Caracteristicas conformacionais sao, em geral, obtidas com muito mais facilidade que
as energias, visto que os tamanhos e angulos das ligacdes, bem como outros
paradmetros conformacionais sdo mais facilmente designados que as complexas
contribuicdes relativas aos valores energéticos, tais como a forma exata dos termos
da energia e o equilibrio entre eles. As maiores contribuicbes, no que tange as
discrepancias na energia, sdo devidas aos termos entre néo-ligantes e torcionais. E,
mesmo que haja uma boa representacao da energia rotacional para o metano e etanol,

por exemplo, juntamente com uma boa descricdo das ligacdes de hidrogénio entre
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duas moléculas de C2HsOH, ndo ha garantia de sucesso na minimizacao de moléculas
mais complexas, onde outros fatores — até mesmo intramoleculares — podem estar
incluidos [104].

A validacdo de um campo de forcas €, geralmente, realizada através da
comparacao com dados de referéncia, que podem ou néo ter sido utilizados na
parametrizacdo do campo. Como cada campo de forcas utiliza um conjunto de dados
diferente para a parametrizacdo, ndo é facil comparar suas acuracias diretamente e,
portanto, ndo ha “o melhor” campo de forcas. Cada um tem vantagens e desvantagens
e vai, naturalmente, se sair melhor dentro do escopo para o qual foi desenvolvido e
dos dados utilizados para sua validacao [104].

Atualmente, é natural que a validacado dos campos de forca também ocorra
com base em comparacfes ndo sO com dados experimentais, mas também com
outros métodos computacionais. E o caso deste trabalho, onde o método MM2, ao ser
usado no estudo de alcodis e éteres, se encontrava validado, mas ao realizar o estudo
conjunto dessas espécies com fulerenos, necessitou de uma nova corroboracao,

realizada por comparag6es com métodos de DFT (wWB97X-D/6-31+g(d)).

2.3 DINAMICA MOLECULAR

A dindmica molecular € um tipo de simulacdo computacional que leva em
conta 0 movimento dos atomos e moléculas ao se resolver numericamente as
equacdes newtonianas de movimento, onde as forgas que atuam em cada atomo
advém de uma SEP. Neste trabalho utiliza-se a SEP obtida através da minimizacao
MM2. Uma descricéo detalhada do algoritmo utilizado para as simulacées de DM pode

ser encontrada no Apéndice A desta tese, na se¢éo A.10.
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2.3.1 Utilidade da dinamica molecular

Simulacdes em DM sdao eficientes aliadas na busca de conformacdes de
moléculas grandes e, em especial no nosso caso, aglomerados moleculares contendo
namero elevado de espécies. A dindmica arrefecida ou quenched dynamics se
caracteriza por uma combinacdo de dinamica molecular (geralmente a altas
temperaturas, embora ndo neste trabalho) e posterior minimzacéo da energia estérica.
Um sistema muito complexo pode se localizar em um dos varios minimos locais, visto
gue no processo de otimizacdo da geometria ndo € possivel escolher um minimo
especifico, ou o minimo global da SEP. Ainda, se este minimo local é particularmente
profundo, uma simulacdo de DM a temperaturas usuais do sistema (temperatura
ambiente para moléclas de interesse biolégico e algumas dezenas de K para nosso
caso particular) pode néao ser suficiente para vencer a barreira de potencial e atingir
uma conformacgdo mais estavel e faz-se, portanto, necessario realizar uma simulagéo
de DM a temperaturas altas. E importante deixar claro que o termo “temperaturas
altas” é relativo ao sistema estudado. Proteinas podem exigir temperaturas > 600 K
enguanto que, para os aglomerados estudados neste trabalho, 50 K foram suficientes,
em alguns casos necessitando de apenas 10 K. Assim, é permitido que o sistema
evolua no tempo até atingir a temperatura desejada por um periodo de tempo e
realiza-se a minimizagdo MM2 em sequéncia. Outro processo utilizado nos estudos
conformacionais é o annealing, que é a realizacdo de uma simulacéo de resfriamento
logo apos o aquecimento do sistema. Este processo pode apresentar duas vantagens,
dependendo do sistema estudado: reduzir a tensdo molecular provocada pelas altas
temperaturas, levando estados conformacionais altamente energéticos de volta a

conformacdes estaveis e também vencer barreiras de potencial e forcar a espécie a
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uma conformacdo menos energética, com a reducdo gradual de sua temperatura
[112]. Estas técnicas, aliadas a realizacdo de varias simulacbes no intuito de
estabelecer uma boa estatistica, sdo estratégias comuns em quimica computacional,
visto que se uma conformacao especifica se repete muitas vezes ao longo de
repetidas simulacdes, é grande a chance de aquela regido da SEP ter sido
corretamente “mapeada”.

Neste trabalho a quenched dynamics foi utilizada, ainda, de uma maneira
particular. O processo de ionizacdo de aglomerados se caracteriza por uma injecao
“violenta” de energia no sistema e varios processos sdo geralmente atribuidos a essa
injecdo brusca, como, por exemplo, a divisdo de aglomerados em partes menores ou
a perda de unidades especificas. A DM, a priori ndo seria adequada a simulacao
destes processos de transferéncia energética rapida, ja que € preciso percorrer as
fases de aquecimento e estabilizacdo (ver Apéndice A - sec¢do A.10). No entanto, ao
realizar uma simulacdo a altas temperaturas € possivel observar os efeitos
usualmente atribuidos ao processo de ionizagéo, ainda que nao tenham advindo de
forma brusca. Essa estratégia foi especificamente importante neste trabalho para
ajudar explicar a ejecdo de éter de aglomerados contendo também alcodis e agua
observada a partir dos espectros de massa (Secéo 5.1.1.2). Estes foram 0s casos nos

quais foi necesséario realizar as simulacfes no valor maximo de 50 K.
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3 AGLOMERADOS DE HELIO

A partir de 1954, a utilizagdo de matrizes criogénicas tornou-se uma
técnica importante para o estudo de espécies transientes tais como atomos, radicais
ou ions, dando origem, mais recentemente, ao isolamento de espécies em nano-gotas
de He superfluido. Estas goticulas podem atingir temperaturas entre 0,15 e 0,37 K,
aproximadamente, e sdo compostas por 102 a 108 moléculas [113].

Hélio é o gas nobre mais elementar encontrado na natureza, de nimero
atémico 2, apresentando-se naturalmente em duas formas isotdpicas: “He e 3He, o
ualtimo exibindo uma abundéancia natural de apenas 0,000137% na Terra. Instaveis, os
demais isétopos sdo somente observados através de decaimentos ou reacfes em
aceleradores, com tempos de meia-vida variando da ordem de 10%*s a 103 s. Existem
linhas de pesquisa para os isétopos exoéticos do hélio: ?He, também conhecido como
diproton [114] , 5He [115, 116], 6He [117], "He [118-120], 8He [117, 121], °He [118,
122] e °He [123, 124]. Dois is6topos podem ser produzidos artificialmente: ®He e 8He,
com tempos de meia-vida de 0,807 s e 0,119 s, respectivamente, que sofrem
decaimento 3 originando isétopos de Li.

A partir do inicio do século XX houve um aumento no interesse em
pesquisas envolvendo hélio na area de fisica de baixas temperaturas, principalmente
devido a seu comportamento incomum nas proximidades do zero absoluto, governado
por efeitos quanticos [125]. Devido ao seu alto valor de energia de ponto zero [126], €
0 Unico elemento que, a presséo atmosférica, néo se solidifica, exibindo uma transi¢éo
de fase para um estado superfluido a 2,18 K para “He e 2,4 mK para 3He, comumente
denotado por He Il. Neste estado surgem efeitos como viscosidade praticamente

inexistente [127], condutividade térmica extremamente alta e vortices quanticos [128].
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Na Figura 8, a seguir, tem-se o diagrama que ilustra as diferentes fases do hélio, com

respeito aos valores de temperatura e pressao.

10°
‘He
\‘ L He |
o
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Figura 8: Diagrama de fases para o “He. N&o se verifica solidificacéo abaixo de 25 bar, mesmo no zero
absoluto. A transicdo-A, representada pela linha tracejada, separa a fase liquida normal He | da fase
superfluida He Il. Fonte: adaptada de [129].

Um aglomerado contendo em torno de 103 atomos de hélio que se mantém
ligado por interagbes de van der Waals é formado através da expanséo supersonica
em vacuo de gas hélio estagnado mantido a pressao p, e temperatura T, através de
um pequeno orificio [113]. Adicionalmente, aglomerados microscépicos de “He
exibem o mesmo comportamento superfluido que quantidades macroscépicas [130],
e permitem, portanto, o isolamento de espécies atbmicas e moleculares a baixas

temperaturas para investigacfes espectroscopicas ou por espectrometria de massa

[131].

73



Aglomerados de Hélio

3.1 FORMACAO DE AGLOMERADOS DE HELIO

A producdo de aglomerados de hélio se d4, geralmente, através da
expansao em vacuo de um jato supersonico [132]. Gas hélio mantido a alta pressao
(po = 20 bar) em uma camara resfriada a temperaturas T, < 20 K € expandido
através de um orificio ou bocal com diametro de alguns micrometros (geralmente
5<d, <20 ym). Devido a alta pressao de estagnagéo do gas hélio na camara o livre
caminho médio dos atomos é muito menor que o diametro d, do orificio e, portanto,
colisbes ocorrem prontamente durante a expansao, quando a entalpia do gas
estagnado, H,, é convertida em energia cinética do fluxo de massa no feixe resultante
e alguma entalpia de repouso, H. Mais a frente do orificio, em uma distancia de apenas
alguns d,, ocorre uma rapida diminuicdo da temperatura e pressdo do feixe em
expansdo. Nestes poucos micrometros 0s primeiros estagios de formacdo dos
aglomerados se iniciam: assim que a temperatura atinge valores menores que 0S
correspondentes a energia de ligacdo do He,, colisbes de trés atomos podem formar
um dimero, com o terceiro atomo sendo responsavel por carrear o excesso de energia
quando da criacdo da ligacdo, sendo, portanto, necesséario para conservagdo da
energia e momento. Este processo € denominado nucleacéo e pode ser descrito como

segue:

He + He + He(Ef™) > He, + He(EX™ > EF'™) (3.1)

A partir de entdo o dimero pode crescer tanto pela adicdo de monémeros

quanto pela fusdo de aglomerados pequenos:
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He, + He — He; (3.2)

ou

He, + He,, = He; 1. (3.3)

Durante a fase de crescimento dos aglomerados, a energia de ligacao
liberada em cada colisdo onde ha aumento de tamanho é transferida para a energia
interna do aglomerado, que, portanto, se aquece com respeito a energia de
ligagdo — da ordem de 0,1 peV para o dimero, aumentando monotonicamente até 0,6
meV para goticulas contendo ao menos 104 atomos [133, 134]. A medida que o
crescimento ocorre, 0 excesso de energia interna pode ser dissipado por diferentes
mecanismos de resfriamento, a saber: evaporacdo de atomos individuais,
fragmentacao e resfriamento colisional ou radiativo, este Ultimo ndo muito efetivo na
escala de tempo de =107 s na qual o crescimento ocorre. Portanto, a formacdo de um
aglomerado é influenciada principalmente pelos outros processos construtivos ou
destrutivos. Assim que a pressao no feixe de He atinge um valor para o qual colisbes
ndo mais ocorrem, os aglomerados apresentam um tamanho de 10* < N < 107 &tomos
de He, que depende, naturalmente, das condic¢des iniciais de pressao e temperatura.
A partir deste ponto o resfriamento do aglomerado se da, principalmente, por
evaporacgéo e, passados aproximadamente 103 s a goticula atinge uma temperatura

isotérmica de T = 0,37 K [135]. O processo de formacéo dos aglomerados € ilustrado

na Figura 9, a sequir.
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Figura 9: Processo de formacéo de aglomerados de “He por meio de expanséo de jato supersonico.
Gas hélio mantido a alta pressao ( = 20 bar) e baixas temperaturas (< 20 K) sofre expansao através de
um orificio com diametro de 5 um. O crescimento ocorre até 10”7 s e atinge sua temperatura isotérmica
de 0,37 K dentro de 102 s. Fonte: adaptado de [129].

Dependendo das condi¢des iniciais de temperatura, pressao e do diametro
do orificio de expansdo é possivel ter, ainda, mais trés processos de formacédo de
aglomerados de “He, onde os diferentes valores de p,, T, € d, influem diretamente no
tamanho da goticula, ou seja, no numero de atomos de hélio que compdem o

aglomerado. Estes processos serao tratados em detalhes na préxima secéao.

3.1.1 Regimes de expansao

3.1.1.1 Regime | — Expansao subcritica

Neste regime as condi¢des iniciais da expansao (p,, Ty, dy) Séo tais que o
hélio é ainda gasoso ao passar pelo orificio. Aglomerados de tamanho pequeno séo
formados a partir da condensacao de atomos. As curvas isentropicas para expansoes
neste regime sao lineares, como para o0s gases ideais, e cruzam a linha de transicao
de fase vapor-liquido a partir do lado do vapor, como € possivel ver pela Figura 10. O

nimero médio de atomos no aglomerado é de N = 102 — 10%. Neste regime o aumento
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da pressao de estagnacdo p, e a diminuicdo da temperatura T, resultam em um

aumento de N, que pode ser estimado a partir da lei [132]:

_ dy)l®
N o Po(do)

AR (3.4)

Ainda, a velocidade média do aglomerado e v =200 — 400 m/s, com Av/v = 0,02 [136].
3.1.1.2 Regime Il — Expanséo critica

Este regime se caracteriza por grandes flutuagcdes no tamanho médio N do

aglomerado, bem como da velocidade do feixe de goticulas #. E possivel que a
formacao dos aglomerados se dé tanto a partir da fase gasosa quanto da liquida neste
caso, se as condi¢cdes de estagnacao forem tais que as isentdpicas se aproximem do

ponto critico do “He (T, = 5,2 K e p. = 2,3 bar), onde os limites entre as fases liquida

e gasosa desaparecem [113, 137].
3.1.1.3 Regime Il — Expansao supercritica

Neste regime é possivel a producdo de aglomerados maiores que N = 10*
atomos a partir da reducdo da temperatura inicial para valores ainda mais baixos.
Assim, as isentropicas tém carater linear logo no inicio da expansao mas perdem a
linearidade quando se aproximam da transicdo-A devido ao grande aumento da
capacidade térmica nas proximidades da fronteira entre hélio liquido e superfluido. E
importante notar que as isentrépicas cruzam a fronteira vapor-liquido a partir do lado
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liquido, o que equivale a dizer que o processo de formacéo de um aglomerado ndo se
caracteriza pela condensacéo de gas, mas sim pela fragmentacao de hélio liquefeito
ao passar pelo orificio [113]. Neste caso o tamanho médio de uma goticula é de N =

10° - 106 [138] e a velocidade média 7 do feixe € menor que no Regime | [136].

3.1.1.4 Regime IV — Segmentagao Rayleigh

As maiores goticulas produzidas por expansdo de hélio em jato
supersonico sdo consequéncia de condicbes de estagnacdo nas quais o He se
encontra em estado liquido ou superfluido antes de passar pelo orificio. Temperaturas
iniciais de 4,2 K reduzidas até 1,5 K sdo capazes de produzir aglomerados com
tamanhos médios de 10° — 10'? &tomos [139]. Sob tais condicdes o jato liquido se
divide ou segmenta como consequéncia de forcas capilares [140]. Os aglomerados
produzidos desta maneira apresentam praticamente o mesmo tamanho e velocidades
médias [113].

A Figura 10, a seqguir, ilustra os diferentes regimes de expanséo bem como

suas respectivas curvas isentropicas:
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(1) - Condensacao do hélio gasoso (p, = 20 bar, d,=5um, 12K < T, <17 K):
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(2) - Isentrépicas préximas ao PC (p, =20 bar,d, =5 um, 9K < T, <12 K):

(3) - Fragmentacgéao do hélio liquido (p, = 20 bar, d, =5 ym, 9 K < T, £ 4 K):
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(4) - Segmentacao Reyleigh (p, = 20 bar,d, =5 um, 1 < T, < 4 K):
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Figura 10: Curvas isentropicas tipicas para as expansdes sub criticas (1), criticas (2), supercriticas (3)
e segmentacdo Reyleigh (4) e ilustracdes dos diferentes regimes de expansdes. p, e d, foram fixados
para ilustrar o comportamento com respeito a T,,. Fonte: elaborada pelo autor.
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3.1.2 Propriedades dos aglomerados de hélio

A propriedade mais evidente e, portanto, mais explorada dos aglomerados
de hélio é a abilidade de capturar virtualmente qualquer atomo ou molécula com o
qual colida [141]. Verifica-se que a maioria dos atomos e moléculas de camada
fechada capturados por uma goticula se dirigem rapidamente para seu centro, razao
pela qual sdo denominados heliofilicos [113]. Em contrapartida, as poucas espécies
conhecidas que tendem a ocupar a superficie da gota ao invés de seu centro sao
chamadas heliofébicas: alguns metais alcalinos (Li, Na, K, Rb, Cs) [142], atomos de
hidrogénio e 3He [113]. O fator determinante para o posicionamento de um atomo ou
molécula na superficie ou no centro é o potencial quimico u [143] que, por sua vez
esta relacionado a variacdo da energia livre de Gibbs: um decréscimo no valor da
energia livre quando da imersdo de uma espécie em hélio indica que a particula se
comporta como soluto, sendo solvatada pelos atomos de He e €, portando, heliofilica.
Por outro lado, um acréscimo no valor da energia livre quando da imerséo indica que
a espécie tende a se comportar como solvente, solvatando, neste caso, o hélio [113].
Ancilotto [144] propGs um parametro adimensional A para uma verificagdo quantitativa

do carater heliofilico ou heliofébico de uma espécie:

A=2"Y%¢"1peR,,, (3.5)

com ¢ a tenséo superficial, p a densidade numeérica. ¢ e R,, sado a profundidade do
poco e a distancia de equilibrio do potencial liquido-soluto, respectivamente. O
parametro de Ancilotto A leva em conta a energia necessaria para se criar uma

cavidade na gota de hélio a fim de acomodar o dopante e também o ganho energético
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advindo das interac6es com o solvente. Dessa forma € possivel avaliar que existe um
valor critico para submersao que, segundo Ancilotto, ocorre para A > 1,9.

Independente do carater heliofilico ou heliofébico do dopante, apés a
captura sua temperatura rapidamente atinge o valor ambiente de 0,37 K (para o “He),
devido ao mecanismo de resfriamento evaporativo. Como regra geral, tem-se que
aproximadamente 1600 atomos de hélio evaporam para cada eV dissipado. Com isso,
€ possivel produzir grandes aglomerados de dopantes no interior de uma gota de hélio
por intermédio de sucessivas capturas, ao fazer o aglomerado passar por uma ou mais
camaras de colisdo. Verifica-se que pressdes de 10 — 10 mbar j& sdo suficientes
para que ocorra captura de algumas espécies, visto que a sec¢ao de choque de captura
da goticula se aproxima da sec¢ao de choque geométrica [113].

O tamanho do aglomerado de dopantes no interior de uma goticula de hélio
depende de vérios fatores: o tamanho ou numero de atomos N da goticula de He, ja
gue quanto maior a gota, maior a secdo de choque; o comprimento da camara de
captura, pois quanto mais longa a camara mais colisdes tendem a acontecer; e
também a pressao do dopante na camara de captura que, naturalmente, quanto mais
alta, mais favorece o nimero de capturas. E sabido que a estatistica de Poisson
descreve satisfatoriamente os processos de captura para a maioria dos experimentos
[145]. Assim, a probabilidade P, de captura de k dopantes para um nimero medio de

colisdes z é

z"e

Py(2) = (3.6)
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onde z = z(N, Ppickup Ipickup) € fuUNc@o do tamanho N da gota de hélio e da pressao e
tamanho da camara de captura. Embora se tenha dito que esta distribuicdo €&
suficiente para a descricdo da maioria dos processos, inconsisténcias com alguns
dados experimentais podem ser encontradas. Isto se deve ao fato de que a
distribuicdo do tamanho N da goticula de hélio € diferente com respeito a regimes de
expansao diferentes. Para o regime sub-critico, P(N) é dada pela distribuicao log-

normal

1 _[(lnN -w)?
e

1 UnN=p)”
PEO(N) = N V2rmo

202 ] (3.7)

com p o parametro de localizacdo e o o parametro de forma. Ja para o regime

supercritico, P(N) se assemelha a uma distribuigéo linear-exponencial [146]

PP (N) = 2™, (3.8)

E importante perceber, ainda, que & medida que mais espécies dopantes
vao sendo agregadas, o processo de resfriamento evaporativo encolhe
consideravelmente a gota de hélio, modificando, assim, o valor da se¢édo de choque

geométrica a medida que o aglomerado percorre a extensdo da caAmara de captura.
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3.1.3 lonizacédo de aglomerados de hélio por impacto de elétrons

Ainda que o resfriamento evaporativo ocorra apos cada captura sucessiva
o aglomerado de dopantes ainda se encontra envolvido por um namero consideravel
de atomos de hélio, o que torna as interacfes deste tipo de complexo com elétrons
completamente diferentes da conhecida ionizacdo de espécies em fase gasosa.
Transferéncia direta de energia entre o elétron e os dopantes ndo € um processo muito
provavel [138, 147]. Ao invés disso, 0 processo de ionizacdo é composto por duas
etapas, onde o elétron incidente interage com um dos atomos de hélio para formar um

cation He* ou uma espécie eletronicamente excitada He*.

He + e~ » Het + 2e~ (3.9)

He+e™ - He"+e~ (3.10)

As energias necessarias para 0s processos descritos anteriormente sao

[148]:

Tabela 2: Energias de aparecimento para os estados metaestaveis 23S; e 21Sg e para o cation 2Sy2 do
hélio [148]

Espécie Estado Energia de aparecimento (eV) Tempo de vida (s)
He* 235, 19.82 9000
215, 20.61 0.0197
He* 251/ 24.59 -
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E possivel usar a lei de Lambert-Beer para se estimar a profundidade de
penetracdo de um eletron de 70 eV em uma goticula quando esta € modelada como
um gés denso de hélio. Utilizando a se¢édo de choque de ionizagdo como ;g = 3 X
10~cm? e a densidade do hélio liquido (em massa) como py,;, = 0,02473, tem-se,

portanto,

I = Iye~[Loroev-Pounel (3.11)

com [ a profundidade de penetracdo. Tomando I/I0 = 1/e obtem-se uma profundidade

de penetracéo de aproximadamente 167 A [149]. No entanto, é sabido que o perfil de
uma gota de hélio ndo é homogéneo, mas exibe uma camada de hélio comprimido
com uma densidade quatro vezes maior que a do hélio em massa [113]. E natural,
portanto, supor que o valor da profundidade de penetracéo seja menor que 167 A.
Ainda assim, uma comparacao com os dados de Harms e cols. [150] apresentados ha
Tabela 3 é suficiente para mostrar que a profundidade de penetracdo tem a mesma
ordem de grandeza que o diametro de um aglomerado, o que significa que 0s
processos de ionizacdo ou excitacdo podem ocorrer, em principio, em qualquer ponto

da goticula.
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Tabela 3: Raios efetivos R.rr, secOes de choque efetivas o.r, € densidade efetiva com respeito a
densidade da massa p.ss/ppux COM respeito ao tamanho N de um aglomerado de hélio [150]

N Resr (B) Oesr (A7) Pefr/ Pbuik
1000 25.75 2083 0.64
2000 31.59 3135 0.69
3000 35.69 4000 0.72
4000 38.94 4763 0.74
5000 41.69 5459 0.76
6000 44.09 6106 0.77
7000 46.22 6713 0.78
8000 48.18 7292 0.78
9000 49.97 7843 0.79
10000 51.63 8373 0.8

3.1.3.1 Processo ressonante de transferéncia de carga por He*

Assim que o cation de hélio é criado na superficie do aglomerado as
distancias internucleares entre o He* e os &tomos que o circundam permanecem
inalteradas de seu valor de equilibro de 3,6 A. Apés a ionizacdo dois processos
competem entre si: interacdo entre dipolos induzidos entre o cétion e os atomos
neutros adjacentes e a propagacao do “buraco” positivo entre outros atomos por
transferéncia ressonante de cargas. A interacdo entre dipolos se finda quando da
formacéo do dimero He;, que ocorre no momento em que as distancias internucleares
se aproximam do minimo da curva de energia potencial do Hez* , que tem o valor de

1,08 A.
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Sabe-se, ainda, que a transferéncia ressonante de carga é um processo
restrito a 10 propagacdes [151] que ocorrem entre 19 e 36 fs, dependendo do tamando
do aglomerado, percorrendo uma distancia média de, aproximadamente, 3,1 A [152].
A propagacao deste “buraco de carga” se da em dire¢do ao centro do aglomerado
[113, 153], tornando possivel, portanto, o encontro com moléculas do dopante, que
chamaremos de X, antes da formacéo do He;, tendo como consequéncia a liberacéo
de 24,6 eV — responsaveis pela ionizacdo do dopante. Ainda, 0 excesso energético
advindo da diferenca entre os 24,6 eV e o valor da energia de ionizacdo do dopante
pode ser suficiente para que o mesmo deixe o aglomerado — podendo levar consigo
atomos de He — em um estado catiénico excitado X, *He,,. Para espécies cuja soma
do primeiro e segundo potenciais de ionizacado seja menor que 24,6 eV, a ionizagao
dupla é, também, um canal possivel.

O excesso de energia liberado pelo processo de ionizacéo € dissipado por
resfriamento evaporativo de atomos de hélio que deixaram o aglomerado juntamente
com o dopante, que resulta geralmente em uma série de picos nas massas
correspondentes a X;;. O processo de resfriamento evaporativo tem conseqiiéncias
importantes: ao contrario dos processos de ionizacdo em fase gasosa, 0s atomos de
hélio que realizam o resfriamento sdo capazes de dissipar 0 excesso de energia que
poderia gerar, entre outras coisas, fragmentacdes. Assim, com esta técnica é comum
observar espécies ndo detectadas em fase gasosa, 0 que permite a investigaces de
canais ndo evidentes por outras técnicas [154]. As etapas do processo de ionizacao
sao descritas por

ionizacdo primaria

[X,He,,] + e~ [X,He,,_, + He™] (3.12)
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transferéncia ressonante;
ionizagdo do dopante

[X,He,,_, + He*] [X;THe,,]

(3.13)

resfriamento

evaporativo
[X;*He,] ————— X He, + He,_y

nas quais os colchetes representam um aglomerado. De acordo com (3.13) existe a
possibilidade de que um numero k de atomos de hélio permanecam com o dopante,
0 que e conhecido como helium attachment [155]. Geralmente este nUmero € pequeno
ou nulo, no entanto ha registros de observacdes de mais de 80 &tomos de hélio, como
nos casos do CyHey, e C;,He, [156]. Para o caso mais comum de k = 0 o excesso de
energia no aglomerado X, conduz a evaporagéo de mondmeros, revelando estruturas
mais estaveis que se traduzem no espectro de massa por anomalias nas intensidades
denominadas numeros magicos. A Figura 11 ilustra o processo de ioniza¢do de um

aglomerado dopado de hélio

He]
&x
He' . Formacéo de He;
€ - He e subseqiente eje¢ao
\ \\//ye < / do aglomerado

8 — /) 8 — i‘xn

e

lonizagao por impacto o \ X *
de eletrons Transferéncia ks

de um aglomerado de Formag&o de He" ressonante de carga |
hélio dopado com X,, Yoo\ e .
e ‘ o~ §Xn_m
Transferéncia de carga para _
o dopante com evaporacgao Evaporagao de
dos atomos de He monomeros

Figura 11: Processo de ionizagéo por impacto de elétrons de um aglomerado de hélio dopado. Fonte:
adaptada de [129].
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Como ilustrado na Figura 11, caso o dopante ndo seja atingido pela carga
ocorre a formacédo de He; com a liberacéo de 2,35 eV de energia de ligacédo. Seria de
se esperar, portanto, que, dada uma energia de ligacdo de 0,6 meV por atomo de
hélio, que a evaporacado de cerca de 4000 atomos seria suficiente para estabilizar o
aglomerado. Entretanto, ndo ha evidéncia experimental de que o0 mecanismo
evaporativo ocorra para o He;. Espectros de massa de goticulas de hélio puro ou
dopadas tipicamente exibem uma série de picos correspondentes a pequenos
aglomerados catidnicos He,!, usualmente sendo He; o pico dominante [136, 149,
157]. Este comportamento € verificado independente do tamanho do aglomerado e
leva a interpretacdes diferentes da que utiliza resfriamento evaporativo. Por exemplo,
Ovchinnikov e colaboradores [158] prop6em um mecanismo de expulsédo de pequenos
aglomerados He;' por meio de um mecanismo de recuo. JA Gspann e Vollmar [159]
apresentam um modelo baseado na fissdo da gota de hélio quando da formacéo de

HeJ, explicando também evidéncias experimentais de grandes aglomerados He;'.

3.1.3.2 lonizacao Penning por He*

O termo lonizagdo Penning é utilizado para designar os processos de
ionizacdao realizados por atomos em estados eletronicamente excitados metaestaveis,
primeiramente descritos por F. M. Penning [160]. Os estados excitados do hélio
também desempenham papel importante no processo de ioniza¢do de um aglomerado
[161] e é possivel comprovar que o comportamento do He* em aglomerados puros
difere do observado para o He*: ao invés de realizar um processo ressonante de
transferéncia de carga em direcdo ao centro da goticula a espécie metaestavel fica
“‘presa” em uma “bolha” que favorece energeticamente posi¢cdes superficiais [138].
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Pode-se dizer que o tempo de vida do He* na superficie de uma goticula é longo, de
alguns us, e que chega ao fim com a formacdo de um estado He;a®Z} altamente
excitado vibracionalmente e que é ejetado devido a liberacdo de energia quando do
decaimento vibracional. Adicionalmente, os estados eletronicamente excitados do
hélio, 23S1 e 2'So, proporcionam energia suficiente para ionizacdo da maioria das

espécies atbmicas e moleculares de acordo com a equacéo

He* + A — He + A" + e (Exin) (3.14)

A proximidade necessaria entre o He* e o dopante para que ocorra a
ionizacdo descrita em (3.14) pode ser atingida por intermédio de interacfes de van
der Waals devido a alta polarisabilidade do He* [162].

Este mecanismo de ionizacdo se revela uma importante ferramenta para a
investigacao do carater heliofilico ou heliofébico de dopantes no aglomerado de hélio,
ja que o processo Penning é verificado especialmente ativo para espécies localizadas
na superficie da goticula, como por exemplo metais alcalinos, visto que tanto o
dopante quanto o hélio se localizam na superficie da goticula [142]. Assim, € possivel
determinar a posicdo do dopante com base nos diferentes valores de energias de
aparecimento correspondentes ao He™ e He* obtidos a partir de varreduras
energéticas [163] (ver Tabela 2). Esta técnica foi usada recentemente para a
determinacdo do tamanho critico de submersdo para aglomerados de sédio [164],
corroborando as previsdes teodricas [165].

E importante salientar, ainda, que mais de uma espécie ionizada ou
excitada podem coexistir no aglomerado, nédo interferindo na estabilidade da escala

de tempo da investigacao espectroscopica de massa, ou seja, 0 impacto de um elétron
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primario pode produzir mais de um He* ou He*, desde que possua energia necessaria
para a realizacdo de mais de um processo. Naturalmente, cargas multiplas tornam o
aglomerado de hélio mais susceptivel a destruicdo por explosdo coulombiana abaixo
de um certo tamanho critico [166], mas também ha indicios recentes de que processos
sequenciais de ionizacdo Penning consistem em um canal de ionizacéo relevante para
a molécula de iodometano com a observacdo de lodo duplamente carregado com
energia de aparecimento em torno de 40 eV que, de acordo com a Tabela 2, provém

de dois &tomos He* [167].

90



I\VV. Aparato Experimental




Aparato Experimental

4 APARATO EXPERIMENTAL

Toda a parte experimental deste trabalho foi realizada no aparelho
ClusTOF operante no Intituto de Fisica I6nica e Fisica Aplicada da Universidade de
Innsbruck — Austria. Seu nome provém da juncéo de cluster — aglomerado — e TOF —
tempo de voo. Neste aparelho aglomerados de hélio produzidos por expansdo
adiabatica atravessam duas camaras de captura onde podem ser dopados por até
duas espécies diferentes. A seguir atravessam uma fonte de ions onde, por interagdes
com elétrons, espécies carregadas sdo formadas. Através da aplicacdo de campos
elétricos estas espécies séo dirigidas a um espectrébmetro de massa onde o sinal é
coletado por uma placa de micronal e enviado a um computador, onde é analisado
com base em sua razdo massa por carga. Neste computador também é possivel
monitorar e estabelecer alguns valores, como por exemplo, pressdo nas camaras,
injecdo do vapor de dopantes e temperatura do bloco do bocal.

