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Resumo

Clatratos moleculares sdo solugbes sélidas en-
contradas naturalmente no meio ambiente e vém sendo
amplamente investigados por suas propriedades tinicas de
armazenamento espontaneo de moléculas livres contidas
no meio, formando compostos solidos estaveis a determina-
das condi¢oes termodindmicas. A proposta deste trabalho
é analisar a natureza das interagdes héspede-hospedeiro
que ocorrem nos clatratos moleculares por meio de calcu-
los computacionais, utilizando-se da metodologia DFT e
de esquemas de decomposicdo de energia de interagdo. Os
resultados da decomposicdo de energia mostram que as
interagoes gas-clatrato se dao através de interagdes de van
der Waals e percebe-se ainda que o tamanho e o tipo de
molécula armazenada no interior das cavidades influencia
fortemente na estabilidade da estrutura.

Palavras-chaves: Clatratos hidratados. GKS
EDA. Armazenamento de gés.






Abstract

Molecular clathrates are solid solutions found
naturally in the environment and have been widely investi-
gated for its unique properties spontaneous storage of free
molecules contained in the middle, forming stable solid
compounds to certain thermodynamic conditions. The pur-
pose of this study is to analyse the nature of interactions
hoéspede-hospedeiro that occur in molecular clathrates by
computer calculations, using the DF'T methodology and
interaction energy decomposition schemes. The results
show that decomposition energy-gas clathrate interactions
occur through van der Waals interactions and realize also
that the size and type of molecule stored within the cavi-
ties strongly influences the stability of the structure.

Key-words: Clathrates hydrates. GKS EDA. Gas stor-
age.
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Introducao

Desde muito tempo nos é ensinado que a o planeta Terra
é constituido de gases em sua atmosfera e que a maior parte do
planeta é composta por dgua, formando mares e oceanos. Vocé ja
se perguntou o que hé no fundo desses oceanos? No mundo inteiro
hé, no fundo do mar, criaturas ainda nao conhecidas, verdades
escondidas, animais incriveis; ha também petréleo e gas natural
que, como sabemos, sdo fontes de combustivel, energia, entre
tantos outros recursos que necessitamos hoje. Recursos hidricos
também sao de extrema importancia para a funcionalizacao e
para a existéncia de tudo o que conhecemos e usufruimos atual-
mente. Porém esses recursos (petréleo, dgua, gas natural) estao
por esgotar e pesquisadores no mundo inteiro buscam meios de
preserva-los e substitui-los. Compostos atualmente em estudo
a fim de cumprir esses objetivos, encontrados naturalmente no
fundo dos oceanos, sdo chamados de clatratos e sdo o foco deste
trabalho.

Hidratos de gas ou clatratos, que em latim significa gai-
ola,' sdo compostos s6lidos cristalinos, nos quais as moléculas de
agua formam estruturas mantidas por ligacoes de hidrogénio que
"encapsulam"moléculas de baixo peso molecular, como metano
e diéxido de carbono. Tais compostos vém sendo amplamente
investigados com o propésito de auxiliar novas tecnologias para
extragdo de componentes do fundo do mar (como petréleo e gas
natural), uma vez que a formacao desses hidratos entope os dutos

extratores e causa danos tanto a natureza, através da liberagao
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de compostos poluentes e agravantes do efeito estufa quando nas
condig¢oes normais de temperatura e pressao, quanto as industrias
extratoras, que elevam seus custos de produgdo com o intuito de
minimizar o entupimento dos canais de extragdo. Os clatratos
sdo abundantes nas margens continentais do mundo, formando
um reservatério gigantesco, potencialmente movel e que estd in-
tegrado no ciclo do carbono. Uma estimativa recente da massa
total de carbono em hidratos de gis marinho é de 1.5x10'6 kg.
Convertida em energia, esta quantidade de metano equivale a
duas vezes o total de recursos fosseis ja descobertos, sendo uma

possibilidade para a exploracao no futuro.

A reducao da emissao de gases prejudiciais ao planeta
(como aqueles que aumentam o efeito estufa) é uma preocupagao
mundial e hidratos de gds vém sendo avaliados também como
bons armazenadores de tais substancias. Outro estudo de grande
interesse é em relagdo ao armazenamento de energia por meio
desses compostos, uma vez que armazenam metano e moléculas
de Hs em suas cavidades, o que poderia vir a ser fonte de arma-
zenamento de energia futuramente. No mundo inteiro é possivel
encontrar hidratos de gés, suas reservas sao enormes, principal-
mente hidratos de metano, porém somente nos tltimos anos é
que se tornaram objeto intenso de estudo, devido a sua vasta

aplicabilidade, como serd visto no capitulo seguinte.

A formacao de clatratos é dependente de condicGes ter-
modinamicas especificas; dependendo do meio em que se encon-
tram, as estruturas formadas sdo classificadas como: cavidade 5'2
(dodecaidecaedro, possui 12 faces pentagonais), 5262 (tetracai-
decaedro, possui 12 faces pentagonais e duas faces hexagonais),

51263 (3 faces hexagonais e 12 pentagonais), 5126 e 526%, que
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podem ser visualizadas na figura 1.

A interacao guest-host, tratada como héspede-hospedeiro,
é dada por interagoes de van der Waals e este trabalho busca
compreender a natureza dessas interacgoes e os efeitos advindos
desse armazenamento molecular sobre a estrutura do clatrato, via
analises de otimizagao de geometria e decomposicao de energia.
As estruturas estudadas sdo apresentadas na figura 1 e a anélise
decorrera com o armazenamento das moléculas CHy, COs, Ar, Ho,
HBr e HF nas cavidades. Uma vez que esses compostos requerem
condigdes especificas de formacao (baixas temperaturas e pressiao
elevada), a andlise computacional é bem vista de forma a auxiliar

o entendimento de tais interagoes.
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Figura 1 — Estruturas dos clatratos 5'2, 51262 e 5!26* analisadas.
Adaptado com a permissao de Hemant Kumar Srivastava e G.
Narahari Sastry,! Copyright 2011, American Chemical Society
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1 Revisao Bibliografica

Encontrados naturalmente no fundo dos oceanos, hi-
dratos de gas sao sélidos cristalinos constituidos basicamente
por dgua e gis.® As moléculas de gis, chamadas comumente
de "guest"(convidado), sdo aprisionadas nas cavidades forma-
das por moléculas de dgua, conhecidas cientificamente como
"host"(hospedeiro), e a estrutura é mantida pelas ligagdes de
hidrogénio presentes na dgua.® Nesta secio de revisdo da biblio-
grafia de clatratos hidratados serao apresentadas suas caracteris-
ticas, propriedades variadas e aplicagoes multiplas e de grande

interesse, comecando por um breve histérico de sua descoberta.

1.1 Desenvolvimento Histérico de Clatratos Hidratados

Apesar de terem sido relatados cientificamente apenas em
1811 por Humphrey Davy, clatratos hidratados foram produzidos
acidentalmente 30 anos antes por Joseph Priestley,? porém foram
considerados apenas uma "curiosidade laboratorial".® Era inverno
e Joseph trabalhava em seu laboratério localizado na cidade de
Birmingham, na Inglaterra. Priestley deixou a janela aberta
ao sair e quando retornou na manha seguinte observou que o
recipiente que continha SOs estava impregnado com moléculas de
agua congeladas e que estas poderiam congelar e descongelar na
presenca de dgua marinha e NHj3, enquanto que os frascos com
4cidos cloridrico e fluoridrico ndo apresentavam essa anomalia.3
Ele repetiu o experimento com agua a 0 °C e a temperatura

ambiente local, que por ser inverno e na Inglaterra acredita-se
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que era muito baixa, e o resultado foi o mesmo, porém nao

nomeou os compostos e néo reportou o fato.3°

Ao reproduzir o experimento de Priestley, substituindo
o didxido de enxofre por moléculas de Cly, Davy os nomeou de
hidratos de gas e publicou a primeira observagao desse tipo de
composto na Royal Society, em 1811.% Em seu trabalho, Davy
documentou ainda que ao contrario do que os livros da época
relatavam (que o gds oximuridtico poderia se condensar e cris-
talizar a baixas temperaturas) ele havia constatado, através de
vérios experimentos, que isso nio ocorria.® O que ele observou foi
que a solugdo com Cls em agua congelava mais rapidamente que
a agua pura, porém quando o gas puro era seco com o muriato
(ou cloridrato, nos termos atuais) o gds ndo apresentava nenhuma

mudanca de estado fisico, mesmo & temperatura de -40 °C.6

Apés a publicacdo de Davy a comunidade cientifica da
época nao se interessou significativamente pela descoberta, tanto
que até meados de 1830 poucos artigos com relacdo aos com-
postos sdo encontrados, e apenas 12 anos apods a descoberta dos
hidratos de gas, Michael Faraday estudou a estequeometria dos
compostos de Davy.” Com a colaboracido de Faraday, os com-
postos descobertos por Davy em 1811 foram classificados como
hidratos de cloro com a férmula Cly . 10H20.”7 Mais tarde, nos
anos de 1828 e 1829 foram produzidos entao os hidratos de bromo
e de diéxido de enxofre.®? Posteriormente (1840-1860) foram
realizados estudos referentes a variagdo do nimero de moléculas
de dgua nos hidratos ja encontrados, até que Cailletet e Bordet
encontraram a primeira mistura de gas em clatratos hidratados,
com os gases (COy + PHj3 e HyS + PH3). 10

No ano de 1882 Forerand sugeriu uma nova composicao
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para hidratos de enxofre, HsS.(12-16)H20O, e mediu ainda a
composicao 30 hidratos binarios com HsS e moléculas como
CHCl3, CH5Cl, CoH5Cl, CoH5Br, CoHsCL M Ele indicou todas
as composigdes como G. 2HsS. 23H50, em que G é a segunda
molécula de gds.!! A partir de entdo novos tipos de clatratos
foram descobertos, como os hidratos de diéxido de carbono (em
1883) 12 e iniciaram-se as pesquisas relacionadas as propriedades

e caracteristicas desses compostos.

Um pesquisador de grande importancia para o estudo
dos hidratos de gas foi Sir Villard, que desenvolveu varios projetos
a fim de elucidar os mecanismos de formacao desses compostos e
também suas propriedades fisico-quimicas.?® Villard propés um
método macroscopico indireto para determinar o niimero de hi-
dratacao dos compostos, utilizando o calor de formagao antes
e apds o ponto de congelamento. Dentre suas pesquisas, cita-se
a dependéncia de hidratos de HsS, com relacdo a pressao e a

temperatura, 3

assim como em parceria com Forerand a mesma
dependéncia para clatratos de CH3Cl.? Villard estudou ainda
hidratos de moléculas como CHy, CoHg, CoHy, CoHsy e N5O,3
e em 1890 analisou hidratos de C3Hg, onde sugeriu que a tem-
peratura de formacao do hidrato diminui com o aumento da
massa molecular da molécula héspede e também que hidratos de
gas possuem estruturas cristalinas regulares, que dependem da

composicdo do clatrato formado.?

No século seguinte, em 1902, Forerand utilizou a equagao
de Clausius-Clapeyron para relacionar a composicdo e a entalpia
de hidratos de gés, 13
tarde por Scheffer e Meyer (1919).'* Em 1927, no entanto, se

iniciou uma nova discussao sobre qual o melhor método para se

sendo que o método foi refinado anos mais
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determinar o ntimero de hidratagao dos compostos, até que em
1946 Miller e Strong criaram um novo método para medir essa
propriedade. '® Eles propuseram que a constante de equilibrio
K da reagao de formacdo de um clatrato simples (com apenas 1
molécula como héspede) pode ser escrita pela equagao 1.1, para
produzir 1 mol de guest (M), e n mol de dgua para 1 mol de
hidrato.?

sendo M.(H50),, corresponde ao hidrato de gés.

Escrevendo a constante de equilibrio da reagéo (atividade
dos produtos/atividade dos reagentes), e sendo H= hidrato de

gas e w= agua se obtém:

K — (anr)-(aw)™ (1.2)
ag

A equacado da constante K é uma funcdo apenas da
temperatura.® Na equacdo 1.2 a atividade do convidado na fase
gasosa corresponde a fugacidade do componente puro dividido
pela pressao padrao, 1 atm. O método de Miller e Strong assume
que a atividade do clatrato é constante a uma dada temperatura,

independent das demais fases presentes. 15

A partir de 1930 os clatratos hidratados ganharam ainda
mais importéancia, uma vez que em 1934, Hammerschmidt aventurou-
se a estudar hidratos de gés para a industria '® e descobriu que
hidratos de gas natural bloqueavam as linhas de transmissao das

indtstrias extratoras de recursos naturais.'® A descoberta foi o
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pivd que aumentou ainda mais o interesse dos pesquisadores pelo

assunto.

Com esses novos dados publicados e discussoes acerca
do tema, esses compostos ganharam destaque no meio cientifico.
No inicio de 1950, von Stackelberg e colaboradores realizaram
andlises de raio-X de hidratos e constataram que eles formam
principalmente dois tipos de estruturas, estruturas sI e sII,*?
e através dessa descoberta ficou mais facil entender a relacao
héspede-hospedeiro. A existécia da terceira estrutura de clatratos,
estrutura sH, foi descoberta posteriormente, em 1987, por Rip-
meester e colaboradores, ' porém seus detalhes cristalograficos
foram reportados apenas em 1997 por Udachin e seu grupo de
pesquisa. ' Ripmeester ainda reportou em 1991,%° a formacao
de estruturas do tipo sH com componentes da gasolina e uma
pequena porcio de naftaleno.?? Maiores detalhes das estruturas

sl, sII e sH serao apresentados na se¢ao subsequente.

Logo ap6s a descoberta dos tipos de estruturas formadas
pelos clatratos, estudos tedricos comegaram a ser desenvolvidos
para elucidar questionamentos acerca da formacao e dissociacao,
tipos de interacdo e outras propriedades dos compostos, uma vez
que a pesquisa experimental era dificil devido a necessidade de

condicoes termodinamicas especificas. 3421725

As primeiras simulagdes computacionais foram reporta-
das em 1974 por Dashevsky e Sarkisov,?! em um estudo que
versava sobre o problema de calcular as fungoes termodinamicas
de solvatacao e interacoes hidrofébicas de moléculas héspedes nao
polares. Eles procuravam obter informacoes relacionadas as ex-
pressoes de energia livre, entropia e energia interna do sistema. 2!

Ainda no mesmo ano foi reportado um estudo que resultaria
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em uma importante contribuicdo computacional relacionada aos
compostos em questdo.?? Ungemach e Schaefer realizaram um
calculo ab initio de orbital molecular da interacio 4gua-metano, 22
e estudaram a fraca interagdo entre as moléculas e como se dava
a aproximacdo de uma segunda molécula de 4gua em um sistema
H,>0-CH,. Baseados nos resultados apresentados por Ungemach e
Scheafer 22 diversos pesquisadores tentaram simular, via dindmica

molecular, a interagdo metano-agua em clatratos desse tipo.

A partir do ano 2000 as pesquisas de hidratos de gas
intensificaram-se. Uma vez descoberto que as solugoes sélidas de
clatratos entupiam os dutos extratores de empresas exploradoras
de recursos naturais, e com o avango da producao cientifica e
tecnolégica mundial, o tema ganhou ainda mais destaque.?3 2%
Empresas ofereciam apoio financeiro a projetos que visassem
estudar o tema, encontrar meios de dissociar os hidratos, entre
outros. Muitas industrias utilizam hoje etanol e metanol para
evitar a formagao de clatratos, uma vez que s@o moléculas polares
e em vez de serem aprisionadas pelas moléculas de dgua interagem

com elas, evitando o processo de formacao de clatratos.

Métodos tedricos baseados em quimica quantica, que
visam descrever o comportamento de sistemas microscopicos ba-
seados no comportamento eletrénico dos a&tomos que compdem

29 yvém sendo aperfeicoados para detalhar cada vez

esse sistema,
mais as interagoes quimicas. Através desses estudos, é possivel
analisar a dependéncia da ocupacao das cavidades em relacao a
pressdo e temperatura em que se encontra o clatrato.?? Vladi-
mir V. Sizov e Elena M. Piotrovskaya?? mostram que a baixas
temperaturas a ocupacio da cavidade é de 90%,23 enquanto

que a temperaturas mais elevadas o preenchimento dos clatra-
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tos por moléculas livres é significativamente menor.2? Em seu
trabalho, analisaram também a dissociacdo do clatrato através
do acompanhamento do ponto de fusdao e declararam que clatra-
tos de metano sao estaveis nas condigoes de pressao a 5 bar e
temperatura de 200 K.23

Estudos teéricos em busca de maiores informagoes a
respeito das propriedades de clatratos continuaram a ser desen-
volvidos e em 2008 pesquisadores da India apresentaram um
trabalho em que estudavam, através de métodos computacionais,
a estrutura e as propriedades de clusters hidratados de halogé-
nios, baseando-se em célculos de estrutura eletrénica molecular,
usando métodos DFT e MP2.24 Os cientistas observaram dife-
rengas significativas quando analisados os clusters de dgua-Cls
e dgua-Bry/dgua-Is. Os resultados dos cdlculos realizados para
os hidratos de bromo e iodo sugeriam uma separacdo do par
iénico enquanto que para o cloro nao.?* Os célculos da energia
de interagao agua-Xs dos sistemas sugeriram que o hidrato de I

é o mais solivel dos sistemas analisados. 2

Como pode-se observar, métodos tedricos tém sido de
grande auxilio no desenvolvimento de pesquisas de clatratos
hidratados. Simulagoes que analisam as possiveis estruturas for-
madas por clatratos hidratados foram realizadas por Molinero e
colaboradores, via dindmica molecular.?® Eles investigaram os
diagramas de fase, estabilidade e a nucleacao das estruturas sl
e sII de clatratos em condi¢des variadas de P e T.2° Entre os
resultados obtidos, determinaram o ponto de fusdo das estruturas
como 245 K e 252 K respectivamente, concordando com resulta-
dos experimentais, e observaram ainda que as duas estruturas

podem aglomerar-se quando em temperaturas adequadas.?® As
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simulacoes realizadas apontaram que os clatratos mais estaveis
sao aqueles formados a baixas pressoes e temperaturas (para os
clatratos estudados).?® As pesquisas sugeriram ainda que clatra-
tos estaveis com convidados livres ndo podem existir a ndo ser
em pressoes extremamente baixas e que a formagao de clatratos

estéveis sem as moléculas aprisionadas é muito dificil. 2°

Atualmente vém sendo desenvolvidos estudos a fim de
elucidar a estrutura de diferentes héspedes nas estruturas de
clatratos, por meio de andlises de raio-x e RMN, e como estas
diferentes moléculas armazenadas afetam as estruturas.3°3! Hoje
em dia a maior parte das pesquisas relacionadas a hidratos de
gas advém de grupos de pesquisa japoneses, onde encontra-se

uma grande reserva de hidratos de metano.

1.2 Estrutura molecular e composicao de clatratos hidra-

tados

Como vimos na se¢ao anterior, ao longo dos anos varios
tipos de clatratos foram descobertos e sempre houve discussao
acerca da composicao das estruturas. Clatratos hidratados sao
formados tipicamente por agua acompanhada de moléculas hi-
drofébicas nao polares e em condigoes de baixas temperaturas e

altas pressoes.?

Segundo Jeffrey? a cavidade do clatrato 5'2 (dodecae-
dro pentagonal), com 12 faces pentagonais, é constituida de 20
vértices e 30 arestas (figura 2). As moléculas de dgua sio tetraco-
ordenadas e trinta dos quarenta dtomos de H formam as laterais
da estrutura (através de ligagoes de hidrogénio), enquanto que

10 atomos de H estao distribuidos nos 20 vértices, dos quais 10
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atuam como doadores (com 5 atomos de H) e 10 como receptores
de moléculas de dgua adjacentes (com os outros 5 dtomos de H)
(figura 3).2

512 51262 5i264

Figura 3 — Arranjo molecular do clatrato 5'2. Fonte: Jeffrey G.A.?

Quando formam-se os outros poliedros (5262, 5262 e
5126%), ocorre entdo a formacao de dois tipos de estruturas de cla-
tratos, sl e sII (figura 4),2 através do arranjo "face-sharing'desses
poliedros em estruturas tridimensionais que possuem simetria

cubica. O clatrato do tipo sl possui estrutura ctibica Pmdn e o
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do tipo sII, Fd3m.? De acordo com Jeffrey, nessas estruturas de
agua, cada adtomo de O é tetracoordenado por ligagoes de hidro-
génio, formando arranjos tetraédricos (figura 3) e o didmetro das

cavidades 5262, 51263 e 5'26% 6 7,8; 8,6 € 9,4 A, respectivmente.

Os tipos de estruturas formadas por clatratos podem
ser do tipo sl, sII, como reportado por Jeffrey,? ou ainda sH. Na
figura 4 sdo demonstradas as trés estruturas possiveis de serem
formadas por clatratos hidratados. As estruturas mais comumente
encontradas sdo do tipo sl e sII. A estrutura sl é formada de

512

duas cavidades pequenas, cavidades 5, e seis maiores, cavidades

51262, por célula unitaria.2® J4 a estrutura do tipo sII consiste
em dezesseis cavidades 52 e oito 5'26* por célula unitéria.?®
Hidratos sH possuem trés cavidades 52, duas 43556 e uma
51268.26 O tamanho da molécula de gds aprisionada determina
a estrutura do clatrato® e devido & presenca da cavidade 5'26%
no clatrato sH, este pode armazenar moléculas héspedes maiores,
que ndo podem ser armazenados nas estruturas sl e sII.26 Por
esse motivo clatratos do tipo sH sdo menos comuns, porém podem

armazenar até mesmo mais de um convidado por cavidade.?®

As estruturas formadas sdo mantidas por ligacoes de
hidrogénio entre as moléculas de dgua e a distancia de ligacao
entre as cavidades e os atomos aprisionados é normalmente da

magnitude de uma interacdo de van der Waals. 2732

O aprisio-
namento de moléculas no interior do clatrato contribui para a
estabilizacdo do mesmo, sendo que esta, por sua vez, varia con-
forme o gés aprisionado e o tamanho da cavidade do clatrato.2®
Como a estabilidade das estruturas é mantida pelo aprisiona-
mento das moléculas, estas nao devem competir com as ligagoes

de hidrogénio formadas pela estrutura de dgua e nem interferir
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Figura 4 — Arranjo molecular das células unitarias das estruturas
sI (a), sIT (b) e sH (c). Fonte: Sloan e Koh.3

nelas e, por esse motivo, hidratos de gds normalmente aprisionam

moléculas com fracas propriedades hidrofilicas.

Conforme apresentado, clatratos hidratados sdo normal-
mente formados por moléculas apolares e hidrofébicas aprisio-
nadas no interior das cavidades, em condig¢oes de baixas tempe-
raturas e altas pressoes. Entretanto, algumas moléculas polares
hidrofilicas, acompanhadas por uma parte hidrofébica, também
sdo capazes de formar clatratos hidratados.3? Esses compostos
apresentam propriedades como a baixa energia de ativacao de

reorientagao dielétrica e a alta energia de ativagdo de reorientagao
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da molécula héspede, em relacio aos clatratos classicos.®? Outra
curiosidade sobre esses clatratos "ndo cldssicos"(com héspedes
polares) é a condicdo termodindmica para sua formacdo: baixas
temperaturas e também baixas pressoes.?® Essas propriedades
(da energia de ativacdo) sao explicadas por Gough, Whalley e
Davidson®* como resultado de defeitos na orientacao das estru-
turas dos clatratos pela criagao de ligacoes de hidrogénio entre

as moléculas héspedes e a cavidade.3*

Baseando-se nessas curiosidades, Kubisiak e colabora-
dores?®’ realizaram um estudo de clatratos com convidados po-
lares que possuem uma parte hidrofébica. Através de célculos
DFT eles concluiram que os héspedes analisados (éter dimeti-
lico, 6xido de etileno, 6xido de trimetileno, tetra-hidrofurano e
tetra-hidropirano) interagem com as moléculas de dgua da cavi-
dade através de fracas ligacdes de hidrogénio. 3> Os pesquisadores
analisaram ainda os efeitos estéricos causados quando o clatrato
era formado por hospedes maiores, concluindo que hé sim uma
deformagao nas cavidades das estruturas dos clatratos. Com
relagdo aos hospedes maiores, a investigacdo dos pesquisadores
indica que o aumento do tamanho do héspede diminui a interagao
héspede-hospedeiro (via ligagoes de H) e aumenta o tamanho da
cavidade,3® enquanto que para os convidados menores ocorre o
oposto; isso tudo devido a interacao da parte apolar do convidado
com a cavidade do clatrato.?> Sabendo que o tamanho do hés-
pede influencia significativamente a conformacao e a estrutura de
hidratos de gas, pesquisadores japoneses estudaram o efeito do
tamanho da molécula héspede em estruturas do tipo sH.3¢ Eles
concluiram que, assim como para as demais estruturas conhecidas
(sI e sIl), a estrutura e a estabilidade dos clatratos sH dependem

de detalhes quimicos e geométricos do convidado que acompanha
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o hidrato, como polaridade e volume, por exemplo. 36

Ainda em relacao ao tipo de molécula armazenada por
clatratos, recentemente Alavi e colaboradores realizaram um es-
tudo em que clatratos hidratados aprisionavam moléculas polares
como metanol e amédnia.3” O grupo analisou via dindmica molecu-
lar qual a interacao das moléculas aprisionadas com as moléculas
de agua das cavidades, e como resultado o estudo apontou que
esse tipo de hospede agia realmente como inibidor da formacao
de hidratos de gas; o metanol atuando como doador de ligacoes
de hidrogénio e a amoénia como um héspede aceitador desse tipo
de ligacdo, ambos interferindo na estrutura da cavidade.3” Como
serd apresentado adiante, esse tipo de molécula polar vem sendo
utilizado por industrias extratoras de petréleo e gas natural para
diminuir a formagcao de hidratos e evitar o entupimento dos canais

de extracgao.