A estratégia de aquisicdo de dados consiste na introducdo de pacotes de
ions em uma regido de deflexdo por meio de um potencial elétrico U,.. € na medida
do tempo necessario para que os ions atinjam o detector individualmente [168].
Idealmente, todos os ions do pacote adquirem energia cinética conforme E; = z;U,.,
ao adentrar a regido de deflexdo, o que significa que suas velocidades diferem de
acordo com v; = /2z;U,../m;. Portanto, para uma regido de deflexdio com
comprimento d, ions com diferentes razées m/z levardo diferentes tempos t = d/v;
para atravessa-la e atingir o detector de forma que é teoricamente possivel adquirir
todo um espectro em apenas alguns ps, desde que haja numero suficiente de ions em
um pacote unico. Assim, a possibilidade de se obter uma amostragem para cada pulso

de ions formado sob condi¢des experimentais idénticas elimina os efeitos indesejados
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de flutuacdes pontuais dos parametros da fonte de aglomerados de hélio e da camara

de captura, pois ainda que estes efeitos acontecam, serdo muito menos aparentes

devido ao valor médio obtido ao se aumentar o numero de pacotes pulsados levados

ao detector, ou seja, ao aumentar o tempo de aquisicdo dos dados.

Fonte de aglomerados de hélio

Camaras de captura

Fonte de ions

Espectrometro de massa
por tempo de véo

Placa de
microcanal

Figura 12: Perspectiva do aparato experimental utilizado. Fonte: adaptada de [129]
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Fonte de ions Espectrometro de massa

DI’\T DF por tempo de vdo
|

Fonte de aglomerados Camaras de captura

X

Figura 13: Diagrama esquemaético do aparato experimental utilizado neste trabalho. Fonte: adaptado
de [169]

4.1 FONTE DE AGLOMERADOS DE HELIO

No presente experimento “He (99,9999% de pureza) foi usado para
produzir uma expansdo supersdnica continua em jato de modo a formar os
aglomerados. A fonte de hélio foi instalada em uma camara com seis bracos em
disposicéo de cruz onde foram instaladas duas bombas turbomoleculares (Pfeifer
TMU 1601 e TPU 2301P) e uma bomba mecanica (Pfeifer DUO 65) para o pré-vacuo.
O monitoramento da pressao foi realizado com um catodo frio Pfeifer IKR 260 e um
medidor Pirani (Varian ConvecTorr P-Type). Um esquema da fonte é apresentado na

Figura 14.

94



Aparato Experimental

Estagio a 50K

Primeiro estagio Segundo estagio  Bloco do Anel de
Linha de He de isolamento térmico  de isolamento térmico bocal  Poliacetal
R
\ \

2}'""""'\\‘"'\

% \
z z
I_’X Filtro Estagio a 4K Malhas de cobre

Figura 14: Esquema da fonte de aglomerados de hélio. Fonte: adaptado de [129].

4.1.1 Criostato

Como afirmado anteriormente, baixas temperaturas sao essenciais para a
formacéo de aglomerados de hélio. Um criostato de ciclo fechado de dois estéagios
SRDK-415D-F50H produzido pela Sumiotomo Heavy Industries Ltd. foi empregado
para a obtencdo de tais temperaturas. Este sistema utiliza o ciclo de refrigeracao
Gifford-McMahoon modificado: um compressor, refrigerado a 4gua, pressuriza o hélio
e 0 envia por uma linha até uma cabeca fria, para expansao. Nesta cabeca o gas é
expandido em dois estagios por um cilindro movel. Antes de atingir o segundo estagio
o hélio passa por um filtro de 0,2 um. Uma linha de retorno pela regido de baixas
pressdes da cabeca fecha o ciclo. De acordo com o fabricante, a cabeca fria tem uma
poténcia entre 35 e 45 W no primeiro estagio (a 50 K) e 1,5 W no segundo estagio (a
4K), estabelecendo uma temperatura final de 3,9 + 0,02 K desde que ndo haja nenhum
acumulo nas linhas de hélio e que isolamento térmico préprio seja aplicado. Os dois

estagios da cabeca fria estdo representados no esquema da Figura 14.
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4.1.2 Isolamento térmico

O isolamento térmico desempenha papel importante na fonte de
aglomerados ao proporcionar que as baixissimas temperaturas sejam atingidas, ja
gue colisbes com gas residual na camara de vacuo e, predominantemente, radiacao
proveniente das paredes da camara (que se encontra a temperatura ambiente)
poderiam realizar transferéncias de calor para o estagio 4K, impedindo-o de atingir
temperaturas menores que 20 K. O escudo térmico foi dividido em dois estagios
separados: um cilindro de cobre com espessura de 2 mm foi montado diretamente
sobre o estagio a 50 K da cabeca fria alcancando o fim do estagio a 4 K. O segundo
estagio de isolamento é também feito de cobre, com espessura de 1 mm, e envolve
tanto o estagio a 4 K do criostato quanto o bloco do bocal. O contato térmico entre os
dois escudos se da por intermédio de malhas de cobre flexiveis. Outras malhas deste
tipo sdo também utilizadas para contactar o estagio 4 K ao bloco do bocal. Com o
intuito de melhorar a condutividade térmica foi utilizada graxa criogénica Apiezon N
em todas as conexdes de contato térmico. Os estagios do isolamento térmico estédo
também indicados na Figura 14. E importante salientar, ainda, que os dois estagios
do escudo térmico sao mantidos a 50 K, por manterem contato térmico somente com

0 primeiro estagio do criostato.

4.1.3 Manipulador Y-Z

Para permitir o alinhamento do bloco do bocal a partir do exterior sob
condicbes operacionais foi montado um suporte com dois anéis de Poliacetal
((CH20)n) presos ao segundo estagio de isolamento térmico. O suporte se conecta a
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um manipulador atrelado a flange superior da camara que permite movimento na
direcéo Z. Este manipulador esta disposto por sobre um disco de metal capaz de se
movimentar suavemente sobre um anel de borracha sem comprometer o vacuo. Com
o auxilio de dois parafusos de cabecas serrilhadas é possivel implementar movimento
também na direcéo Y.

A direcao X ndo apresenta tal liberdade de movimento, visto que as malhas
de cobre, além de serem fixadas com bracgadeiras, sdo bastante rigidas no que tange
a movimentos de distencdo e compressao, necessarios para a manipulacdo em X,
embora sejam flexiveis o suficiente para permitirem com facilidade movimentos YZ.
Assim, prefere-se realizar o alinhamento em X através do ajuste do comprimento das
malhas de cobre durante a montagem ao invés de se tentar deslocar as bracadeiras
guando em operacao. Esquemas do manipulador YZ sédo apresentados na Figura 15.

O bloco do bocal foi afixado no interior do cilindro de cobre do segundo
estagio de isolamento com o auxilio de dois anéis de Poliacetal ((CH20)n) e trés
parafusos sem cabeca, a fim de evitar contato com o escudo térmico. O Poliacetal
apresenta condutividade térmica baixa (0,22 — 0,24 Wm™1K~! a 23°C) e é apropriado

para aplicacdes em vacuo.
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Z Para a flange
superior Manipulador YZ

F LR R TR B
oL JL
______ O]
. Bloco do
Criostato | bocal
L
Anéis de
Poliacetal
Manipulador YZ

Para a flange
superior

Bocal

Segundo estagio
de isolamento térmico

Parafuso
sem cabeca

Bloco do bocal Anéis de poliacetal

Figura 15: Acima, corte XZ da fonte de aglomerados de hélio evidenciando o manipulador YZ fixado
ao segundo estagio de isolamento térmico. Abaixo, corte YZ do bloco do bocal evidenciando o
mecanismo de fixagao por anéis de poliacetal e parafusos sem cabeca. Fonte: adaptado de [129].
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4.1.4 Bloco do bocal de expansao

Este € o componente mais importante da fonte de aglomerados, onde a
formacédo dos aglomerados se da. Consiste, basicamente, em um cilindro de cobre
com duas perfuracdes em suas bases ao longo do eixo central. Através de um destes
orificios é introduzido hélio de alta pureza (99,9999%), por intermédio de um
mandmetro, a partir de um cilindro e passando por uma linha de gas de aco inoxidavel.
Esta linha é introduzida na camara da fonte de aglomerados e envolve os dois estagios
de resfriamento do criostato, como pode ser visto na Figura 14. H4 um filtro de gas
com poros de 0,5 um de didmetro entre os dois estagios que tem como objetivo
eliminar quaisquer contaminantes e evitar que cheguem ao estagio a 4K.

Na outra extremidade do bloco esta instalado um bocal conico de platina
(modelo AO400P Giinther Frey GmbH & Co. KG) com diametro exterior de 4 mm,
espessura de 0,2 mm e um orificio com didmetro de 5 pm através do qual a expansao
supersonica ocorre.

Como visto no capitulo 3, a temperatura T, do hélio estagnante no bloco do
bocal e um fator crucial para boa qualidade e distribuicdo de tamanhos do feixe de
aglomerados. Com o intuito de tornar varios regimes de expansao possiveis ou
modificar o tamanho médio N das goticulas, existe a necessidade de que T, seja
estavel e também facilmente controlavel. Assim, o bloco do bocal foi equipado com
um sensor de tempertura do tipo diodo de silicone (Lake Shore Cryotronics Inc. DT-
670-CU-4L) e um fio de aquecimento resistivo (Thermocoax, 1NcAc05, 50 /m), ambos
conectados a um controlador de temperatura (Lake Shore Cryotronics Inc. Modelo
331). A necessidade deste equipamento se da pelo fato de que ndo ha um controle
de temperatura no criostato, o que o faz, quando ligado, baixar a temperatura até o
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menor valor possivel. Assim, € preciso monitorar a temperatura do bloco com o sensor
para que o controlador de temperatura aplique a tensdo necessaria no fio resistivo a
fim de produzir um aquecimento, atingindo a temperatura final T, desejada. Esta
técnica proporciona temperaturas entre 7 e 13 K, intervalo delimitado pela poténcia de
resfriamento do segundo estagio do criostato e pelo maximo de calor gerado pelo fio.
O valor da temperatura pode ser ajustado tanto no painel do controlador quanto pelo

software de controle. Um diagrama do bloco do bocal pode ser visto na Figura 16.

Linha Sensor
de He de temperatura

!
/
)
/
/
/
‘ /
/ / /
/
/

Fio de aquecimento / /
resistivo / Bocal/ Skimmer/

Figura 16: Diagrama esquematico do bloco do bocal. Fonte: adaptado de [129].

E possivel observer, a partir da Figura 16, uma estrutura posterior ao bocal.
Esta peca consiste em uma capa metalica colocada sobre o bocal com o intuito de
reté- no lugar caso seja expelida violentamente pela alta presséo de hélio no interior

do bloco.
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4.1.5 Separador ou skimmer

Pode-se dizer que o separador ou skimmer é um componente tao
fundamental quanto o bocal pelo qual a expansao ocorre, pois mesmo que este seja
responsavel, juntamente com a pressao e temperatura do hélio, por uma formacéo
correta e bem comportada dos aglomerados, aquele € responsavel por impedir que
as goticulas sejam destruidas antes de atingirem a camara de captura. Por esta razao
alguns autores se referem ao par bocal/skimmer como camara de expansao de um
estagio [170], ao se referirem a uma fonte de aglomerados. Sem o uso de um skimmer
ainda haveria formacéo de goticulas, mas sua subsequente destruicdo, pelo simples
fato de a expansao supersonica ocorrer em um ambiente com pressao residual.

A presenca da pressao residual na camara ou da pressao atmosférica no
caso de um motor a jato faz com que padrées de ondas de choque estacionarias se
formem, gerando regides com diferentes valores de pressao e temperatura ao longo
do fluxo de hélio. Este fenbmeno é bastante conhecido em mecéanica de fluidos e
engenharia aeroespacial, pois ocorre em motores a jato formando o que se conhece
por discos de Mach, diamantes de Mach ou diamantes de choque, que nada mais sao
do que as regifes de alta pressdo e temperatura que se tornam visiveis devido a
queima de combustivel residual por conta da temperatura elevada, quando da

exaustdo. Alguns exemplos deste fenbmeno podem ser vistos na Figura 17.
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Figura 17: Em (1), anéis de Mach formados por um F-16 fazendo uso dos pos-queimadores ao decolar.
Em (2), os anéis também podem ser vistos abaixo dos motores principais do 6nibus espacial Discovery
no langamento do véo STS-120 em 23 de outubro de 2007. Em (3), perfil da exaustdo de um motor a
jato, também apresentando os diamantes de choque.

Fonte: (1) http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/7/7a/South_Carolina_F-16_taking_off_in
_Afghanistan.jpg; (2) http://www.cnet.com/pictures/historic-legacy-for-nasas-pioneering-shuttle-dis
covery-photos/13/; (3) http://www.spl.ch/gallery/pics/DSC03448_800x600.jpg.

A presséo residual na cAmara de vacuo da fonte de aglomerados faz com
que ocorra uma “batalha” entre o feixe expandido e as moléculas remanescentes:
como o hélio € expandido com uma presséo de fluxo maior que a residual (pf > pyes),
o feixe tende a se expandir lateralmente em uma primeira regido, com o fluxo de hélio
apontando para fora, empurrando o0 gas remanescente e criando ondas de choque
obliquas. No interior do volume delimitado por estas ondas de choque existe outra
regido, onde o fluxo de particulas ocorre quase sem colisées — no N0Sso caso Sao 0S
aglomerados ja formados viajando em “ordem unida”. Esta regido € comumente
denominada “Zona de siléncio”, em analogia com o fato de que a velocidade do som
no hélio em expansao cai a valores muito proximos de zero nesta regido, eliminando
a possibilidade de ondas acusticas no fluxo de aglomerados [171].

Naturalmente, nesta primeira regido de expansdo, py diminui com a

distancia no eixo X até que p,.; > ps € o feixe de hélio sofre uma compressao até um
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valor minimo, com o fluxo agora apontando para o interior do feixe, também
produzindo ondas de choque, gerando uma regido com pressao e temperatura mais
elevadas — o primeiro disco de Mach — que é extremamente nociva aos aglomerados
e consegue arruinar completamente o fluxo destas particulas, pois quando as
goticulas atingem este disco suas velocidades sdo randomizadas por intermédio de
colisdes [171], destruindo o arranjo de ordem unida. De forma analoga, nesta regiao
a pressao do feixe volta a ser maior que a pressao residual e uma expanséo é
novamente verificada. Pela Figura 17 nota-se que é possivel haver mais de uma regiao
de alta pressdo. Como a pressao do feixe decresce com a distancia em X a partir do
bocal, esta batalha entre as duas pressfes continua, gerando sucessivos diamantes
de choque, até que a pressao do feixe se iguale a pressao residual, a uma distancia
muito grande do bocal.

Uma das técnicas empregadas juntamente com a utilizacdo de um skimmer
consiste em manter baixa a pressdo residual na camara de modo a prevenir a
formacdo de ondas de choque intensas. Adicionalmente, o skimmer, que possui
fomato conico, é colocado de modo que seu orificio de entrada diste alguns ¢cm da
parede da camara, de modo a minimizar a interferéncia de moléculas espalhadas a
partir da parede [171]. Ainda, devido ao fato de que a formacao total dos aglomerados,
resfriamento e passagem do regime de fluxo viscoso (gas no bloco do bocal) para o
regime de fluxo molecular (feixe de aglomerados) se da a uma distancia muito menor
(< 1/10) daquela onde se formaria o primeiro disco de Mach [172], o posicionamento
do orificio de entrada do skimmer em uma posi¢cao anterior a de formacao do disco

também garante a integridade do feixe de aglomerados.
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A posicdo do primeiro disco de Mach, x;,,4, pode ser estimada por [132,

172]

Po

pres

xlmd = 0,67 .do. (41)

NO nosso caso, p, = 20 bar, pres =5 %X 10> mbar e dy =5um, 0 que
resulta em x;,,4 ® 10 cm. Neste experimento foi utilizado um skimmer de niquel com
0,8 mm de diametro (Beam Dynamics Inc., Modelo 1) colocado a 1,5 cm ap6s o bocal
— distancia suficiente para que os aglomerados se formem. A Figura 18 também
apresenta os efeitos da introducdo do skimmer em um padrdo de expansao
supersonica.

O skimmer tem, ainda, uma func¢do ou vantagem secundaria, visto que, ao
proporcionar um pequeno orificio entre a camara da fonte de hélio e a primeira camara
de captura, permite o bombeamento diferencial entre estes dois volumes. Os valores

de pressao nestas duas camaras diferem, tipicamente, por duas ordens de grandeza.
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Regiao 1 ) Regiao 2 . Regidgo 3 Regido 4
pres pf = pres pf < pres pf > pres p1 < pres
(expansao) (contragéo) (expansao) (contragéo)

Zorﬁa de

Siléncio

Fluxo aponta Fluxo aponta Fluxo aponta Fluxo aponta

para fora para dentro para fora para dentro
Interface entre gas Primeiro disco de Mach
residual e feixe de He (Onda de choque normal; Segundo disco
(ondas de choque obliquas) fluxo se torna paralelo) de Mach

pres

Camara da fonte de aglomerados Primeira camara de captura

A 4

Fluxo de
aglomerados

Regido de nucleacéo,
formacéo de aglomerados
e resfriamento evaporativo

Figura 18: Acima, padrdo de expanséo supersdnica de um gas por um bocal, evidenciando os efeitos
da diferenga entre a pressao do fluxo de gas e a presséo residual na camara. Abaixo, efeitos da
introducéo de um skimmer, que faz com que a parcela central do fluxo possa ser transmitida para a
primeira cdmara de captura. Fonte: elaborada pelo autor.
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4.2 CAMARAS DE CAPTURA

Nestas duas camaras as goticulas de hélio previamente formadas sao
dopadas por capturas individuais de moléculas. Cada uma das camaras possui um
comprimento efetivo de 10 cm e podem ser, ainda, subdivididas em quatro sub-
camaras com bombeamento diferencial cada uma com seus proprios injetores de gas,
medidores de pressdo e bombas turbomoleculares. A fim de se obter condicdes
estaveis de pressado quando da utilizacdo de amostras gasosas 0s injetores de gas
sdo geralmente conectados a valvulas motorizadas operadas por um controlador de
fluxo (MKS Instruments, modelo 245). Para amostras soélidas com baixas pressodes de
vapor, como Ceo, ha a necessidade da evaporacao no interior das camaras, que é feita
com a utilizacdo de até dois cadinhos resistivamente aquecidos, também
denominados fornos, instalados em cada uma das camaras. Estes cadinhos séo
cilindros metéalicos com dois orificios para que as goticulas sejam dopadas quando em
seu interior. As temperaturas atingidas estdo entre 800 e 1300K. Para o
reabastecimento dos cadinhos ou opera¢des de manutencgdo no interior da camara a
fonte de aglomerados pode ser isolada com a utilizagcdo de uma valvula mecanica
gaveta, permitindo que a fonte permaneca operacional mesmo durante a manutencao.

Para realizar a verificacdo de sinais de fundo oriundos de moléculas da
amostra que porventura atinjam o detector sem terem sido capturadas por goticulas
de hélio, uma placa metalica tem a funcdo de bloquear intencionalmente o feixe de

aglomerados. A Figura 19 apresenta um esquema simplificado das duas camaras.
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Figura 19: Diagrama esquemético das camaras de captura. Separadores podem ser instalados para
formar até quatro sub-cAmaras bombeadas diferencialmente para captura seqiiencial de dopantes. O
comprimento total das camaras é de 20 cm. Fonte: adaptada de [129].

4.3 FONTE DE IONS

Apods o processo de captura as goticulas dopadas entram em uma fonte de
ions do tipo Nier, onde cruzam um feixe de elétrons guiado magneticamente, com
intensidades regulaveis entre 10 e 200 mA e energias entre 0 e 150 eV. Apesar deste
trabalho ser focado em céations também € possivel produzir &nions com esta fonte por
captura eletrénica de elétrons de baixas energias. Depois da ionizacao realizada no
bloco de ions os aglomerados sdo extraidos da regido de interagdo por um conjunto

de lentes eletrostéticas. Dois defletores permitem que o feixe possa ser curvado
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horizontal e verticalmente antes de adentrarem ao conjunto de lentes do
espectrometro. Uma visdo esquematica da fonte de ions pode ser vista na Figura 20,

a sequir.

Extrator 1
Extrator 2

Pusher

................................ SO |

Aglomerado
ionizado (X.})

Aglomerado neutro
de He dopado
(X,He,)

Filamento

Defletor horizontal
Defletor vertical

Bloco de ions

Figura 20: Diagrama esquematico da fonte de ions. Goticulas neutras de hélio dopadas adentram o
bloco de ions onde interagem com um feixe de elétrons guiado magneticamente produzindo
aglomerados ionizados que sdo extraidos por um conjunto de lentes eletrostaticas e acelerados rumo
ao espectrometro de massa por tempo de vdo. Fonte: adaptada de [129]

4.4 ESPECTROMETRO DE MASSA POR TEMPO DE VOO

Foi utilizado neste experimento um espectrometro de massa comercial
(Tofwerk, modelo HTOF). Este aparelho utiliza forcas eletrostaticas para separar 0s

ions por intermédio de campos elétricos de acordo com suas razdes massa sobre
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carga (m/z). A idéia basica é medir o tempo que os ions levam para percorrer uma
determinada distancia e atingir o detector. Todas as voltagens utilizadas no
espectrometro foram geradas em uma unica fonte de alimentacdo controlada pelo
mesmo computador onde a aquisicdo dos dados foi realizada.

Para ilustrar o processo de funcionamento do aparelho nas secbes
seguintes utilizaremos duas espécies ficticias, A* e B*, com mz > my,. A Figura 21, a

seguir, apresenta uma visao esquematica geral do espectrébmetro de massa.

Placa de Microcanal

Guia de ions _I Regido de
extracao

Reflectron

X

Figura 21: Visao esquematica geral dos componentes internos do espectrémetro de massa utilizado
neste experimento. Fonte: adaptada de [129].
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4.4.1 Guiade ions

Um guia de ions foi posicionado imediatamente apos a regido de ionizacao
com a finalidade de direcionar o feixe idnico, acelerando-o a 40 eV e modelando-o de
forma que o pacote de ions extraido no espectrometro tenha distribuices espaciais e
de energias cinéticas estreitas. Formado por uma série de doze lentes einzel, pode
ser dividido em dois estagios: o primeiro, com uma voltagem prépria, tem a funcéo de
focalizar o feixe nos pontos de entrada e saida do guia; O segundo, por sua vez,
composto de um conjunto de dez lentes, é responsavel pelo transporte dos ions até a
regido de extracdo do espectrometro. Neste segundo estagio o eletrodo mais interno
€ mantido em um determinado potencial enquanto que o par de eletrodos externos é

mantido aterrado, como € possivel ver pela Figura 22.
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Figura 22: Visdo esquemaética do guia de ions e da regido de extracdo do espectrdmetro de massa por tempo de vbo utilizados para a coleta de dados.

Fonte: adaptada de [129].
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4.4.2 Regido de extracao

Apoés a passagem pelo guia de ions o feixe atinge o primeiro intervalo em
uma série de cinco lentes que constituem a regido de extracdo do espectrometro. A
primeira lente consiste em uma placa metalica, enquanto que as seguintes constituem
de uma malha metélica fina com 95% de transmissdo com respeito a ions. Este
conjunto de lentes esta orientado perpendicularmente a direcdo de propagacdo do
feixe, com os ions se movendo na direcdo negativa do eixo Z.

Vale notar que por todo o conjunto de lentes einzel e até o inicio da regiao
de extracdo os ions foram sujeitos a aceleracdo apenas no eixo X. Ainda, é importante
ter claro que antes do inicio das medidas — que denominaremos por t < 0 — 0
potencial das duas primeiras lentes extratoras € mantido o mesmo do ultimo conjunto
de lentes do guia de ions, com o objetivo de formar uma regido livre de campo no
primeiro estagio de extracdo. Portanto, a velocidade em X dos ions, neste estagio
anterior ao inicio da medida, depende somente da diferenca de potencial entre a fonte
de ions (Figura 20) e a ultima lente do guia de ions (U+ baixo - Figura 22). A partir
deste momento, portanto, a componente X da velocidade dos ions ndo muda e todos
0S campos elétricos resultam em aceleracdes somente na direcéo Z.

No inicio da medida (t = 0) o potencial da primeira lente é configurado
para altamente repulsivo enquanto o da terceira para altamente atrativo. As lentes
subsequientes sado configuradas de forma que o conjunto se torne uma “cascata” de

potenciais aceleradores na diregao negativa do eixo Z.
Neste primeiro campo elétrico E,, entre a primeira e segunda lentes, os ions

sao acelerados por F = E; .q em direcao ao potencial mais atrativo. Se considerarmos

A* e B* proximos a lente repelente quando da aplicacdo dos campos, podemos adimitir
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uma distancia d até a segunda lente, na qual estes ions, ao percorrer, ganham energia
. 1 , . . A .
cinética Ey;,, = AU .q = Emv2 e o ion A*, por ser mais leve, percorre esta distancia

em menos tempo adquirindo maior velocidade em comparagcdo com B™:

(4.2)

(4.3)

Ao adentrar as sucessivas regides de campo entre as grades 0 mesmo
processo ocorre, produzindo um efeito cascata, diferenciando cada vez mais os ions
com respeito ao tempo de vbo e velocidade. Apds 0 pulso, 0s potenciais sao
retomados para sua configuracédo inicial (t < 0) e 0 processo se repete para uma
nova leva de ions advindos da fonte.

Teoricamente, seria possivel separar 0s ions com respeito ao tempo de véo
e detecta-los com a utilizacdo de apenas um campo pulsado e um detector. No
entanto, o desempenho de sistemas como este € bem abaixo do desejado,
principalmente pelo fato de que os ions possuem distribuicbes espaciais e de
velocidades quando na regido de extracdo, em t = 0, 0 que, por conseqiéncia, faz
com gue ions com a mesma razao carga sobre massa possam ter diferentes trajetorias
e energias cinéticas. Assim, sinais de varias espécies podem atingir o detector ao

mesmo tempo, se sobrepondo e gerando um espectro incorreto.
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De fato, ions em diferentes posicdes com respeito ao eixo Z na primeira
regido de aceleracdo terdo diferentes energias ao atingir a segunda lente. Para
minimizar este problema, a maior parte da aceleracéo é aplicada a partir da segunda
regido de extracao, na qual se sabe que todos os ions percorrerdo a mesma distancia.
Assim, é possivel limitar a distribuicdo de energias devido a diferentes posicoes
iniciais.

As voltagens de extracao sao pulsadas em intervalos de 4us com amplitude
total de 1,4 kV. O espectrometro de massa utilizado neste trabalho é capaz de operar
a uma frequéncia maxima de 2000 kHz, embora as tipicas freqiéncias usadas
estejam em torno de 10 kHz, por permitirem a investigacdo de uma faixa de massa
maior, tornando possivel obter dados referentes a grandes aglomerados contendo

varias moléculas de Ceo, por exemplo (Seg¢éo 5.2).

4.4.3 Tubo de vbo

E denominada tubo de voo a regido de campo livre subsequiente a regido
de extragdo (Figura 21). Nesta regido a separacdo em tempo dos sinais de A* e B* é
incrementada, visto que as duas espécies deixam a regido de extracdo com

velocidades diferentes.

4.4.4 Reflectron

Posicionado exatamente na metade do caminho percorrido pelos ions no
tubo de voo, este aparelho tem a funcdo de compensar as diferencas nos valores
iniciais de energia cinética com respeito ao eixo Z de ions que possuem a mesma
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razao massa sobre carga. Ao aumentar a trajetéria dos ions com maior velocidade, ja
gue estes penetram mais profundamente a regido de campo, € possivel fazer com que
espécies iguais com velocidades diferentes atinjam o detector em intervalos de tempo
mais proximos dos quais atingiriam sem a mudanca na trajetoria.

As grades responsaveis por gerar o campo elétrico desacelerador do
reflectron sdo posicionadas de forma paralela as lentes da regido de extracao, fazendo
com que apenas as velocidades na direcdo Z sejam afetadas. Como o0s ions
apresentam alguma velocidade na dire¢do X, adentram a regido do reflectron fazendo
um angulo e percorrendo trajetoria parabdlica enquanto sob acdo do campo. Ao
sairem da regido de influéncia e entrarem novamente no tubo de véo com destino ao
detector, sua trajetoria apresenta deflexdo com respeito ao angulo de entrada dos

ions, como pode ser verificado na Figura 21.

4.4.5 Placa de microcanais (MCP)

Um detector do tipo placa de microcanais (MCP — do inglés microchannel
plate) é um conjunto de 10* a 107 multiplicadoras eletrénicas em miniatura orientadas
paralelamente entre si em uma matriz de cristais de chumbo. Esta matriz é tratada de
forma a otimizar as caracteristicas de emissdo secundaria de cada canal
(multiplicadora) e também tornar semicondutoras as paredes dos canais, de forma a
possibilitar o reabastecimento de cargas a partir de uma fonte de voltagem externa.
Cada canal pode ser considerado como uma estrutura de dinodos continua e também
como sua propria cadeia de resistores de dinodos. O contato elétrico paralelo é
fornecido a cada canal através da deposi¢cdo de uma camada metalica, usualmente

composta por uma liga de niquel, cromo e ferro nas superficies anterior e posterior do
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MCP. E também comum o uso de Csl, Cul, MgF2, MgO, KBr e Au, dependendo do
gue se deseja detectar. Estas camadas atuam, também, como eletrodos de entrada e
saida, com uma resisténcia tipica da ordem de 10° Q. [173]. Os varios modelos
existentes de MCP podem diferir em inlmeros aspectos, como por exemplo, tamanho,
diametro dos poros, densidade de canais, disposicdo espacial das multiplicadoras,
angulo em relacao ao feixe detectado, relacéo de aspecto (comprimento/diametro do
canal), revestimento e assim por diante. A Figura 23 apresenta um modelo
aproximado de uma placa de microcanais semelhante as utilizadas para obtencéo de

dados neste trabalho.

Cristal de chumbo - @ 50 mm
Poro - @ 10 um

BLEE:

Hll"Hm"MMMIMMMI"HMMH""HIIMIIIMIIIIIH

Figura 23: Esquema de uma placa de microcanais (MCP). Fonte: elaborada pelo autor.
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4.4.5.1 Principio de funcionamento

O funcionamento de uma placa de microcanais se da quando as superficies
anterior e posterior do conjunto de multiplicadoras sdo submetidas a uma diferenca
de potencial de algumas centenas de volts. Elétrons, fotons ou, neste caso especifico,
ions que atingem a regido inicial do tubo, de mais baixa voltagem, liberam elétrons
secundarios pelo interior do canal, que sofrem a acdo do campo elétrico gerado pelo
potencial aplicado as extremidades. Assim, os elétrons secundarios sdo acelerados
em direcdo ao maior portencial, ou seja, ao final do tubo. Durante este trajeto ocorrem
colisdes contra a parede interna do poro, o que gera a liberacdo de mais elétrons
secundarios que realizam o mesmo processo, denominado de “cascata”, que resulta
em um nuamero muito grande de elétrons emergindo do final do tubo. Em certas
circunstancias é possivel que o pulso iniciado por um Unico elétron contenha mais que
107 particulas de saida, embora comumente se trabalhe com ganhos da ordem de 10*
a 107. E possivel, portanto, ndo apenas amplificar correntes diretas, mas também
realizar a contagem de particulas carregadas que atingem o detector através da
producdo de pulsos elétricos correspondentes. Adicionalmente, é possivel atingir
resolucbes temporais ultra-rapidas, menores que 100 ps e resolucbes espaciais
limitadas apenas pelas dimensdes e espacamentos de cada canal [173, 174]. A Figura

24 ilustra este processo para uma unica multiplicadora de elétrons.
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Parede externa de
cristal de chumbo/

) \Elétrons secundarios
\ Parede interna ) )
\semicondutora Elétrons de saida/
\lon primario

Figura 24: Principio de funcionamento de uma multiplicadora de elétrons. Fonte: adaptado de [173]

Para uma multiplicadora eletrbnica em linha reta, como a da Figura 24,
onde um elétron incidente produz § elétrons secundarios, é possivel deduzir que §2
elétrons sdo produzidos no segundo estagio, §3 no terceiro, e assim por diante. Assim,
0 ganho G é dado por G = &™, com n 0 numero de estagios de colisdes.