A interface gelo/clatrato foi estudada recentemente via
dindmica molecular, por Valeria Molinero e colaboradores.* De-
vido as dificuldades de reproducao dos compostos em laboratério
e a dificil anélise da interface, os estudos realizados foram so-
mente teéricos, porém com boa acuracidade. As simulagées foram
realizadas a fim de estudar a estrutura da interface gelo/clatrato
produzida pelo alinhamento e equilibrio dos cristais. Molinero
e colaboradores, através dos resultados obtidos, afirmam que a
interface de transicao entre gelo e clatrato é desordenada e possui
de duas a trés camadas (figura 5).% Os pesquisadores afirmam
ainda que na camada interfacial gelo/clatrato a dgua é ordenada
tetraedricamente e com maior organizagdo estrutural na forma de
clatrato.* Segundo o grupo de pesquisa, a camada de transicdo in-

terfacial desordenada poderia ajudar na nucleacéo heterogénea de
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clatrato-gelo e gelo-clatrato, fornecendo uma menor energia livre

superficial do que a das interfaces gelo-liquido e clatrato-dgua.*

Figura 5 — Interface gelo-clatrato ao final de uma simulagdo com
moléculas de dgua a 205 K. Azul: gelo; verde: clatrato sl formado;
vermelho: moléculas de d4gua em interface desordenada. Adaptado
com a permissdo de Molinero et.al.,* Copyright 2015, American
Chemical Society
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1.3 Processos de formacdo de hidratos de gas

Com relagdo a formagao geoldgica de hidratos de gas, va-
rias teorias foram propostas.®3%3? Uma das teorias mais aceitas
é a teoria de que clatratos hidratados foram criados na nebulosa
primordial.3® Assim, hé4 a hipdtese deles estarem presentes inclu-

3940 yma vez que originaram-se da

sive na atmosfera de marte,
poeira inicial dos choques de cometas e a temperatura inicial era
muito baixa.3? Explicada por Sloan e parceiros,® a geracdo de
clatratos é apresentada pela teoria de formacdo de gis metano
através de diagénese orgéanica, que transforma hidrocarbonetos
maiores em metano e didxido de carbono, e entdo, devido as
condicdes ocednicas, a formacéo dos clatratos é inevitavel.3 Apés
a formacao dos hidratos ocorre a sedimentagao e entdo é possivel
encontrar esses clatratos no fundo dos oceanos. Segundo Dillan e
Max,4! hidratos de gis sdo comumente encontrados nos oceanos
e ao norte do Golfo do México (devido as erupgoes vulcinicas
ocorridas na &rea), como serd apresentado na Segdo Claratos

hidratados no mundo.

Apés formadas as cavidades iniciais, inicia-se entao o
processo de nucleagdao. A nucleacdo pode ser descrita como o
processo no qual os clusters de dgua e gas aglomeram-se para
formar as estruturas sl, sII e sH (figura 6).2 A nucleagdo, as-
sim como a formacao dos hidratos, é dificil de ser acompanhada
experimentalmente. Alguns métodos experimentais vém sendo
utilizados para a reproducao experimental desse fendmeno, entre
eles a utilizacao de carbono ativo, por Lijun Yan, com bons resul-
tados; *? métodos de formacdo de hidratos através da refrigeracio
da 4gua liquida com insercdo de gas também foram propostos,+3

porém ¢ dificil recriar os compostos em laboratério e realizar as
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analises termodinamicas.

Figura 6 — Processo de nucleacdo de clatratos.

Apesar do empecilho termodindmico, informagdes mi-
croscépicas dos processos que ocorrem na superficie das particulas
durante a formacao dos hidratos foram obtidas através de micros-
copia eletronica (SEM) para o hidrato de metano.** Os autores
sugerem que a estrutura mesopoérica da superficie dos hidratos
formados (c,d) permite a passagem de dgua liquida do interior
para o exterior das camadas formadas (a,b) até o esvaziamento
do clatrato.?4* A figura 7 mostra a imagem SEM que os pes-
quisadores obtiveram, na qual é possivel observar as cavidades
desses clatratos no fundo dos oceanos. Como ja relatado, devido
as condigoes requeridas para a formacdo dos compostos os es-
tudos realizados sdo em sua maioria tedricos, uma vez que sao

confidveis e reproduzem muito bem o fenémeno.?

1.4 A importancia de clatratos hidratados

A aplicabilidade de hidratos de gés é enorme, como sera
mostrada nessa secdo, e varia de sensores analiticos a combustiveis
industriais. Na area eletroanalitica gostaria de destacar o uso
de clatratos como eletrdlito na redugdo do COs, reportado no

inicio deste ano por DeCiccio e Rose-Petruk. 4> Normalmente, a
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Figura 7 — Imagem SEM da formagao de clatratos de metano.
(a,b) camada exterior do clatarto; (c¢,d) superficie mesopoérica
do hidrato; (e,f) hidrato quenched; (g,h) cavidade da estrutura.
Editado de Sloan e colaboradores.?

eletro-reducao do diéxido de carbono com eletrodo metélico é
realizada com uma solugédo eletroliticaa saturada com COs. Essa
reacao de reducao é limitada pela baixa solubilidade do CO3 em
dgua a 0 °C e a pressdo ambiente. %47 O aumento da pressio e a
reducao da temperatura do sistema tornam-se entdo opgoes para
aumentar a concentracdo do didxido de carbono no eletrolito,
porém isso apresenta custo elevado no caso do aumento da pressao
devido ao equipamento requerido ou entao o efeito é limitado e

quase ineficaz, segundo Carral.*® Clatratos hidratados podem
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armazenar grandes quantidade de COs. Foi entdao que o grupo
de pesquisa de Rose-Petruk arriscou utilizar esses compostos
para formar um fluido eletrolitico com altas concentracgoes de
diéxido de carbono e conseguiu aumentar a eficiéncia da reducao
eletroquimica do CO2 em 60% quando comparado ao método

usual. 5

Outra descoberta em quimica analitica é a de um sensor
de gas hidrogénio baseado na condugao de prétons via clatratos
hidratados.*® Como reportado por Huen Lee em 2009, o monito-
ramento da concentracdo de Hy no ar atmosférico é essencial*® e
os sensores utilizados consistem de eletrodos anddicos e catddicos,
os quais envolvem um complicado processo de fabricacdo, baixa
estabilidade e alto custo. O sensor proposto, baseado em hidra-
tos, apresentou uma boa performance e resposta rapida, além
de facil preparacdo e alta condutividade.*® Uma das aplicacdes
interessantes de citar ainda, é a utilizacao de clatratos hidratados
como inibidores biolégicos,*® e que com essa nova funcdo aumen-
tam a atividade de enzimas, conforme reportado por Englezos*’

recentemente.

Hidratos de metano e diéxido de carbono ocorrem na-
turalmente no fundo dos oceanos, o que dificulta a extracao de
petréleo e gés natural. '® Devido a esse fato, diferentes estratégias
tém sido utilizadas para minimizar a formacao dos hidratos, como
tratamento térmico, depressurizacao, adi¢do de inibidores, entre
outros.®® No entanto, esses efeitos sdo estimulacdes externas para
dissociar os clatratos de CHy, o que causa efeitos desagradéveis,
incluindo o aumento do efeito estufa. Por esse motivo, Park e
colaboradores propuseram um método mais eficaz e ainda mais

barato.®' O método proposto por Park sugere a insercio de dié-
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xido de carbono para a formacdo de clatratos de CO2, uma vez
que estes sdo mais estaveis e nao se decompdem tao rapidamente
quanto os hidratos de metano.®" A alternativa mostrou-se inte-
ressante por ser um método mais "natural'de reduzir os efeitos
desagradaveis ao ambiente, uma vez que as moléculas de me-
tano ficariam armazenadas em cavidades menores das estruturas

formadas. ®!

As variadas aplicacoes de clatratos impulsionaram estu-
dos tedricos e o interesse de novas moléculas hospedes foi surgindo,
e também a curiosidade quanto & influéncia que estas teriam em
hidratos comuns. Trabalhos que chamam atencao nessas pesqui-
sas relacionam-se a estudos tedricos que buscam a formagao de
compostos com ligacdes de hidrogénio direcionadas,®? pesqui-
sas envolvendo ocupacao mista em clatratos de metano, com
héspedes contendo nitrogénio e a ocupacao preferencial dos com-
postos, > e também estudos tedricos que visam obter a ocupancia
das diferentes cavidades com héspedes menores como o didéxido
de carbono,! entre outros estudos interessantes relacionados aos

compostos. 54-56

Apesar dos varios estudos e da grande aplicabilidade
dos compostos, a principal caracteristica dos compostos é hoje
a capacidade de armazenar moléculas de Hy e por isso vém
sendo estudados por diversos grupos de pesquisa que buscam
um meio facil e barato de liberar essa energia sem danos ao
ambiente. Atualmente ha diversos artigos publicados estudando
armazenamento de Hy por clatratos, que seria sobretudo um
combustivel limpo, além das outras aplicagdes reportadas na

literatura. 2:3-25,38,57,58
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1.5 Clatratos hidratados no mundo

Clatratos hidratados sdo, conforme mencionado anteri-
ormente, compostos sélidos que possuem cavidades formadas por
moléculas de dgua, as quais armazenam tipicamente hidrocarbo-
netos de baixo peso molecular, diéxido de carbono, gases nobres
e compostos fluorados,®® formando solucdes sélidas. Clatratos
de metano em particular sdo confinados a centenas de metros
em sedimentos marinhos.% A zona de estabilidade é especificada
usando o diagrama de fase para o metano e dgua, apresentado
na figura 8. O clatrato torna-se estavel quando a temperatura

atinge o ponto T3(P).%°

Conforme é possivel observar na figura 8, a temperatura
de estabilidade do clatrato, T5(P), aumenta com a pressao (ou
profundidade). A zona de estabilidade é limitada pela intersecgéo
da temperatura com o ponto 7(3) P, embora os clatratos sejam
confinados aos sedimentos, porque a concentracdo de metano
nos oceanos é muito menor que a de clatratos e a flutuagao dos
clatratos na agua do mar os levaria para fora da zona de estabili-
dade. A formacgao de clatratos antes de 600 m de profundidade
é desconhecida, uma vez que o interior dos mares é quente e o
aquecimento contribui para desestabilizar o sistema.® A excecio
ocorre no oceano Artico onde a temperatura da dgua é menor
(a 1,5 m de profundidade j4 é 8 °C) e permite a formacao das
solucdes a apenas 250 metros de profundidade.®! Clatratos hidra-
tados sdo encontrados normalmente entdo a 1000 m - 3000 m de
profundidade. ' Com o aumento da profundidade e o decréscimo
da temperatura, a zona de estabilidade de formagao dos clatratos
aumenta e a area é capaz de acomodar grandes volumes dessas

solugdes solidas. 361
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Figura 8 — Representagio esquemaética da formagao de sedimentos
de hidratos em relacao a temperatura e a profundidade maritimas.
As curvas iniciadas em baixas pressoes representam resultados
experimentais da dgua pura (linha pontilhada) e da dgua do mar
(linha continua). Adaptado de Sloan et. al.?

A figura 992 apresenta um mapa das reservas de clatratos
encontrados no mundo. Como pode ser observado na imagem,
essas reservas encontram-se em grande quantidade e com certeza
sao grandes, devido a quantidade de metano gerado por processos

biolégicos. 38

Uma vez observadas as grandes reservas de clatratos
(figura 9), suas variadas aplicagdes (na segdo anterior) e a sua
grande importancia econdmica e ambiental (utilizacdo nas induis-
trias e a reducdo de poluentes do ambiente), o presente trabalho

analisa as interagoes héspede-hospedeiro a nivel molecular a fim



56 Capitulo 1. Revisdo Bibliogrifica

ARCTIC

Figura 9 — Mapa da localizagdo de reservas mundiais de hidratos
conhecidas.

de compreender a natureza dessas interagoes e quais os fatores

que auxiliam na formacéao e estabilidade de clatratos hidratados.
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2 Objetivos

O trabalho teve como obetivos:

Obter as estruturas dos clatratos 52, 51262, 5262 e

51264 condizentes com as reportadas experimentalmente;

Inserir moléculas de CHy, Hy, Ar, CO2, HF e HBr no
interior dos clatratos e estudar a natureza das interagoes hdspede-

hospedeiro nos clatratos formados;

Através da andlise das energias de dissociagao, interacao
e deformacao verificar quais das moléculas héspedes empregadas
contribuem para a estabilidade das estruturas propostas e a

influéncia da posi¢do do hospede na estrutura do clatrato;

Empregar o método de decomposigao de energia para
investigar a natureza das interagoes hospede-hospedeiro nos cla-
tratos formados e inquerir quais os termos que mais afetam os

clatratos quando com os diferentes héspedes.
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3 Metodologia

A fim de entender a interac¢ido hdspede-hospedeiro dos
compostos apresentados, serao realizadas otimizacoes de geome-
tria para as estruturas de minimo local. A seguir serdo avaliadas as
deformacoes sofridas pela cavidades com a aproximagdo das molé-
culas héspedes. A estrutura com a maior energia de estabilizagéo
é utilizada para o cédlculo seguinte, a anélise de decomposicao de
energia, através do método GKS-EDA. A teoria envolvida nos
calculos tedricos é essencial para a realizagdo e interpretacao dos
resultados e a primeira se¢do deste capitulo é destinada a uma

breve fundamentagao dos métodos computacionais.

Os célculos foram realizados no Grupo de Estrutura
Eletronica e Molecular da UFSC, localizado no departamento de

quimica da mesma instituicdo, no laboratério 206.

3.1 Fundamentacdo Tedrica

No final do seculo XVII, Isaac Newton propds um con-
junto de leis do movimento dos objetos macroscépicos que funda-
mentaram o que hoje se denomina mecanica classica ou mecanica
newtoniana.?? No inicio do século XX, os fisicos descobriram que
a mecanica classica nao descrevia corretamente o comportamento
de particulas muito pequenas, tais como os elétrons e os ntcleos
dos 4tomos; o comportamento de tais particulas é descrito por ou-
tro conjunto de leis, conhecido como Mecénica Quantica.?? A
mecanica quantica é particularmente importante para a quimica

pela descricao que pode fazer de atomos de moléculas.
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Para descrever o estado de um sistema na mecéanica
quéntica, postula-se a existéncia das chamadas fungoes de onda
ou funcao de estado 9. Uma funcao de onda descreve o estado
quantico de um sistema de uma ou mais particulas e contém
todas as informacdes sobre esse sistema.?? As funcées de onda
1) sdo solugoes da famosa Equagao de Schrodinger 3.1, proposta
em 1926.

Hi = Ev (3.1)

A equacio de Schrodinger é uma equagao de auto-valor,
onde H é um operador Hamiltoniano e ¢ é uma funcao de onda
com FE sendo seu auto-valor. As fung¢ées de onda 9 surgem como
solugoes da equagao 3.1 e cada uma das i) corresponde a um

estado definido de energia, conhecido como orbital. 2”

Quando a
equacao de Schrodinger é obtida para um sistema atdémico tem-se
orbitais atomicos e quando é resolvida para um sistema molecular
obtem-se orbitais moleculares. Na equacao 3.1, o operador Ha-
miltoniano traz instrugoes para extrair informacoes com relagao
a energia do sistema, quando opera em % e, matematicamente, é

definido como

~ ﬁ 2 2 (& Zk (& ZkZl
H==3 5V Z V 2.2 Z 1D D
7 1<J k<l
(3.2)

Na equacao 3.2 esta descrito o Hamiltoniano para siste-
mas multieletrénicos, onde os indices i e j referem-se aos elétrons,
enquanto k e [ referem-se ao ntcleo, i é a constante de Plank divi-
dida por 27, m, é a massa do elétron, my a massa do nticleo, V é o

operador Laplaciano, e é a carga do elétron, Z é o niimero atomico
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e 1, € a distancia nicleo-nticleo. Os dois primeiros termos da
equagao correspondem a energia cinética dos elétrons e do nicleo,
respectivamente, enquanto os trés ultimos termos correspondem
a energia potencial de atragao elétron-niicleo, elétron-elétron e

nicleo-nicleo, nessa ordem.

As solugoes desejadas da equacdo 3.1, ¥, chamadas fun-
¢oes de onda, trazem consigo toda a informagcao necessaria para
descrever as propriedades de um determinado sistema quimico
porém, a ndo ser para os sistemas mais simples, que possuam
solucdo exata como a particula na caixa, oscilador harménico,
rotor rigido e sistemas mono-eletronicos como o atomo de hidro-
génio, dtomos hidrogenionicos e molécula ion de hidrogénio, sua
obtencdo é muito complexa e nao exata.% Desse modo, para
encontrar solugoes aproximadas para sistemas multieletronicos é
necessario aplicar métodos numéricos para a obtencao de solu-
coes plausiveis. Essas aproximacdes podem ser feitas em niveis
distintos de complexidade. A mais simples é o método ab initio
de Hartree-Fock (HF), que pode ser visto como um método vari-
acional auto-consitente de resolver a equacgao de Schroedinger,
no qual as funcoes de onda para sistemas multieletronicos tém
a forma de um produto simetrizado de func¢des de onda mono-
eletronicas, % que sdo arranjadas em forma matricial onde cada
entrada individual se trata de um produto entre uma funcao
orbital espacial e uma funcéo de spin. Esse produto é conhecido

como spin-orbital.%?

O método HF é uma aproximacio de particulas indepen-
dentes, onde o movimento das particulas ndo é correlacionado.
Nessa aproximacao, as particulas podem interagir entre si; en-

tretanto, elas nao sentem a mudanga instantdnea das outras
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particulas. Com esta aproximacao, a funcao de onda do sistema
¢é simplificada e depende apenas da funcao de onda individual de

cada particula que a compoe.

As equagoes de Hartree-Fock podem ser estendidas para
sistemas moleculares utilizando-se a aproximacao de Born-Oppenheimer.
Essa aproximacao considera que os ntcleos dos dtomos estdo em
posigoes fixas e separa a equagdo de onda em uma parte nuclear
e uma parte eletrénica.?” Este conjunto de equacdes pode ser
resolvido de modo aproximado através do método variacional. O
teorema variacional nos permite calcular um limite superior a
energia do sistema no estado fundamental,?® e afirma que dado
um sistema cujo operador Hamiltoniano H ¢ independente do
tempo e cujo autovalor de menor energia é E1, se ¢ é qualquer
funcao das coordenadas das particulas do sistema, bem compor-
tada, normalizada e que satisfaz as condigoes de contorno do

problema, entao

/ 6" Ho > Ey (3.3)

Desta forma, os orbitais variacionais ; sdo as autofun-
¢oes de um operador de um elétron, o operador de Fock (F ), que
pode ser considerado um Hamiltoniano efetivo para cada elétron
no seu ambiente. Os valores das energias orbitais sdo dados por
€;. Assim, a resolu¢do da equagdo 3.3 é feita por um processo
interativo, até atingir a auto-consisténcia, e este é o método do

campo auto-consistente (SCF, do inglés self consistent field).

Apesar do método Hartree-Fock ser capaz de levar em
conta cerca de 99% da energia eletrdnica total dos sistemas,

ele apresenta algumas limitacoes, dentre as quais destaca-se o
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fato de, em sua esséncia, nao haver parametros para a descri-
¢do acurada da correlagdo eletronica (movimento correlacionado
elétron-elétron), que corresponde ao 1% restante da energia to-
tal, e isso acaba por acarretar deficiéncias na determinacao de
propriedades moleculares de interesse quimico. A ineficiéncia do
método HF em descrever esse movimento correlacionado de elé-
trons advém do fato de que esse método descreve o movimento
de um elétron que esta sob o potencial gerado pelos nticleos e
também pelo potencial médio gerado por todos os outros elétrons,
0 que se trata de uma aproximacao bastante severa. O resgate
de correlacao eletronica é, atualmente, um dos maiores desafios
em quimica quéntica, e duas abordagens tém avancado neste sen-
tido: os métodos ab initio pés-Hartree-Fock e os métodos DFT.
O método adotado neste trabalho é o método DFT descrito a

seguir.

Diferentemente do método HF, no qual as informagoes
do sistema estdo contidas na funcdo de onda 1, a teoria DFT
descreve as propriedades de um dado sistema através da densidade
eletronica p desse sistema, que é por sua vez uma fungao de onda e
portanto referida como um funcional da mesma. %% A densidade
eletronica independe do nimero de elétrons envolvidos e depende
apenas das trés coordenadas z, y e z. Além da grande reducao do
custo computacinal (em rela¢do aos métodos pds HF) em utilizar
metodologias baseadas em DFT é que essa teoria ja inclui os
efeitos de correlagao eletronica. Idéias de um funcional para a
energia ja eram conhecidas (método de Thomas-Fermi), porém
apenas em 1964 Hohenberg e Kohn mostraram que a energia
do estado fundamental pode ser unicamente determindada pela
densidade eletronica.®® Na teoria de Kohn-Sham (KS)™ esse

problema é formulado como uma expressao da energia do estado
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fundamental (eq. 3.4).

Elp) = Ts) + Vaelp) + Jp + Ercly) (3.4)

em que a forma de alguns dos funcionais sdo conhecidas.

A energia cinética do sistema de referéncia nao-interagente

(Ts) é dada pela equacdo 3.5:

Ts = -5 3 (6:V%) (35)

i

Em que o termo ¢; representa o conjunto de orbitais de
KS de um elétron. A densidade eletronica do sistema de referéncia

é dado por

r) = loir)l? (36)

Os outros dois componentes da equacio 3.4 referem-se a
energia potencial nicleo elétron, expressa em termos do potencial

externo devido ao nicleo,

E:V—RM (3.7)

Vaelo) = /p(r)'u(r)dr (3.8)

e a classica energia de repulsao elétron-elétron.

Jyy = S LLPPE) 4 (3.9)

2 |7“—7"’|
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Com excegao do termo de troca e correlagao (Ey(,))
na equagao 3.4 todos os demais termos possuem uma expres-
sao analitica. Uma vez que o funcional para o termo de troca e
correlacdo nao é conhecido, varias aproximagoes sao feitas para
Eae(p)s
do sistema em estudo.%36%7! Essas diferenciacdes surgem basica-

na tentativa da obtencdo de uma descricdo mais acurada

mente pelo fato de haver dois tipos de correlagao eletronica: a de
Fermi e a de Coulomb. No método Hartree-Fock apenas é levada
em conta a correlagdo de Fermi, ou correlacao entre elétrons de
mesmo spin, também denominada troca ou exchange, ao passo
que a correlacdo Coulombica entre elétrons de spin opostos néo
é considerada, constituindo portanto uma das limitacoes desse
método. 2 Alguns tipos de funcionais propostos sdo apresentados

a seguir, 68:6%:71

LDA Local Density Aprozimation: E a aproximacio
mais simples para o termo troca-correlagao da equacao 3.4, co-
nhecida como Aproximacado de Densidade Local, que consiste
em considerar que localmente a densidade eletronica varia muito
pouco e pode ser considerada como um gas uniforme de elétrons
com densidade constante, que tem a forma matematica apresen-
tada na equacdo3.10, na qual €,.[p(r)] representa a energia de

troca-correlagdo por particula do gas uniforme de elétrons.

BEPAl) = [ eadlpte)lpte)ar (3.10)

GGA Generalized Gradient Aprozimation: Conhecidos
como funcionais de Aproximagoes Generalizadas de Gradiente,
surgiram com o intuito de levar em consideracao a variagao da
densidade eletronica com a posicdo. A expressao que descreve esse

funcional é exposta a seguir, onde f é uma fun¢do da densidade
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de spins e de seus gradientes.