Intuitivamente, é razoavel supor que a energia da colisdo de um elétron
secundario com a parede interna da multiplicadora aumente com respeito a voltagem
aplicada em suas extremidades. E, também, razoavel supor que o nimero de colisbes
decresca com o aumento de V. Assim, considerando-se as emissdes secundarias

normais as paredes do canal, tem-se [174]

4V a?

G=<KV02>V_O, (4.4)

4V a?

onde
G é 0 ganho;

V, € a voltagem aplicada,
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V' € a energia inicial do elétron secundario (~ 1 eV);
a é a razdo comprimento sobre diametro;

K é a constante proveniente da relacédo 6 = KV, onde
& € o coeficiente de emissao secundaria e

. € a energia de colisdo em eV .

Embora o grafico da equacéo (4.4) apresente um ponto de maximo, ou seja,
espera-se que o sinal decresca apos certo ponto, experimentalmente verifica-se uma
saturacdo do sinal em valores muito mais altos que os da previsdo teorica. Esta
discrepancia se da, basicamente, por dois motivos: primeiro, considerou-se somente
as trajetérias normais a superficie interna da multiplicadora; segundo, ndao foram

levados em consideracéo efeitos de feedback ibnico.

4.4.5.2 Feedback ibnico

Os efeitos denominados de feedback ibnico surgem pela mesma razéo pela
gual é necessario o uso de um skimmer (secdo 4.1.5) — existéncia de gas residual na
camara. O grande ganho de sinal proporcionado por uma multiplicadora aumenta a
probabilidade de se ionizar positivamente moléculas remanescentes que porventura
se encontrem na regido de saida do tubo. Estes ions positivos (retro-ions) sédo, por
conseguinte, acelerados em direcéo ao inicio da multiplicadora e, ao colidirem com a
parede, produzem elétrons secundarios que déo inicio a uma nova cascata, gerando
um aumento consideravel no sinal de saida, que nao corresponde ao sinal real gerado

pela entidade primaria [174].
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Pode se dizer que o feedback ibnico é uma faca de dois gumes:
dependendo do tipo de experimento a amplificacdo imensa de sinal gerada pode ser
um fator de auxilio, embora valha ressaltar que ao utilizar este efeito passa-se a ter
uma dependéncia do sinal com a presséao residual na camara, o que pode constituir
um sério problema. Especificamente, em espectrometria de massa este efeito introduz
dados incorretos, ao distorcer os espectros. Embora ndo se consiga eliminar
totalmente este efeito indesejado € possivel trazer o patamar de saturacdo para
valores menos exorbitantes com o emprego de uma medida simples: a flexdo do tubo
da multiplicadora. Tal medida nada tem a ver com o numero de retro-ions criados na
saida do tubo, que é proporcional ao numero de elétrons, a pressédo residual e a
eficiéncia do processo de ionizacdo. No entanto, o perfil curvo faz com que os ions se
choquem com a parede em uma posicdo mais proxima de sua saida, fazendo com
gue um numero menor de estagios de colisbes aconteca, diminuindo, assim,
consideravelmente, o nUmero de elétrons secundarios gerados. Quanto mais proximo
da saida do tubo ocorrer a colisdo, menos pronunciado sera o efeito de feedback
ibnico, como é possivel ver pela Figura 25.

Naturalmente, pode-se ver, a partir da Figura 23, que os canais das placas
utilizadas neste trabalho ndo aparentam ser curvos. Isto se deve ao fato de que a
construgdo de MCP’s finas (~ 0,5 mm) com microcanais curvos é extremamente cara
e complexa. Entretanto, € possivel contornar esta dificuldade tecnolégica com a
utilizacdo conjunta de dois detectores MCP na chamada configuragdo chevron — a

mesma utilizada neste trabalho.
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Canal curvo Canal reto

Entrada

Entrada Saida Saida

Regido de producéo de retro-ions

Regido passivel de ser atingida por um ion
produzido na saida da multiplicadora (aproximagéo)

Figura 25: Diagrama comparativo de cortes transversais de dois MCP’s hipotéticos, um curvo e um
reto. A regido de criagdo de retro-ions esta hachurada em cinza claro. As trajetorias representadas
pelas setas nas figuras sédo de carater meramente ilustrativo, pois sabe-se que néo séo retilineas no
interior dos tubos. E possivel ver pela anélise qualitativa representada pela regio hachurada em cinza
escuro que os retro-ions s@o capazes de atingir toda a extensdo da multiplicadora reta, enquanto
atingem apenas o Ultimo terco no canal curvo. Fonte: elaborada pelo autor.

4.4.5.3 Configuracéo chevron

Uma das formas encontradas para se diminuir o feedback ibnico sem
efetivamente curvar os canais é associar duas placas nas quais seus canais facam
um angulo com a direcéo radial da matriz de cristal de chumbo [175], denominada

configuragéo chevron, como pode ser visto a partir da Figura 26.
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Pulso
de saida

Anodo

Elétrons
de saida

MCP 2

MCP 1

jon primario

Figura 26: Esquema de operagéo de duas MCP em configuracdo chevron. Neste trabalho detectou-se
ions positivos, mas as MCP’s também podem ser usadas para detec¢éo de ions negativos ou fétons.
Fonte: adaptado de [173].

No caso especifico deste trabalho os canais estdo inclinados 8° com
relacdo ao eixo da matriz, o que faz com que exista um angulo de 164° entre si,
propiciando uma mudanca de direcdo suficientemente grande para inibir a chegada
de retro-ions ao inicio da primeira placa [173].

Foram utilizados MCP’s da marca Photonis modelo 40/12/10/8/D/60:1 com
40 mm de diametro, poros com 10 um de diametro, 8° de inclinacdo e relacédo de
aspecto de 60:1, o que equivale a altura dos poros de 0,6 mm. O pulso de saida &
detectado por uma placa de coleta de dados localizada no computador de controle,
que é o mesmo que controla o fluxo de gas no aparelho, pressdes e voltagens.
Software especifico do espectrdmetro transforma o sinal em um espectro passivel de
analise que € salvo em um arquivo .HDF5 que pode ser exportado para formatos lidos

pelos softwares mais comuns de tratamento de dados.

122



Aparato Experimental

4.4.6 Sistema de vacuo

Quando todas as quatro sub-camaras de captura estdo em operacao, 0
experimento apresenta sete regides de bombeamento diferencial independentes,
cada uma equipada com, pelo menos, uma bomba turbomolecular e um medidor de
pressdo de catodo frio (PKR 261, Pfeiffer Vacuum).

A selagem das camaras se da por anéis de cobre ou borracha, dependendo
da freqiiéncia de abertura. Por exemplo, nas camaras de captura sao utilizados anéis
de borracha, visto que o forno de Ceo precisa ser freqientemente reabastecido e as
paredes das camaras limpas de resquicios de amostras. Por motivos semelhantes
usa-se borracha nas flanges de conexao do criostato e também nas conexdes que
separam as camaras. Ja as conexdes das bombas turbomoleculares, medidores de
pressdo e passadores elétricos sdo selados com anéis de cobre. A Figura 27
apresenta um esquema do sistema de vacuo.

Para manter a press@o em torno de 10~* mbar na fonte de aglomerados de
He — onde ha a maior carga sobre o sistema de vacuo — € utilizada, para o pré-vacuo,
uma bomba mecéanica Duo 65, Pfeiffer Vacuum, com velocidade de bombeamento de
65 m3/h, e duas bombas DN 250 CF: TPU 2301 P e TMU 1601 P, Pfeiffer Vacuum,
com velocidades de bombeamento de 19001/s e 1380 l/s, respectivamente. As
guatro camaras de captura sao equipadas cada uma com uma bomba DN 63 CF Hi-
Pace 80 (Pfeiffer Vacuum) com velocidade de 67 [/s, com o pré-vacuo garantido por
uma bomba mecanica Duo 35, Pfeiffer Vacuum. As camaras da fonte de ions e do
espectrometro de massa compartilham o pré vacuo proporcionado por uma bomba

mecanica Duo 35, Pfeiffer Vacuum, com velocidade de 35 m3/h. Respectivamente,

123



Aparato Experimental

as bombas turbomoleculares sdo: DN 160 CF TMU 512P e DN 100 CF TMU 261,

ambas produzidas pela Pfeiffer Vacuum.

1900 I/s 671ls 67I/s

i

e b b

1380 I/s 520 lis 230 Iis

- - -

V67 ls 67 s
Kk A s P
A A A A
Fonte de aglomerados Céamaras de Fonte de ions Espectrometro
captura de massa

Figura 27: Visdo esquematica do sistema de vacuo. Fonte: adaptada de [129].

Como é possivel ver a partir da Tabela 4, ocorre um aumento de pressao
de trés ordens de magnitude na camara da fonte de aglomerados a partir do momento
em que esta é colocada em operacdo. E possivel notar, ainda, que o bombeamento
diferencial é eficiente, visto que o aumento de pressao nas camaras da fonte de ions

e do espectrdmetro € insignificante.
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Tabela 4: Valores tipicos de pressées registradas durante a operacdo do aparelho.

Condigoes de operagao Pressdo (mbar)
Fonte de Camaras de Fonte Espectrometro
aglomerados captura
de ions
T = 300K; p, = 0 bar 1x10°8 3x10°8 3x10°8 2%x1077
T =300K; py = 20 bar 3x107° 5x 1077 3x10°8 2x1077
T = 10K; po = 20 bar 3x1075 2x107° 3x10°8 2%x1077
Condicdes de captura 3x107° 1-4%x107° 3-5x108% 2-3x1077

4.4.7 Resolucao

A combinacéo do processo de extracdo ortogonal em multiplos estagios e
da correcdo de trajetorias proporcionada pelo reflectron permite que as dispersdes
das energias cinéticas e velocidades sejam corrigidas a ponto de se aprimorar

drasticamente o poder de resolucdo do aparelho, permitindo ser possivel atingir
% = 6000 (FWHM). Essa resolucao permite a distincdo de picos relativos a espécies

com massas exatas muito préximas, como as apresentadas, a titulo de ilustracao, na
Figura 28, que traz uma sec¢ao de um dos espectros obtidos para aglomerados puros
de etanol, e na Tabela 5, que relne os valores exatos da massa para as espécies
apresentadas na figura. E possivel constatar um deslocamento nos valores de cada
pico, que é atribuido ao processo de calibracédo do espectro. Isso, todavia, ndo invalida
0 argumento anterior, visto que 0s quatro picos séo visivelmente distinguiveis. Neste
trabalho a alta resolucéo do aparelho se mostrou util por permitir realizar a distin¢ao,

no espectro, dos picos relativos a aglomerados puros de hélio daqueles referentes as
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espécies dopantes ou produtos das reacdes nos aglomerados, impedindo a

identificag8o errdbnea de numeros magicos.

NZ
150 - [\ —— Etanol (70 eV)
— ’ \1
S \
3 1004 co
e
[
@
£ !
2 \
% He,
X 504
y
] CH,
0 Li i L l 1 l L ' i E L l 1
27,04 2796 2798 2800 2802 2804 2806
m/z (Th)

Figura 28: Secdo de um dos espectros obtidos para aglomerados puros de etanol evidenciando a
distingé@o de picos referentes a quatro espécies com massas exatas muito proximas.

Tabela 5: Massas exatas para as espécies apresentadas na Figura 28.

Espécie Massa exata (Da)
co 27.994915
N2 28.006148
He; 28.018223
C:H,4 28.0313
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 AGLOMERADOS DE ALCOOIS

Os experimentos iniciais consistiram na investigacdo de aglomerados
puros de metanol e etanol. Como apenas uma das amostras foi utilizada por vez, ndo
houve necessidade da divisdo da camara de captura em quatro compartimentos,
sendo mantida a configuracdo de duas camaras sem que isto afetasse de alguma
forma os dados obtidos. Um forno, o mesmo utilizado para a evaporagéao do Ceo nas
etapas subsequentes do experimento, permaneceu montado na segunda camara de
captura durante toda esta primeira fase. Entretanto, ndo produziu interferéncia, ja que
o fio resistivo responsavel por elevar a temperatura do mesmo foi mantido desligado,
evitando a evaporacdo de moléculas de fulereno. Foram conduzidas, em paralelo,
simulagbes computacionais visando melhor compreensdo do sistema, para

subsequente interpretacao.

5.1.1 Aglomerados puros de metanol

5.1.1.1 Dados experimentais

ApOs o processo de ionizagdo foram obtidos espectros da intensidade do

sinal detectado em funcao da razdo m/z. Um dos tipicos espectros obtidos € mostrado

na Figura 29.
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E possivel identificar a série de aglomerados puros de hélio até
aproximadamente 750 Th. No que tange a série de metandis, € evidente que o canal

mais pronunciado € o protonado, como é possivel verificar na Figura 30.

100 5
] | —— Metanol (70 eV)]
10 4
®
3 14
q) 3
=)
]
o ]
2
§ 014
E E
0,01
1E-3 , . , . , . , . , . , : ,
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
m/z (Th)

Figura 29: Espectro completo de amostra de metanol puro obtido pelo equipamento descrito no capitulo
4.
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Figura 30: Parte do espectro apresentado na Figura 29 evidenciando o aglomerado composto por dez
moléculas de metanol. Nota-se que o canal protonado é claramente dominante. Também é possivel
identificar os ions pai e desprotonado, bem como o padrdo isotépico. Aglomerados puros de hélio
coexistem, provenientes da ionizacdo de goticulas que né&o realizaram processo de captura de
dopantes.

Percorrendo o espectro foi possivel identificar outras séries de picos que
apresentaram padrbes de repeticdo consistentes. Assim, foi identificada
primeiramente uma série 18 Th acima dos picos (CH3OH)nH*, como evidenciado na
Figura 31, seguido de uma série com adicdo de 36 Th que s6 se torna pronunciavel
para valores de m/z maiores, como € possivel ver na Figura 32. Uma terceira série,
54 Th acima de cada aglomerado de metanol protonado, que se torna evidente
somente a valores de m/z ainda maiores que o da série anterior também é visivel,

conforme a Figura 33.
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Figura 31: Parte do espectro obtido para o0 metanol puro evidenciando o pico distante 18 Th do metanol
protonado.

—— Metanol (70 eV)
e (CH,OH),H"

)
L m  (CH,OH),H +36Th
A
3 ¢ (CH,OH),H +36Th
A (CH,0OH),H

T
=
o 27
gl
©
Rel
g 1
o)
=

14

4 'S | |
0 AM_A_AJ
T ¥ T Lt T
800 820 840
m/z (Th)

Figura 32: Série de picos 36 Th acima de cada aglomerado protonado de metanol. A intensidade destes
picos € expressivamente maior que a intensidade dos padrdes isotépicos dos aglomerados de metanol.
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Figura 33: Acima, segmento do espectro para aglomerados puros de metanol evidenciando as séries
de picos distantes 18, 36 e 54 Th do pico correspondente a um aglomerado protonado contendo 44
moléculas do alcool. Abaixo, o pico correspondente ao aglomerado (CHzOH)sH* + 54 Th € evidenciado

pelo tridngulo.
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As primeiras evidéncias da série 18 Th acima dos picos protonados foram

encontradas para aglomerados contendo cinco monémeros, embora sinal realmente

pronunciado tenha sido verificado a partir de sete moléculas, onde um rapido aumento

na intensidade é verificado, como visto na Figura 34.
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Figura 34: Primeiras evidéncias dos picos 18 Th acima dos aglomerados protonados de metanois
verificadas por um sinal pouco intenso para aglomerados contendo cinco mondémeros. A partir de sete
moléculas do alcool verifica-se um rapido aumento na intensidade do sinal.

Verificou-se, ainda, para os picos em questao, a presenca de dois maximos

referentes aos aglomerados contendo nove e quatorze mondémeros de metanol, o

primeiro mais evidente e o segundo mais modesto, como visto na Figura 35.
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Figura 35: Maximos observados para as estruturas do tipo [(CH3OH)nH* + 18 Th] para 9 e 14
mondmeros.

5.1.1.2 Discussao

Para uma descricdo criteriosa do sistema anteriormente ao processo de
ionizacao foram realizadas simula¢cdes computacionais onde a energia estérica foi
minimizada para conjuntos moleculares neutros do tipo (MeOH)rcom 2 <n < 10. As
conformacdes espaciais encontradas sdo apresentadas na Figura 36. Os resultados
conformacionais somados ao comportamento da goticula nas simulacées de DM
sugerem que, para aglomerados puros e neutros de metanol, a disposi¢cao espacial
das moléculas ndo segue o padrdo de uma rede cristalina bem comportada, como
descrito por Galvez [176] e Weng [177], apesar de a temperatura ser muito inferior a

de solidificacao para esta molécula (175,6 K). Em um primeiro momento seria de se
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esperar que a disposicdo espacial das moléculas fosse tal que, pelo menos, se
assemelhasse a uma rede cristalina, o que visivelmente ndo acontece, de acordo com
as simulagbes. No entanto, é sabido, da fisica do estado sélido, que redes cristalinas
comecam a ser observadas somente para numero relativamente elevado de
moléculas. Para a &gua, por exemplo, sdo necessarios 275 mondmeros [178].
Infelizmente, ainda ndo ha investigacdes deste tipo para o metanol. No entanto,
podemos, por analogia, considerar que os aglomerados de tamanho méaximo
produzidos neste trabalho (~100 moléculas) se encontram abaixo do limiar de
cristalizacdo. Neste cenario o sistema tende, entdo, a formar uma rede de ligagdes de
hidrogénio, produzindo anéis moleculares com ligacdes formadas a partir dos sitios
OH de cada mondmero. As simulag6es mostraram, ainda, que o aumento do numero
“n” de moléculas de alcool em um aglomerado puro propicia a transigao entre
disposigdes lineares (n = 2), bidimensionais (n = 3, 4) e tridimensionais (n = 5), no que
tange as ligagbes de hidrogénio entre cada molécula. Estes resultados corroboram o
trabalho de Guo e cols. [179], que propuseram estruturas em forma de anel para as
configuracbes dos aglomerados de metanol neutro liquido, embora em condi¢cdes

bastante diferentes.
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Figura 36: Resultados de simula¢gBes de MM para configuracées mais estaveis das redes de ligacdes
de hidrogénio de aglomerados neutros de moléculas de metanol. Os algarismos romanos indicam a
quantidade de moléculas em cada aglomerado. As linhas tracejadas representam ligacdes de
hidrogénio intermoleculares.

Os resultados conformacionais por nds obtidos se mostraram em
conformidade com investigacdes computacionais recentes, como por exemplo, aquele
utiizando o funcional B3LYP/6-31G(d) de Boyd e Boyd [180]. Verificou-se,
particularmente, que os resultados conformacionais e as energias de ligacdes obtidas
através da MM concordam, em sua maioria, com valores apresentados no recente
trabalho de Kazachenko e cols. [181], que realizou célculos com base em diferentes
potenciais e DFT para aglomerados alcodlicos contendo até 15 moléculas. As
conformacdes espaciais dos aglomerados apresentaram excelente concordancia com
todos os resultados apresentados por Kasachenko e os valores de energias de ligagéo
por nés obtidos se mostraram intermediarios entre o potencial RTP e OPLS-AA. O

potencial RTP (Rowley, Tracy e Pakkanen [182] — que se encaixa na categoria de
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métodos de campo auto-consistente) se caracteriza por ser um modelo envolvendo
um potencial de Morse (Apéndice A — secado A.8.1) modificado e interacdes
coulombianas entre cargas pontuais [183] que, na pratica, consiste na utilizacdo da
teoria de perturbacdo de Mgller—Plesset para a obtencédo de superficies de energia
potencial. Por sua vez, o campo de forcas OPLS-AA (Optimized Potentials for Liquid
Simulations — All Atoms) descreve interacfes intermoleculares a partir de potenciais
de Lennard-Jones e interagcdes coulombianas entre cargas pontuais [184].
Kazachenko também realizou céalculos utilizando o potencial AMOEBAQO9 (Atomic
Multipole Optimized Energetics for Biomolecular Applications) que, apesar de
compartilhar alguns termos com OPLS-AA, se baseia, ainda, em interagdes
eletrostaticas descritas por quadrupolos e interacdes entre dipolos induzidos [185].
Finalmente, também foram utilizados dois métodos DFT com correcdo de disperséo.
O primeiro, funcional BLYP com método de correcdo D3 [186] e o segundo, funcional
B3LYP com potencial de correcéo de dispersdo DCP [187]. Como a DFT foge ao
escopo deste trabalho, informacdes mais aprofundadas a respeito deste método
podem ser encontradas nas respectivas referéncias supracitadas.

Vale ressaltar que, para os padrbes da MM, aglomerados compostos por
15 mondmeros séo considerados pequenos e, dadas as diferencas de cada método
(ver cap. 2), naturalmente, espera-se certa discrepancia entre os resultados oriundos
dos método MM2 e DFT. Ainda assim, é valida uma comparacdo com todos os
resultados apresentados por Kazachenko e ndo somente aqueles mais “semelhantes”
ao campo MM2, de modo que uma relacdo completa de todos os valores de energia
de ligacao obtidos para aglomerados de tamanho entre 5 e 15 mondémeros, nos dois

trabalhos, sdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6: Comparacao dos resultados obtidos neste trabalho utilizando o método MM2 (a) e os de
Kazachenko e cols. (b) para aglomerados puros de metanol contendo entre 5 e 15 monémeros.

Tamanho

do aglomerado

Energia de ligacdo (kcal/mol)

10

11

12

13

14

15

Mm2@  RTP®)  OPLS-AA AMOEBA09"® B3LYP-DCP®) BLYP-D3
28.734  29.969 35.877 41.843 41.682 43.220
36.755 36.985 44.892 52.055 51.556 53.864
49.882 44.247 54.066 62.682 61.414 64.116
58.646 52.432 63.287 74.190 72.357 75.453
68.804 60.727 72.887 83.727 81.778 86.469
73.437 69.066 82.628 94.079 91.842 97.336
88.637 77.075 95.255 104.68 101.6 --
96.562  85.090 102.220 115.85 112.2 --
102.240 93.341 111.820 126.70 122.8 -
112.348 101.350 122.090 138.27 134.1 =
121.852 109.580 132.090 148.38 -- --

E importante notar, na Figura 36, que para n = 7 a estrutura obtida parece

sugerir uma estabilidade maior, ja que as ligacdes de hidrogénio produzem uma

estrutura em forma de gaiola, configuracdo aparentemente mais apta a absorver

guantidades maiores de energia sem que as ligacées se rompam. Para n < 7 algumas

moléculas se apresentam ligadas ao aglomerado apenas por uma ou duas ligacdes

de hidrogénio, transformando estes sitios em possiveis pontos fracos, mais sujeitos a

rompimentos. Para n > 7 o aglomerado aparentemente mantém a estrutura estavel de

n = 7 como um nucleo, adicionando as moléculas seguintes como camadas extras.

Como tais moléculas ndo estabelecem o mesmo numero de ligagdes de hidrogénio

gue as deste suposto nucleo, também representam locais mais suscetiveis a

rompimentos.
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As trés séries encontradas que caracterizam estruturas 18, 36 e 54 Th
acima dos picos referentes a aglomerados protonados de metandis foram
identificadas como aglomerados contendo uma, duas ou trés moléculas de &gua,
respectivamente, a saber, [(CH3OH)nH* + H20], [(CH30OH)nH* + (H20)2] e [(CH3OH)nH*
+ (H20)3]. Uma varredura subsequente nos dados revelou, ainda, séries de picos do
tipo [(CH3OH)nH* + (H20)4] e [(CH3OH)nH* + (H20)s]. Um espectro completo

assinalando os picos citados, exceto o ultimo, € apresentado na Figura 37.
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Figura 37: Séries de picos do tipo [(CHzOH)nH* + (H20)m], com 1 < m < 4 encontrados nos espectros
de metanol. Os picos correspondentes ao canal +5H20 foram omitidos para facilitar a visualizacéo,
visto que o sinal é pouco intenso.

Diante desta identificacdo abrem-se duas possibilidades para a formacao
de tais estruturas, ja que H20 nao foi uma amostra injetada no sistema: contaminacao
por moléculas de agua ou produto de reagcao quimica.

Ao se trabalhar com alto vacuo ou ultra alto vacuo a palavra “contaminante”

deve ser utilizada com certa cautela, pois, se seguirmos literalmente o sentido do
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termo, podemos considerar como contaminante desde uma impressao digital deixada
inadvertidamente no interior do aparelho até o gas residual nas camaras.
Rigorosamente falando, tudo que o sistema de vacuo bombeia pode ser considerado
como contaminante, por perturbar o sistema e por sua presenca impedir, atrapalhar
ou mesmo mascarar os resultados da coleta de dados. No nosso caso especifico
trataremos como contaminante moléculas de agua presentes na atmosfera que se
aderem as superficies internas das camaras quando da abertura da maquina para
manutencdo. A origem das séries de picos anteriormente descritos poderia ser
atribuida, portanto, a moléculas de agua que se desprendem das paredes do
aparelho, quando em operacdo, e conseguem ser capturadas por goticulas de He
superfluido. Naturalmente, € possivel observar que as moléculas de agua sempre
aparecem em conjunto com aglomerados protonados de metanol, o que constitui um
argumento contra a idéia de contaminacdo, pois seria de se esperar aglomerados do
tipo [Hen* + (H20)m], que ndo séo vistos. Adicionalmente, ndo se observa essa suposta
captura de 4gua para aglomerados de metanol desprotonados ou pais.

Entretanto, para um esclarecimento criterioso e uma conclusao definitiva a
respeito desta questédo decidiu-se conduzir novas coletas de dados com uma amostra
de metanol deuterado (Metanol-d4 — CD3OD — 100%, 99,96% Deutério — Sigma-
Aldrich). A idéia por tras desta estratégia é simples: como, na nova amostra, todos 0s
atomos de hidrogénio séo substituidos por deutérios e partindo do principio de que o
alcool deuterado se comporta como o metanol “normal”, picos encontrados 18 Th
acima dos sinais de metanol deuterado protonado indicam adicdo de uma molécula
de agua proveniente de fora da goticula, ja que ndo existem atomos de hidrogénio
disponiveis neste sistema. Por sua vez, picos distantes 20 Th indicam formacéo de
moléculas de agua deuterada (D20) que s6 podem ser produzidas através de uma
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reacdo quimica acontecendo no proprio aglomerado — o Unico lugar com deutério
disponivel.

Como apresentado na Figura 38, nota-se que existem picos localizados 20
Th acima dos sinais protonados, confirmando as suspeitas de uma reagdo quimica
apos a ionizacdo. Olhando atentamente a figura € possivel notar que a amostra néo
estava completamente pura, visto que existe sinal localizado a 1 Th abaixo do &lcool
deuterado protonado e da agua deuterada. Esta contaminacéo pode ser atribuida ao
fato de ter sido utilizada a mesma linha injetora para ambas amostras e, portanto,
resquicios de CH3sOH podem ter permanecido no interior da tubulagéo, se misturando
ao CD30OD no decorrer do processo de coleta de dados. Contaminacdes externas sao
pouco provaveis ao se levar em conta a intensidade dos sinais. Assim, é mais seguro
considerar esta amostra como uma mistura de metandis comum e deuterado. Outra
possibilidade seria a substituicdo de um ou dois &tomos de hidrogénio nas posicdes
dos atomos de deutério, ou seja, devido a uma pequena contaminag¢do por metanol
incompletamente deuterado na amostra comercial utilizada. De qualquer forma isto
ndo altera o fato de que é possivel ver 4gua deuterada no espectro e, mesmo que
alguma contaminacédo se faca presente, existe a prova de que também uma reacéo
quimica acontece.

Na busca de argumentos adicionais favoraveis a reacao e contra a captura
de contaminantes pelas goticulas de He superfluido, foram conduzidas, ainda, coletas
de dados para uma amostra de metanol contendo 13C (Metanol *3C — 3CH3OH — 99%
de ¥C - Sigma-Aldrich). Foram observadas, a menos do deslocamento em 1 Th
referente ao 2C, as mesmas estruturas do espectro de metanol comum, sugerindo,
mais uma vez, que a desidratacao intermolecular é o processo gue ocorre no sistema.
Parte do espectro para o metanol 3C é mostrado na Figura 39.
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Figura 38: Evidéncia da producdo de agua deuterada (D20) por intermédio de reacdo quimica
ocorrendo no interior dos aglomerados ionizados. No espectro de metanol “comum” (CH3OH - linha
cheia) é possivel observar picos 18 Th acima do sinal de alcool protonado. Para o metanol deuterado
(CDsOD - linha tracejada) o pico analogo aparece 20 Th acima. Desta forma é possivel concluir que a
adicdo de 4gua néo é proveniente de nenhum fator externo, mas sim de processos ocorrendo no proprio
aglomerado.

Propor uma rea¢cdo quimica que pudesse explicar os aglomerados vistos
no espectro constituiu o proximo desafio do trabalho, visto que as condi¢des extremas
de temperatura ndo nos permitem, de inicio, conceber nenhum efeito que nao
fragmentacdes — ou supressao de canais de fragmentacdes — para as amostras e, no
entanto, os espectros nos dizem que algo mais acontece no sistema.

Reacdes quimicas a baixissimas temperaturas sdo um topico de estudos
pouco usual, visto que reacbes nas CNTP ou até mesmo a temperaturas mais
elevadas proporcionam aplicagbes, por exemplo, em processos quimicos, biolégicos
e metallrgicos. Assim, como ponto de partida para as investigacfes, considerou-se
verificar as reacdes alcodlicas ja conhecidas, com o intuito de obter material

comparativo mesmo que nenhum exemplo pudesse explicar o observado.
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Figura 39: Parte do espectro obtido para o metanol 13C. Observam-se as mesmas estruturas que no
espectro do metanol comum. Mesmo com o deslocamento propiciado pela adicdo de uma unidade de
massa, uma reacdo de desidratacdo intermolecular para o alcool continua sendo valida para explicar
as estruturas do espectro.

As reacdes mais simples que se tem conhecimento as quais o metanol esta
sujeito sdo desprotonacdo, substituicdo nucleofilica, desidratacdo, esterificacdo e
oxidacdo, dentre as quais foi verificada particularmente interessante a reacao de

desidratacéo intermolecular (catalisada por acido), apresentada na Figura 40.
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Figura 40: Reacdo de desidratacdo intermolecular catalisada por &cido para o metanol. Em (a),
protonagdo do &lcool, seguida da formacdo de um grupo retirante (H20). Em (b), substituicdo
nucleofilica e liberacdo de uma molécula de agua. Fonte: adaptado de [188].

Os pares de elétrons do atomo de oxigénio sdo responsaveis pelos
carateres basico e nucledfilo na molécula alcodlica. Assim, na presenca de acidos
fortes os alcodis tendem a atuar como bases e a aceitar prétons como evidenciado no

item (a) da Figura 40. A protonacdo do alcool forma um grupo retirante (H20) e

também deixa o atomo de carbono mais positivo, visto que _6H2 tende a atrair
mais os elétrons da ligacdo C-O para si que ——OH deixando a espécie mais
vulneravel a ataques eletrofilicos. Finalmente, reacBes de substituicdo se tornam
possiveis assim que ocorre a protonac¢ao do alcool, como representado no item (b) da
Figura 40. O que primeiramente chama atencao € a agua como produto, o que torna
esta reacdo uma boa candidata para explicar o processo observado no experimento.
Tao interessante quanto isto € o fato de que alcodis podem agir como nucledfilos, ou
seja, € possivel que reajam com alcoodis protonados, na auséncia de um composto

nucledfilo “melhor”. Assim, de forma analoga a reagao descrita anteriormente, é

possivel ter a reagdo descrita na Figura 41, a seguir.
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Figura 41: Reagdo de substituicdo nucleofilica entre alcoois, sendo um deles protonado. O produto da
reacdo consiste em uma molécula de éter protonado e uma de agua. Fonte: adaptado de [188].

Este tipo de reac@o ndo é usualmente utilizado para processos industriais
de sintese de éter. No entanto, varios trabalhos experimentais fazendo uso de
catalisadores diversos apontam dependéncia com a temperatura e empregam valores
elevados (entre ~410 a 650 K) na conducédo da reacao [189-191], bastante diferentes
daqueles encontrados no Ml e nas condi¢des de operacdao de nosso aparelho, visto
que as goticulas de He atingem temperatura de ~0,4 K e sdo subseqientemente
ionizadas por elétrons a 70 eV. Todavia, decidimos proseguir as investigacdes deste
canal apesar da forte evidéncia contraria, visto que, como mencionado na introducao
desta tese, é possivel que processos quimicos ocorram em condicGes tidas como
adversas e, a menos da questdo das temperaturas, esta reacdo continua sendo uma
boa candidata.

Partindo, entdo, do pressuposto de que esta é a reacdo que acontece no
interior dos aglomerados de metanol, é importante frisar que as goticulas, constituindo
sistemas individuais e isolados apds o processo de captura, ndo permitem a entrada
de reagentes externos, ou seja, todo 0 necessario para que a reacdo ocorra deve ter
sido, necessariamente, reunido quando da passagem da goticula de He pelas
camaras de captura, e somente neste estagio. Assim, faz-se necessario apontar quem
faz o papel do acido forte da Figura 40, ja que esta claro que o nucledfilo disponivel

€, obrigatoriamente, outra molécula de metanol, pela indisponibilidade de outra
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espécie. Obviamente, como estamos estudando aglomerados puros, o metanol
também deve ser o provedor do préton, mesmo que este papel seja do catalisador
nas reagbes conhecidas. Assim, uma possivel rota para a disponibilizacdo de um
préton no aglomerado, levando em conta os processos de transferéncia ressonante

de carga que ocorrem no He liquido é:

He* + CH;OH ——— He + CH;0 + H™, (5.1)

ou seja, o processo de transferéncia de carga de um atomo de He para uma molécula
de metanol pode provocar o rompimento de uma ligacdo covalente C—H ou O—H, onde
a parte neutra CHsO deixa o aglomerado devido ao excesso de energia liberada no
processo e ao fato de que € mais provavel que o He* interaja com um alcool da
superficie do aglomerado de metandis — local mais propicio a eje¢cdo do CH3O. Uma
descricao visual é apresentada na Figura 42. Vale ressaltar que o processo (5.1)
também é capaz de explicar a origem dos picos protonados no espectro, tal qual o
apresentado na Figura 30.

De forma anéloga, 0S outros processos, mMenos provaveis, que

correspondem aos picos pai e desprotonado sao, respectivamente:

He* + CH;OH ——— He + CH;0H* (5.2)

He* + CH;OH —— He + CH;0" + H (5.3)
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onde, em (5.2), nenhuma ligacéo covalente € quebrada, ocorrendo ionizacdo de toda

a molécula e, em (5.3) um atomo de hidrogénio neutro € perdido, deixando o

fragmento ionizado CH3O* no aglomerado.

He"
e
' N\
'
e k
He,
(CH,OH),
1 - lonizagao 2 - Transferéncia
Formagéo de He’ ressonante de carga
H+
h ,\O CZ
e RS O
3 - Interagao entre He' 4 - Resfriamento evaporativo. 5 - Aglomerado ionizado
e CH,OH na superficie Desprendimento do fragmento neutro 6 gréton disponivel
do aglomerado interno juntamente com atomos de He para reagao.

e monémeros do alcool

Figura 42: Processo de transferéncia ressonante de cargas em uma goticula de He superfluido dopada
com n moléculas de metanol resultando em aglomerado protonado do alcool. Fonte: elaborada pelo
autor.

Como afirmado anteriormente, um aglomerado constitui um sistema que
pode ser denominado como isolado, no sentido de que o0s reagentes ja estao
presentes em seu interior imediatamente antes do processo de ionizagao. No entanto,

esta afirmacdo ndo impede a perda ou ejecdo de espécies, como ocorre com 0 CHszO
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na Figura 42. Assim, é possivel extrair evidéncias tanto a partir da andlise individual
de cada pico, quanto do estudo da distancia entre picos, que pode indicar moléculas
que estavam, em tese, presentes, mas por algum motivo se perderam entre a
ionizacdo e a deteccdo. De acordo com este raciocinio, um aglomerado do tipo
[(CH3OH)nH* + H20] nada mais € do que [(CH30OH)n+qH* — X], onde X caracteriza a
perda de uma certa quantidade de massa.

Dessa forma, a soma das massas de agua e de X deve ser igual & massa

de g moléculas de metanol envolvidas no processo de sintese, ou

Mpy,0 + My = M(cHy0mH), (5.4)

Para g = 2, mx = 46 —a massa de uma molécula de éter dimetilico que, de
acordo com a Figura 41 é um dos produtos da reacdo desidratacdo alcodlica
intermolecular. Assim, para a formacdo de um par éter-agua fazem-se necessarias
duas moléculas de metanol. Portanto, os picos do tipo [(CH3OH)nH* + (H20)m] (Figura
37) sdo melhor descritos da forma [(CH30OH)n+2gH* — (C2H60)q], coOmo pode ser visto
na Figura 43.

Assim, é possivel constatar que aglomerados contendo uma molécula de
agua nao possuem relacdo com o pico protonado imediatamente anterior, mas advém
de goticulas aproximadamente 96 Th — ou trés moléculas de metanol — acima deste
que, de inicio, perdem um fragmento neutro CHsO devido aos processos de ioniza¢ao
(Figura 42), disponibilizando um proton que da inicio a reacdo de desidratacédo
intermolecular que, por sua vez, consome duas moléculas de metanol e produz uma

molécula de agua e uma de éter dimetilico que, por alguma razao, deixa o aglomerado.
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Figura 43: Evidéncias de reacao de desidratacéo intermolecular no espectro de metanol puro. Os picos
contendo uma molécula de agua surgem a partir da perda, por um aglomerado maior, de uma molécula
de éter dimetilico.

De acordo com a literatura, as mudancas estruturais que ocorrem entre
aglomerados neutros de metanol e seus correspondentes cétions, onde a energia
liberada resulta na quebra de uma molécula, com ejecdo de um fragmento neutro, séo
similares as que acontecem em aglomerados de moléculas de agua [192-195].
Através de espectrometria de massa para aglomerados de metanol foram detectadas
reacfes quimicas em seu interior que apresentaram dependéncia direta com o
tamanho da goticula. Para o dimero protonado, por exemplo, (CH;0H),H™, produzido
por ionizacdo por multi-fotons de aglomerados neutros de metanol, Morgan e
Castleman [72] observaram que o ion sofre uma reacdo retardada resultando na

producdo de éter dimetilico e ejecdo de uma molécula neutra de H,0. Nenhuma
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reacao similar foi encontrada por eles para aglomerados ionizados de tamanho maior.
No entanto, em um estudo subsequiente, ainda com ionizacdo por multi-fétons,
Morgan e cols. [73] observaram a eliminagdo do DME (juntamente com metanol) e

retencdo de agua paran = 7, ou seja:

H*(CH;0H), —— H*(H,0)(CHs0H),_3 + CH;0H
(5.5)
+ CH;O0CHs.

Para7 <n < 10 a eliminacgdo ocorreu ao longo de varios micro segundos,
ao passo que para n = 10, eliminagéo imediata (< 1 us) foi observada. Dado que o
DME tem afinidade protdnica maior que a do metanol e da agua, a explicacao
oferecida para a observacéo da reacdo (5.5) foi a de que ocorre a formacao de H;0*
por migracdo de um préton para uma molécula de H,0 e a energia extra que iSso
implica é mais gue compensada pela grande estabilizacdo promovida pela solvatacéo
do hidrénio por metanol se comparada ao DME protonado [73]. Suporte independente
para esta sugestdo foi dado por Hiraoka e cols. [196], que também utilizaram
espectrometria de massa para obter dados termodinamicos especificos que mostram
gue a afinidade proténica do DME decresce rapidamente com a adicdo de agua.

Vérios autores apontam, também, estreita semelhanca entre os produtos
ibnicos obtidos a partir da ionizacdo de aglomerados puros de metanol e aqueles
observados a partir de misturas metanol-agua [67, 79, 197]. Esta similaridade sugere
gue seja a estabilidade dos produtos, ao invés das especificidades da dinamica da
reacdo, que determina seu resultado. Uma discussao detalhada a respeito das
descobertas anteriores tanto para metanol quanto para aglomerados formados por

outros alcodis é fornecida por Garvey e cols. [67].
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De acordo com o mecanismo conhecido de reacfes de desidratacdo
intermolecular (Figura 41) um dos produtos consiste em um éter protonado. No
entanto, o fato de que existem picos multiplos de 18 Th acima de cada aglomerado
alcodlico protonado, ou seja, picos contendo até cinco moléculas de agua, nos leva a
crer que uma molécula neutra de éter deve deixar a goticula, deixando o H*, que faz
0 papel de catalisador, no interior, a fim de iniciar, por até cinco vezes, uma nova
reacdo. Assim, para o caso especifico do metanol, utilizando a interpretacdo de
Morgan e cols. [73] e Hiraoka e cols. [196], o0 mecanismo de reagcdo proposto é
apresentado na Figura 44, a seguir, destacando que ao invés de H3zO* escrevemos
H20 + H* para destacar o fato de que o préton pode agir como catalisador, deixando

a molécula de 4gua para dar inicio a um novo ciclo de reacéo.

o
I/’
T
T

Saida de uma molécula -
Ataque ao carbocation

Ataque eletrofilico de agua e formacao de
carbocation
H
+ H o] H
! @(L y fu SN L .
- R ———— ", 5 H
g VA TSN ’
/ 5 $ \ H H H H
H H H H
Desprotonag&o do éter Eter dimetilico agua préton disponivel

para nova reagao

Figura 44: Mecanismo de reacdo de desidratacdo intermolecular proposto para o metanol. De acordo
com Morgan e cols. [73] e Hiraoka e cols. [196] o préton deve migrar do éter para a agua, formando
H3O". Preferimos explicitar o complexo como H20 + H* para salientar a possibilidade de o préton iniciar
uma nova reacédo de desidratacao intermolecular.
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Nota-se que para aglomerados contendo poucas moléculas de metanol a
intensidade do sinal do pico hidratado corresponde a apenas uma fragao do pico
protonado imediatamente anterior. Entretanto, com o aumento do tamanho a
abundancia relativa do pico contendo 4gua aumenta até se aproximar daquela
correspondente ao aglomerado protonado, como pode ser visto pela Figura 45. A
abundancia de [(CH3OH)n(H20)H"*] se torna comparavel a de [(CH3OH)nH*] para n =
10. Ja para [(CH3OH)n(H20)2H*] é possivel ver que a regido de equivaléncia de
encontra em torno de 30 moléculas de metanol. Por sua vez, aglomerados com trés
ou mais moléculas de agua demandam ao menos 60 moléculas de metanol para
equivaléncia antes que a razao [(CH3OH)nH*] / [(CH3OH)n(H20)mH*] se aproxime da
unidade.

E interessante perceber que a perda do éter é bastante expressiva nos
espectros, produzindo os picos contendo agua. Por outro lado, ao se investigar a
possivel perda de moléculas de H20 pelo aglomerado, nota-se que o canal é
inexistente, como visto na Figura 46. Dessa forma, é possivel assumir que a 4gua, ao

contrario do éter, € sempre mantida no aglomerado.
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Razao entre intensidades
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Figura 45: Raz&o entre intensidades dos picos [(CH3OH)nH*] e [(CH3OH)nH* + (H20)m]. Os valores de

n estédo dispostos no eixo das abscissase 1 <m <5,
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Figura 46: Evidéncia de que o canal referente a perda de uma molécula de agua pelo aglomerado é
inexistente. E possivel, portanto, assumir que a agua é sempre mantida no aglomerado ap6s a reago
de desidratag&o intermolecular do alcool. [(CHsOH)1:H* — H20] indica o pico referente a um aglomerado
alcodlico contendo 11 mondmeros do qual foi suprimida uma molécula de agua apds sofrer uma reacao

de desidratacéo intermolecular.
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Assim, fez-se necessario investigar as razées do aparecimento dos picos
de &gua, ou seja, os motivos pelos quais ocorre a ejecdo das moléculas de éter. Este
se caracterizou por um dos principais desafios deste trabalho, visto que nao é de
nosso conhecimento que alguma explicacao para a perda de éter tenha sido fornecida
até o momento. A literatura relata a observacdo da perda desta molécula, mas sem
propor interpretacfes especificas para este fendbmeno. O que se sabe é que ha,
preferencialmente, solvatacdo da espécie carregada pelas moléculas alcodlicas ao
invés da molécula de éter [73], ndo obstante a afinidade protdnica deste ser maior que
a daquelas. Ademais, como mencionado anteriormente, estudos pregressos
verificaram que 0s processos que ocorrem em uma goticula alcodlica séo diretamente
dependentes do tamanho da mesma. Portanto, como os aglomerados obtidos neste
trabalho séo até dez vezes maiores que aqueles produzidos anterioremente, outros
efeitos que porventura possam contribuir para a ejecdo podem se tornar mais
pronunciados.

E razoavel supor que pelo menos a primeira reacio — que produz o primeiro
éter — ocorre em regido proxima a superficie do aglomerado alcodlico, visto que as
evidéncias indicam que a ionizacdo e subsequiente quebra de uma molécula de
metanol se d4 em sua superficie. Assim, ndo haveria, aparentemente, motivos para o
favorecimento da perda de éter sobre a de agua. No entanto, como apresentado na
Figura 46, ndo é observada perda de moléculas de H20, independente do tamanho
do aglomerado. Adicionalmente, como a molécula perdida € um éter ao invés de éter
protonado, o H* deve se realocar em algum outro lugar antes da saida do (CH3)20. A
agua, entdo, deve desempenhar papel especifico neste processo de transferéncia de
carga e a explicacdo mais plausivel € que o préton é transferido para a agua para a
criacdo de um ion hidrénio [73]. Assim, foram conduzidas minimizacoes MM2 para
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aglomerados de diferentes tamanhos com o intuito de verificar esta hipétese. Alguns
resultados obtidos sdo apresentados na Figura 47, onde é possivel notar que o H3O*
apresenta forte tendéncia a ser solvatado pelas moléculas alcodlicas enquanto o éter
se localiza preferencialmente na superficie do aglomerado.

Contudo, apresentar evidéncias de que o aglomerado ionizado se
apresenta em forma de camadas de solvatacdo apos a reacdo nao € suficiente para
explicar a perda das moléculas de DME, visto que nada impede que goticulas
permanecam estaveis quando seus monémeros solvatam-se, qualquer que seja a
configuracdo final de solvatacdo. Assim, surgiu a idéia de que a dindmica do
aglomerado poderia desempenhar papel fundamental no processo de eje¢cédo. Apesar
de o campo de forcas MM2 ndo ser capaz de simular reacées quimicas, decidiu-se
estudar o comportamento no tempo da goticula formada pelos produtos da reacéo, ou
seja, aglomerados formados por metandis, HzO* e DME. Simulacdes de DM foram,
entdo, conduzidas, para valores de temperatura entre 8 K e 50 K. Como esperado, foi
observada liberacao da molécula de DME devido a agitacéo térmica de todo o sistema
proveniente da injecao de energia a partir do processo de ioniza¢do, que pode causar
o rompimento da ligacdo de hidrogénio que mantém esta molécula ligada a goticula.
Pode-se, portanto, assumir que o processo de liberacdo do éter pode ocorrer mais de
uma vez, dando origem aos picos contendo mais de uma molécula de agua.
Naturalmente, o rompimento da LH ndo é observado em todas as simulagées, o que
sugere que ao menos uma fracédo dos picos protonados mencionados anteriormente
seja composta por aglomerados nos quais acontece a reagdo, embora ndo ocorra

liberacdo de DME.
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[(CH,OH),, + (CH,),0 + H,0"] [(CH,OH),, + (CH,),0 + H,0"]

Figura 47: Minimiza¢gdes MM2 para aglomerados contendo uma molécula de éter dimetilico (em verde),
um fon hidrénio (em castanho) e dez, vinte, trinta ou quarenta moléculas de metanol. Nota-se, em todos
0s casos, que o hidrénio ocupa posigdo central, solvatado por alcodis. O éter, por sua vez, tende a
ocupar uma posicao superficial.

Garvey e cols. [67] sugeriram estruturas para aglomerados pequenos de
(CH30OH)n(H20)mH* que contam como as espécies mais abundantes em seus
trabalhos de espectrometria de massa de aglomerados mistos de metanol e 4gua [67,

198]. A suposicao por tras destes trabalhos € a de que o préton se move para a
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molécula de agua e é solvatado pelos alcodis assim que um tamanho critico é atingido.
A evidéncia para esta afirmacao vem ndo somente da espectrometria de massa, mas
também de espectroscopia de infravermelho de pequenos aglomerados mistos [83].
Guiados por um trabalho anterior onde foram estudados aglomerados neutros e
ibnicos envolvendo misturas metanol-agua, no qual estruturas derivadas de anéis de
cinco membros formados por ligacdes de hidrogénio sdo tidos como espécies
particularmente estaveis, Garvey e cols. propuseram uma rede de anéis moleculares
unidos, também formados por cinco moléculas cada, para justificar as espécies mais
proeminentes em seus trabalhos. Assim, o menor aglomerado capaz de formar uma
rede com estas caracteristicas e com o HsO* realizando todas as ligacdes de
hidrogénio possiveis € [ (CH3OH)7(H20)H*] formado por dois anéis de cinco membros
com o HsO* ocupando uma posicdo central [67]. Entretanto, este aglomerado
apresenta uma LH pendente para uma molécula de metanol e, portanto, para
maximizar estas ligacées para todo o aglomerado e ndo somente para o H3O",
[(CH30OH)9(H20)H"*] é necessério. Assim, um vez que a possibilidade de formacéo de
LH entre o DME e alguma outra molécula é removida, como € 0 caso para as
estruturas fechadas propostas, vé-se mais facilmente a possivel perda da molécula
de éter pelo aglomerado.

Naturalmente, foram conduzidas minimizacbes MM2 de aglomerados
[(CH3OH)n(H30)*], paran =7 e 9, para fins de comparacéo. As estruturas encontradas
séo apresentadas na Figura 48 e mostram boa concordancia com as conclusdes de
Garvey e cols., a menos de uma complexidade maior na rede de LH devido ao fato de

que esta nado € plana e, por dobrar-se sobre si mesma, gera novas LH’s.
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(CH,OH), + H,O* (CH,OH), + H,O*

Figura 48: Minimizacdes MM2 para complexos do tipo [(CH3OH)n + HsO*], paran = 7 e 9. E possivel
ver o HsO* ao centro, como parte de um conjunto de anéis formados por liga¢des de hidrogénio.

Os argumentos anteriores sdo capazes de explicar, de maneira geral, tanto
as observacdes relatadas por Garvey e cols. quanto as presentes neste trabalho, por
serem consistentes com as intensidades observadas para [(CH3OH)7(H20)H*] e com
0 maximo encontrado para [(CH3OH)9(H20)H*]. No entanto, as origens do segundo
maximo, para [(CH3OH)14(H20)H*] (ver Figura 35), séo incertas. Estruturas em forma
de anel baseadas em ligagcdes de hidrogénio com HsO* ocupando posicéo central séo
possiveis para esta estequiometria, ou seja, dois anéis compostos por sete membros
e um anel com seis membros, mas apenas com os dados disponiveis esta sugestdo
€ apenas especulativa e a explicacdo correta para este maximo modesto pode ser
outra. A conformacado espacial encontrada através da minimizacdo MM2 para este
aglomerado é apresentada na Figura 49 e sugere uma estrutura bastante estavel,
visto que nao sdo observadas, de imediato, ligacdes de hidrogénio pendentes.
Entretanto, a estrutura tridimensional é tdo complexa que a identificacdo de anéis nao

€ instantanea.
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(CH,OH),, + H,0*

Figura 49: Minimizacdo MM2 para o aglomerado [(CH3OH)14(H30")]. E possivel identificar o ion hidrénio
em posi¢do central, solvatado pelas moléculas de metanol que formam uma rede de ligacdes de
hidrogénio.

Para o caso de duas moléculas de agua o menor aglomerado que maximiza
o numero de LH possui quatro anéis formados por cinco membros e corresponde a
[(CH30OH)10(H20)2H*]. Novamente, este argumento €& consistente com o rapido
aumento na intensidade do sinal observado no presente trabalho e também por
Garvey e cols. [67].

N&o ha registros anteriores na lteratura de observacdes correspondentes a
[(CH30OH)n(H20)3H*]. No entanto, seguindo o raciocinio de Garvey e cols., 0 primeiro
cluster que satisfaz os requisitos necessarios para a formacado de uma estrutura
estdvel de ligagbes de hidrogénio para este caso corresponde ao
[(CH30H)12(H20)3H*], que novamente vai ao encontro das observagdes reportadas
neste trabalho, onde a intensidade do sinal aumenta consideravelmente a partir de

n=12.
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Infelizmente, ndo é possivel estender este argumento aos produtos
contendo mais moléculas de agua, visto que o sinal no espectro se torna tdo pouco
intenso que ndo é mais possivel identificar aumento rapido na intensidade. De
qualquer forma, a idéia da identificacdo de estruturas estaveis ndo deve se sustentar
para aglomerados de tamanho grande, devido ao aumento na complexidade do perfil
de energia potencial e pela degenerescéncia dos multiplos minimos desta energia.

Além disso, como evidenciado pelas simula¢cdes computacionais, clusters
suficientemente grandes tendem a se dobrar sobre si mesmos, formando estruturas
quase esféricas. Nao obstante, nossas observacdes para (CH3OH)n(H20)mH*, onde
m = 1 — 3, d&do suporte a idéia de que um aglomerado de metandis pode se submeter
a uma reacdo quimica e subsequiente transferéncia protdnica para gerar ion
H3O*(H20)m em seu nucleo, que sdo, entdo, solvatados pelas moléculas alcodlicas
através de uma rede de ligacBes de hidrogénio que parece mostrar uma estabilidade
estrutural adicional quando composta de alguns anéis completos formados por cinco

membros.

5.1.2 Aglomerados puros neutros de etanol

5.1.2.1 Dados experimentais

Um dos espectros tipicos obtidos para o etanol puro apos a ionizacao €

apresentado na Figura 50.
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| —— Etanol (70 eV)|
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Figura 50: Espectro completo de amostra de etanol puro obtido pelo equipamento descrito no capitulo
4,

De maneira geral os espectros obtidos para aglomerados puros de etanol
mostram essencialmente as mesmas estruturas que 0s para o metanol, como
evidenciado na Figura 51, com o canal protonado sendo o0 mais intenso e
apresentando, também, canais pai e desprotonado. E possivel ver, ainda, o padréo
isotopico e a série de aglomerados puros de He.

No entanto, diferentemente do metanol, onde verificou-se picos
correspondentes a até cinco moléculas de agua, os espectros de etanol indicaram, no
maximo, trés iteracdes da reacao de desidratacdo, como pode ser verificado na Figura
52, que apresenta os aglomerados contendo até trés moléculas de agua para vinte e
cinco monbémeros alcodlicos, e na Figura 53, que destaca as séries de picos
hidratados em toda a extensao do espectro. Outra diferenga com relacdo ao metanol

€ a auséncia do segundo maximo observado para [(CH3OH)» + H20] (Figura 35),
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sendo possivel identificar somente o primeiro, também para nove mondmeros

alcodlicos (Figura 54). No entanto, para a série contendo duas moléculas de agua,

[(C2HsOH)nH* + (H20)2], observa-se dois maximos: o primeiro paran =12 e 0 segundo

n =17, como mostra a Figura 55.

© —— Etanol (70 eV)
e (CH,OH),H
10 ¢ Padrao isotopico
. L 4 u (CzH50H>11+
s s (CH,OH),,C,H.0"
o * He,'
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Figura 51: Parte do espectro apresentado na Figura 50 evidenciando o aglomerado composto por onze
moléculas de etanol. Nota-se que o canal protonado é claramente dominante, como no caso do
metanol. Também é possivel identificar os ions pai e desprotonado, bem como o padréo isotépico. A

série de hélio é, também, claramente visivel.
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Figura 52: Sec¢do de um espectro obtido para uma amostra pura de etanol evidenciando o pico
correspondente ao canal protonado para um aglomerado contendo vinte e cinco moléculas do alcool e
0s picos correspondentes a uma, duas e trés moléculas de agua com a mesma quantidade de alcodis.
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Figura 53: Séries de picos do tipo [(C2HsOH)nH* + (H20)m], com 1 < m < 3 encontrados nos espectros

de etanol.
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Figura 54: Maximo verificado para a série [(EtOH)nH* + (H2O)] em n = 9.
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Figura 55: Primeiro e segundo maximos identificados para a série [(EtOH)nH* + (H20)2].
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5.1.2.2 Discussao

De forma analoga ao metanol, foram conduzidas minimizagcées MM2 para
aglomerados puros e neutros de etanol, visando a analise das conformacgfes
espaciais antes do processo de ionizagdo. As conformacdes obtidas sao
apresentadas na Figura 56.

Dadas as semelhancas entre 0os espectros e os resultados conformacionais
para metanol e etanol, é possivel empregar a mesma interpretacdo dada
anteriormente. Assim, assumiu-se que os aglomerados ionizados de etanol sofrem
uma reacdo de desidratacao. No entanto, esta analogia nao é imediata, pois o fato de
a cadeia carbonica aumentar, mesmo que seja em apenas uma unidade, pode ser
suficiente para abrir caminho a novos canais de reacéo. Naturalmente, a desidratacao
intermolecular do etanol ndo esta descartada, e seu processo € apresentado na
Figura 57.

Todavia, alcodis mais complexos que o metanol também podem sofrer
outro tipo de reacao — desidratacéo intramolecular — que, ao contrario da desidratacao
intermolecular, ndo se caracteriza por substituicdo nucleofilica, mas sim eliminacéo,
tendo como produto um alceno ao invés de éter. O mecanismo proposto para a reacao
de desidratacdo intramolecular para o etanol é apresentado na Figura 58.

Até onde se tem conhecimento esta reacdo demanda, assim como a
substituicdo nucleofilica, um meio acido, provedor de H*, e altas temperaturas. Para
alcoois primarios, por exemplo — cuja desidratacdo se mostra mais dificil — utiliza-se

usualmente acido sulfurico concentrado e temperatura de 180 °C [188].

166



Resultados e Discussdo

Figura 56: Resultados de simula¢gBes de MM para configuracées mais estaveis das redes de ligacdes
de hidrogénio de aglomerados neutros de moléculas de etanol. Os algarismos romanos indicam a
quantidade de moléculas em cada aglomerado. As linhas tracejadas representam ligacdes de

hidrogénio intermoleculares.
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Figura 57: Mecanismo de reacéo de desidratacéo intermolecular para o etanol.
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Figura 58: Mecanismo de reacéo de desidratacdo intramolecular para o etanol.

Ainda que um novo canal de reacdo seja factivel para o etanol, ndo é
possivel, a partir dos espectros, distinguir qual deles é o mais provavel. Isto porqué,
para o metanol, por exemplo, a determinacdo da perda de uma molécula de éter foi
feita com base no intervalo em massa entre um pico hidratado e um pico protonado
subsequente, a aproximadamente 46 Th acima. Para o etanol os picos hidratados
podem ser interpretados como sendo provenientes tanto da perda de éter quanto de
eteno, como mostra a Figura 59. E sabido, no entanto, a partir do emprego industrial
desta reacdo para obtencdo de éter dietilico a partir de etanol, que ocorre uma
competicdo dependente da temperatura entre os dois canais de reagdo: éter dietilico
€ o produto predominante a 140 °C enquanto que eteno predomina a 180 °C [188],
como mostra a Figura 60, tendo em mente que o catalisador utilizado € o0 H2SOa.
Naturalmente, qualquer tentativa de analogia entre a situagéo industrial e aquela
descrita neste trabalho ndo passaria de especulacdo, tanto pelo fato de nos

encontrarmos em um regime bastante diferente, onde outros fatores podem se tornar
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importantes, quanto pela prépria dificuldade fisica em se determinar a temperatura

dos aglomerados.

—— Etanol (70 eV)
® (C,H,OH)H

¢ (C,H,OH) H'
= (CH:OH),H’
4 (C,HOH),,(H,OH"
*  (C,H,OH),4(H,0)H’
, ~74 Th i
! (CH.).0 !
, ~28 Th i
! CH, !
.
: . :
|
A *

Intensidade (u.a.)

0]

U b ul

I : I > I ] I L
840 860 880 900 920
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Figura 59: Secdo de um espectro obtido para o etanol, demonstrando que os picos hidratados podem
ser provenientes tanto da perda de uma molécula de éter dietilico quanto de uma molécula de eteno,
inviabilizando a identificacdo de um canal de reacéo preferencial.
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H.S0O,
- H,C=—=CH,
180 °C
Eteno
Hz
C
Hac/ on
H,S0,
- /\O/\
140 °C
Eter dietilico

Figura 60: Possiveis canais de reacao para desidratacdo do etanol em meio acido: acima, desidratagéo
intramolecular com producéo de eteno, predominante a 180 °C. Abaixo, desidratacao intermolecular,
predominante a 140 °C, com formacéao de éter dietilico. Fonte: Solomons et al. [188]

Foram encontrados tragcos de C2H4 no espectro do etanol, como pode ser
visto pela Figura 61. A comparacdo com o sinal de fundo nos diz que essa molécula
é detectada apenas quando da admissao da amostra de etanol. Entretanto, apesar de
ndo descartar a viabilidade do canal de reacao, este é um resultado apenas sugestivo
de sua ocorréncia, ja que o aparecimento do alceno pode, também, ser atribuido a
desidratacédo intramolecular de um aglomerado formado por &tomos de hélio e apenas

um monoémero do alcool.
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—— Etanol (70 eV)
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Figura 61: Secdo dos espectros obtidos com (linha cheia) e sem (linha pontilhada) inje¢éo da amostra
de etanol. E possivel ver que a deteccdo de Cz2Hs esta associada a amostra injetada, ndo sendo
detectados tracos da molécula no sinal de fundo.

Os resultados computacionais apresentaram o0 mesmo comportamento das
goticulas de metanol, com o éter ou eteno se posicionando na superficie da goticula
e a(s) molécula(s) de agua solvatada(s) pelos alcodis. Ainda, para o caso especifico
da desidratacdo intramolecular, € natural supor que o efeito de solvatacdo que
posiciona o0 DME na superficie do aglomerado de metandis também ocorre neste
caso, visto que o Cz2H4, por ser uma molécula apolar, ndo realiza ligacbes de
hidrogénio com seus adjacentes e, portanto, pode ser conduzido mais facilmente para
a periferia da goticula. A Figura 62 apresenta resultados conformacionais obtidos a

partir de minimizacdes MM2 para os produtos da desidratagcéo intermolecular do

etanol, enquanto que a Figura 63 apresenta algumas conformacgfes obtidas para
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goticulas contendo produtos da desidratacao intramolecular, que mostram o eteno em

posicéo superficial, corroborando, assim, a interpretagéo fornecida.

Yes 3
v v b~

) - A Q./ :

%

Xﬂ\f ":.,.

LY
2

[(C,H,OH),, + (C,H,),0 + H,0]

5)2

[(C,H,OH),, + (CH,),0 + H,O"] [(C,H,OH),, + (C,H,),0 + H,0']

Figura 62: Minimizagbes MM2 para aglomerados contendo uma molécula de éter dietilico (em verde),
um ion hidrénio (em castanho) e dez, vinte, trinta ou quarenta moléculas de etanol. Assim como no
caso do metanol, o éter ocupa posigdo superficial enquanto o hidronio é solvatado pelos alcodis.
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[(C,H,OH);, + C,H, + H,0"] [(C,H,OH),, + C,H, + H,0]

Figura 63: Minimizacbes MM2 para aglomerados contendo uma molécula de eteno (em verde), um ion
hidrénio (em castanho) e dez, vinte, trinta ou quarenta moléculas de etanol. Verifica-se que o hidrdnio
€ solvatado pelos alcodis enquanto que o alceno ocupa posic¢ao superficial.

O padréo de intensidades para [(C2HsOH)n + (HsO)*] se mostrou
praticamente equivalente ao do [(CH3OH)n + (H3O)*], de modo que uma interpretagéo
similar pode ser aplicada. Para os aglomerados contendo duas moléculas de agua a

abundancia para o etanol atinge o maximo a valores de n muito menores que para o
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metanol (net = 12, nmet = 26). Uma contribui¢cdo para esta diferenga pode ser atribuida
ao fato de que as ligacdes de hidrogénio sdo mais fortes no etanol que no metanol,
com uma diferenca aproximada de 170 cm™ (0,02 eV) por molécula, com base na
energia de ligacdo de dimeros para moléculas neutras [199]. Portanto, cada molécula
de etanol adicionada resulta na evaporacgéao adicional de aproximadamente 35 &tomos
de hélio, se comparado ao metanol, assumindo que cada atomo de hélio remove 5
cm™ (6,2 x 10 eV) [84]. Isto resulta no fato de que goticulas neutras dopadas com
uma quantidade de moléculas de etanol apresentam tamanho menor que se dopadas
com a mesma quantidade de metanol, apresentando, por conseguinte, efeito
diferencial na probabilidade de captura de dopantes a medida que mais moléculas vao
sendo adicionadas ao aglomerado. Entretanto, ao se levar em conta o tamanho inicial
da goticula de hélio (~10° atomos), ndo é possivel atribuir a este efeito diferencial a
inteira  responsabilidade pela diferenga nos maximos da abundancia.
Presumidamente, outros fatores também contribuem, como por exemplo, diferencas
na dindmica de fragmentacao pés ionizacdo para os dois alcodis.