ESOA %) = [ (67 (0).° (), 90 (0,9 ()i (3.1

Os métodos DFT, nos quais a energia do sistema é um
funcional da densidade eletronica do mesmo, a magnitude das
duas formas de correlacao eletronica de um sistema fundamentam-
se na probabilidade condicional de pares de elétrons, que por
sua vez também é um funcional da densidade. Nao é uma tarefa
trivial, porém é possivel demonstrar empregando os conceitos
de buraco de Fermi e buraco de Coulomb que os efeitos eletrd-
nicos correspondentes aos dois tipos de correlacdo sdo sempre
deslocalizados, mas deveriam ser obrigatoriamente medidos si-
multaneamente para a obtencao da energia instantanea exata.
O modelo e o método capazes de solucionar esse paradoxo nao
foram desenvolvidos até o momento. As diferentes abordagens
utilizadas no desenvolvimento dos funcionais DFT, cujas classes
estao elencadas acima, buscam portanto descobrir qual porcao da
energia eletronica do sistema estd envolvida na interagao entre
elétrons de spin paralelos (troca), e entre elétrons de spin opostos
(correlagdao). Como essas porgoes nao sao bem definidas, elas
induzem erros nos funcionais de energia cinética e portanto na
energia total, na extensao e também na geometria dos orbitais
KS.

E importante enfatizar que ndo h4 um funcional universal
que descreva adequadamente todas as propriedades de interesse
para todos os sistemas quimicos. Cabe ao cientista pesquisar e
testar os funcionais disponiveis de forma a encontrar o que melhor

descreve a propriedade de interesse no sistema de estudo. Existe,
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atualmente, um intenso esforco no sentido de desenvolver novos
funcionais, adequados para cada situacao, mas nao se trata de
uma tarefa facil, sendo necessario para isto, a intuigdo matematica
e fisica, ou ainda, recorrer a dados empiricos para a calibracio

destes funcionais.

3.2 Otimizacdo das estruturas

A energia de equilibrio de uma molécula refere-se a dis-
posicao nuclear dos atomos que minimizam a energia eletronica
molecular, incluindo a repulsdo internuclear.?? Existem mui-
tos procedimentos matematicos sistematicos para encontrar um
minimo local de uma fung¢ao de varias varidveis. Esses procedi-
mentos encontram um minimo local na energia potencial e nas
proximidades da geometria inicialmente suposta. O processo de
otimizacao de tal minimo é denominado otimizagdo de geometria
ou minimizacao da energia, conhecido como calculo de single

point. 9

Para realizar o calculo de otimizagdo de geometria foi
utilizado o pacote Orca.”" O procedimento foi realizado com
funcional de Becke (troca) e Perdew (correlagao), conhecido como
BP8&6, juntamente com fungoes de base do tipo def2-TZVP, uma
fungao triple zeta que descreve bem o sistema analisado. Fez-se
uso ainda da corregdo de dispersdo de Grimme (D3BJ), uma vez
que o sistema contém varios pares de elétrons isolados, o que
causa essa dispersao, e o método DF'T por si s6 nao corrige as

forgas de dispersao.

As coordenadas cartesianas dos atomos dos compostos
pretendidos foram encontradas apds uma tentativa inicial da

posicao dos elementos (desenhada no programa Avogadro) e apds
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o calculo de otimizagao de geometria utilizou-se o programa
Chemcraft para visualizar o resultado e adicionar as moléculas
guests em cada estrutura, para realizar o passo seguinte (célculo

de scan, também no pacote Orca).”

3.2.1 Analise das energias de interac3o, establizacdo e defor-

mac3o das estruturas

Ap0s o resultado do calculo dos scans, sdo calculadas as

energias de interagdo, estabilizacao e deformacao das estruturas.

A energia de estabilizagdo E;, refere-se a energia advinda

da insercdo do héspede na cavidade™ e é dada por

By = Eoy — (Bo + E,) (3.12)

em que E.4 corresponde ao composto todo (hdspede-
hospedeiro), E. refere-se a energia da cavidade, obtida através
de um célculo simples de single point, ap6s a estrutura final
ser formada, ou seja, é mantida a conformagao da estrutura,
eliminado o convidado e calculada a energia daquela conformacao;
e I/, é a energia da molécula héspede, obtida de forma semelhante
a F..

A energia de interagdo refere-se & interacdo héspede-

hospedeiro (E;,:) do composto,”™ e é dada pela equagio

Eint = _(Ecomple:co - Ec - Eg) (313)

Comparando-se as equacoes 3.12 e 3.13 observa-se que
enquanto a energia de estabilizacao é dada pela energia do com-

plexo menos a somatéria das energias dos constituintes do sistema
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(cage + guest) a energia de interagdo é dada pela somatéria cage
+ guest subtraindo a energia do composto todo, o que indica
que E;,+ = -Egt, ou seja, quanto maior a energia de interacao
héspede-hospedeiro menos estavel é o composto todo, uma vez
que quando a interacao é forte ha desestabilizacao do sistema e o
clatrato pode inclusive abrir a cavidade, ndo ocorrendo formagéao
de hidratos.

A energia de deformagéo (Egeform corresponde & defor-
macao da cavidade original pela aproximacido do convidado™ e
é obtida pela diferenca energética entre a cavidade vazia (Eyqzi0)

e a cavidade com o héspede (E.y)

Edefm'm = Evazio - Ecg (314)

As estruturas mais estdaveis sao entao utilizadas na anélise se-

guinte.

3.3 Decomposicdo de energia

Uma das ferramentas mais tteis no estudo de interacoes
intermoleculares em quimica quantica é a anélise da decomposigao
da energia, EDA,”" que divide a energia de interacdo total em

termos individuais utilizando métodos ab initio e também DFT.

O esquema de decomposi¢do da energia de interacgio
desenvolvida por Su e Li,”” revelou ser uma ferramenta muito
util na elucidagdo da natureza de diferentes interagdes tais como
ligacoes quimicas covalentes, barreiras de rotagao interna, energias
de interacao em “clusters” moleculares, interagoes metal-ligante,

ligacOes idnicas, entre outras, e, por demonstrar eficiéncia e
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acuracidade, esta vem sendo largamente utilizada na comunidade

quimica.

Esse método de decomposicdo da energia determina a
energia de interacdo instantanea, AEH ) entre fragmentos inte-
ragentes (A), em uma supermolécula X. Para um dado conjunto
de spin-orbitais moleculares ortonormais Hartree-Fock, a E(#F)
pode ser escrita em termos de integrais de energias de orbital,
equacao 3.15, na qual i e j representam os spin-orbitais ocupados
e as integrais de um elétron e as integrais de dois elétrons de
Coulomb e troca sdo dadas por h;, <ZZ|]]> e <ij|ji>, respecti-
vamente. E™"¢ representa a energia de repulsdo nuclear. Para
uma dada molécula X, constituida por A fragmentos, a energia
de interacao total HF, AEi(ﬁF), pode ser escrita como mostrado

na equagao 3.16, na qual © X> e © A> representam as fungoes de

onda monodeterminantais da supermolécula e de seus fragmentos,

respectivamente.
af aff ap Lo~ ) 5 B
EHF _Zhz+fzz<zz|j]>—§zz<ii|j]‘>_§ZZ+Enuc
’ v i i
(3.15)
Eint = (Ox|Hx|0x) = ) (©4|HalO4) (3.16)
A

De acordo com a aproximagdo Su-Li EDA, a energia
de interagdo, F;,:, pode ser decomposta em diferentes termos:
eletrostatico, troca, repulsdo e polarizagdo, equacdo 3.17. Os

termos eletrostatico, repulsao, troca e polarizacao sao isolados
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de acordo com o método de Hayes e Stone. "8

E[lf = AE“® + AE® + AE"™ + AE™ (3.17)

O termo de polarizacdo é definido como a energia de
relaxacdo dos orbitais moleculares dos fragmentos ao se formarem
os orbitais da supermolécula. Através desse método, pode-se ainda
estimar a energia de dispersao, equacao 3.18, que deriva dos
métodos de correlagdo como o MP2 ou CCSD(T). O método de
Boys e Bernardi, ™ que corrige o erro de superposicio das funcées
de base (BSSE, sigla em inglés) também estd implementado na
aproximagdo Su-Li EDA. Dessa forma, a energia de interacio

total passa a ser dada de acordo com a equagao 3.19.

pdisp — ARCCSD(T) _ ARpHF (3.18)

B = AE®® + AE®™ 4 AE™ + AEP°' + AE%*P  (3.19)

Na anadlise proposta por Su e Li os termos de troca
(exchange) e dispersdo englobam muitos detalhes adicionais e
para tanto, outra andlise de decomposigao de enrgia, o LMO-EDA
(andlise de decomposigdo de energia para orbitais moleculares
localizados), que trata tanto sistemas de camada aberta quanto
fechada, tem sido proposto para melhorar os resultados. Para a
analise LMO-EDA ao nivel KS-DFT, os termos de troca e de
dispersao sdo definidos como as diferengas nos funcionais de troca
(E.) e de correlagdo (E.) ao se ir dos orbitais dos monoémeros

para os orbitais da supermolécula, respectivamente. J& os termos
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de polarizagao e repulsao sdo determinados a partir de orbitais
KS e pelos funcionais de troca em certas etapas intermédias.
Para a maioria dos funcionais DFT, uma vez que o objetivo da
parametrizacdo é a obtengdo de uma estimativa exata da energia
de troca e correlagdo, F.. , o tratamento separado de F, e FE. no
esquema LMO-EDA introduz erros nos termos individuais das
interagoes, levando a uma visdo confusa em alguns casos. Para
driblar essa limitacdo do método, foi proposto por Levy o GKS-
EDA,3%8! yma andlise de decomposicdo da energia de interacdo
baseado no esquema Kohn-Sham generalizado, que fornece muito
mais plasticidade em relagao as variadas classes de funcionais
DFT?#2 e também fornece um ambiente mais adequedo para o

tratamento da dispersao eletronica.

Estudos mostram que as analises de decomposigao de
energia a partir dos métodos LMO e GKS apresentam uma
forte contribuicdo do termo de dispersao em compostos com
interacdes de van der Waals;®3 para o método GKS-EDA o termo

¢ identificado como dispersao de Grimme.

O operador hamiltoniano multi-eletrénico pode ser es-

crito por:

-E[ = T + ‘Zﬁe + Vne (320)

Em que T é o operador da energia cinética, Ve, o opera-
dor da interacdo elétron-elétron e V,,. o operador da interacao

elétron-nicleo, considerado como operador de potencial externo.

De acordo com o teorema de Hohenberg-Kohn (HK), ™!
a energia total de um sistema multieletrénico é um funcional da

densidade eletronica p(r). A energia pode ser obtida pelo principio
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variacional e, de acordo com Levy, o procedimento minimo pode

ser escrito como: 0

E= minp_>N[minq,_>p<\I'|T + ‘7ee|\l'> + /p(r)vne(r)d37‘]
(3.21)

O minimo interno da lateral direita na equagao 3.21 pode

ser definido como um funcional HK universal:

F(p) = ming_,(9|T + V.| ¥) (3.22)

Em geral, o funcional HK é complicado de resolver. De
acordo com o sistema KS o célculo de ¥ pode ser substituido
por uma fun¢do ¢ do determinante de Slater para N elétrons,
que representa um modelo de sistema nédo interagente e resulta
na mesma densidade eletronica do estado fundamental, assim
como ¥.30 O valor calculado para o Hamiltoniano, usando o
determinante ®, fornece boa parte da energia total do sistema
enquanto que o restante é calculado como funcionais locais de

troca e correlagio. 80

Funcionais nao-locais dependem tanto dos orbitais KS
quanto da densidade eletronica e podem ser tratados pelo es-
quema generalizado de Kohn-Sham (GKS). No esquema GKS,
nao apenas a energia cinética nao interagente, mas também as
interagoes elétron elétron sdo tratas exatamente. Como denotado

80,82

por Levy e Baer,, a andalise GKS é um método flexivel, onde

o funcional HK é definido como

Fs(p) = minfb—>rho<®‘T + ‘7ee|q>> (323)
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O esquema GKS é também conhecido como o esquema
de Hartree-Fock-Kohn-Sham (HF-KS). Através desse método, a

energia de correlacdo é expressa pela equagao 3.24

EERS = F(p) - Fs(p), (3.24)

onde p é encontrada através dos orbitais ¢; calculados

pela equagao

1
—§V?+vaS+vee+vne+ngS|¢i = €| i (3.25)

em que

- 5(p) , (3.26)

EGKS = (@FK5 |V, |9CKS) — J(p), (3.27)
UGKS _ 5E(CJ;KS

& =50 (3.28)