E possivel, para 0o segundo maximo na série [(C2HsOH)nH* + (H20)2]
(n = 17 - Figura 55), propor estruturas em forma de anel com as duas moléculas de
agua ocupando posicdo central de modo que ndo haja ligacdes de hidrogénio
pendentes. No entanto, de forma analoga ao segundo maximo identificado para
aglomerados de metanol do tipo [(CH3OH)n + H20], tais proposi¢cdes seriam
puramente especulativas, pois, como é possivel ver na Figura 64, a estrutura
apresenta forma tdo complexa que a identificacéo de todas as ligacdes de hidrogénio
NAao se caracteriza por tarefa trivial. Adicionalmente, a superficie de energia potencial
para este sistema ja mostra certa complexidade para n = 17, uma quantidade
aparentemente pequena de moléculas, visto que o0s resultados de varias
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minimizacdes precedidas de processos individuais de quenched dynamics (Secao
2.3.1) resultam em estruturas que, apesar de serem bastante semelhantes, ndo sao

idénticas.

Figura 64: Resultado de minimizagdo MM2 para o aglomerado correspondente ao segundo maximo
observado na Figura 55, [(C2HsOH)17H* + (H20)2]. Verifica-se que o ion hidr6nio (em castanho) e a
molécula de agua (em verde) s&o solvatados pelas moléculas do alcool. E possivel constatar que a
conformacdo € complexa, tornando invidvel a identificagdo de estruturas especificas de anéis
moleculares.

5.2 AGLOMERADOS DE ALCOOIS E Ceo

A partir de agora sera discutido o efeito da inclusdo de moléculas de Ceo
nos aglomerados alcoodlicos. Como evidenciado no esquema do aparato experimental
mostrado na Figura 19, a dopagem das goticulas de He é feita de forma independente,
sendo capturado cada dopante por vez. Com o intuito de analisar as diferencas entre

a ordem das capturas, foram conduzidas diferentes coletas de dados para diferentes
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sequéncias de captura. Assim, antes de a ionizagdo ocorrer, pode-se ter uma
interacdo entre um aglomerado de alcodis pré-formado e uma ou mais moléculas de
fulereno ou um aglomerado de fulerenos “sobre o qual” € formado um aglomerado
alcodlico, dependendo da configuracdo das camaras. Todavia, a anélise dos espctros
ndo mostrou diferencas significativas no que tange a ordem de dopagem e, por esta
razao, os espectros serdo tratados simplesmente como referentes a aglomerados de
alcoadis e Ceo.

Fez-se necessario, também, estudar a configuracdo espacial de todo este
conjunto anteriormente a ionizacado, ja que a reacdo de desidratacdo verificada para
aglomerados puros de alcodis pode sofrer interferéncias mais ou menos significativas,
com respeito a presenca de Ceo. Para isso, foram conduzidas minimizacées MM2 de
aglomerados simples neutros, contendo um monémero de cada espécie, para 0s
pares metanol + Ceo € etanol + Ceo, cCOm 0 intuito de se investigar a conformacéo mais
estavel. Os resultados indicaram conformacfes onde os alcodis tém seus sitios OH
“ancorados” no centro de um pentagono ou hexagono por intermédio de ligactes de
Wan der Waals, com o atomo de H apontando diretamente para o Ceo, COMO
evidenciado na Figura 65.

E sabido que o Ceo € insoltivel em uma variedade de solventes, que incluem
o metanol e o etanol [200]. Por esta razdo, ndo ha a formacdo de um nucleo de Ceo
no interior do aglomerado de alcool, ou vice-versa. Observa-se, entretanto, uma

deposicao do fulereno na superficie da gota de alcool.
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Figura 65: Resultados de minimizacbes MM2 evidenciando as disposi¢cdes menos energéticas entre
uma molécula neutra de Ceo € uma molécula neutra de metanol (a) e etanol (b).

Os resultados das minimizaces MM2 seguidas de DM mostraram, ainda,
gue a interacdo de Wan der Waals nessa superficie causa uma deformacdo na
goticula de metanol, onde a rede tridimensional sofre um achatamento, se tornando
praticamente bidimensional nas proximidades do Ceo, mas ainda assim mantendo as
estruturas em forma de anel das ligac6es de hidrogénio. Embora a goticula de etanol
também tenha mostrado deformacédo, esta se mostrou mais branda que a registrada
para o metanol, como evidencia a Figura 66. E possivel atribuir este abrandamento
ao fato de as LH serem mais fortes no etanol que no metanol (com uma diferenca de,
aproximadamente 0,02 eV por molécula) [199, 201]. Devido ao fato de que trés efeitos
atuam simultaneamente — baixa solubilidade do Ceo na goticula alcodlica, interacdes
de VDW entre H e Ceo € ligagOes de hidrogénio entre os alcoodis — caracterizando uma
competicdo, € observado que, para aglomerados muito grandes, por exemplo, com 50
alcodis, o achatamento da rede de ligacdes de hidrogénio sé se verifica para as
camadas mais préximas ao fulereno, com o aspecto tridimensional das LH sendo

mantido a medida que novas camadas de moléculas alcodlicas sdo adicionadas.
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(CH,CH,0H)

10

Figura 66: Minimizagbes MM2 relativas aos efeitos da presenca de uma molécula de Cso em um
aglomerado neutro contendo 10 moléculas de metanol e etanol, respectivamente. As interagdes de van
der Waals na superficie do fulereno provocam uma deformacao na goticula de metanol a ponto de
deformarem a rede de ligagcdes de hidrogénio. Tal efeito ndo se mostrou tdo proeminente para o
aglomerado de etanol, onde as ligacbes preservaram seu arranjo tridimensional, presumidamente
devido ao fato de que as ligacdes de hidrogénio sdo mais fortes entre estas moléculas do que entre
moléculas de metanol.

5.2.1 Dados experimentais

5.2.1.1 Aglomerados mistos de metanol e Ceo

Apos aionizacao foram obtidos espectros da intensidade do sinal detectado
em funcdo da razdo m/z. Para os aglomerados mistos de metanol e Ceo, um dos
espectros € mostrado na Figura 67.

E possivel verificar a captura de até 18 monémeros de Ceo com uma carga
positiva. Aglomerados de fulerenos duplamente carregados sédo, também, evidentes,
a partir de [(Ces0)5%*], que se localiza entre [(Cs0)2*] € [(Ce0)3*]. Mondmeros de metanol
puderam ser detectados juntamente com o fulereno em até 16 unidades, embora
aglomerados puros de metanol ndo tenham sido observados. A Figura 68 mostra parte

do espectro.
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Figura 67: Intensidade do sinal detectado versus razdo m/z para aglomerados formados por metanol e
Ceo.
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Figura 68: Parte do espectro gerado a partir da ionizagdo de uma goticula de Ceso € metanol mostrando
a captura de seis moléculas do &lcool juntamente com uma de fulereno.
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E possivel constatar que a série de He ainda ¢ detectada para valores altos
de m/z, como o do Ceso. Na Figura 68 esta série estd representada pelo conjunto de
picos menores entre 0s picos assinalados. Verifica-se, também, que Vvarios
fragmentos, tais como CHz, CHs, O, OH, H20, H3O, representados na Figura 68 pelo
triangulo, conseguem permanecer unidos a molécula de fulereno até a deteccéo. Ao
contrario dos aglomerados puros de metanol, a espécie pai € dominante, exceto para
0 caso [Ceo* + (CH3OH)] (segundo ponto vermelho), onde verifica-se uma maior
abundancia da espécie protonada. Para valores de massas maiores, correspondentes
a aglomerados formados por mais moléculas de fulereno, verifica-se um

comportamento diferente, como evidenciado na Figura 69.

A despeito da perda de resolucdo para massas muito grandes, que torna
impossivel a visualizacao do padréo isotopico, € evidente a diminui¢do de intensidade
dos canais [(Ceo)m* + (MeOH)n] para 1 2 n = 3 e 0 aumento para n = 4, 5, a medida
gue m aumenta. Mesmo para valores de m/z tdo altos quanto os apresentados na
Figura 69 verifica-se que fragmentos moleculares ainda conseguem atingir o detector
juntamente com um aglomerado puro de fulerenos. Observa-se também, de forma
semelhante aos aglomerados alcoodlicos puros, o surgimento de picos [(Ceo)m* +
(MeOH)n + H20] correspondentes a perda de uma molécula de éter dimetilico. Como
esses picos se devem a perda de éter e ndo a adicdo direta de moléculas de agua,
podem ser escritos de forma mais rigorosa como [(Ceo)m* + (MeOH)n+2 — C2HeO]. Nao
foi possivel detectar a perda de mais de uma molécula de éter, como nos aglomerados

puros, provavelmente por superposicéo de picos.
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Figura 69: Parte do espectro [Ceo + MeOH] evidenciando fragmentos moleculares, monémeros de
metanol e agua ligados a um aglomerado de fulereno. Pode-se ver, também, a espécie duplamente
carregada.

5.2.1.2 Aglomerados mistos de etanol e Ceo

Os espectros obtidos para amostras de etanol e Ceo seguem um padrao
similar aos do metanol, como € possivel ver na Figura 70. Até 19 monémeros de Ceo
com uma carga positiva foram observados dentro de nossa faixa de deteccéo.
Clusters duplamente carregados também sdo evidentes no espectro. De forma
analoga aos aglomerados mistos de metanol e Ceo, nNndo foram detectados
aglomerados puros de etanol. Aglomerados do tipo [(Ceo)m* + (EtOH)n] s@0 observados

para 0 < n < 15. Detalhes para m = 1 sdo apresentados na Figura 71.
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Figura 70: Intensidade do sinal detectado versus razdo m/z para aglomerados formados por etanol e
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Figura 71: Detalhe do espectro gerado a partir da ionizacdo de uma goticula de Ceo € etanol.
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Assim como no espectro do metanol, a série de He ainda € detectada para
valores de m/z em torno de 950 Th. Aglomerados do tipo [Ceo + (EtOH)n] séo
observados para 0 < n < 5. Os fragmentos detectados para o metanol — CHz, CHs, O,
OH, H20, H30 — também estao presentes neste espectro, juntamente com outros ndo
observados anteriormente: C2Hs, CHO, CH20, CH30O, CH40 e CHs0. A espécie pai é
dominante, mas observa-se uma contribuicdo mais intensa do sinal protonado em
n=3,4.

Para quantidades maiores de Ceso compondo o aglomerado o espectro
também exibe comportamento semelhante aquele do experimento com metanol. A
Figura 72 apresenta as principais caracteristicas para uma goticula contendo nove

mondmeros de Ceo:

G —— Etanol + C60

1 i — l

»  Fragmentos

. e (Cg) *+ (EtOH),

Ce)s t+ (EtOH), + H,O

w)o + (EtOH), + (H,0),
)

1

Rendimento (a.u.)

6600 6800 7000
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Figura 72: Parte do espectro [Ceo + EtOH] evidenciando fragmentos moleculares, monémeros de etanol
e agua ligados a um aglomerado de fulereno. A espécie duplamente carregada pode também ser vista.
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Foi possivel detectar fragmentos moleculares associados aos aglomerados
puros de Cso mesmo para valores altos de m/z. Contudo, fragmentos n&o foram vistos
em aglomerados onde moléculas de etanol e agua estavam presentes. Verificou-se,
como no espectro de metanol, a partir do aumento de m em aglomerados do tipo
[(Ceo)m + (EtOH)n], queda na intensidade do sinal para 1 < n < 3 e aumento para
n =4, 5. A espécie duplamente carregada também esta presente no espectro. Picos
do tipo [(Ceo)m + (EtOH)n + H20] também foram observados. Adicionalmente, e embora
ndo ocorrendo nos espectros de metanol, houve a deteccdo de duas moléculas de
agua em aglomerados mistos de fulerenos e etandis, ou seja, [(Ceso)m + (EtOH)n +
(H20):], correspondentes a perda sucessiva de duas moléculas de éter dietilico ou
eteno apdés duas reacdes de desidratacdo do etanol. Verifica-se que um destes picos
é superposto pelo sinal da espécie duplamente carregada (Ceo)19%*, impedindo sua

identificacdo direta.

5.2.2 Discussao

5.2.2.1 Aglomerados mistos monocarregados

Nos parece pouco provavel que as espécies H20 e H3O observadas para
aglomerados contendo apenas um Ceo (picos assinalados por tridngulos na Figura 68
e na Figura 71) advenham de uma reacao de desidratacdo alcoolica, visto que agua
e hidrénio ndo sédo observados em conjunto com os picos seguintes [Ceo + (MeOH)n]
ou [Ceo + (EtOH)n]. A producéo de tais espécies deve ser, portanto, atribuida a fixacéo,
na superficie do Ceo, de fragmentos de metanol ou etanol oriundos do excesso de

energia proveniente do processo de ioniza¢cao, sem que ocorra, necessariamente uma
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recombinacdo. Segundo este argumento, as espécies H20 e H3O podem ser vistas
como (OH + H) e (OH + H + H), respectivamente, ligados independentemente a
molécula de Ceo via interacdes de Wan der Waals.

O superscrito “+” foi intencionalmente suprimido na descricdo dos
fragmentos no paragrafo anterior, pois como o0 Ceo apresenta uma energia de
ionizacao de 7,8 eV [202] contra 10,9 eV do metanol [203], é de se pensar que seja
mais provavel que a carga esteja localizada no fulereno. De fato, tal argumento
poderia explicar a discrepancia em relacdo ao tamanho dos aglomerados alcodlicos
ao se comparar os resultados com ou sem Ceo. Foi possivel detectar a producgéo, no
presente experimento, de aglomerados puros de metanol com até 100 moléculas.
Entretanto, a introducdo de fulereno no sistema parece impedir que goticulas
carregadas compostas de mais de 16 mondmeros alcoodlicos atinjam o detector. Se
considerarmos as disposi¢des espaciais dos dois sistemas podemos verificar que nos
aglomerados puros a molécula carregada (independente de qual seja: &lcool
protonado, ion hidrénio, etc.) tende, como conseqiiéncia do processo de solvatacéo,
a se localizar em posicao interna na goticula, da qual parte a rede de LH, formando
uma “teia” tridimensional que envolve a carga. Verifica-se, nas simulacdes, que 0s
mondmeros, sobretudo os das primeiras camadas, apontam seus grupos “OH” para o
portador de carga, como na Figura 73 (a). A presenca do Cso, Uma espécie com
afinidade protdnica maior, desloca a carga do centro para a superficie do aglomerado
de metanol, visto que o fulereno ndo é solvatado pelos alcodis. Esse deslocamento
faz com que as moléculas de alcodis mais proximas ao C* (atomo de carbono do Ceo
no qual se assume a localizagao da carga positiva) apontem seus sitios “OH” nao mais
para o centro do aglomerado alcoodlico, mas sim para a carga positiva. Esta nova
disposicéo faz com que as moléculas que sofreram reorientacdo desfacam as LH com
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0 aglomerado em favor das ligacbes de Wan der Waals com o Ceo, potencializadas

pela carga extra, como fica evidente na Figura 73 (b).

C,,' (MeOH)

50

Figura 73: Resultado das simulagbes para um aglomerado ionizado de metanol contendo 50
mondmeros sem e com a presenca de Ceo. Os portadores de carga estao representados em castanho.
Em (a) tem-se um aglomerado protonado de metanol onde a espécie portadora de carga, CH3zOHz*,
encontra-se no centro, cercada pelos monémeros que apontam seus sitios “OH” na dire¢do da carga.
Em (b), o deslocamento da carga para a superficie do aglomerado alcodlico promovido pelo Ceo resulta
em uma mudancga na disposi¢do espacial das moléculas mais proximas ao C*, provocando um
enfraquecimento estrutural no aglomerado, visto que algumas ligagdes de hidrogénio sao substituidas
por ligacdes de van der Waals, mais fracas.
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A fim de fortalecer o argumento da mudanca de alinhamento de algumas
moléculas alcodlicas quando da ionizag¢éo do Ceo foi conduzida uma comparacgéo entre
os calculos e resultados conformacionais por nés obtidos através do método MM2 e
agueles fornecidos pelos colaboradores Andreas Mauracher e Alexander Kaiser, da
Universitat Innsbruck, baseados em DFT utilizando o funcional wB97X-D/6-31+g(d).
O sistema escolhido para esta comparagdo compds-se de uma molécula de Ceo
carregada positivamente e uma molécula neutra de metanol, resultando em um
aglomerado do tipo [Ceo* + MeOH]. Uma das principais diferencgas entre os resultados
se deu devido as diferencas intrinsecas de cada método: no MM2 valores inteiros de
carga (incluindo carga zero) devem residir nos atomos antes da minimizacéo. J4 o
DFT nao exige tal condicdo e a distribuicdo de cargas na molécula ndo é algo feito a
priori, mas advém como resultado de célculos. No caso apresentado nesta tese a
distribuicdo de cargas foi obtida através da analise populacional de Mulliken [204].
Assim, nas minimizagcdes MM2 a carga positiva se encontra localizada em um dos
carbonos do Ceo € na DFT é distribuida em todos os sessenta &tomos de carbono,
como evidenciado na Figura 74.

E fato que o software ChemBio3D é capaz de realizar um célculo
semelhante para a distribuicdo da carga em todo o sistema. No entanto, isso sé é
possivel ap6s a minimizacdo MM2, na qual a localizacdo da carga se faz obrigatéria.
Como a distribuicdo de cargas apdés a minimizacdo nao interfere nos resultados
energéticos e conformacionais, tal procedimento se mostrou de pouca valia para o
caso estudado e, por isto, ndo serdo apresentadas tais distribuicbes de carga
referentes ao método MM2 neste trabalho.

E interessante observar, da Figura 74, que, segundo a DFT, mais que

quatro elétrons parecem se reunir nos atomos de carbono que formam o pentagono

187



Resultados e Discussdo

onde a molécula de metanol é adsorvida, com os atomos vizinhos fortemente
carregados positivamente como forma de compensacdo. Além disso, o atomo de

oxigénio do metanol é apontado na dire¢do da molécula de Ceo.
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Figura 74: Resultado de calculo DFT para um aglomerado [Ceso™ + MeOH]. A molécula de metanol
encontra-se em primeiro plano e o fulereno imediatamente atras. Os ndmeros indicam a carga liquida
(em Coulombs) distribuida entre todos os atomos do sistema e advém de uma analise populacional de
Mulliken [204].

Os resultados das energias de ligacao obtidos através dos dois métodos

séo apresentados na Tabela 7, a seguir.

Tabela 7: Resultados das energias de ligacdo obtidos pelos métodos MM2 e DFT para um aglomerado
[Ceo* + MeOH]

Método Energia de ligagao (meV)
MM2 820
DFT (wB97X-D/6-31+g(d)) 340
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Verifica-se que o método MM2 claramente superestima a energia de
ligagdo para o sistema [Ceo" + MeOH]. No entanto, isso ja era, de certa forma,
esperado, tanto por n&o levar em conta efeitos de estrutura eletrbnica quanto pelo
namero de moléculas ser muito inferior aquele nos quais 0 MM2 se torna realmente
poderoso. Além disso, apesar dos parametros MM2 estarem otimizados para metanol
e etanol, pode-se dizer que podem ser melhorados para sistemas mistos de
alcodis/fulerenos (ver secao 2.2.6). Entretanto, apesar desta discrepancia nos valores,
os resultados conformacionais se mostraram bastante semelhantes, como é possivel

verificar na Figura 75.
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Figura 75: Comparacéo entre resultados conformacionais obtidos através dos métodos MM2 (a esq.)
e DFT (wB97X-D/6-31+g(d) — a dir.). A localizag&o da carga positiva no método MM2 é designada pelo
atomo em castanho.

Naturalmente, a localizacdo da carga no método MM2 causa uma
deformacéo na estrutura do fulereno, que nao é observada no DFT. Este fato também

interfere no posicionamento do alcool com relagcédo ao Ceo que, para 0 MM2 tende a
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apontar um dos pares solitarios diretamente para o atomo portador da carga, fazendo
com que o &tomo de oxigénio se posicione em posi¢cao obliqua com relacdo ao Ceo,
enquanto que no DFT a molécula alcoodlica se posiciona perpendicularmente ao
fulereno, ja que a carga esta distribuida entre todos os atomos ao invés de se localizar
em apenas um. No entanto, a idéia de que as moléculas de alcool mudam sua
orientacdo quando o Ceo € 0 portador da carga positiva pode ser obtida tanto pela
descricdo MM2 quanto pela DFT. Assim, a comparagdo entre as conformagdes
apresentada na Figura 75, ao invés de se colocar contra 0 MM2, valida seu uso, visto
que os resultados, mesmo com um numero de moléculas reduzido, se mostrou
consistente, se comparado a um dos métodos computacionais mais atuais. De fato,
tendo sido validado a partir do DFT, a grande vantagem do MM2 se reflete no tempo
computacional para a obtencdo dos dados, visto que nossos resultados para este
sistema foram obtidos em questdo de segundos e em um computador pessoal de
configuracbes medianas, ao passo que o mesmo aglomerado utilizando DFT
necessitou de um més para convergir ao resultado final em uma workstation otimizada
para célculos pesados. Neste regime, entdo, o0 MM2 pode ser uma das escolhas
viaveis, por apresentar vantagens que se sobressaem as limitagcdes do método e por
fornecer de maneira rapida e barata insights para a interpretacdo de dados
experimentais.

De acordo com as simulacdes de DM conduzidas, a simples reorganizacao
das moléculas alcoolicas proximas ao Ceo* n&o € suficiente para levar a separacéo do
aglomerado em duas partes, uma neutra, composta apenas de alcodis, e outra
carregada, composta por Ceo € algumas moléculas alcoolicas, visto que ainda existem
ligagbes de VDW entre os sitios CH3, para o caso do metanol e o restante do cluster,
como é possivel verificar na Figura 73: a interse¢do do circulo pontilhado com o
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aglomerado alcodlico representa a interface na qual LH foram substituidas por
ligacBes de VDW. Naturalmente h4 um enfraguecimento da estrutura neste local, mas
as simulacbes apontam que deve existir algum outro fator responsavel pelo

rompimento definitivo.

E necessario existir, portanto, um excesso de energia responsavel pelo
rompimento das fracas ligacdes de VDW e separagéo das duas partes do aglomerado.
Clusters mistos de Ceo € alcodis se localizam no interior da goticula de He superfluido
e, portanto, do capitulo 3, tem-se que sua ionizacdo se da por meio de transferéncia
ressonante de cargas por He*. Da Tabela 2 é possivel ver que ha, assim, injecédo de,
aproximadamente, 24,6 eV no sistema. O excesso de energia advém, portanto, da
diferenca entre os 24,6 eV injetados e a energia de ionizagao do dopante. A Tabela 8,
a seguir, apresenta os valores de energias de ionizacdo para as espécies utilizadas

neste trabalho bem como o excesso energético apds a ionizacao por He*.

Tabela 8: Energias de ionizacdo para o metanol, etanol e Ceso € excesso energético com respeito a
injecdo de 24,6 eV no sistema.

Molécula Energia de ionizagdo (eV) Referéncia Excesso
energético (eV)

CHOH ~ 10,9 [203] ~13,7
C:HsOH ~10,5 [203] ~14,1
Ceo 7,8 [202] 16,8

E possivel ver, entdo, que ha uma quantidade razoavel de energia extra
transferida ao aglomerado que pode ser responsavel pela quebra das ligacbes de
VDW. Naturalmente, ndo ha nada que privilegie a ioniza¢do do Ceo em detrimento das

moléculas alcoodlicas. No entanto, como 0s espectros sugerem que o0 Ceo € a espécie
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portadora de carga mais provavel, visto que ndo foram observados aglomerados
alcodlicos puros, pode-se supor que mesmo que um alcool seja primeiramente
ionizado, um mecanismo de transferéncia de carga a realoca no Ceo.

Pode-se supor, também, que o aglomerado ionizado consegue absorver 0s
24,6 eV injetados se toda a rede de LH for mantida. Todavia, assim que uma parte
das LH é substituida por ligac6es de VDW néo € mais possivel sustentar a estabilidade
e 0 aglomerado se divide. Ainda, como os espectros apresentam uma molécula de
agua para aglomerados contendo metanol e até duas para aqueles contendo etanol ,
pode-se supor que estes canais sdo provenientes de ionizacdes primarias da parte
alcodlica do aglomerado, composta por uma quantidade grande de monémeros, que
realiza uma ou duas iteracdes da reacao nas imediagcdes dos Ceo € que, quando a
carga é transferida ao fulereno, leva consigo também as moléculas de agua. Essa
interpretacdo € condizente com o fato de que, para aglomerados puros, moléculas de
agua s6 comecam a ser observadas a partir de sete mondémeros, para o caso do
metanol, por exemplo. Com a adi¢cdo de Ceo € possivel observar até mesmo uma
molécula do &lcool acompanhada por uma agua, embora este fato ndo indique que a
reacdo de desidratacdo ocorre para numero reduzido de monémeros.

A Figura 76 mostra um possivel canal para ioniza¢cbes primarias da parte
contendo fulereno. As moléculas alcodlicas mais proximas a carga tendem a desfazer
as LH gerando uma regiao de instabilidade estrutural que n&o suporta o excesso de
energia injetado no aglomerado. Por sua vez, a Figura 77 apresenta um possivel
processo que se inicia com a ionizacdo de uma molécula alcodlica. A principal
diferenca € que reacdes de desidratagcdo podem ocorrer até que a carga seja
transferida para o fulereno, fazendo com que seja possivel que moléculas de agua

sejam levadas juntamente com a parte carregada rumo ao detector.
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Uma molécula de C,, é ionizada e ocorre a
formagdode C,,"

Processo 1: ionizagao primaria do C,,

parte ionizada parte neutra
As moléculas alcodlicas mais proximas ao sitio
carregado no C,, apontam seus pares
solitarios na diregao da carga positiva,
rompendo as ligagcdes de hidrogénio com o
restante darede.

Aligagao com a parte neutra do aglomerado &
mantida por interagées de van der Waals.

parte ionizada parte neutra

O excesso de energia proveniente do processo
de ionizagao por He' rompe as ligagdes de van
der Waals e o aglomerado ionizado composto
por C; e algumas moléculas alcoodlicas &
conduzido ao detector. O aglomerado neutro
nao é detectado.

N
]
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—— Methanol + C,,
O (Cen

(MeOH)n + (C60)m

1

Rendimento (u.a.)

-

Tanto fragmentos quanto moléculas alcodlicas
podem se vincular a uma ou mais moléculas de
C,, e atingir o detector. A divisdo do
aglomerado faz com que apenas alguns
poucos mondmeros alcodlicos sejam
detectados juntamente com o fulereno.

m/z(Th)

Figura 76: Diagrama esquematico de um dos possiveis processos subseqiientes a ionizagdo ocorrendo primeiramente em uma molécula de Ceo em um
aglomerado misto de fulerenos e alcodis. A figura apresenta somente uma molécula do fulereno, mas a idéia se extende, naturalmente, a aglomerados contendo

mais mondmeros de Ceo. Fonte: elaborada pelo autor.
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Processo 2: ionizagao primaria da parte alcodlica do aglomerado

A parte alcodlica do aglomerado pode sofrer
desidratacdo e formar moléculas de éter e
agua, visto que pode ser composta por varios
mondémeros e a ionizagdo ocorrer a uma
distancia suficientemente grande da molécula
deC,,.

Uma molécula alcodlica protonada (ROH,’) &
formada a partir da ionizagao da parte alcodlica
do aglomerado

Os espectros sugerem que em algum
momento ocorre a transferéncia de carga para
a molécula de C,, provavelmente devido a
menor energia de ionizagao do fulereno frente
ao metanol e etanol, embora isto seja apenas
especulativo.

Alocalizagédo do H, portador da carga antes da
transferéncia para o C,,, também é incerta.

parte carregada

parte neutra

O excesso de energia injetado no sistema

(o]

Fragmentos

0 (Cy),"+ (MeOH),

“ W & 5 (Cy), + (MeOH), + H,O
|

“(cn; Metanol + C ,;
|

Rendimento (u.a.)

miz (Th)

A carga localizada no C, faz com que as
moléculas alcodlicas (e possiveis moléculas
de agua) apontem seus pares solitarios para o
fulereno, mantendo a integridade estrutural do
aglomerado através de interagdes de van der
Waals.

através da ionizagdo por He+ rompe as
ligagdes de van der Waals, dividindo o
aglomerado em uma parte neutra, nao
detectada, que pode conter produtos da
reagdo, e uma parte carregada, composta por
moléculas de fulereno, alguns monémeros
alcodlicos e uma ou duas moléculas de agua.

Este mecanismo pode ser usado para explicar
o aparecimento dos picos assinalados, bem
como de picos puros de C,, onde nenhum
fragmento ou molécula conseguiu se associar
ao fulereno quando da divisdo do aglomerado.

Figura 77: Um dos possiveis processos subsequentes a ioniza¢do ocorrendo primeiramente em uma molécula alcodlica de um aglomerado misto de fulerenos
e alcodis. E apresentado um espectro para uma amostra de metanol e Ceo a titulo de ilustragdo, sendo o resultado para o etanol equivalente.

Fonte: elaborada pelo autor.
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Parece-nos, também, plausivel, que a estrutura de anéis formada pelas LH
desempenha um papel importante nos processos observados. Verifica-se no espectro
que a adicdo de mais monémeros de Cso Suprime 0s canais com 1, 2 e 3 alcodis a
eles ligados, enquanto potencializa os canais com 4 e 5 moléculas, como mostrado
anteriormente e agora, em mais detalhes, na Figura 78 para o metanol e na Figura 79
para o etanol. Tal comportamento provavelmente se relaciona, entre outros fatores, a
rede de LH em forma de anéis que, na presenca de Ceo, aparenta ser mais estavel
com 4 ou 5 componentes, e, entdo, permanece ligada ao redor da carga. Tal
suposicdo sugere, portanto, que, quando da divisdo do cluster, € mais provavel que
anéis inteiros do aglomerado alcodlico permane¢cam associados as moléculas de Ceo
gue apenas um, dois ou trés mondmeros.

Uma visao geral do comportamento dos canais [(Ceo)m* + (MeOH)n] e
[(Ceo)m* + (EtOH)n] para 1 < n <9 a partir do aumento gradual de m, esta apresentada
em dois graficos — um para cada alcool — que descrevem a intensidade do sinal para
um mesmo numero de moléculas de alcool (n) a partir da variagdo unitaria da
quantidade de moléculas de Ceso (m). Estes graficos sao apresentados na Figura 80,

para o metanol, e na Figura 81 para o etanol.
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Figura 78: Partes do espectro de Ceo € metanol evidenciando a supresséo dos canaisn=1,2e 3 e
potencializacéo dos canais n = 4 e 5 para aglomerados do tipo [(Cso)m* + (MeOH)n] com 0 aumento de
m.

+ %1 + —— Etanol + C
(Ca): ng — i
; : :
£ £ |
g " 3t L . é a3 | ‘ . . h
! ‘ i & H P N \ M
1400 1500 m/q (TI-:(;U 1700 4400 m/q (ThA)SOD 4800
"3 [t "o mm@;
RN
& o011 ‘l ‘.n .1 I‘]h J“ﬁ H ‘ \}\‘ J . g J o
AN, w

7200 7400 7600 12300 12600 12900
m/q (Th) m/q (Th)

Figura 79: Partes do espectro de Ceo € etanol evidenciando a supresséo dos canaisn=1,2e 3 e
potencializacdo dos canais n = 4 e 5 para aglomerados do tipo [(Ceo)m* + (EtOH)n] com o aumento de
m.
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Figura 80: Intensidades de sinais de aglomerados contendo numero fixo de moléculas de metanol,
variando a quantidade de Ceo.
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Figura 81: Intensidades de sinais de aglomerados contendo nimero fixo de moléculas de etanol,
variando a quantidade de Ceo.
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Nas figuras anteriores, as linhas formadas por cada simbolo representam
a intensidade dos picos com uma quantidade fixa de alcoois. Cada simbolo, portanto,
representa uma quantidade diferente de moléculas de Cso compondo a goticula,
variando entre 1 e 21 para o metanol e 1 a 19 para o etanol. E possivel notar a queda
evidente de intensidade para aglomerados com apenas uma molécula de &lcool
(representados pelos quadrados nas figuras anteriores) jA a partir da adicdo da
segunda molécula de fulereno. Nota-se, também, que os aglomerados contendo
quatro mondmeros alcodlicos se tornam os mais abundantes a partir de m = 3, para o
metanol, e m = 4, para o etanol. Este aglomerado é verificado o mais abundante até
m = 11. Para m = 12 o a configuracdo com 5 mondmeros alcodlicos se mostra mais
abundante, mas sem haver uma queda significativa na intensidade do sinal referente
a quatro alcoais.