EZNS = Ec(p) + (1 —7)(Ex(p) — ESXS) (3.29)

Nessas equagoes, J(p) é a energia de repulsao elétron-
elétron, Fx (p) e Ec(p) sdo os funcionais de troca e correlagao,
respectivamente; - representa o valor exato da energia HF. Se
um funcional hibrido é aplicado, Ec(p) é parcialmente substi-

tuido pela energia de correlagdo do método MP2. No esquema
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GKS a energia de troca é exata e é determinada apenas pelos
orbitais DFT e a energia de correlagio eletronica é representada
por EgK 9. determinada pela densidade e pelos orbitais ¢; simul-
taneamente. Conforme alegado por Baer,EgK S engloba todos os
problemas de estrutura eletronica e é esse funcional que deve ser

usado nas aproximacgoes DFT. 82

Voltando a equacgao 3.25, podemos reescrevé-la na forma

da equagao 3.30:
FOKS = PP 4 pghs (3.30)

onde

1
FP = f§v2 + inKS + Vee + Vpe (3.31)

Para uma supermolécula constituida de mondémeros, a

energia de interacio total AET°! é expressa como

AET = (Bg|F§*S|Dg) = > " (@[PS ®ar)
M

= ((®s|EL1@s) — Y (Pu| 37| ®r))
M

+((@s[0E5(9)[@5) = D (ar[vERE (M) ®ar))
M
(3.32)

Na equacdo 3.32 S e M denotam supermolécula e mond-
mero, respectivamente. Em concordancia com o esquema de EDA
proposto por Kiatura e Morokuma,®* a primeira parte da equa-

¢ao 3.32 pode ser decomposta nos termos eletrostatico, troca,



76 Capitulo 3. Metodologia

repulsao e polarizagao:

(Ds|ER|®s)=> (Pu|FN|®ar) = AE“+AE+AE™P+AEP!
M
(3.33)

Esses termos podem ser obtidos gradualmente por di-
ferentes estados intermedidrios. No estado 0, ndo hd nenhuma
interacdo entre os monoémeros. A fungdo de onda no tempo 0,

®PP ¢ o produto da funcio de onda dos monomeros:

PP =] oum (3.34)
M

Quando é aplicado o método de correcao para a BSSE,
os orbitais KS em &), sdo expandidos com as fungoes de base

da supermolécula; A energia do tempo 0 pode ser expressa por:

E? = (@PP|NT EDIePPY = S (ey|EDI®y)  (3.35)
M M

No passo 1 nao existe qualquer sobreposigao orbital entre

PP ge mantem inalterada.

os monoémeros, e a funcdo de onda
Nesse caso, se a somatéria dos operadores GKS F'L) dos mond-
meros for substituida pelos operadores GKS da supermolécula,

F ]\E/’p a energia correspondente a E& pode ser escrita como

E} = (@PP|FR PP (3.36)

Do passo 0 para o 1, a interacao eletrostatica acerca

da variacdo dos operadores GKS com a funcio de onda ®PF é
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definida por

AEele — <(I)DP|FSD|(PDP> — Z <(I>M|F]€[|(PM> (337)
M

Para o passo 2 é necessario considerar a sobreposigao
orbital dos mondémeros. A funcdo de onda é antissimetrica e

normalizada por:

QAN = A@PP (3.38)

em que A é o operador de antissimetrizacdo. Com os
orbitais DFT normalizados e antissimétrizados, a aproximacao

da energia E% é expressa por

E% = (4N FL|9AN) (3.39)

A densidade eletrénica da funcao 45N | antissimetrizada
e normalizada, comparada com a funcio de onda ®F, diminui
entre os mondmeros e aumenta em cada monoémero isolado, ge-
rando a forca de repulsio entre eles. A diferenca de energia entre
os passos 1 e 2 é definida como interacao de troca e repulsao, e é

expressa por

AEeT—Ter — <©ASN|F£|©ASN> _ <‘I)DP‘FSD‘®DP> (340)

A energia de troca e repulsdao pode ainda ser dividida

no termos de troca, AE® e repulsdo, AE™P. O termo de troca
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é expresso como a variagao da energia de troca E)G(K S do passo 1

pro 2.

AE® = EGES(2) — EGES(1) (3.41)
E a energia de repulsdo é definida como

AE™ = AE®*7P _ AE® (3.42)

Na terceira etapa, passo 3, com o processo SCF, ®A5N
é otimizado com ®g. A energia de polarizagdo pode entdo ser

definida como:

AE = (05| FP|Dg) — (945N | FD |94 (3.43)

A equacdo 3.43 mostra que o termo de polarizacdo é
igual a energia de relaxamento do orbital pelo processo SCF.
Em alguns esquemas de EDA a energia de relaxagao do orbital
inclui polarizacao e transferéncia de carga. Entretanto, segundo
Davidson e colaboradores essa particdo nao é clara porque é
dependente do grupo de fungoes de base associadas a cada mono-
mero, e em um conjunto completo de fungdes de base em ambos
os monodmeros, A e B, a transferéncia de carga e a polarizacao
tornam-se equivalentes.®® No método GKS-EDA é preferivel que
apenas a energia de polarizacao seja usada uma vez que os orbi-
tais dos mondmeros sdo expandidos usando as fungoes de base

da supermolécula para a corre¢do BSSE.

A segunda parte da equagao 3.32 demonstra a diferenca

da energia de correlagdo GKS a partir dos monoémeros para a
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supermolécula e pode ser definida como

AE = (Bs[ogR5(9)|®s) =Y (DprvE 5 (M)|®nr) (3.44)
M

Usando a equacao 3.29, o termo de correlacao pode ser

escrito por

AE®™ = AEc(p) + (1 = 7)(ABx(p) — AEFX®)  (3.45)

onde AE¢(p) e AEx(p) sao as diferencas dos funcionais

de troca e correlacap entre os mondmeros e a supermolécula.

Quando é aplicada a correcao de dispersao, um termo

extra é introduzido, o termo de dispersao:

AEYP = AESP - " By (3.46)

Se utilizada a aproximacio de Grimme, entao E%P pode

Ser expresso como

ABY P = -3 %" gy S fdamp(RAB) (3.47)

AB n=6,8,10 AB

Na equacao 3.47 a somatoéria se aplica sobre todos os
pares atomicos da supermolécula, s, é um fator escalar global
(dependente do funcional), CAZ ¢ a média do coeficiente de
dispersao para n par de atomos AB; Rap é a distancia entre os
dtomos A e B e o termo fy,,,,,, 30 as fungdes que determinam o

intervalo da correcao de dispersao.
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Ao finalizar a descrigdo do método GKS, utilizado para
realizar os calculos para a andlise da decomposicao de energia,
conclui-se que o esquema GKS-EDA divide a energia de interacgao

total nos termos:

AETot — AEele + AFEE + AFETeP 4 AEpOl + AFcorr + AEdisp
(3.48)

Neste trabalho os fragmentos interagentes A-B relacionam-
se ao clatrato (fragmento A) e & molécula héspede armazenada
(fragmento B); O método utilizado aqui é o GKS-EDA3! devido a

este ser, no momento, o mais adequado para o estudo do sistema.
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4 Resultados

O capitulo de apresentacao e discussdo dos resultados
estd dividido em segOes de acordo com as andlises realizadas. Os
hidratos estudados sdo apresentados na secao de Otimizacao das
estruturas dos compostos, juntamente com o calculo de scan, que
é seguida daquela dedicada as energias de interagao, deformagcéao
e estabilizagdo e a analise para cada composto particular. Por
fim, a dltima secdo trata da decomposicao da energia dos com-
postos héspede-hospedeiro que busca compreender a natureza da
interacdo hospede-hospedeiro em cada clatrato apresentado. As
tabelas completas dos resultados encontram-se no Anexo no final
do trabalho.

4.1 Otimizacdo das estruturas dos compostos

Os primeiros célculos realizados foram aqueles com o
intuito de obter as estruturas otimizadas dos clatratos a serem
estudados. Na figura 10 sdo apresentados os resultados obtidos

para as estruturas dos modelos 52, 51262, 51263, 51262

P L e D ]
® A » ¥ 4 o » & ‘d' x v ¢
& [} 9 b & ’ ’ s
l‘ - g & A P Y g b 4 < “
© Y 3 A L S
> Q‘j’ R e B b,p‘ 4 ¢ P
® o [ S0 & 9‘7 K ) A
1 2 3 4

Figura 10 — Estruturas otimizadas das cavidades estudadas,
512(1), 51262(2), 51263(3), 5'26* (4).
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Observando as estruturas detalhadamente, podemos cons-
tatar que, assim como ja reportado por Jeffrey,? os 4tomos de
oxigénio das estruturas tendem a ficar com geometria tetraé-
drica, o que pode ser verificado pela coordenacgéo e orientacao
dos 4dtomos e ainda através dngulos H-O-H formados (figura
11). Apesar de alguns dngulos ndo corresponderem ao angulo
de um tetraedro e serem notavelmente menores que 109,5°, a
estrutura se organiza de forma que fique o mais estavel possivel e
o comprimento das ligagdes H-O e os angulos entre os atomos sao
decorrentes da organizagao especifica das estruturas, diferentes
para cada uma delas. Verifica-se também que as estruturas apre-
sentam comprimentos de ligacdo de hidrogénio O-H semelhantes
ao comprimento de ligacdes de hidrogénio H-O reportado na
literatura,®8 aproximadamente 1,80 A(ﬁgura 11). A discrepéancia
entre os valores ocorre novamente devido a conformagao e valores
maiores e menores sao obtidos devido ao tipo de estrutura for-
mada. As distancias das ligagbes O-H de cada molécula de dgua,
ligagoes covalentes, possuem valores muito pequenos (menores

de 1 A), 0 que contribui para a estabildade da cavidade.

Conforme pode ser observado ainda analisando as estru-
turas obtidas, percebe-se que elas possuem dtomos de H orien-
tados "para fora'da cavidade, que coordenam-se posteriormente
a outras até formar as estruturas sl, sII e sH.? Nota-se que os
maiores desvios do dngulo tetraédrico (109,5°) ocorrem para os
atomos de oxigénios das moléculas de agua que fazem apenas
2 ligacoes de hidrogénio; acredita-se que assim que originarem
a nova cavidade a conformagdao muda para aproximar-se ainda

mais dos angulos tetraédricos.?

A interferéncia da aproximagao das moléculas héspedes
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Figura 11 — Angulos H-O-H (em preto) e distancia das ligacoes
O-H (em azul) das cavidades obtidas; 5'2, 5262, 51263 5264
respectivamente.

devido a um possivel fator estérico originado por essa orienta-
¢ao dos atomos de H também foi analisada nos cédlculos de scan
porém nao foi constatada nenhuma ocorréncia significativa. A
cavidade 5'2 é a que apresenta o menor volume para armaze-
namento de gds enquanto que as outras s@o maiores e podem
armazenar (dependendo da molécula héspede) mais de uma molé-
cula convidada.?% Devido a esse pequeno tamanho é que se pode
observar que para a estrutura do dodecaedro pentagonal hd uma

maior conformidade com os angulos tetraédricos e um arranjo
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molecular mais organizado e estavel, o que explica os angulos e

os comprimentos de ligacdo muito similares uns aos outros.?

Os minimos de energia encontrados na PES (single

points) das estruturas estudadas sio relatados na tabela 1.

Tabela 1 — Single ponit das cavidades analisadas

cavidade Energia da cavidade (kcal/mol)

512 -95,981x10%
51262 -115,185x10%
51263 -124,783x104
51264 -134,382x10*

Para o calculo seguinte utilizou-se de uma ferramenta do
pacote Orca chamada Scan.™ Utilizando o programa Chemcraft
fixou-se um dummy atom na parede do clatrato, conforme de-
monstrado na figura 17. O uso da ferramenta permite a relaxacao
da estrutura em torno da posi¢do da molécula héspede, que vai
variando a posi¢do em relacdo ao dummy atom. Conforme o gés
vai entrando na cavidade o programa relaxa a estrutura formada
pelas moléculas de dgua a fim de encontrar a melhor conformagao
e no final obtém-se a energia de cada posicdo do héspede na

cavidade.

Os célculos de scan foram realizados para todas as es-
truturas e todos os gases, com os héspedes entrando e saindo
da cavidade (de 0.5 em 0.5 dngstrom) para encontrar as confor-
magcoes mais estaveis em cada composto, uma vez que o tipo de
molécula aprisionada influencia na estabilizacéo do clatrato. Apéds
a observacao dos resultados dos célculos de scans, foi encontrada

a estrutura mais estavel para cada sistema analisado.