Nota-se que o efeito da diminui¢cdo dos canais [(Ceo)m + (ROH)n] paral<n<3
s6 se torna realmente pronunciado com a adicdo de mais moléculas de fulereno e, por
isso, o efeito de formacao de anéis, por si sG, ndo é suficiente para explicar o espectro.
Assim, procurou-se entender as consequéncias da adicao de moléculas de fulereno
no sistema. Percebeu-se, entdo, que a disposicdo de varios mondmeros de Ceo em
uma goticula forma intersticios entre estas moléculas que podem ser preenchidos por
alcodis. Como apresentado na Figura 65, uma molécula neutra de Ceo tende a capturar
um atomo de hidrogénio do sitio OH de um &lcool em um pentagono ou hexagono. A
adicdo de fulerenos aumenta, sem dlvida a disponibilidade destes sitios
“ancoradores” e, se um anel alcodlico é atraido pela carga positiva, ele pode, em tese,
usufruir desta ancoragem. Em um intersticio, onde pode-se formar um “sanduiche”
entre uma molécula alcodlica e duas moléculas de Ceso, 0 alcool esta ainda mais
susceptivel a “captura”. No entanto, sugerir que existam anéis moleculares

198



Resultados e Discussdo

automaticamente prejudica a proposi¢cdo de ancoragem em moléculas de fulereno,
visto que os atomos de hidrogénio estdo “ocupados” realizando LH’s entre si para
formar os anéis. Assim, é razoavel supor que, para se ancorarem, deveriam romper a
rede de LH’s. Todavia, segundo Linus Pauling, o valor de eletronegatividade de um
atomo de hidrogénio é 2,20, ao passo que para um atomo de carbono é 2,55, que
resulta em uma diferenca de 0,35 e, apesar de uma ligacdo C—H ser tratada
rotineiramente como apolar, é claro que existe uma diferenca, ainda que pequena, de
eletronegatividade. Isso faz com que os H's dos radicais CHs possam ser
considerados também como potenciais “ancoras” a se fixarem nos hexagonos e
pentagonos que sdo disponibilizados em maior quantidade a medida que o niumero
de Ceso aumenta. Ancoras mais fracas, € verdade, mas possivelmente em quantidade
suficiente.

Para colocar esta proposta a prova foram conduzidas, mais uma vez,
minimizagdes MM2 cujos resultados conformacionais podem ser vistos na Figura 82.
As minimizacfes sugerem que nem todas as vezes as moléculas alcodlicas podem
permanecer ligadas formando um anel fechado: os anéis podem ser desfeitos e as
extremidades, compostas por atomos de hidrogénio de um sitio OH podem se ancorar
em um Ceo para compensar o rompimento da LH. Por sua vez a parte central do
outrora anel busca o sitio carregado positivamente, com seus atomos de hidrogénio
apontando seus pares solitarios para a carga, como descrito anteriormente. E ainda,
atomos de hidrogénio de sitios CHs ou CH2 podem buscar, também por interagcfes de
VDW, hexagonos ou pentagonos de moléculas neutras de Ceso. Portanto, de acordo
com as simulagdes computacionais, mesmo que 0 excesso de energia seja tal que o
anel possa ser desfeito apds a divisdo do aglomerado original, a grande oferta de
sitios ancoradores dificulta o escape de mondmeros, mantendo o numero de
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moléculas alcodlicas no aglomerado em torno de quatro ou cinco até a chegada ao
detector.

Dessa forma, para explicar a diminuicdo dos canais 1 <n < 3 e potencializagao
dos canais n = 4, 5, recorre-se a uma superposicéo de efeitos: primeiro, um anel
molecular alcodlico se forma ao redor do sitio carregado de uma molécula de Ceo por
reorientacdo molecular e pela substituicdo das LH entre ele e o restante do
aglomerado por ligagdes de VDW. O excesso de energia proveniente do processo de
ionizacao, entao, rompe as ligacées de VDW dando origem a um aglomerado alcodlico
neutro (e que pode, também, conter produtos de reacdes de desidratacao alcodlica) e
um aglomerado composto por monémeros de Ceo € 0 anel molecular previamente
citado. Finalmente, a ancoragem de &tomos de hidrogénio em hexagonos ou
pentdgonos de moléculas de Ceso juntamente com a atracao gerada pela carga positiva
garante que mondmeros alcodlicos ndo consigam se desprender do aglomerado até
a deteccao, assegurando estabilidade aos mesmos. A dependancia com o niumero de
moléculas de fulerenos pode ser explicada como responséavel pela maior oferta de
sitios ancoradores a medida que o nimero de moléculas de Ceo cresce. Maior oferta
destes sitios aumenta a probabilidade de captura e ainda, mesmo que algum
mondmero consiga se desprender, podera ser recapturado caso haja uma quantidade
suficientemente grande de tais sitios.

De fato, a mudancga no canal de maior intensidade verificada a partir de doze
moléculas de fulereno (Figura 80 e Figura 81) também pode ser explicada pelos
argumentos anteriores, visto que a partir de doze moléculas a configuracdo espacial
dos Ceo pode ser tal que a perda do monémero que geraria o cluster contendo apenas

quatro alcoois (0 mais abundante com quantidades menores de Ceo) Se torna mais
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dificil, possivelmente por uma recaptura de um alcool ejetado ou até mesmo a

ancoragem em mais pontos.

Figura 82: Aglomerado misto de metandis e Cso com cinco moléculas do alcool e e seis de fulereno. E
possivel ver que o anel molecular alcodlico esta aberto e suas extremidades estdo ancoradas em
regides neutras dos fulerenos. O centro da estrutura alcodlica, que ainda mantém uma configuracéo
anelar com trés membros, procura a carga positiva. E possivel ver, ainda, de acordo com a disposicéo
espacial das moléculas (sobretudo em uma das extremidades abertas do anel), que os atomos de
hidrogénio dos radicais CHs também buscam ancoragem por intermédio de interacfes de VDW em
hexagonos ou pentagonos das moléculas de Ceo.

E, ainda, evidente, no espectro com metandis, um aumento de sinal do canal
[(Ce0)m™ + (MeOH)10] para m = 10, embora este nimero magico nao seja detectado no
espectro do etanol como mostra a Figura 83. Uma andlise preliminar pode sugerir que
um aglomerado maior, contendo dez moléculas de metanol, esta atingindo o detector
juntamente com as moléculas de fulereno. Entretanto, tal suposi¢cao nos parece pouco
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provavel ap0s a extensa analise conduzida a respeito da estabilidade dos arranjos
moleculares no que tange as ligagdes de hidrogénio e também aos efeitos intersticiais
dos aglomerados de fulereno. Da Figura 80 € possivel ver que o canal [(Ceo)m*™ +
(MeOH)s] atinge sua intensidade maxima para m = 12, tornando-se o canal mais

abundante. Param = 10 e 11 as intensidades séao préximas ao maximo.

Metanol + C60 Etanol + C |
¢ (Cg). + (MeOH),, % (Cg)m + (EtOH),,
| (Coobe B’
. H . ’ (Cso)m*
g ul ' ;i ~(C60)17+
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5 1 (il 5 | |
é | M' % | | Iy | ‘|‘ |
c | WMH e 1| ' 'W "J’V"Z" i “*ﬁ 2 !1 11 o
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Figura 83: Secdes dos espectros de metanol + Ceo € etanol + Ceo evidenciando os canais [(Ceo)m* +

(MeOH)10] (losango) e [(Ceo)m* + (EtOH)10] (estrela) para 15 < m < 17. Observa-se um ndmero magico
para o espectro do metanol.

Parece-nos, entdo, razoavel propor que uma superposicao dos efeitos
intersticiais e de maxima abundancia estao ocorrendo: os picos [(Ceo)m* + (MeOH)10]
nao sado, portanto, um aglomerado alcodlico composto por dez moléculas atingindo o
detector juntamente com uma goticula de Ceo, mas sim dois anéis de metandis
compostos por cinco moléculas que conseguiram se manter na parte carregada
quando da divisdo do aglomerado, capturados provavelmente em dois intersticios
diferentes do aglomerado de moléculas de fulereno. De forma rigorosa, tem-se,

portanto:
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[(Ceo)m™ + (MeOH)10] = [(Ce0)m* + (MeOH)s + (MeOH)s]. (5.6)

Como mostra a secdo de um dos espectros obtidos apresentada na Figura
69, foi verificada a presenca de agua 18 Th acima de cada pico contendo Ceo €
metanol e, de acordo com a Figura 72, 18 e 36 Th acima dos picos mistos de Ceo €
etanol, o que sugere a ocorréncia de reacdes de desidratacdo alcodlica. Foram
apresentadas, anteriormente, evidéncias da localizacdo final da carga em uma
molécula de Ceso, 0 que leva a crer na impossibilidade de que este tipo de reacéo
ocorra, pois € necessario um proton para que ela se inicie. No entanto, deve-se ter em
mente que a carga positiva, ao ser transferida de atomo a 4tomo na goticula de He,
logo apds a ionizagao, pode atingir o aglomerado “fulereno + alcodis” em qualquer
sitio, o que significa que existe a possibilidade de a carga atingir um alcool,
fragmentando-o e disponibilizando um préton, que da inicio a reacdo. Ap6s um
determinado numero de reagbes o Ceo eventualmente toma a carga para Si,
conseguindo capturar uma ou duas moléculas de agua, que, ao fazer(em) parte da
rede de LH também consegue(m) atingir o detector juntamente com o aglomerado de
Ceo € alcoais.

O fato de apenas uma ou duas moléculas de agua serem vistas no espectro
pode induzir a concluséo de que a adicdo de moléculas de fulereno de alguma forma
neutraliza as reagdes de desidratagdo, ao “roubar” o préton do sistema, onde age
como catalisador. No entanto, é importante lembrar que, segundo nossa interpretacao,
existe um momento onde ocorre a divisdo do aglomerado original em uma parte neutra
e outra carregada, de modo que, apesar de correta a afirmativa de que, ao ser

carregado, o Ceo elimina o catalisador do meio, também é verdade que, sendo a parte
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alcodlica ionizada pelo He™, varias rodadas de reacdes podem ocorrer até que a carga
consiga ser capturada pelo Ceo. Como apenas uma ou duas moléculas de agua
puderam ser detectadas, é possivel supor que o restante das moléculas de H20,
referente a outras reacdes, permaneceu unido a parte neutra do aglomerado, que néo
¢ detectada. E possivel que a(s) dltima(s) reacdo(6es) aconteca(m) proximo a
interface alcool-fulereno, permitindo que uma ou duas moléculas de 4gua integrem o
anel molecular que se associa a parte carregada, enquanto que as moléculas
referentes a rodadas anteriores sejam solvatadas pelos alcodis restantes, impedindo,
assim, sua transferéncia para junto dos Ceo. Portanto, € possivel afirmar que a adicao
de Ceo constitui uma possivel barreira a realizacao da rea¢éo de desidratacdo, porém
ndo € possivel precisar um numero maximo de iteracdes permitidas quando na

presenca do fulereno.

5.2.2.2 Aglomerados mistos duplamente carregados

O trabalho de Javahery e cols. [205], que estudaram reacdes quimicas de
cations de fulereno com agua, alcodis e éteres em fase gasosa apresenta resultados
que verificam que o monocétion (Ceo*) € inerte para estas trés espécies. Entretanto,
este grupo verificou reacdes entre o cation Ceo’* e as espécies estudadas. O
mecanismo de reacao por ele proposto é descrito como uma adi¢céo nucleofilica, como
apresentado na Figura 84. Apesar de detectarmos Ce0?* €m N0SSo experimento, como
mostra a Figura 85 para o metanol e a Figura 86 para o etanol, nenhum indicio de
reacdo foi verificado em nossos espectros, ja que a espécie duplamente carregada
aparece predominantemente sozinha, sem nenhum fragmento, radical, ligante ou

grupo substituinte associado a ela.
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Figura 84: Adicao nucleofilica de uma molécula de metanol a uma molécula de Ceo duplamente
carregada positivamente, de acordo com 0 mecanismo proposto por Javahery [205].
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Figura 85: Deteccao de ions Ceo?*. Ndo ha evidéncias de reagbes de adicdo nucleofilica, ja que ndo
foram observadas massas adicionais.

Naturalmente, os picos marcados como (Ceo)n™ apresentam uma
contribuicdo do ion duplamente caregado. No entanto, é pouco provavel que exista
uma regra que favoreca a adicdo nucleofilica para n par em (Ceo)n®* € a suprima
totalmente para n impar. Assim, é razoavel admitir que a rea¢cdo ndo ocorre para 0s

ions duplamente carregados, independente da quantidade de mondmeros de Ceo.
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Naturalmente, existe a possibilidade de que aglomerados duplamente carregados
sejam compostos por duas moléculas de Ceo com uma carga positiva cada uma, o que
resultaria no caso inerte mencionado anteriormente. Entretanto, os espectros de
massa obtidos neste trabalho n&o nos permitem comprovar tal suposicdo, sendo
apenas uma conjectura.

Como ndo nos foi possivel comprovar a localizacdo exata das cargas,
decidiu-se estudar, também, a hip6tese de existir realmente uma molécula de Ceo®*
no aglomerado e as possiveis razdes da supressdo deste suposto canal de reacéo.
Pode-se notar, pelo mecanismo proposto por Javahery, que a reagao ocorre quando
um dos pares solitarios do oxigénio forma uma ligacdo covalente com um carbono
portador da carga positiva. Disso conclui-se que ha a necessidade de que o par se
encontre a uma distancia que propicie a formacéao da ligacao e que a molécula esteja
com seu par solitario alinhado ao C*.

De fato, nossas simulagdes mostraram que a disposicao espacial de uma
molécula de metanol em contato com um Ceo neutro é diferente daquela verificada
para Ceo* ou Ceo?*: para o sistema neutro o hidrogénio do grupo OH tende a se
“ancorar” em um dos hexagonos, conforme evidencia a Figura 65 (a). A presenca de
carga, no entanto, faz com que um dos pares solitarios do oxigénio seja atraido,
promovendo uma reorientacdo na molécula, mas conservando a tendéncia do
hidrogénio em se posicionar no centro de um hexagono (Figura 75), devido a
interacdes de VDW. Em fase gasosa esse reposicionamento é possivel, pois, em
principio, as moléculas tém total liberdade de movimento até que a posi¢do Otima para
o0 estabelecimento de uma ligacao covalente seja atingida. Entretanto, ao participar de

um anel de LH, as moléculas de alcodis ndo estéo tao livres quanto em fase gasosa.
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Devido a movimentacdo das moléculas de alcodis estar restrita pelas LH
0s pares solitarios podem n&do conseguir atingir as proximidades da carga, suprimindo
o canal de adicao nucleofilica. Nossas simulacfes evidenciam este argumento ao
mostrar que ha uma competicdo entre as LH e a atragcéo sofrida pelo par solitario, que
pode impedir que uma das moléculas alcodlicas alinhe seu par ao C*, como mostra a
comparacdo entre simulagcbes para aglomerados de diferentes tamanhos

apresentados na Figura 87.

O argumento anterior é capaz de justificar a supresséo do canal de reacéo,
mas nao diz nada a respeito da ndo observacado de aglomerados mistos de alcodis e
fulerenos duplamente carregados. Sobre esta questdo € possivel especular dizendo
que ao se ionizar duplamente uma molécula de Ceso supde-se que a mesma deve
absorver uma grande quantidade de energia. Este excesso energético concentrado
em apenas uma molécula pode, entdo, ser responsavel pela ejecdo de um sub-
aglomerado duplamente ionizado puro de fulerenos, sem que as moléculas alcodlicas
consigam ou até tenham tempo de se associar a ele, resultando, portanto nos picos
observados na Figura 85 para o metanol e na Figura 86 para o etanol. Ainda no campo
das especulacfes, pode-se atribuir os picos duplamente carregados a um processo
de ionizacdo por He* em um sitio do aglomerado misto original que contenha apenas
fulerenos, visto que a parte alcodlica, com sua rede de LH, ndo esta presente para
absorver o excesso de energia, tanto pela absorcao energética pela rede quanto pela
realizacdo de reacdes quimicas. A quantidade de energia proveniente da ionizagédo
(24,6 eV - Tabela 2), portanto, pode ser capaz de ionizar duplamente uma molécula
de Ceo € também provocar o processo de divisdo do aglomerado original de forma

mais violenta.
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Figura 86: Evidéncia de que aglomerados mistos de etanol e Ceo duplamente carregados ndo foram
detectados. A secdo do espectro mostra que ndo é possivel identificar sinal 46 Th acima do pico
(Ce0)212*. O mesmo acontece em toda a extensdo do espectro, indicando que os picos duplamente
carregados sdo compostos puramente por moléculas de fulereno.
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Figura 87: Comparacgdo entre as disposicfes espaciais menos energéticas para aglomerados de
metanol compostos por uma e cinco unidades na superficie de uma molécula de fulereno duplamente
carregada. A localizacdo das cargas positivas esta representada pela cor castanha. A esquerda fica
evidente que o par solitario (na cor rosa) é atraido por um dos carbonos C*, enquanto o hidrogénio do
grupo “OH” se encontra no centro de um hexagono. A direita pode-se verificar que as ligacdes de
hidrogénio do aglomerado impedem que alguma molécula de metanol sofra um torque para atingir a
posicao anteriormente citada, 0 que resulta na supresséo do canal de adi¢cdo nucleofilica.
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6 CONCLUSAO

Foram realizadas, neste trabalho, investigacbes de aglomerados puros
ionizados de metanol e etanol contendo até 100 mondmeros, bem como de
aglomerados mistos destes alcodis com Ceo via espectrometria de massa. Os
aglomerados formados imediatamente antes do processo de ionizagdo apresentavam
temperatura de aproximadamente 0,4 K como resultado de captura por aglomerados
de He superfluido. Adicionalmente, foram conduzidas investigacdes conformacionais
dos complexos mencionados através de simulacfes computacionais de mecénica
molecular utilizando o campo de forcas MM2. Para a compreensao da evolucéo
temporal dos sistemas foram realizadas simula¢des de dindmica molecular através do
algoritmo de Beeman.

Com respeito aos aglomerados puros, espécies protonadas foram
observadas como dominantes nos espectros, com pouca contribuicdo das espécies
pai e desprotonada. A partir de sete monémeros foram encontradas evidéncias de
reacoes de desidratacdo — intermolecular para o metanol e inter e intramolecular para
o etanol — com producédo de moléculas de agua e éteres dimetilico e dietilico (ou ainda,
eteno). Com excec¢do da agua, observou-se que os produtos tendem a ser ejetados
do cluster. Verificou-se que o préton disponivel nos aglomerados protonados
desempenha papel fundamental na reacdo e pode atuar como catalisador, dando
inicio a varias rodadas de reacdo. Constatou-se, ainda, a partir das simulagcées, que
as moléculas de agua sdo solvatadas pelos alcodis, enquanto os éteres e 0 eteno
tendem a se localizar em regides superficiais da goticula. Esta disposi¢cao espacial em
conjunto com a dinamica do aglomerado — que detém excesso de energia proveniente

do processo de ionizacdo por He* — resulta na perda das moléculas de éteres e eteno.
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Os aglomerados mistos de alcoois e Ceso apresentaram significativas
diferencas com respeito aos clusters puros. Foram observados somente aglomerados
puros de Ceo € aqueles onde ocorre a associagao “alcool + Ceo”, ndo sendo detectadas
goticulas alcodlicas puras. O numero de monémeros alcodlicos associados ao Ceo Se
mostrou bastante reduzido, até 16 para o metanol e até 15 para o etanol. Foram
observadas moléculas de agua. No entanto, apesar de seu sinal se iniciar a partir de
sete mondmeros alcoodlicos para aglomerados puros, detectou-se esta molécula em
conjunto com gquantidades menores de monémeros para aglomerados mistos. Foram
encontradas evidéncias de que, no momento da deteccdo, o Ceo € a espécie
efetivamente carregada no aglomerado, o que pode ser, devido a subtracdo da carga
do meio alcodlico, a causa da interrupcdo dos processos recorrentes de reacao.
Foram constatados, ainda, indicios de que a localizacdo da carga no Ceo também
contribui para um enfraquecimento estrutural da goticula, causando, juntamente com
0 excesso energeético proveniente do processo de ionizacao por He*, sua divisdo, onde
apenas um numero reduzido de moléculas alcodlicas permanece junto ao Ceo portador
da carga.

A supressao dos canais [(Ceo)m™ + (ROH)n] para 1 < n < 3 com relagéo a
n = 4, 5 foi atribuida a maior disponibilidade de instersticios intermoleculares e sitios
ancoradores com 0 aumento do niumero de moléculas de Ceso, SOomada & maior chance
de um anel alcodlico formado por 4 ou 5 membros se manter unido ao aglomerado de
fulerenos.

Os canais duplamente carregados detectados se caracterizaram por
aglomerados puros de fulerenos, ndo tendo sido observadas associagbes com

moléculas alcodlicas. O excesso energético pode ser o responsavel pela ejecéo subita
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de um sub-aglomerado [(Cso)n?*], Sem que as moléculas alcodlicas tenham condicdes
de se associar a ele.

Apesar de desvios da curva de Arrhenius ndo serem incomuns, ou seja,
apesar de ser sabido que reacdes a baixissimas temperaturas podem ocorrer, nhao
sdo um topico de estudo frequente, devido a falta de parametros teoricos, dificuldades
experimentais para a obtencdo das condi¢des corretas e até mesmo pela dificuldade
de aplica¢des praticas, visto que tais condi¢cdes ndo sao observadas naturalmente em
nosso planeta. Portanto, ndo ha na literatura grande quantidade de estudos
envolvendo reacfes quimicas a baixissimas temperaturas. Assim, a detec¢éo, neste
trabalho, de reacdes em condicfes de temperatura tdo extremas se mostra de grande
valia para a compreensdo de processos de formacdo molecular em regides de
formacdao estelares, visto que as condi¢cdes do experimento podem ser consideradas
similares a algumas regiées do MI e, portanto, 0s canais de reacdo propostos neste
trabalho podem se caracterizar por rotas de sintese das moléculas observadas. E
importante notar que, a excecdo do éter dietilico, todas as moléculas estudadas,
incluindo os produtos das reacdes, ja foram detectadas no MI.

Naturalmente, como no caso da molécula de agua, por exemplo, nao é
nossa pretensao explicar todas as abundancias relativas pelos processos aqui
descritos, embora possam, perfeitamente, contribuir para uma parcela da abundancia
observada. Nos parece sensato afirmar que apenas uma rota de sintese nao pode ser
responsavel por descrever 0s processos que ocorrem em todas as regides do Ml ja
estudadas, mesmo porqué, para a molécula de agua, existem outras rotas de reacao
propostas, inclusive mais simples. No entanto, a rota apresentada pode ser
responsavel por produzir moléculas de agua em regides onde o0s reagentes

necessarios para as outras rotas, como o Hz, por exemplo, sdo menos abundantes.
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Esta conclusdo pode, também, auxiliar futuros trabalhos ao mostrar que néo
necessariamente havia H2 onde se observa agua.

E necessario salientar, ainda, que a simples proposicdo de uma rota de
reacao pode ndo ser suficiente para a descricdo de todo o processo, como é 0 caso
de reacdes que ocorrem em superficies, por exemplo. Se os produtos sdo detectados
em fase gasosa e a reacdo proposta se da em uma superficie ha a necessidade de
descrever como os produtos de reacdo deixam a superficie e retornam ao MI. Em
nosso caso especifico, foi proposto um processo no qual as moléculas de éter
conseguem se desprender de um aglomerado alcodlico hidratado e retornar a fase
gasosa. E exatamente a descricdo deste processo que torna valida a reacéo, pois se
a etapa de ejecdo ndo fosse corretamente esclarecida, a reacdo proposta ndo poderia
ser utilizada para explicar a deteccdo da molécula de éter em fase gasosa, por se
apresentar associada a um aglomerado.

Estudos mais aprofundados das reacdes propostas neste trabalho podem
elucidar ainda mais os processos quimicos no MI. Por exemplo, o estudo da
competicdo entre os canais de reacdo referentes ao éter dietilico e ao eteno pode
esclarecer se, dentro das condi¢cdes das NI, existe uma rota preferencial. A partir desta
concluséo seria possivel prever a observacao futura da molécula de éter dietilico ou
caso o canal referente a sintese de eteno seja o preferencial, seria possivel justificar
a nao-observacao até o momento do éter e descartar a rota de reacao proposta.

Verificou-se, neste trabalho, que a quimica a baixissimas temperaturas é
mais rica do que se supunha. Abre-se, portanto, uma porta para a investigacédo de
varias outras reacdes cujo conhecimento acreditava-se bem sedimentado. Ademais,
mesmo que em um primeiro momento este conhecimento ndo traga inovacdes

praticas imediatas, abranger os estudos fisicos e quimicos a faixas de temperaturas
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extremamente baixas pode revelar surpresas frutiferas, ndo s6 no que tange a
compreensao dos processos de formacao de moléculas complexas e até mesmo de
estrelas e planetas nas NI e no MI, como também processos inovadores de sintese
de materiais ou até mesmo sintese de novos materiais, tidos até entdo como

impossiveis.
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Apéndice A — Constru¢do de um Campo de For¢as

APENDICE A - CONSTRUCAO DE UM CAMPO DE FORCAS

Atualmente existe uma variedade muito grande de campos de forca e
embora cada um tenha suas particularidades, todos séo similares em conceito. Por
esta razdo, os topicos cobertos neste apéndice referem-se, majoritariamente, ao
campo de forca MM1/MMP1 [206], que é suficiente para a compreensao de todas as
idéias envolvidas. Métodos mais recentes, como MM2, MM3, MM4 e suas
modificacdes sdo aperfeicoamentos sucessivos, onde parametros foram modificados
ou termos matematicos e considera¢fes adicionais foram introduzidos, de modo a
melhorar a precisdo ou a englobar um tratamento mais especifico com relacdo a um
determinado grupo de moléculas (alcanos, alcenos, etc.). Acreditamos, portanto, que,
ao cobrir o método precursor e todos 0s seus conceitos promordiais, sera fornecido
conhecimento suficiente para a compreensdo das ferramentas computacionais
utilizadas neste trabalho. Adicionalmente, como o software ChemBio3D faz uso de
uma versao ligeiramente modificada do campo MM2 original, as principais adices
feitas a ele serdo explicitadas, quando necessario.

Como apresentado no capitulo 2 desta tese, a energia estérica relativa a

uma molécula ou sistema molecular de estudo é dada por

E = ES + Eb + EO) + ECT‘OSS + EVDW + Eel + EHb e s (Al)

Cada termo de (A.1l) sera apresentado em mais detalhes nas subsecdes que se

seguem.
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A.1 COMPRESSAO E ESTIRAMENTO DE LIGACOES

E sabido que, no ponto de equilibrio, uma liga¢&o carbono-carbono em um
alcano tem um tamanho de, aproximadamente, 1,53 A. Qualquer variacéo deste valor
leva a um aumento no valor da energia potencial elastica. Como a proposta consiste
em considerar uma molécula como massas unidas por molas, a aplicacdo da Lei de
Hooke torna possivel o calculo da quantidade de energia envolvida nos processos de

compressao e estiramento de ligacdes. Assim, para uma molécula,

ki 02
?(li - 19), (A.2)

Y

N
i=1
onde N representa o numero total de ligagbes e ki a constante elastica para os
processos de compressao ou estiramento, escolhido empiricamente e que, por
motivos obvios, é diferente para cada par de atomos estudado. Por sua vez, [; € o
tamanho ou comprimento da i-ésima ligac&o, enquanto que [ representa o tamanho

desta ligacdo com os atomos nas posi¢des de equilibrio. Portanto, a eq. (A.2) pode

ser vista como uma série de Taylor truncada no termo de segunda ordem [104]:

N
dE
E(li—10)= ) E@+0| (u—0
(A.3)




Apéndice A — Constru¢do de um Campo de For¢as

O termo de ordem zero em (A.3) é normalmente definido como nulo, pois é

tomado como o ponto zero da escala de energia. O termo de primeira ordem, que

representa a forga, também é nulo, pois % € tomada no ponto de equilibrio (ponto de

minimo). A Figura A-1 llustra estas duas situacodes.

Energia

Energia Potencial

El;=1)=0

1E
0,00 - 7 =0
L=

I
0,00

Estiramento / compressao (/; — 1] )

Figura A-1: Termos nulos na expanséao de Taylor referente a estiramentos e compressodes de ligacdes
quimicas. Fonte: elaborada pelo autor.

Assim, (A.2) nos fornece a diferenca em energia quando as ligacdes sao
estiradas ou comprimidas de modo a sairem de suas posi¢ées de equilibrio e seu valor
€ obtido a partir da soma dos processos de compressao ou estiramento que ocorrem
em cada ligacéo individualmente [103]. Antes do advento dos computadores, apenas
termos de segunda ordem eram utilizados, obviamente, devido a quantidade de
calculo envolvida para termos de ordens maiores. Entretanto, para uma boa precisao

dos resultados, levando em conta outros tipos de interagdo ou acoplamentos entre
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efeitos, termos de ordem superior sdo sempre utilizados atualmente (ver secéo A.8.1
e Apéndice B), visto que ndo aumentam significativamente os tempos de calculo

computacional e produzem resultados mais fidedignos [100].

A.2 Flexdo angular entre duas ligacdes contiguas

Para movimentos um pouco mais complexos, como no caso de moléculas
gue possuem mais ligacdes, por exemplo, a agua, que apresenta duas ligacdes
covalentes formando um angulo, tem-se uma superficie de energia potencial
bidimensional, ja que, além do grau de liberdade do movimento linear de cada ligacéao,
ha, ainda, aquele relativo ao movimento oscilatério do angulo entre elas. Assim, de
forma analoga ao estiramento, flexdes de angulos formados por duas ligacdes

adjacentes podem ser descritas como

M
k?j 0?2
Ep = 27(% - 05)", (A-4)
i<j

com M o numero total de angulos entre ligagcbes presentes na molécula e kf’j a

constante de forca para os processos de flexdo angular, que também deve ser

escolhida empiricamente de modo a ir ao encontro dos resultados experimentais. 6;;
2 0 angulo formado pelas liga¢des i e j, enquanto 98- representa o angulo entre duas
ligacbes i e j nas posi¢cdes de equilibrio. A energia é, portanto, proporcional ao
quadrado do desvio do angulo em relacdo a sua posicao de equilibrio [103]. Esta

expressao é bastante fiel aos resultados experimentais para deformagfes de até 10-

\Y
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15°, que cobre a maioria dos casos observados. Para deformacfes mais acentuadas
pode-se adicionar termos de ordem superior, embora o que seja feito habitualmente é
manter a expressao quadratica e ajustar a constante elastica para o caso estudado
[207]. O software ChemBio 3D acrescenta um termo séxtico, de modo que a equagao

(A.4) fica:

M
E, = Z k% [(65;—68)" + SF (6, — 63)°] (A.5)

i<j

Este termo tem a funcdo de aumentar o valor da energia para angulos cuja
deformacéo seja bastante acentuada com respeito ao ponto de equilibrio [89]. A

constante séxtica SF pode ser encontrada diretamente no software.
A.3 TORCAO MOLECULAR

O préximo passo na construcdo de um bom campo de forcas consiste em
considerar a funcdo energia potencial relativa a rotacbes em torno de uma ligacdo. A
torcao € geralmente expressa em termos do angulo diedro w, também chamado de
angulo diédrico, angulo torsional ou, simplesmente, diedro. Este angulo é definido
matematicamente como aquele formado entre dois semiplanos ndo contidos em um

mesmo plano com origem em uma aresta comum e pode ser visto na Figura A-2:

W
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Figura A-2: Angulo diedro. Fonte: elaborada pelo autor.

Em quimica estrutural, para um conjunto de quatro atomos realizando
ligacdes covalentes simples entre si, digamos, A—-B—C-D, o angulo torsional pode ser
definido como aquele medido a partir do eixo B—C, do plano A-B—C ao plano B—C-D,

como indicado na Figura A-3.

B

Figura A-3: Angulo diedro em um conjunto de quatro atomos realizando ligagbes covalentes simples
entre si. Fonte: adaptada de [103].

No que tange a orientagdo de w, como ndo ha consenso — alguns autores
definem w positivo quando uma rotagao horaria de ABC resulta em BCD enquanto
outros autores definem exatamente o oposto — € necessario que se explicite
claramente a orientacdo escolhida para que ndo haja nenhuma ambiguidade de
interpretacdo no decorrer dos calculos. Neste trabalho adota-se a convencao de Klyne

Vil
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e Prelog [208], onde uma rotacéo horaria de ABC corresponde a um valor positivo de
w.
Uma expressao comumente usada para descrever a variacao da energia

molecular em consequéncia de flexdes do angulo w é a série de Fourier

1 1
E, = z [Evl(l + cosw) + EVz(l — CcoS2w)
(A.6)
1
+ §V3(1 + cos3w) + -+ |,

com a soma tomada sobre todas as sequéncias Unicas de atomos ligados. A
identificacdo destas sequUéncias pode ser feita a partir de listas que contém
informacdes de qué atomos estéo ligados a qué [103]. E usual que a série (A.6) seja
truncada no terceiro termo, visto que, com a inclusdo de termos referentes as
interacfes de van der Waals entre atomos nao-ligados e para o grau de precisao
necessario para que a descricdo proporcione bons resultados, a utilizacdo dos trés
primeiros termos, somente, € suficiente para lidar com todas as situacfes [207]. Os
parametros V;, V, e V5 sdo escolhidos de forma que as conformacdes previstas pelo
meétodo estejam de acordo com os resultados experimentais para algumas moléculas
de teste [103]. A Figura A-4 apresenta as formas de cada um dos potenciais torcionais

correspondentes a cada parcela de (A.6).

VI
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1+cos(Ww) 1-cos(2w) 1+cos(3w)
®©
S
o
©
s
o
5
g
o]
o
(3]
&
0 180 360 O 180 360 0 180 360
w (%)

Figura A-4: Forma dos potenciais torcionais. Os trés termos abrangem todas as situacdes possiveis.
Fonte: adaptada de [104] e [207].

A torcao em torno de uma ligacdo extremamente simétrica, do tipo sp3—sp?3,
por exemplo, como no caso do etano ou butano, é relativamente bem reproduzida com
a utilizacdo somente do terceiro termo, como apresentado na Figura A-5 e na Figura
A-6. E possivel ver claramente a relacdo entre os minimos de energia e as
conformacdes espaciais que refletem as relagées angulares entre as duas estruturas
tetraédricas que se unem pela ligacdo C—C central. Nota-se, também, que a funcéo
tem um minimo global que correspnde a conformacdo mais estavel (llI), onde os
grupos metil, com respeito a projecdo da Figura A-6, se encontram mais afastados.
Os outros dois minimos, locais, referem-se as duas conformacdes simétricas
restantes, correspondentes aos outros dois sitios ligantes do tetraedro sp® (Figura

A-6).
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C4H1o

Energia

(D (IT) (I11)
0 T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360

Angulo torcional C-C-C-C (°)

Figura A-5: Energia com respeito a variacdo do angulo torsional w para a molécula de butano. Fonte:
adaptada de [100].

CH, CH, CH,

H CH, H H H,C H
H H H H H H
H CH, H
(D (1) (111)

Figura A-6: Conformag6es espaciais da molécula de butano relativas aos minimos locais de energia,
(1) e (1), e ao minimo global (I1). Os radicais CHs foram destacados para melhor visualizagdo. Fonte:
adaptada de [100].

Embora verifique-se, para casos como o anterior, resultados relativamente
satisfatorios com apenas o terceiro termo, € possivel refinar ainda mais as predicdes

com a adicdo do segundo termo de (A.6), que também desempenha papel na
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descricdo das ligacdes sp3-sp? [207]. Diante de resultados como este verifica-se a
necessidade de inclusdo dos outros termos para moléculas mais complexas e casos
mais gerais, onde a utilizacdo do terceiro termo somente ndo se verifica suficiente
para boa concordancia com os resultados experimentais. A inclusdo do primeiro e
segundo termo, portanto, mesmo com uma contribuicdo menor que a do terceiro, se
mostra suficiente e, dependendo do caso, necessaria para aprimorar os resultados
[209], visto que outros efeitos podem influenciar o resultado “ideal”, que utiliza apenas
a terceira parcela. Todavia, apesar de observar-se, para moléculas funcionalizadas
de forma mais complexa, que o primeiro termo € apropriado para a descricdo das
interacOes eletrostaticas entre os atomos A-D nao-ligantes (Figura A-3) e o segundo,
além de descrever as ligacdes duplas, refina a descri¢cdo de ligacdes sp3—sp? [207], é
importante ter claro que a utilizacdo dos trés termos ndo € uma regra que deva ser
seguida cegamente. Em MM a abordagem utilizada € extremamente dependente do
caso estudado, fazendo com que n&o existam “leis inquestionaveis” a serem seguidas.
Como exemplo, pode-se citar a molécula de etileno (C2Ha4), que apresenta uma ligacao
dupla do tipo sp2—sp2. Esta molécula é bem descrita torsionalmente utilizando-se
somente o segundo termo de (A.6), com os demais negligenciados. E importante
perceber, ainda, que ndao ha necessidade de mencao dos elétrons 11 para se lidar com

a rigidez de uma ligagéo dupla [207].

A.4 ACOPLAMENTOS ENTRE INTERACOES

Outro efeito observado e que pode ser introduzido na descricdo para um
maior aperfeicoamento do modelo € o alongamento dos comprimentos de duas

ligacbes quando da diminui¢do do angulo formado por elas. E possivel levar este fato

Xl
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em consideracao se for atribuida uma distancia natural entre dois atomos ligados a
um terceiro, comum entre eles, bem como uma constante elastica referente a este

acoplamento, da forma

Eyp = E —k"U"B(l ~1%)°

T L 2 Y (A7)
i<j,
pares 1,3

de modo que as intera¢des geminais sdo incluidas em um termo especifico em (A.1).
Um campo de forcas desta forma é denominado Urey-Bradley [100, 210]. Outra
maneira de computar esta interacdo no modelo € a inclusdo, na equacéo (A.1), de um

termo cruzado da forma

ksb
E, = z (L= 19+ = 19)(6 — 0F), (A.8)

i<j

gue pode ser interpretado como o acoplamento entre distencdo/compresséo e flexao
entre duas ligacdes adjacentes.

Verifica-se que os resultados obtidos por campos de forca Urey-Bradley
sdo bastante similares, sendo idénticos, aqueles contendo termos cruzados
estiramento-flexdo. Como é provavel que termos cruzados aparecam eventualmente
na descricdo relativos a outros processos, decide-se, em geral, adota-los tambéem
para este caso especifico, o que leva o campo Urey-Bradley a ser raramente usado

nos dias de hoje [100].

Xl



Apéndice A — Constru¢do de um Campo de For¢as

Outro tipo de correcédo relacionada a acoplamentos entre interacdes é a
modificacdo de parametros baseada em atomos que nao apresentam relacdo com a
interacao descrita pelo respectivo parametro. Por exemplo, ligacdes carbono-carbono
se tornam menores se ha um atomo eletronegativo ligado a um deles. Tais efeitos
podem ser modelados através da adicdo de uma correcdo ao tamanho natural da
ligacdo baseada no atomo k que influencia a ligacdo entre os outros dois atomos

i ej[211]. Assim:

1 = 1f; + AL (A.9)

E importante esclarecer que termos cruzados referentes a outros tipos de
acoplamento também podem ser utilizados, dependendo de como um tipo de ligacédo
interfere em outro, como, por exemplo, estiramento-estiramento, flexdo angular-flexao
angular, estiramento-torcéo, flexdo angular-tor¢cdo, flexdo angular-tor¢cao-flexdo e
ainda a chamada hiperconjugacao, que € a dependéncia do tamanho natural de uma
ligacdo com respeito a um angulo torsional adjacente [104]. Tais acoplamentos
demandariam um estudo mais aprofundado e resultariam na fuga ao escopo desta
tese, sendo, portanto, somente mencionados a titulo de ilustracdo. Naturalmente, as

referéncias citadas permitem ao leitor um aprofundamento maior nestes topicos.

A.5 INTERACOES DE VAN DER WAALS

Com o intuito de garantir que um campo de forcas possa ser transferido de
uma molécula para outra, a MM leva em conta explicitamente as interacdes entre

atomos que ndo realizam ligagdes entre si ou com um a&tomo comum. Estas interagfes
Xl
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sao geralmente denominadas de interacfes de van der Waals [207]. De acordo com
a IUPAC, as forcas de van der Waals sdo definidas como aquelas atrativas ou
repulsivas entre entidades moleculares (ou entre grupos e uma mesma entidade
molecular) que ndo oriundas de formacdes de ligacdes ou interacdes eletrostéaticas de
ions ou grupos idnicos entre si ou com moléculas neutras. O termo inclui, portanto,
forcas dipolo-dipolo, dipolo-induzido dipolo e London (interacbes induzidas
instantaneas dipolo-induzido dipolo). O termo é também usado de forma a abranger a
totalidade de forcas intermoleculares nao-especificas atrativas ou repulsivas [212].
Modelar estas forcas constitui um grande desafio em MM, j4 que as
interacOes de VDW se caracterizam pela soma de dois efeitos, atrativo e repulsivo. O
primeiro faz o valor da energia tender a zero para distancias grandes, ao passo que,
guando os atomos se aproximam, faz a energia atingir um valor minimo. O valor da
distancia internuclear neste ponto de minimo € denominado soma dos raios de van
der Waals dos atomos interagentes. O segundo termo, repulsivo, € proeminente a
distancias pequenas, ou seja, quando os a&tomos se encontram muito préximos, e

causa um aumento rapido no valor da energia, como pode ser visto na Figura A-7.

XV



Apéndice A — Constru¢do de um Campo de For¢as

Energia

Distancia Internuclear

Figura A-7: Representagéo de uma curva de energia versus distancia entre dois &tomos que interagem
por meio de forcas de van der Waals. Fonte: adaptada de [207]

A parte atrativa se deve a correlacdes eletronicas e ndo tem uma

dependéncia muito significativa com a distancia internuclear. Seu termo mais
importante apresenta dependéncia 1/1,6 e geralmente é o Unico usado na descricéo.

Por sua vez, a repulsdo comeca a se tornar dominante quando os atomos se
aproximam, e apresenta uma dependéncia muito mais forte com a distancia entre os
nucleos [100]. Percebe-se, também, que, assim como no modelo classico de duas
esferas sélidas sendo aproximadas, onde a repulsdo tende a infinito quando a
distancia entre os centros se torna menor que a soma do raio de cada esfera, o valor
da energia também “explode” quando as distancias internucleares se tornam
suficientemente pequenas. Assim, uma possivel formulacdo para as forcas de VDW é

[207]:

N

A B
Eypw = Z T E (A.10)
i< iy T
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com N o numero total de pares interagentes e r;; a distancia entre os nucleos i e ;.
Vérias expressodes foram utilizadas para ajustar a parte repulsiva. Lennard-Jones, por

exemplo, descreveu esta dependéncia como do tipo 1/r12 [213], resultando em

=~ 4 B
Evpw = Z 1276 (A.11)
i<j tj 9)

e, embora se saiba que a utilizacdo de (A.11) resulte em valores um pouco
exacerbados, este potencial, também denominado 6/12 [100] ou 6-12 [207], ainda é
utilizado tanto por ser acurado o suficiente para descrever as interacdes entre gases
raros ou entre moléculas de camada fechada consideradas como um todo [207],
quanto pela conveniéncia matemética que proporciona [100]. Um outro termo

repulsivo, um pouco mais suave, que também se costuma utilizar em MM em
substituicdo ao 6/12 é o 1/7,9 [207].

A titulo de ilustracdo, o campo de forcas MMFF94 — que também se
encontra no software ChemBio3D - utiliza um potencial de Lennard-Jones
generalizado, onde 0s expoentes e as constantes empiricas sédo derivadas de dados
experimentais para atomos de gases raros [214]. O chamado potencial atenuado 14-
7 é apresentado a seguir (0s parametros € e r, serdo elucidados, por conveniéncia,

mais adiante).

. _i 107r \'(_112
burf14=7 = 2,5\ 4 0,07r,) \i7 + 0127 (A.12)

i<j
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Sabe-se, da teoria de estrutura eletrbnica, que a repulsdo se deve a
sobreposicao das funcbes de onda eletrbnicas e, além disso, que a densidade
eletrbnica decresce de forma aproximadamente exponencial com a distancia do
ndcleo — de fato, a funcdo de onda exata para um atomo de hidrogénio é uma
exponencial. A formulacdo exponencial é, portanto, conhecida por ser a melhor e mais
simples representacdo da nuvem eletronica de um atomo [100]. Tem-se, dessa
maneira, uma justificativa para que, na descricédo das interacdes de VDW, seja tomada
uma funcdo exponencial para representar a parte repulsiva [104]. Assim, utiliza-se o

potencial de Buckingham [215], que se caracteriza pela parte atrativa idéntica a
formulacéo de Lennard-Jones, 1/7,6 , € com a parte repulsiva descrita por uma funcéo

exponencial. Dessa forma,

N
.. B
EVDW ES Z Ae U — 'r'_6 . (A13)

i<j Y

Potenciais de Buckingham séo utilizados nos campos de forcas MM2, MM3
e MM4, sob a denominacéo de potencial exp6. Uma peculiaridade desta formulacéo
surge quando é utilizada para moléculas muito grandes: o tempo computacional é
mais longo que o do potencial 6/12 [100].

O campo de forcas MM2 utilizado neste trabalho faz uso do mesmo
potencial de Buckingham existente no campo MM2 original, mas com a formulacéo de

Hill [216]:

XVl
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N r 6
—B[=% T
i<j Y

com a soma realizada sobre todos os pares de atomos que nao realizam ligacdes
guimicas entre si ou compartilham ligacées com um atomo comum ao patr, ja que estas
duas situacdes estdo englobadas em E; e Ej,. 1, € a soma dos raios de Van der Waals
[216] e ¢ é a profundidade do poco de potencial do par atdmico correspondente,
considerando-se pares de atomos idénticos [206], também denominada “rigidez” da
ligacdo. O termo rigidez advém do fato de que quanto maior a profundidade do poco,
maior sera o valor da derivada ao redor do ponto de minimo, implicando em uma maior
forca de repulséo ou atracdo entre os interagentes. Assim, dois atomos cuja interacéo
€ descrita por meio de valores grandes de e tém mais dificuldade, a partir do ponto de
equilibrio, em se afastar ou se aproximar e, portanto, de forma analoga, mais rigida é
a ligacdo ou interacdo. Em se tratando de dois atomos diferentes, k e [, € é obtido
através da média geométrica dos valores correspondentes a cada um dos atomos, ou
seja, €= \/ﬁ [207]. Os valores das constantes A, B e C sao apresentados no
Apéndice B deste trabalho.

Os potenciais de VDW sao conhecidos experimentalmente e podem ser
calculados para gases nobres, além de serem medidos a partir das distancias entre
atomos nao-ligados obtidas por métodos cristalograficos em hidrocarbonetos
cristalinos, diamante e grafite [87, 217], pois, por exemplo, 0 espagcamento entre 0s
planos de grafenos é resultado de interagbes de VDW [207]. Os parametros para
outros atomos sao obtidos por interpolacéo, extrapolacdo ou por comparagfes com

7

resultados experimentais [103]. No entanto, é importante fazer algumas
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consideracdes: primeiramente, deve-se assumir que termos derivados de interacdes
intermoleculares podem, também, representar interacdes intramoleculares. Deve-se
considerar, ainda, que as interacdes entre 0os pares sado independentes do meio, ou
seja, outros atomos presentes nao apresentam qualquer influéncia [207]. Considera-
se, portanto, com boa aproximacdo, uma molécula como sendo o conjunto de atomos
esféricos, com o potencial de VDW centrado no ndcleo para cada atomo [100]. No
entanto, ha de se ter em mente que, diferentemente dos atomos de gases raros, que
sao esféricos, os outros elementos sao apenas “aproximadamente esféricos” devido
a distorcdo advinda da redistribuicdo dos elétrons quando da realizacéo de ligacdes
quimicas. Esta consideracdo é importante, pois tratar todos os atomos como sendo
esféricos pode ndo ser sempre conveniente, como no caso particular onde ha um ou
dois atomos de hidrogénio, pois, para esse atomo, o elétron Unico toma parte na
ligacdo quimica e deforma a distribuicdo eletrénica em direcao a espécie com a qual
esta realizando a ligagdo, como mostra a Figura A-8. Faz-se, portanto, necessario
deslocar o centro desta “esfera— ou o centro de repulsdo — entre 0,07 e 0,1 A na

direcdo do atomo mais pesado [218].
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Centro da
distribuicao eletrénica

W+ X

Nuvem eletrénica esférica

Centro da
distribuicéo_eletrénica

H~— X

Nuvem eletrénica distorcida

Figura A-8: Distorcdo da nuvem eletrdnica do atomo de hidrogénio quando da realizagdo de uma
ligagdo covalente. O centro da distribuicdo eletrdnica € deslocado na dire¢do do 4tomo ligante. Fonte:
elaborada pelo autor.

Os campos MM2 e MM3 utilizam o fator de escala de 0,92 para o valor de
r;; no calculo de Eypy para pares atdmicos onde um ou dois atomos sejam o
hidrogénio, o que significa que a distancia entre o par hidrogénio-atomo para o qual
se esta realizando o calculo, r;,, € tomada ndo entre os atomos i € H, mas sim a partir
de pontos localizados a 92% da distancia entre o hidrogénio e o atomo ligante. Para
0 caso do calculo de Eyp,, entre dois &tomos de hidrogénio o principio € o mesmo,
sendo aplicado para cada atomo individualmente [104]. Uma ilustracdo desta
interpretacéo € apresentada na Figura A-9. O software ChemBio 3D utiliza o fator de
escala de 0,915, que denomina como reduct, e pode ser encontrado na tabela de

parametros para calculos de interacdes de van der Waals, no proprio software.
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Figura A-9: Fator de escala utilizado pelos métodos MM2 e MMS3 para o calculo de E,p, no caso
especifico envolvendo atomos de hidrogénio, onde o centro da distribuicdo eletrénica é deslocado.
Fonte: adaptada de [104].

Como é possivel perceber, a utilizacao do fator de escala nada mais € do
gue um deslocamento do centro de repulsdo, como mencionado anteriormente, mas
com a diferenca de que, neste caso, nao € arbitrario, mas sim proporcional ao tamanho
da ligacao realizada pelo hidrogénio, ja que € natural supor que a densidade eletrénica
em torno do atomo de hidrogénio e a posi¢cdo do centro da distribuicdo eletronica
dependam das propriedades do atomo a ele ligado. Atomos eletronegativos como
oxigénio ou nitrogénio tendem a provocar um raio de VDW efetivo para o hidrogénio
menor do que o verificado em uma ligacdo H-C, por exemplo. Para contornar esta
guestdo os campos de forca utilizam varios tipos atdbmicos para o hidrogénio, cada um
relacionado a um ligante e com raios de VDW especificos, além de outras

caracteristicas [104].

A.6 INTERACOES ELETROSTATICAS

Os termos referentes as interacdes eletrostaticas estdo inclusos nas
interacdes entre &tomos ndo-ligantes e advém da redistribuicdo eletrdnica resultando
em partes positivas e negativas em uma mesma molécula. Por exemplo, um grupo
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carbonila tem um oxigénio carregado negativamente e um carbono carregado
positivamente. Uma maneira de modelar esta interacdo é atribuindo cargas, que
podem ser totais ou parciais, a cada atomo. De forma alternativa, pode-se atribuir um
momento de dipolo a uma ligacdo. As duas descri¢cdes sao similares, embora apenas
a longas distancias os resultados sejam idénticos [104].

Especificamente, o software ChemBio3D utiliza as duas descrigdes ao
modelar a energia através de cargas atdbmicas para moléculas carregadas e atraves
de momentos de dipolo para moléculas neutras, de modo que existem trés interacbes
possiveis: carga/carga, dipolo/dipolo e dipolo/carga [89]. Cada tipo de interacao
apresenta um termo diferente para a energia eletrostatica, como evidenciado a seguir.
As constantes A, B e C serdo evidenciados no Apéndice B.

A contribuicdo carga/carga € dada por
qi9q;
E.=A E E —L
cc L Dgrij (A.15)

onde g; representa a carga relativa ao i-ésimo atomo e g; aquela relativa ao j-ésimo
atomo, tendo em mente que ndo ha ligagédo quimica entre eles. Por sua vez, r;; € a
distancia interatomica e D, representa a constante dielétrica molecular, que leva em

conta a atenuacao da interacao eletrostatica promovida pelo meio, que pode ser tanto
um solvente quanto a propria molécula, por exemplo.

Por sua vez, a contribui¢cao dipolo/dipolo tem a forma
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Kildj
Egq = BZZD; L (cos y — 3 cos a; cos a;), (A.16)
i j
com D, € a constante dielétrica efetiva para os momentos de dipolo, y o angulo entre
dois momentos de dipolo y; e u; e a; e a; 0s angulos que os dipolos formam com a

dire¢do r;;, que os conecta em seu ponto médio, como € possivel ver no esquema da

Figura A-10, a sequir.

Figura A-10: Definicao de variaveis para interacao dipolo-dipolo. Fonte: adaptada de [104].

Finalmente, a contribuicdo dipolo/carga é definida por
qilj
Fae=C) Y —d—(cosay), AL7
~ £a72[D,D, (A17)

na qual a; € o angulo que o momento de dipolo u; faz com a dire¢éo definida a partir
da carga g; até seu ponto médio. Naturalmente, D, e D, sdo as constantes dielétricas

efetivas relacionadas a carga e ao momento de dipolo.
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A.7 LIGACOES DE HIDROGENIO

Uma das estratégias adotadas para se obter maior concordancia com os
valores experimentais é interpretar as LH como uma soma de duas parcelas: a
primeira, eletrostatica, é tomada de forma idéntica aquela descrita anteriomente e
apresenta valores que diferem alguns kJ/mol dos encontrados na literatura; ja a
segunda proporciona um ajuste fino, aproximando ao maximo os resultados da
parcela eletrostatica aos valores obtidos experimental ou computacionalmente. Esta
segunda parcela é interpretada como um caso especial de interacdes de VDW, com
a diferenca de que o tamanho ou, mais precisamente, o raio de VDW do atomo de
hidrogénio e/ou dos pares solitarios é diminuido e a rigidez da ligacdo é elevada, o
que equivale, em (A.14), a atribuir valores maiores para € e menores para r, [104,
111], quando comparados com os parametros de VDW originais. A diminui¢do do raio
de VDW é responsavel por reduzir a distancia entre os atomos que compartilham a
LH e o poco de potencial mais fundo, por sua vez, assegura que a LH seja mais forte
gue a interacdo de VDW, como € averiguado experimentalmente, além de garantir a
repulsdo mais intensa quando da aproximacéo dos atomos. A Figura A-11 apresenta
um esquema qualitativo de como a curva de energia potencial de VDW é modificada

com a introducéo destes novos parametros:

XXIV



Apéndice A — Constru¢do de um Campo de For¢as

----------------------- Potencial original de VDW

s —— Potencial modificado para LH

Energia

Distancia Interatémica r,

Figura A-11: Potenciais de VDW original e modificado, para realizacdo de ajuste fino nos resultados
referentes as LH. Fonte: elaborada pelo autor.

E importante notar que estas modificacdes nos parametros ndo implicam
que o raio de VDW seja especialmente pequeno para todos os casos onde um
hidrogénio se liga a um oxigénio, visto que esta intepretacdo afetaria todas as
interacbes de VDW envolvendo este par de atomos, mesmo que eles ndo estejam
realizando LH. Assim, os parametros de E,p, modificados sdo apenas aqueles
identificados como capazes de realizar LH e esta identificacdo se da através dos tipos
atdbmicos. Alguns autores também optam por modificar, inclusive, a forma funcional de
Eypw, utilizando, por exemplo, um potencial de Lennard-Jones modificado, da forma

10-12 [104]:

N 12 10
= 35 (2) - o(2) .
i 47 47 '

i<j

E possivel, ainda, incluir um termo direcional, como (1 — cos6;;) ou

(cos Hl-Hj)4 multiplicando a parte dependente da distancia em (A.18), onde 6,;
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representa o angulo formado pelo trio i-ésimo atomo, j-ésimo atomo, e hidrogénio, que
deve se encontrar no vértice . Atualmente, no entanto, observa-se uma tendéncia a
nao-utilizacdo de descricbes que utilizam parametros ou formas funcionais téao
complexas, computando, assim, as ligacbes de hidrogénio puramente como
interacOes eletrostaticas [104].

O software ChemBio3D identifica e renderiza automaticamente as ligacdes
de hidrogénio com base no seguinte conjunto de regras: grupos R-N-H e R-O-H séo
identificados como doadores (de hidrogénio) enquanto que todos os atomos de
oxigénio e atomos de nitrogénio em sistemas deslocalizados sao tidos como
aceitadores. A partir desta identificacdo a matematica envolvida € a mesma das
interacbes de VDW, embora os parametros sejam modificados a partir do uso da
tabelas especificas encontradas no software, cujos valores relativos a pares
especificos de tipos atbmicos promovem o ajuste dos parametros das LH de modo a
atingir melhor correspondéncia entre os resultados MM2 e os provenientes de dados
experimentais ou métodos computacionais mais sofisticados. O software, portanto,
substitui a soma dos raios de VDW e a média dos valores de ¢ a partir dos atomos
individuais pelos valores da tabela. A titulo de ilustracao e para o caso especifico deste
trabalho, onde existem LH’s entre um atomo de oxigénio alcodlico (tipo atdmico 6) e
um hidrogénio, também de um grupo OH (tipo atbmico 21), o célculo da interacdo de
VDW envolveria a soma dos raios de VDW de cada atomo, a saber, 1,332 A para o
tipo atémico 6 e 0,704 A para o tipo 21 (dados retirados diretamente do programa),
resultando em 2,036 A. No entanto, de acordo com a tabela de intera¢ées de VDW do
software ChemBio3D o valor utilizado deve ser 1,830 A. O mesmo deve ocorrer para
o valor de ¢, que, para interagdes de VDW “normais” deve ser calculado como a média

geométrica dos valores de ¢ individuais, e nas LH deve ser substituido pelo
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correspondente valor da tabela. Tais substituices se dao de forma automatica, porém
julgamos pertinente a inclusédo da descricdo para que se facam claras as origens de

todos os valores.

A.8 REFINAMENTOS

Foram reunidas nesta secdo algumas descricdbes que se caracterizam
como ajustes “finos” nos termos apresentados anteriormente, de modo a aprimorar os
resultados obtidos, ou ainda, eliminar efeitos indesejados que porventura possam
advir dos calculos. Apesar de o termo “refinamentos” transmitir a idéia de “detalhes”,
faz-se necessario perceber a importancia destes ajustes, visto que, através deles, é
possivel corrigir pequenas discrepancias entre os resultados obtidos e os dados
experimentais, além de ser, também, possivel obter grande concordancia com os

métodos computacionais mais avancados baseados em MQ.

A.8.1 Termos de ordens cubica e superiores

E importante destacar alguns pontos relativos a descri¢éo anterior. No que
tange aos deslocamentos atdmicos verifica-se que o gasto energético € maior no
processo de compressao/estiramento que no processo de flex&o, ou seja, k? < k%, por
um fator dez [103]. Assim, é de se esperar, em deformag6es moleculares, maiores
distor¢ées nos angulos que nos comprimentos das ligacdes. Esta caracteristica foi
reconhecida logo no principio dos estudos utilizando-se a interpretacdo da MM e foi

utilizada para célculos antes do uso rotineiro de computadores, mantendo-se as
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ligacdes fixas e variando somente os angulos, para efeito de simplificacdo dos
calculos [103].

Uma outra caracteristica refere-se a Lei de Hooke, que superestima os
valores de energia para grandes distorcbes moleculares, ndo descrevendo
satisfatoriamente estes casos. Como exemplo tem-se as ligacdes C-C—-C em um
alcano. Se o angulo entre estas duas ligagdes é deformado de seu valor “natural”, isto
€, entre 109° e 114° para valores como 90° ou 180°, os orbitais atdmicos hibridizados
sp3 referentes a cada atomo de carbono ndo se sobrepdem muito bem a fim de formar
uma ligacao. Assim, € de se esperar a quebra da ligacdo ao invés de uma deformacéo
angular tédo pronunciada.

Para os casos de compressao e estiramento de ligacdes e flexbes
angulares, devido ao fato de as equacoes (A.2) e (A.4) assumirem valores constantes
para kS e k? independentemente da compresséo ou flexdo, pode haver necessidade
de correcdo, dependendo do caso, que geralmente é realizada com a adicao de

termos de terceira ordem [103] nos termos correspondentes de (A.1), da forma

k'
— (0 -0 (A.19)

para grandes flexdes angulares, e

s

"‘7 1 19, (A.20)
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para grandes estiramentos de ligacdes. Termos de quarta ordem também podem ser
introduzidos, conforme a necessidade.

A utilizacdo da funcéo cubica, no entanto, pode gerar um problema: devido
a sua forma a energia tende a menos infinito se os atomos se afastarem muito (Figura
A-12). Se a geometria molecular inicial (de prova) nao for suficientemente boa, isto €,
deixar os atomos muito afastados, a ligacdo tende a se dissociar. A fim de sanar este

problema um potencial de Morse pode ser utilizado no termo de estiramento:

E, = Z D [1 _ e(—“(l—l"))]z, (A.21)

com D e a parametros empiricos que caracterizam a ligacao [207]. Este potencial €
particularmente Util na descricdo de ligacdes de hidrogénio alongadas que, de outra
maneira, tenderiam a se dissociar [90]. Uma ilustracdo do efeito da introducdo do
potencial de Morse pode ser vista na Figura A-12.

O software ChemBio3D utiliza corre¢cdes com termos de ordens superiores.

As equacdes utilizadas pelo programa sao apresentadas no Apéndice B.
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Quadratico

Energia

Morse

4

Distancia Internuclear

Figura A-12: Representacdo das curvas de energia potencial para os diferentes termos introduzidos
em E,. Fonte: adaptada de [219].

A.8.2 Flex&o angular fora do plano sp?

Sabe-se que se um atomo A ligado a outros B, C e D apresenta hibridacéo
sp?, existe um custo energético muito alto associado a configuragcdo piramidal deste
sistema, visto que € verificado que os atomos se localizam em um plano e, neste caso,
a soma S = CAB + BAD + DAC deve ser exatamente 360°. No entanto, é possivel
obter uma piramidizacdo consideravel sem modificar muito cada um destes angulos.
Se definirmos o angulo y de acordo com a Figura A-13, a seguir, é possivel constatar
que, se o tamanho das ligacdes for de 1,5 A, mover o &tomo A apenas 0,2 A fora do
plano BCD, ou seja, fazer d = 0,2 A, resulta em S = 354,8°, ou um decréscimo de
apenas 1,7° por angulo, com y = 7,7°. Dessa forma, € preciso atribuir constantes de
forca muito grandes de modo a inibir as flexdes angulares fora do plano. No entanto,
a atribuicéo de tais constantes prejudicaria as flexdes angulares no préprio plano BCD,

ao torna-las extremamente firmes. Assim, a descricdo deve ser feita separadamente,

com um termo descrevendo as flexdes no plano e outro as fora dele [104].
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Figura A-13: Definicdo do angulo y para flexdes fora do plano. Fonte: adaptada de [104].

Esta consideracéo é especialmente importante na descricdo de moléculas
ciclicas, como o ciclobuteno (CsHs) e a ciclobutanona (C4HesO), onde os &ngulos entre
ligacdes formadas por &tomos que constituem anéis sdo menores que 120° [103]. Para
a ciclobutanona, por exemplo, onde o angulo C-C=0 vale 133°, os resultados dos
calculos sem a distincdo de flexdes mostram que o oxigénio tende a aliviar a tenséo
neste angulo através de uma flexado para fora do plano do anel, buscando restaurar o
angulo de 120° caracteristico da estrutura trigonal plana de orbitais sp? [207]. O
resultado obtido, portanto, ndo se assemelha ao observado, pois sabe-se que o0 atomo
exociclico permanece no plano, respeitando a geometria dos orbitais hibridizados,
visto que uma flexao deste tipo demandaria uma grande quantidade de energia devido
a distorcéo da ligagao 1T na carbonila.

A utilizacdo de duas constantes de forca diferentes para flexdes no plano
sp? e fora dele com a utilizagdo de um termo adicional E,,,, portanto, restringe a flexao
exagerada do atomo heterociclico, mantendo-o no plano. Assim, a energia referente
a flexdo angular para casos como este se subdivide em duas parcelas, com 6 sendo
o0 angulo referente as flexdes de CAB, BAD e DAC no plano BCD e y sendo o angulo

referente a flexdo fora do plano:
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Ep = Eyp + Eoop) (A.22)

com duas constantes de forca diferentes:

Ep = kb,(0 — 0% 4+ kb,,(x — x°)2. (A.23)

Naturalmente, como (A.23) se aplica apenas a ligacdes como a descrita
anteriormente, ao correr a soma (A.4) deve-se utilizar a corregcdo somente quando o
par i,j corresponder ao caso problematico, ou seja, 0s outros termos do somatorio
devem ser tratados normalmente, mesmo que sejam angulos provenientes de
hibridizacGes sp?. A identificacdo e a distingdo sdo feitas a partir dos tipos atémicos
(secéo 2.2.2) com o auxilio de uma tabela encontrada no software.