Observa-se de acordo com a figura 12 que os clatratos
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com os héspedes argoénio, hidrogénio e metano mantiveram a con-
formacdo da cavidade 5'2 enquanto que os demais abriram, para
o caso da cavidade menor. Conforme o tamanho da cavidade au-
menta, melhor a acomodagao dos convidados maiores e inclusive
polares, como pode ser percebido para o caso do HF e do HBr,
nas figuras 13, 14 e 15. Como sdo moléculas polares (HF e HBr),
a interacao com a cavidade é maior e portanto, maior é a energia
de deformagédo, como serd visto na secao a seguir. Entretanto, as
cavidades maiores se mantém fechadas e acomodam as moléculas
hoéspedes. Conforme a cavidade aumenta, a proximidade entre os
atomos de H e Br também aumenta, enquanto que o HF interage
cada vez mais com as estruturas, chegando a tornar-se parte da
cavidade no caso da cavidade maior, figura 15. E possivel obser-
var ainda deformacoes nas cavidades que armazenam moléculas
polares, devido as interacdes decorridas das afinidades entre a
cavidade e o hospede, porém a estrutura é tdo estavel que nao
se rompe. Ja no caso dos convidados apolares percebe-se que as
estruturas iniciais deformam pouco e se mantém estabilizadas na

presenca dos convidados.

Os clatratos de diéxido de carbono, com excecdo da
cavidade menor, adaptam-se bem a cage e formam clatratos
estaveis. A anomalia ocorre para a cavidade 5'2 pelo fato de ser
menor e possuir menos espago para o armazenamento do héspede,
0 que ocasiona a abertura da estrutura e o afastamento de uma
molécula de dgua com a presenca do convidado em questao, que
é uma molécula linear e nao consegue se posicionar de modo

estavel dentro do clatrato.
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Figura 12 — Estruturas otimizadas para a cavidade 5'2

Observa-se nas imagens apresentadas que as moléculas

de hidrogénio também estabilizam as cavidades e como sdo pe-

quenas é possivel que as cavidades armazenem véarias moléculas

de Hy. Alguns testes realizados revelaram que a estrutura 5264

se mantém estavel e sem deformacoes com a presenca de até
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Figura 13 — Estruturas otimizadas para a cavidade 51262

6 moléculas de Hy na cavidade (figura 16), o que vem a ser
muito interessante em um estudo de armazenamento de energia

e ocupacao das cavidades de clatratos.

Com relacio & cavidade 5'26% todos os clatratos com
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Figura 14 — Estruturas otimizadas para a cavidade 5263

convidados ndo polares mantiveram-se estaveis e sem grandes
deformagédes da cavidade. No entanto, os hospedes polares inte-
ragiram com as moléculas de dgua que formam a cavidade, como
demonstrado na figura 13. Apesar das cavidades manterem a

conformacao original, sem deformagoes que abram a cavidade,
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a molécula de HBr ¢ ionizada e o 4&tomo de hidrogénio do acido
aproxima-se preferencialmente & um atomo de O da estrutura
hospedeira, enquanto que o 4tomo de bromo permanece no centro
da cavidade, conferindo a estabilidade do sistema. Com relacao

ao HF, oberva-se que a molécula toda desloca-se para a lateral da
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cavidade a fim de interagir com atomos de O. A separacao H-F
nao se da como no caso do HBr devido a ligacao HF ser muito
forte e por isso a molécula nao se ioniza, além de que o flilor é um
elemento fortemente eletronegativo, o que confere estabilidade

ao sistema.

Para o caso das cavidades maiores, 51262 e 51264 percebe-
se que os clatratos que aprisionam moléculas apolares novamente
mantém-se em conformidade com o esperado (ndo deformam
as estruturas hospedeiras e contribuem para a estabilidade dos
clatratos), enquanto que para os convidados polares percebe-se
uma interagdo covalente entre héspede-hospedeiro. A ligacao
entre cavidade e HF fica cada cada vez mais forte, ao ponto da
molécula hospede competir a posicdo com as moléculas de agua
da cavidade, como é o caso da cavidade maior, enquanto que o
HBr mantém os dtomos H e Br mais proximos porém mesmo

assim interagindo com a parede do clatrato.
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Os efeitos originados por essas interagoes e pela presenca
dos convidados tanto polares quanto nao polares sdo analisados

na se¢ao a seguir.
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4.2 Energias de interacdo, estabilizacao e deformacao

das estruturas

Conforme ja mencionado no capitulo anterior, os célculos
de scans foram realizados a fim de encontrar em que posicao cada
molécula convidada estabiliza mais a estrutura. A divisdo das
subsecoes dessa parte é feita de acordo com o tipo de cavidade
estudada, uma vez que busca-se avaliar a influéncia do héspede
na formagdo e estabilidade de clatratos hidratados, e os valores

obtidos dos cédlculos sdo apresentados nas tabelas em Anexo.

As andlises foram realizadas da seguinte forma: ao obser-
var a figura 17, na qual o dummy atom é representado pela cor
azul e o hdspede pela cor verde, a posi¢cdo em que se encontra o
4tomo convidado é a posicao 1, 0.5 Adistante do dummy atom; o
calculo de scan faz a variacdo afastando a molécula héspede de 0.5
em 0.5 Aaté chegar & parede do clatrato. Assim, partindo-se do
ponto inicial, a molécula hospede vai se afastando do ponto azul
em direcao ao centro da cavidade até atingir a outra extremidade.
Um novo célculo é realizado quando as posi¢oes do dummy atom
e do héspede se invertem e entao o héspede afasta-se da cavidade,

também com uma variacdo de 0.5 A.

Pode-se, a partir dos resultados reportados nas subsegoes
a seguir, confirmar a dependéncia da estabilidade dos compostos
com o tipo de molécula armazenada e a estabilizagdo das estru-
turas com héspedes nao-polares, como podera ser observado nos
gréaficos das energias calculadas (as moléculas polares possuem
comportamento oposto as demais, principlamente para o HF,
que é mais polar e portanto tem maior possibilidade de interagir

com as moléculas de dgua do clatrato, distorcendo a conformagcao
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Figura 17 — Modelo do célculo de scan para a cavidade 5'2 O
ponto azul representa o dummy atom, fixo na parede do clatrato e
a molécula em verde representa as moléculas héspedes utilizadas,
nesse caso o Ar.

das cavidades). H4 de se verificar ainda que as estruturas dos
clatratos formados pelos dcidos HF e HBr interagem fortemente
com as cavidades em todos os casos, a maior desestabilizacao
ocorrendo quando a molécula aprisionada é o HF. De fato, a
maior diferenca energética quando os hospedes encontram-se den-
tro e fora das cavidades ocorre sempre para o HBr, uma vez que
mesmo fora da cavidade, devido ao tamanho do 4tomo de bromo,
segue interferindo na conformacao da estrutura e interagindo com
as moléculas de agua da cavidade, haja visto que é uma molécula
polar. J& o HF deforma as cavidades, porém quando afastado
da cavidade influencia pouco na conformacao da cavidade. Em
todos os casos, as maiores energias de deformacao e interacao
encontradas sdo aquelas para os clatratos dos acidos fluoridrico e
bromidrico; logo, para as demais moléculas, as energias de esta-
bilizagao diferenciam significativamente dos resultados obtidos

para os acidos HBr e HF.
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42.1 Cavidade 52

A energia de deformacgao indica a deformagcao da confor-
magcao original das estruturas hospedeiras com a aproximacao
ou o afastamento das moléculas a serem armazenadas. A figura
18 é o grafico da energia de deformacdo da cavidade 5'2, na
qual esta representada a deformacao da estrutura conforme as
moléculas héspedes entram na cavidade (posigoes 1 a 7) e, a
partir do 7° ponto, a mudanga estrutural que ocorre (ou néo)

com o distanciamento do convidado (posicoes 8-12).

Como esperado, o comportamento da curva para o HF
é oposto aos demais. Os clatratos que armazenam Ar, CHy,
CO3 e Hy tém energias de deformagao similares e o "desdobra-
mento"dessas curvas, onde é possivel visualizar esses comporta-

mentos em maior escala, é apresentado na figura 19
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Figura 18 — Energia de deformacao (kcal/mol) x Posigdo do
héspede na cavidade 5'2(A)

O comportamento da molecula de HF é esperado, ja que
é polar e interage com as moléculas de dgua. A estrututra da

cavidade se rompe abrindo o clatrato e mesmo quando analisado
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afastando-se da cavidade; ao passo que fica mais distante continua
interferindo na conformacao da estrutura, devido a ser uma
molécula bastante polar. Para o HBr, que também é uma molécula
polar, o comportamento grafico apresentado é similar aos demais
hoéspedes, porém deforma a cavidade da mesma forma que o HF e
também influencia, mesmo que pouco, a conformagao estrutural
da cavidade quando fora da mesma e a medida que afasta-se a
interferéncia diminui. Quando posicionado no interior da cavidade
o HBr é o héspede que mais deforma a cavidade, visto que além
de o HBr ser uma molécula polar o 4&tomo de bromo é volumoso,
quando comparado aos pequenos atomos de H da estrutura do
clatrato. O HBr interage com os atomos que formam a estrutura,

fazendo com que a cavidade se deforme.

Com relacdo a deformacdo sentida pela cavidade 5'2
causada pelos convidados apolares (figura 19), o argdnio é o
que causa a maior deformagdo (e também a maior variacao de
conformagao) dentro da cavidade, porém quando fora mantém-se
aparentemente constante e nota-se ainda que ao se aproximar
da cavidade ja é "sentido"pela cavidade. A molécula de metano
provoca apenas pequenas alteragoes na cavidade e, dentre os
convidados analisados, é a molécula que originia a menor ener-
gia de deformacao, tanto dentro quanto fora da estrutura. Com
relacdo a molécula de Hy, a maior deformagao sentida pela cavi-
dade é quando o héspede encontra-se dentro dela. Quando fora
da cavidade, por ser uma molécula pequena e com momento
de dipolo igual a zero, o metano nao interfere na estrutura e se
afasta da cavidade sem ocasionar danos e deformacoes a estrutura

hospedeira.

O comportamento da molécula de CO5 é aparentemente
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Figura 19 — Energia de deformacao (kcal/mol) x Posigdo do
héspede na cavidade (A) para os gases aglomerados na figura 18

constante dentro da cavidade, e a deformacao sentida ocorre com
o héspede posicionado no interior da cavidade, nao demonstrando
alteracao na conformacao estrutural quando fora da estrutura
hospedeira. Ao se observar a estrutura final formada pelo cla-
trato 512 com a molécula de CO5 nota-se o afastamento de uma
molécula de dgua e a abertura da cavidade (como visto na se-
¢do anterior, figura 12), fato que ocorre devido ao tamanho da
molécula de didéxido de carbono em relagdo ao espago dentro da
cavidade. As cavidades maiores entretanto armazenam bem o

didxido de carbono e mantém a conformagao da cavidade.

A energia de deformacao refere-se a deformagao sofrida
pelas cavidades causada pela aproximacao das moléculas hspedes.
A estabilidade das estruturas formadas é dada pela energia de
estabilizacdo, que é apresentada na figura 20, na qual percebe-se

novamente o comportamento diferenciado para o HF.

A figura 21 apresenta as energias de estabilizacdo da

cavidade quando com os héspedes apolares, que ndo interagem
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Figura 20 — Energia de estabilizagdo (kcal/mol) x Posicao do
héspede na cavidade 5'2 (A)

covalentemente com as moléculas de dgua da cavidade, por te-
rem momento de dipolo nulo e por nao terem afinidade com as
mesmas. Percebe-se que os clatratos mais estdaveis sdo aqueles
em que os convidados encontram-se no interior da cavidade, con-
firmando a hipdtese de que as moléculas armazenadas auxiliam
na estabilidade do clatrato e nota-se ainda que o Ar é sentido
pela cavidade quando muito préximo da cavidade (posi¢ao 8)
e ao afastar-se mais ndo provoca mudanca na estabilidade do
sistema, o que deve ocorrer pelo fato de o elemento ser pouco
volumoso e como nao interage fortemente com as moléculas de
agua da estrutura, mesmo fora mas muito perto contribui para a

estabilidade do clatrato.