Na Figura A-14 (a), é apresentado como seria o resultado proveniente de
um campo de forcas que nao faz distingdes entre as duas componentes do movimento
flexional. Em (b), observa-se um resultado em concordancia com as verificagdes

experimentais apos a utilizacéo de duas constantes de forca distintas.
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Figura A-14: Proposicdes de estruturas espaciais para a molécula de ciclobutanona (C4HsO). Em (a)
vé-se como seria o resultado proveniente de um campo de forcas que néo apresenta distingdo entre as
flexdes no plano sp? e fora dele, resultando em uma estrutura incoerente com os resultados
experimentais, ja que a busca do atomo de oxigénio em restaurar o angulo natural de 120° resulta em
uma flexao que o retira do plano do ciclo. Em (b), tem-se um melhor resultado a partir de um campo de
forcas que distingiie os dois graus de liberdade. Fonte: elaborada pelo autor.

Visando uma concordéancia ainda maior com os resultados experimentais o
software ChemBio 3D adiciona um termo extra a descri¢céo das flexdes fora do plano,

de modo que a equacédo (A.23) adquire a forma

E, = k\?vp(e - 90)2 + kgop [ — XO)Z + SF(x — X0)6]; (A.24)

onde o termo elevado a sexta poténcia €, de forma similar & se¢do A.2, responsével
por elevar o valor da energia para angulos que possuem grandes deformacdes a partir
do seu valor de equilibrio [89]. A constante séxtica SF pode ser obtida diretamente no
software.

E importante que se tenha em mente as relagbes entre 0s
aperfeicoamentos introduzidos no modelo e as situacdes reais de modo que 0Ss novos
termos n&o se caracterizem apenas por artificios matematicos, mas tenham, também,

analogias claras, sempre que possivel [105]. Por exemplo, é natural supor que

constantes de forca diferentes devem ser utilizadas para tipos de ligacdes diferentes,
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mesmo se 0s atomos ligantes forem os mesmos. Assim, para carbono e oxigénio, por
exemplo, é clara a necessidade de kq_g para uma ligacdo simples C-O e k¢-o para
a ligacdo dupla C=0, com kc_g # kc=o- A necessidade matematica de dois termos é
clara, por se tratarem de duas situagfes diferentes. No entanto, €, também, possivel
realizar uma analogia com a disposi¢cao tridimensional dos ligantes. Sabe-se que
orbitais hibridizados sp® apresentam estrutura tetraédrica, ao passo que os sp? tém
estrutura trigonal planar. As diferentes constantes elasticas, podem, portanto, ser
entendidas como um reflexo das conformacfes espaciais relativas aos orbitais
hibridizados, que influenciam diretamente 0 comportamento da mola ficticia que
descreve a ligacdo. Podem, ainda, se relacionar ao fato de que, em uma ligacéo dupla

desta forma, ha, também, juntamente com o sp?, um orbital p ligante.

A.9 PARAMETROS DE CORTE

Os parametros de corte sdo utilizados para se eliminar interacées de longa
distancia que, apesar de serem englobadas nas expressfes matematicas que
descrevem as interacdes, introduziriam mudancas insignificantes no resultado final ao
passo que aumentariam muito o tempo computacional necessario para se obter os
dados. Uma funcao polinomial de quinta ordem denominada “interruptora” é utilizada
pelo software ChemBio 3D para finalizar os calculos para interacbes de VDW e
eletrostaticas [89]. A estratégia consiste em multiplicar a funcéo interruptora pela
expressdo de cada interacdo de modo que o resultado va suavemente para zero a
uma distancia de corte. Essa funcdo assegura, ainda, que a primeira e segunda

derivadas das expressdes das interacbes existam, sejam continuas e também vao
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suavemente para zero. Naturalmente, a funcéo interruptora é igual a 1 a curtas

distancias, para nao interferir na descricdo das interacoes [220].

A.9.1 Parametros de corte para ligacdes de van der Waals

As distancias de corte para interacdes de VDW utilizadas sdo encontradas

em tabela especifica no software. As interacdes de VDW s&o de curto alcance e
apresentam dependéncia em 1/r6 (Equacédo (A.14)) e o calculo pode ser interrompido

a distancias pequenas, por exemplo 10 A. Verifica-se que a adocido deste
procedimento acelera em muito a obtencdo dos resultados, mesmo para moléculas

relativamente pequenas [89].

A.9.2 Parametros de corte para interacdes eletrostaticas

Os valores das distancias de corte podem ser obtidos a partir de tabela

especifica no software. Como a energia de interacdo carga/carga entre duas cargas

puntuais separadas por uma distancia r é proporcional a 1/r, a distancia de corte
deve ser relativamente grande, entre 30 e 40 A, normalmente, dependendo do

tamanho da molécula. Ja as interacdes carga/dipolo e dipolo/dipolo, por terem
dependéncia em 1/r2 e 1/r3 podem ser interrompidas a distancias muito menores,

como por exemplo, 25 A e 18 A, respectivamente.

XXXV



Apéndice A — Constru¢do de um Campo de For¢as

A.10 DINAMICA MOLECULAR

Moléculas sédo entidades dinamicas que realizam vibracfes e rotacfes
continuamente. Os resultados das otimizacbes conformacionais, apesar de
proporcionarem preciosas informacdes, representam uma visdo nao realistica dos
sistemas estudados [112]. Caracteristicas como flexibilidade e movimento sé&o
essenciais em estudos de espécies moleculares e, portanto, simulacdes em dinamica
molecular se tornam o complemento natural as minimizacbes MM2. O software
ChemBio 3D é capaz de realizar calculos de dinamica molecular que se caracterizam
por iteracBes que ocorrem a intervalos de tempos fixos, tipicamente de 2 fs. E utilizado
o algoritmo de Beeman [221] com coeficientes aperfeicoados [89] para integrar as
equacdes de movimento e computar as novas posi¢coes e velocidades a cada passo

da simulacéo.

A.10.1 O algoritmo de Beeman

O algoritmo de Beeman [221] se baseia na mecéanica newtoniana e,
portanto, para computar o movimento dos &tomos em uma molécula é necessario que
se tenha as for¢as que atuam em cada um deles, que advém da superficie de energia
potencial do sistema que, por sua vez, é funcdo das posi¢des iniciais. A obtencéo
destas posicdes pode se dar por varias maneiras, como por exemplo, a partir das
estruturas moleculares conhecidas através de experimentos envolvendo raios-x, para
0 caso de biopolimeros, como proteinas e acidos nucléicos [222]. Nao por acaso,
neste trabalho, as posi¢cdes atdbmicas iniciais advém das minimizagcées MM2, ou seja,

sdo as posicOes de equilibrio para todas as interacfes descritas pela funcdo de
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energia estérica. Dar inicio a uma simulacdo de DM a partir das posi¢coes de equilibrio
parece, naturalmente, a melhor escolha, mas as razfes vao além do simples bom-
senso: a otimizagcao da estrutura molecular alivia as tensdes locais que podem surgir
devido a superposicOes entre atomos nao-ligantes, bem como distorcdes nos
comprimentos e angulos de liga¢gdes [222]. Adicionalmente, ao invés de se confinar
em uma unica conformacao de baixa energia, a DM permite a amostragem em uma
faixa de conformacdes moleculares distribuidas termicamente. Dentre as informacdes
possiveis de se obter através da DM estdo conformacbes, propriedades
termodinamicas e comportamento dinamico das moléculas de acordo com as leis de

Newton [112].
Assumindo o potencial como V/, a determinacdo da forca F; que cada

atomo do sistema sofre em funcéo do tempo se da através de:

Fi=——— (A.25)

a; = — (A.26)

com o indice i correspondendo ao i-ésimo atomo do sistema.

A mudanca na velocidade v; € a integral da aceleragdo com respeito ao

tempo. No algoritmo de Beeman as equacfes classicas de movimento para cada
atomo do sistema sao integradas numeérica e iterativamente avangando-se no tempo
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a incrementos fixos At pequenos [112] que, no caso do software ChemBio 3D, séo de

2 fs, por padrdo. A formulacdo mais simples desta idéia, portanto, se caracteriza por:

r;(t + At) = r;(t) + v;()At (A.27)

F.
v;(t + At) = v;(t) + a; (DAt = v;(t) + [#] At, (A.28)

l

com a energia cinética do sistema é difinida como:

1 ,
K = Ez m;|v;|4, (A.29)
i=1

com a soma realizada sobre todos os N atomos do sistema.

O incremento no tempo deve ser suficientemente pequeno para que erros
advindos da integracdo de 6N equacdes (3N posicoes e 3N velocidades) sejam
aceitavelmente pequenos e nao interfiram na conservacao da energia, razédo pela qual
At permanece da ordem de femtosegundos. De fato, uma das maneiras de testar o

sucesso de uma simulacdo em DM € determinar as mudancas nas energias cinética
e potencial entre os passos. Em um ensemble microcandnico (nUmero de particulas,
volume e energia constantes) a mudanca em energia cinética deve ter a mesma

magnitude e sinal oposto daquela sofrida pela energia potencial [112].
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Assumindo que uma minimizagdo MM2 foi realizada a priori e todas as
posices atbmicas iniciais foram estabelecidas, é possivel atribuir valores iniciais de
velocidade a cada um dos atomos, o que é feito sorteando valores a partir de uma
distribuicdo de Maxwell para baixas temperaturas. Com o sistema inicialmente a uma
temperatura baixa, parte-se para o estado de equilibrio ao realizar sucessivas
integracfes das equacfes de movimento enquanto aumenta-se gradativamente a
temperatura entre cada passo da simulacao até que se atinja a temperatura desejada,
0 que é feito aumentando lentamente a velocidade de todos os atomos. Uma vez que
o sistema atinge a temperatura pretendida a andalise pode ser realizada, coletando-se
os dados da simulacdo. Caso se deseje baixar a temperatura do sistema 0 mesmo

procedimento de diminuicdo gradual da velocidade de todos os atomos € adotado.

Tem-se que o valor da energia para cada grau de liberdade é 1/2 k,T, o
que permite obter uma relagéo entre as velocidades v; de cada atomo e a temperatura

T do sistema, a saber:

1 1% ,
i=1

com Nf 0 numero de graus de liberdade do sistema, N o nimero total de a&tomos e

k, a constante de Boltzmann. Levando em conta que o sistema estudado possui n
vinculos, tem-se que Ny = (3N — n) e atemperatura do sistema em um determinado

tempo t pode ser expressa por:
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N
1
- 1. 2
T(t) = GN =k, ._El m;|v; ()] (A.31)

Dessa equacao é possivel ver que ao multiplicar o valor da velocidade por um fator
JT'/T(t) obtem-se o valor da energia cinética média correspondente a temperatura
T'(t) e é justamente este o procedimento utilizado para o aquecimento gradual do

sistema [222].
O algoritmo de Beeman utilizado neste trabalho é um método multipasso

ou multivalor, onde o histérico das solu¢cdes afeta o resultado da iteracéo atual. Uma
das vantagens deste método sobre os que realizam sucessivas aproximacdes para a;

ou que requerem calculos das derivadas dessa grandeza € a minimizacdo do numero

de vezes em que ela deve ser calculada para cada passo no tempo nas integracées
numéricas de ¥, = a;(x;) [221].
As equacbes utilizadas pelo software ChemBio 3D para o calculo iterativo

das posicgoes e velocidades sé&o [89]:

1
x; =X+ viAt + 2 (5a; — a?'?)(At)? (A.32)

1
v, =v; + §(3ai + 6af'? — a’.]eryOZd)At. (A.33)

l
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A aceleragdo a; é calculada em cada passo conforme descrito em (A.25) e (A.26), At

old veryold

€ o intervalo entre as iteragdes (2 fs) e os termos a; ~ e q; correspondem,

respectivamente, ao resultado de a; para a primeira e segunda iteragdes anteriores

de modo que a cada nova iteracao

al™® = q; (A.34)

veryold
a; """ = af'?,

(A.35)

bY

Naturalmente, as equacdes correspondem a cordenada cartesiana x e

deve-se resolver equacdes similares para as coordenadas y e z [89].
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APENDICE B - EQUACOES UTILIZADAS PELO SOFTWARE CHEMBIO3D ULTRA
12.0 PARA CALCULOS MM2

B.1 COMPRESSAO E ESTIRAMENTO DE LIGACOES:

E, = 71,94 Z K [(L=15)? + CS(L — 1)?
ligacdes (B.1)

+ QS —1p)*]

Os parametros K, dependem de cada par atdmico ligante e podem ser

encontrados no software ChemBio 3D 12.0. A constante 71,94 é um fator de

converséo de erg/mol para kcal/mol. A descricdo da compressao e estiramento de
ligacBes através de um potencial parabdlico falha quando as ligacdes séo estiradas
para além de seu ponto de dissociacdo e, como apresentado no Apéndice A (secao
A.8.1), uma solugéo seria adotar um potencial de Morse. No entanto, verifica-se que
este potencial aumenta muito o tempo computacional necessario para se obter os
resultados. Como alternativa, utiliza-se uma combinacdo de termos cubicos e
quérticos para que a funcdo se aproxime ao maximo de um potencial de Morse. As
constantes CS e QS significam cubic streching e quartic streching e podem ser
encontradas em uma tabela especifica no proprio software. O termo cubico permite o
formato assimétrico do potencial, possibilitando ao programa lidar com ligacdes
fortemente estiradas. Todavia, ligagdes extremamente deformadas também né&o sédo
bem descritas com o potencial cubico e, por isso, faz-se necessaria a utilizacdo do

termo quaértico.
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B.2 FLEXAO ANGULAR ENTRE DUAS LIGACOES CONTIGUAS

E, = 0,02191418 2 K, (6 — 6,)2 + SF(6 — 6,)5

angulos

(B.2)

A constante 0,02191418 é tal que a unidade do resultado seja kcal/mol.

Os parametros sao designados para cada triade atbmica com base nos tipos atémicos
(C—C-C, C-0O-C ou C-C-H, por exemplo). Adicionalmente, os angulos de equilibrio
também dependem das ligacdes realizadas pelo atomo central, de modo que existem
trés possibilidades: XH2, onde o atomo central estd ligado a dois atomos de
hidrogénio — utilizado, por exemplo, para descrever o angulo C—C—C em uma molécula
de propano; XRH, onde o atomo central se liga a um atomo de hidrogénio e a um
radical, como é o caso do angulo C—C—C na molécula de isobutano; E, finalmente,
XR2, para casos onde o atomo central se liga a dois radicais, adequado para a

descricdo do 2,2-dimetilpropano, por exemplo. Assim, a tabela de parametros
especifica para este caso, encontrada no software, apresenta, além de K,, as trés

opc¢des para os angulos de equilibrio.

Para lidar com grandes deformacfes angulares com relacdo ao valor de

7

equilibrio é adicionado um termo séxtico cuja constante SF, denominada sextic

bending constant, pode ser encontrada no software.

Existem trés tabelas de parametros presentes no programa e utilizadas
para a descricdo das flexdes angulares: uma relativa aos parametros de flexao
propriamente ditos, uma para a descricdo de flexdes em anéis de trés membros, e

uma para descrever as flexbes em anéis de quatro membros. H4, ainda, trés
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constantes de forca adicionais para processos de flexdo angular especificas para
atomos de carbono ligados a um ou dois a&tomos de hidrogénio. Estas constantes K,
séo:

e -CHR- Bending K for 1-1-1 angles;

e -CHR- Bending K for 1-1-1 angles in 4-membered rings;

e -CHR- Bending K for 22-22-22 angles in 3-membered rings.

Os numeros se referem aos tipos atdmicos. A constante relativa a angulos

1-1-1 permite maior acuracia na descri¢cao de interacdes -CHR- para atomos tipo 1 (C

alcano) e tipo 2 (C alceno). E importante notar que este ja é o valor padrdo de K, nos

calculos. No entanto, a possibilidade de ajuste da constante de forca para o caso
especifico onde ha um ou dois hidrogénios ligados ao carbono central possibilita maior
controle do pesquisador sobre o processo de simulacéo, além de permitir a obtencéo
de maior fidelidade nos dados, tanto para o caso do alcano quanto para o alceno. O
mesmo ocorre para as constantes relativas a angulos 1-1-1 em anéis de quatro
membros e 22-22-22 (22 € o tipo atdmico referente ao ciclopropano) em anéis de trés
membros. Neste trabalho, no entanto, ndo houve necessidade de alteracdo dos

parametros originais utilizados pelo programa.

B.3 TORCAO MOLECULAR

1 1
E, = z §V1(1 + cos w) +§V2(1 — Ccos2w)
torcgoes

(B.3)

1
+ EV3(1 + cos 3w)
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As constantes I/, V, e /5 s@o apresentadas, com base nos tipos atémicos

de cada quarteto, em tabela especifica no proprio programa.

B.4 INTERACOES DE VAN DER WAALS

N
Fvow = )& (290 x 105 (%) — 2,258°¢), (B.4)
Lj

onde

= DoFr L D B.5
R; + R’ (8.5)

1;; € adistancia entre os &tomos interagentes, R; e R}‘ sdo os raios de VDW de cada

atomo e ¢ é a profundidade do poco de potencial. R* e € sdo obtidos a partir de uma

tabela do software. E importante ressaltar que os valores do raio de VDW presentes
na tabela de tipos atdmicos (também presente no programa) sdo usados somente
para gerar o modelo renderizado que é exibido em tela e, portanto, ndo sdo os mesmo
utilizados nos célculos das interacdes.

A curtas distancias a equacéao (B.4) favorece interagdes repulsivas sobre

atrativas. Para compensar este efeito, nessas condicdes (R = 3,311) o termo

utilizado para descrever a interagéo e
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Evow = 336,176 ) eR™. 6
g

Para descrever corretamente interacdoes onde a diferenca de
eletronegatividade entre os atomos envolvidos € grande e também para ajustar os
parametros de modo que corre¢Bes relativas as ligacdes de hidrogénio sejam
computadas, séo utilizados os valores presentes em uma tabela especifica no

programa.
B.5 INTERAGCOES ELETROSTATICAS
O softwate ChemBio3D calcula as interacdes eletrostéticas a partir de trés
contribui¢cBes distintas: carga/carga, dipolo/dipolo e dipolo/carga. Os parametros das

equacdes estao descritos na secao A.6.

B.5.1 Contribuicdo carga/carga

q;
Tij’ (B7)

E. = 332,05382223
T

i
q

com o valor 332,05382 responsavel por realizar a conversao de unidade para kcal/mol.
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B.5.2 Contribuicédo dipolo/dipolo

Egq = 14,3882 z g;i} (cos x — 3 cosa; cos a;). (B.8)
T

O valor 14,388 realiza a converséo de erg/mol para kcal/mol.

B.5.3 Contribuicao dipolo/carga
qilt;
Fae = 69,120 ) > —=—(cos ), B.9
— &1 [D,Dy (B.9)

O valor 69,120 realiza a conversao do resultado para kcal/mol.

Os parametros relacionados aos dipolos, |, sdo armazenados na tabela
referente a estiramentos e compressoes de ligacbes. Os valores de carga, quando
nao especificados pelo usuério, sao retirados da tabela referente aos tipos atémicos.
As constantes dielétricas, por sua vez, podem ser encontradas na tabela de

constantes. Todas estas tabelas sao encontradas diretamente no software.
B.6 FLEXAO ANGULAR FORA DO PLANO SP2

Este termo € um refinamento do termo referente as flexdes angulares e é
utilizado em casos especificos (ver secdo A.8.2). Sera apresentada aqui somente a

parte relativa ao ajuste fino, excluindo a parte ja conhecida, referente as flexdes:
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Eoop = kgop[()(_)(o)z +SF(X_XO)6]- (B.10)

As constantes de forca referente a este processo sdo armazenadas na tabela
referente a flexdo angular fora do plano sp?. A constante séxtica SF é a mesma
utilizada na descricdo de flexbes angulares, denominada sextic bending constant.

Todos os valores das constantes e suas tabelas correspondentes sdo armazenados

diretamente no software.

B.7 ACOPLAMENTOS ENTRE ESTIRAMENTOS E FLEXOES

1
Eqcopt. = Z Eksb (r —7r°)(6 — 6) (B.11)

acopl.

A constante kg, depende da triade de atomos envolvida no acoplamento.

O software ChemBio 3D possui sete constantes para diferentes tipos de combinagoes,
a saber:

e X—[B,C,N,O]—Y

e B—I[B,C,N,O]—H

e X—I[A,S]—Y

e X—JALS]—H

e X—I[Si,Pl—Y

e X—I[Si,P]—H

e X—|[Ga, Ge, As, Se,Br]—Y
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Na lista acima os atomos entre colchetes representam os possiveis atomos
centrais da triade e X e Y quaisquer atomos que ndo o hidrogénio. Os valores das

constantes utilizadas para cada caso podem ser encontrados no proprio programa.

XLIX



Apéndice C — Artigos publicados como conseqiiéncia do processo de doutoramento

APENDICE C - ARTIGOS PUBLICADOS COMO CONSEQUENCIA DO PROCESSO
DE DOUTORAMENTO

Published on 23 January 2013. Downloaded by Monash University on 02/07/2013 00:03:57.

HELIUM NANODROPLETS

PCCP
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Electron-driven ionization of large methanol clusters in
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The electron-driven ionization of helium droplets doped with pure methanol and ethanol clusters has
been investigated for the first time using high resolution mass spectrometry. Large clusters are readily
accessible by this route, with up to 100 alcohol molecules seen in the present study. The mass spectra
for the doped helium droplets show many similarities with previous gas phase mass spectrometric
studies of methanol and ethanol clusters. Thus the dominant ion products, at least for small clusters, are
the protonated species H*(CH3OH),, and H*(C;HsOH),. Likewise intra-cluster reaction is observed to
produce H*(H,0)(CH30H), and H*(H,0)(C;HsOH), ions. However, in helium droplets the observation of
consecutive intra-cluster reactions is seen with product molecules containing up to five water
molecules. The evidence points towards the proton locating on H,O to form H;O*, rather than the
alcohol, despite the higher proton affinity of the latter. The behaviour of the H*(H;0),(ROH), ion
signals as a function of cluster size is consistent with the most stable cluster structures arising from a
central H30" ion surrounded by two or more complete five-membered rings with the constituents held

www.rsc.org/pccp

in place by hydrogen bonds.

Introduction

Proton solvation is of central importance in solution chemistry.
In aqueous solutions protons have high mobilities which are
explained by the Grotthus mechanism," whereby the proton is
transported along a network of hydrogen bonded water molecules
via the facile interchange of two different ion cores, the Eigen
(Ho0,") and Zundel (H;0,") cations.>® The critical role implied
here for H'(H,0), clusters has made the Zundel and Eigen ions,
along with their more solvated analogues, the target of numerous
experimental and theoretical studies (for reviews see ref. 4-7).
Methanol is another protic solvent that exhibits a high
proton mobility. The mechanistic details of this mobility are
not as well understood as for water, but recent studies of small,
protonated, methanol clusters using infrared spectroscopy
suggest intermolecular proton transfer could be an important
proton migration mechanism.® This proton transfer process

@ Institut fir iphysik und Ang Physik, Universitdt Innsbruck,
Technikerstr. 25, A-6020 Innsbruck, Austria. E-mail: Paul.Scheier@uibk.ac.at
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This journal is © the Owner Societies 2013

appears to be assisted by a sequence of simple structural
changes with relatively small activation barriers. Of course
there are important differences between protonated water
cluster ions and protonated methanol cluster ions, most notably
the presence of a methyl group, which will inevitably impact upon
the proton transfer reaction mechanism through its alteration
of the network of hydrogen bonds.

One of the challenges in cluster science is to explore how
structure and chemistry change with cluster size, and thereby
draw parallels with behaviour in bulk solutions. The study of
protonated methanol cluster ions has a history dating back
many years. It was established early on that the dominant
products obtained from ionization of small methanol clusters,
whether by electron impact or photoionization, are the protonated
cluster ions, H'(CH;0H),.”"" Similar to water clusters, major
structural changes between the neutral methanol clusters and
the corresponding cations deliver excess energy into the latter
which leads to rapid ejection of an OCH; entity, ie.

(CH;0H), - H(CH30H),_, + OCH; + e~ (1)

Some interesting size-dependent intra-cluster chemistry has
been found for protonated methanol clusters using mass
spectrometry. For the protonated dimer, H'(CH;0H),, produced
by multiphoton ionization of neutral methanol clusters,

Phys. Chem. Chem. Phys, 2013, 15,3577-3582 | 3577
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Decorating (Cep),*, n = 1-3, with CO, at low temperatures:

Sterically enhanced physisorption™
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Multiple attachment of CO, to the monomer, dimer and trimer cations of Cgy has been observed in the
mass spectra of He nanodroplets sequentially doped with Cgo and CO, and exposed to electron ioniza-
tion at 50 eV. Remarkable anomalies were seen in the ion yield for CO, coverage for (Csp)2*(CO2)s and
(Ce0)3*(CO2)1.2. These provide insight into the influence of steric properties on the nature of physisorption.
The enhanced stabilities of (Cgp)2*(CO2)s and (Cgo)3*(CO, ), 2 are attributed to physisorption inside the
“groove” of the dimer and the two “dimples” in the trimer cations of Cg. Molecular dynamics simulations
provide a qualitative assessment of the observed physisorption and a useful visualization of structural

© 2013 The Authors. Published by Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Physisorption is a general phenomenon which is observed in
any solid-fluid or solid-gas systems. It is characterized by weak
bonding caused by the interaction of the induced or permanent
dipole moment of the adsorbate with its own image charge in
a polarizable solid. In the bound state both the geometry and
the electronic structure of the atom or molecule is barely per-
turbed and multilayer coverage is possible. Due to the low binding
energy of the adsorbates this process becomes particularly rele-
vant at low temperatures. In the interstellar medium for example,
in which temperatures are as low as 10K, physisorption of atoms

* This is an open-access article distributed under the terms of the Creative Com-
mons Attribution-NonCommercial-No Derivative Works License, which permits
non-commercial use, distribution, and reproduction in any medium, provided the
original author and source are credited.

* Corresponding author. Tel.: +43 51250752670; fax: +43 5125072932,

** Corresponding author. Tel.: +1 (416) 736 2100x66188; fax: +1 (416) 736 5936.

E-mail addresses: andreas.mauracher@uibk.ac.at (A. Mauracher),
dkbohme@yorku.ca (D.K. Bohme).

and molecules onto dust grains, including polycyclic hydrocarbon
molecules, is considered to be a significant step toward molecular
synthesis [1].

Isolated fullerene molecules offer a curved carbonaceous sur-
face for the physisorption of atoms and molecules. In gas phase
studies these molecules are heated, typically to temperatures
>700K, to vaporize them and they are therefore vibrationally highly
excited and this prevents the adsorption of weakly bound atoms or
molecules. Nevertheless, the decoration of hot fullerenes has been
achieved with metal atoms in a vapor condensation source [2]. The
group of Martin has reported magic numbers due to electronic and
geometric [2] shell closures for metal decorated Cgp and Cyg [3].
In our laboratory we have very recently observed physisorption
to fullerene cations at very low temperatures (370 mK). In stud-
ies of the physisorption of helium and hydrogen, Cgo* and C7o*
are formed by electron ionization of He nanodroplets doped with
fullerenes [4] or sequentially doped with fullerenes and hydrogen
[5]. In both cases a shell closure for 32 adsorbates is observed in the
case of the Cgop monomer cation.

Steric effects appear in the physisorption onto multimers of
fullerenes. We have seen this clearly in a very recent investigation

1387-3806/$ - see front matter © 2013 The Authors. Published by Elsevier B.V. All rights reserved.
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Abstract. In the present study, dissociative electron attachment (DEA) measure-
ments with gas phase HMX, octahydro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazocine,
C,HgN,O,, have been performed by means of a crossed electron-molecular
beam experiment. The most intense signals are observed at 46 and 176 u and
assigned to N02' and C,H.N.O 4', respectively. Anion efficiency curves for 15
negatively charged fragments have been measured in the electron energy region
from about 0-20 eV with an energy resolution of ~0.7 eV. Product anions are
observed mainly in the low energy region, near 0 eV, arising from surprisingly
complex reactions associated with multiple bond cleavages and structural and
electronic rearrangement. The remarkable instability of HMX towards electron

attachment with virtually zero kinetic energy reflects the highly explosive nature of this compound.
Substantially different intensity ratios of resonances for common fragment anions allow distinguishing the
nitroamines HMX and royal demolition explosive molecule (RDX) in negative ion mass spectrometry based

on free electron capture.

Key words: Free electron attachment, Explosives, Dissociation, Nitroamines
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Introduction

he constant and actual need for detection of explosives

and the development of techniques to distinguish them
among several other similar yet unperilous substances has
increased over the last years because of the high risk of
terrorist attacks. One of the key issues is the fast capability
to distinguish explosives amongst a background of other
nitrogen-containing compounds. A large variety of mass
spectrometric methods have been suggested for rapid
explosive detection, including laser photon ionization [,
2], ion mobility spectrometry [3, 4], chemical ionization
mass spectrometry [5, 6], proton transfer reaction mass
spectrometry [7, 8], and negative ion mass spectrometry
based on free electron capture [9-12] (see also the extensive
review by Moore [13]). The latter method benefits from the
remarkably high electron attachment cross sections of
explosive compounds. In recent years, a series of studies

Correspondence to: Paulo Limdo-Vieira; e-mail: plimaovieira@fct.unl.pt,
Stephan Denifl; e-mail: stephan.denifl@uibk.ac.at

on dissociative electron attachment (DEA) to several nitro
compounds used as explosives have been undertaken [14—
24]. These investigations have been performed in crossed
electron-molecular beam experiments with high-energy
resolution (~70 meV) [20] or high sensitivity (utilizing ~10
pA of electron current) [25]. These experiments have
included free electron interactions with bare molecules in
the gas phase [14-24] and embedded in He droplets [26]. In
the former, and generally speaking, capture of an excess
electron with virtually no kinetic energy leads to formation
of a variety of DEA fragments reflecting therefore the
explosive nature of the compounds, whereas in the latter the
ultra-cold environment efficiently quenches all the gas-phase
dissociation channels. DEA studies to explosives yielding
NO, formation, allowed considering this fragment to serve as
a fingerprint for the identification of the neutral compound.
However, no previous DEA study on octahydro-1,3,5,7-
tetranitro-1,3,5,7-tetrazocine, C4HgNgOg, commercially
known as HMX, exists in the literature to our best knowledge.
HMX is a powerful and relatively insensitive nitroamine high
explosive and chemically related to Royal Demolition Explo-
sive (RDX). HMX and RDX are nitroamine polymers
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In spite of extensive investigations of ethylene adsorbed on graphite, bundles of nanotubes,
and crystals of fullerenes, little is known about the existence of commensurate phases;
they have escaped detection in almost all previous work. Here we present a combined
experimental and theoretical study of ethylene adsorbed on free Cgy and its aggregates.
The ion yield of (Ce),,(C2Hs), measured by mass spectrometry reveals a propensity to form
a structurally ordered phase on monomers, dimers and trimers of Cgo in which all sterically
accessible hollow sites over carbon rings are occupied. Presumably the enhancement of the
corrugation by the curvature of the fullerene surface favors this phase which is akin to a
hypothetical 1x 1 phase on graphite. Experimental data also reveal the number of mole-
cules in groove sites of the Cgo dimer through tetramer. The identity of the sites, adsorption
energies and orientations of the adsorbed molecules are determined by molecular dynam-
ics calculations based on quantum chemical potentials, as well as density functional the-
ory. The decrease in orientational order with increasing temperature is also explored in the
simulations whereas in the experiment it is impossible to vary the temperature.

© 2013 The Authors. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction adsorbate molecules in this phase is v/3 times the distance

between adjacent hollow sites, or 4.26 A. The coverage in this

The corrugation of the graphite surface has profound effects
on the structure of adsorbates. Many electronically closed-
shell atoms (He, Kr and Xe) and molecules (e.g., H,, N,, CO,
CO,, N,0, CH,) prefer hollow adsorption sites; for a certain
range of coverage and temperature the adsorbate prefers
the commensurate /3 x v/3 phase in which one third of all
hollow sites are occupied [1,2]. The distance between

phase is 0.0637 molecules/A? which is often referred to as a
coverage x = 1 in dimensionless units; the average area occu-
pied per molecule is 15.7 A2. For small atoms or molecules
such as He or H, a coverage x =1 does not yet complete a
monolayer. Additional particles may be squeezed in resulting
in loss of structural order or the formation of higher-order
commensurate phases. However, the three times denser
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