As moléculas de metano e hidrogénio apresentaram com-
portamentos similares enquanto que o didéxido de carbono apresen-
tou comportamento anémalo, uma vez que, conforme informado
anteriormente, a cavidade é pequena e nao acomoda essa molé-
cula, abrindo a estrutura. Apesar do comportamento apresentado

pelo CO4, salienta-se que a energia de estabilizacao apresentada
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por ele é decorrente da abertura da cavidade, que é muito proxima

daquelas apresentadas pelas moléculas polares.
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Figura 21 — Energia de estabilizagao (kcal/mol) x Posi¢do do
héspede na cavidade 52 (A) para os héspedes nao polares

A figura 22 apresenta as energias de interagao hospede-
hospedeiro conforme a variacdo da posi¢ao das moléculas arma-
zenadas e oberva-se que o grafico obtido é oposto ao apresentado
para as energias de estabilizagdo, uma vez que quanto mais a
molécula hospede interagir covalentemente com a cavidade, me-
nor a estabilidade do clatrato. Observa-se entdo que as maiores
energias de interagdo ocorrem para as moléculas polares e as

menores para os hospedes apolares.

As maiores energias de interagdo sdo encontradas para
os clatratos hdspedes polares, dentre entre eles o HBr. O com-
portamento da curva para o acido fluoridrico indica uma maior
interacdo com a cavidade quando fora dela, o que esta de acordo
com o comportamento anteriormente apresentado para o convi-
dado. Apesar de influenciar e interagir com as moléculas de dgua
mesmo fora da cavidade, ainda interage muito mais do que os

demais hdspedes. As menores energias de intera¢do sdo para o
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Figura 22 — Energia de interacdo (kcal/mol) x Posi¢ao do hdspede
na cavidade 5'2(A)

argdnio e a molécula de hidrogénio, que sdo moléculas nao polares
e pequenas. A decomposicao das energias de interagdo total serd
vistas na sec¢do seguinte e serd possivel compreender melhor esses

resultados.

4.2.2 Cavidade 51262

Os resultados obtidos para a cavidade 5262 sio seme-
lhantes aqueles encontrados para o estudo da cavidade 5'? na
maioria dos casos. A estrutura hospedeira nesse caso é maior que
a anterior, e a aproximagao (posigdo 1 a 5)e afastamento (posi¢ao
5 a 9) das moléculas héspedes se da pela "parede’em que ha o
anel de 6 membros formado pelas moléculas de agua. Os valores
obtidos para as energias de interacdo, deformacao e estabilizagao

encontram-se em Anexo.

Com relacao a conformagao estrutural ressalta-se que
a cavidade ndo rompeu nos casos das moléculas polares e que

inclusive a molécula de HF interagiu com a parede do clatrato e
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manteve-se proxima ao centro, a diferenca energética encontrada
para o HF dentro e fora da cavidade equivale a aproximadamento
20 kcal/mol, novamente deformando mais a cavidade quando
fora da mesma, diminuindo o efeito de deformacao conforme se
afasta da cavidade (figura 23). J4 no caso do HBr a estrutura
também manteve a conformagao, aprisionando o atomo de Br,
porém o atomo de H se deslocou de forma a fazer uma interacao
com um dos dtomos de O da cavidade (o que pode ser observado
nas imagens das estruturas dos clatratos mais estéveis). Esse fato
pode ser explicado devido ao tamanho da cavidade em questao e

a polaridade e afinidade entre héspede e hospedeiro.
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Figura 23 — Energia de deformacao (kcal/mol) x Posi¢do do
héspede na cavidade 5262 (A)

Observa-se na figura 23 que todas as moléculas hospedes,
exceto o HF, originam maiores deformacaoes na estrutura quando
estdo no interior da cavidade (o que era esperado, uma vez
que as moléculas nao polares quando fora da cavidade nao tém
grande influéncia sobre as moléculas de dgua). Como a energia
de deformacgédo é dada pela diferenca entre a energia da cavidade

vazia e a energia da cavidade vazia apds a otimizagdo com as
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moléculas héspedes, os maiores valores de diferencga sao os que

originam uma maior deformacao estrutural da cavidade.

A figura 24 apresenta o comportamento em maior escala
das moléculas nao polares aprisionadas na cavidade. Verifica-se
que os héspedes apolares fora da cavidade pouco deformam a
mesma, porém para a molécula de metano, quando dentro da
cavidade, existem duas posigoes (pontos 4 e 5) que causam a maior
deformacao conformacional da estrutura dentre os convidados
nao polares (apesar de a diferenga na energia de deformagao no
mesmo clatrato ser menor de 1 kcal/mol). Por tratarem-se de
posi¢oes muito préximas a parede dos clatratos, e sendo o metano
uma molécula volumosa, acredita-se que essa maior deformacao
provém de um possivel efeito estérico originado pelos dtomos de
H das moléculas de dgua que estao voltados para o interior da
cavidade. A deformacéo sentida pela cavidade quando hospeda
as moléculas nao polares em questao é nitida e significativamente
menor quando comparada a deformagao sofrida pela presenca de
héspedes polares. A diferenga advém, como ja foi explicado, da

diferenca de polaridade e afinidade entre héspede e hospedeiro.

Nota-se que, novamente, dentre os héspedes nao polares
o dioxido de carbono, apesar da diferenca nao ser muito grande,
é o convidado que mais deforma a cavidade que inclusive sente
a aproximacao do gis como pode ser observado nos ultimos
pontos da curva do COs na figura 24, enquanto que o héspede
que originia a menor deformagao da cavidade é a molécula de
Hs, apesar da pequena diferenca quando comparada com o Ar

(aproximadamente 0,3 kcal/mol).

Passando agora para a analise da energia de estabilizagao,

que nos ajuda a obter mais informacdes quanto as variagoes
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Figura 24 — Energia de deformacao (kcal/mol) x Posigdo do
héspede na cavidade 51262(A), para héspedes apolares

estruturais e energéticas dos clatratos, a figura 25 apresenta as
variagoes das energias de estabilizagao para os clatratos estudados
nesse caso. Visto que as menores energias de estabiliza¢do ocorrem
para as moléculas de de HF e HBr quando fora da cavidade pode-
se afirmar que nessas condi¢des sao os que menos estabilizam
o sistema. E possivel observar também que a molécula de HBr
estabiliza muito mais o clatrato quando dentro da cavidade (ja
que possui uma energia de estabilizacdo pouco menor que o Ar,
ambos entre 0.6 kcal/mol e 0.8 kcal/mol), enquanto que o HF é
o héspede menos estavel, devido a interagir com as moléculas de

agua e deformar a estrutura, o que desestabiliaza o clatrato.

Com relagao aos hospedes nao polares nota-se que o
argbénio é o que mais estabiliza o clatrato na cavidade 5262,
o que pode ser explicado por ele ser um gas nobre e portanto
nao interagir com as moléculas de dgua (no que se refere a
compartilhamento de elétrons e formagao de ligagdo quimica) em
momento algum da transi¢do do convidado pela cavidade e muito

menos fora dela, uma vez que fora a energia de estabilizacao é
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Figura 25 — Energia de estabilizagdo (kcal/mol) x Posicao do
héspede na cavidade 5262 (A)

muito menor, visto que como nao interage fortemente tambmém

néo influencia de forma significativa na estabilizacao.

Os demais héspedes ndo polares possuem comportamen-
tos parecidos uns com os outros (e o comportamento detalhado
pode ser visualizado na figura 26), com valores de energia de es-
tabilizacao préximos e em todos os casos o clatrato é mais estével
quando a molécula héspede encontra-se no interior da cavidade, o
que pode ser dito para todos os quests analisados nesse caso, nao
apenas para os apolares. Quando se compara o comportamento
do diéxido de carbono com o caso da cavidade 5'2 nota-se que
nesse caso a presenca do héspede dentro da cavidade estabiliza
o clatrato e até mesmo mais que as moléculas de Hy e CHy, o
que se sugere é que isso ocorra devido ao fato da cavidade ser
maior no caso do clatrato 5262 e acomodar melhor a molécula
héspede, que estabiliza bem a estrutura por ser uma molécula

apolar e também linear.

Quando fora da cavidade a presenca do CO4 ainda é
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Figura 26 — Energia de estabilizagdo (kcal/mol) x Posicao do
héspede na cavidade 5262 (A) para guests apolares

sentida pela estrutura hospedeira, o que se deve aos atomos de H
da estrutura do clatrato estarem voltados para fora da cavidade
e como a molécula é linear ha um fator estérico que causa o
comportamento apresentado na figura 26. Conforme o convidado
em questao se afasta da cavidade percebe-se que essa repulsao

diminui, posicao 8.

Como pode ser verificado pela observagao da figura 27
que apresenta a energia de interacdo dos clatratos analisados
nesse caso, as maiores energias de interacao correspondem as
moléculas héspedes com as menores energias de estabilizacao.
Isso ocorre porque conforme a molécula aprisionada interage com
as moléculas de dgua da cavidade ela deforma e torna-se menos
estavel, enquanto que quando com convidados que nao possuem
afinidade com as moléculas de dgua da cavidade estabilizam a
estrutura e possuem uma menor energia de interagdo como é o

caso dos hospedes nao polares estudados.

Verifica-se que as menores energias de interagdo sao exa-
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Figura 27 — Energia de interacdo (kcal/mol) x Posi¢ao do hdspede
na cavidade 5'262 (A)

tamente para o Ar e o HBr, que possuem as maiores energias de
estabilizacdo. O resultado para o gis nobre era esperado, uma vez
que nao interage fortemente com as moléculas de dgua; quanto
ao HBr, o resultado apresentado difere do esperado para uma
molécula polar. De acordo com o que se sabe e com o que foi
afirmado até aqui as moléculas polares interagem com a agua e
deformam a estrutura. No caso da cavidade 5262 com o aprisi-
onamento de HBr o comportamento da curva de estabilizacao
apresentado na figura 25 mostra que o convidado estabiliza a
cavidade e confirma esta andlise na figura 27 que apresenta uma
baixa energia de interagao para o HBr. Conforme apresentado

™ o efeito de estabilizacdo aumenta

por Yan Su e colaboradores,
com o aumento do tamanho das cavidades, porém um alarga-
mento excessivo da cavidade diminui a estabilidade e entdo mais
héspedes sdo necessarios para estabilizar a cavidade.” Como a
cavidade 5'262 é maior que a 5'2 sugere-se que a molécula de
HBr fique melhor acomodada na cavidade maior e mais distante

das moléculas de dgua, interagindo menos e estabilizando mais a
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estrutura. Essa explicagdo condiz com as estruturas apresentadas,
uma vez que a cavidade sem mantém e apesar do d&tomo de H
migrar para interagir com os atomos de O da cavidade, o dtomo
de Br permanece no centro da cavidade, mantendo-a estavel. Uma
vez que a molécula de HF é mais polar e ainda menor que a de
HBr, a energia de interagao para o acido fluoridrico é a maior da
série analisada, e pode ser visualizada na figura 13. Com relagao
as moléculas hospedes nao polares Hy, CH; e CO5 observa-se
que também possuem baixas energias de interagao, estabilizando

a cage em questao.

4.2.3 Cavidade 5263

Passando agora para a analise da cavidade 5262, afirma-
se que o comportamento das moléculas estudadas é novamente
similar aos das cavidades ja apresentadas. A figura 28 apresenta
as energias de deformacao obtidas para os diferentes héspedes
analisados quando entrando e afastando-se da cavidade. Nova-
mente as maiores energias de deformagao sao aquelas para os
clatratos com moléculas hospedes polares em que o HF influencia
a conformacao mesmo de fora da cavidade por ser uma molécula
polar e interagir com as moléculas de dgua da cavidade. No en-
tanto, nesse caso, a variagado da energia de deformacao quando
tem como héspede a molécula de HBr tem comportamento quase
constante, uma vez que a cavidade é maior e mais espagosa para
acomodar a molécula convidada, o que pode ser observado pela
figura 14 na qual se percebe ainda que a distancia H-Br é a
menor encontrada dentre as quatro cavidades estudadas, e por-
tanto a interacdo hospede-hospedeiro é mais fraca que nas outras

cavidades.
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Figura 28 — Energia de deformacao (kcal/mol) x Posigdo do
héspede na cavidade 5'26% (A)

Observando-se os héspedes ndo polares, a molécula de
Hs é a que menos deforma a cavidade, por ser pequena e ficar
entao muito bem acomodada na cavidade. O comportamento
da energia de deformacao para o clatrato com metano é o que
chama maior atencao nesse caso. Verifica-se na figura 32 que a
maior deformagao nesse hidrato ocorre no ultimo ponto dentro
da cavidade e quando fora, comeca a diminuir novamente. O que
pode ser explicado pelo tamanho da cavidade ter aumentado e
quando a molécula convidada se aproxima da parede da cavidade a
deformagdo é maior e fora comega a diminuir essa repulsao (ponto
8) até atingir menores deformagoes quando fora da cavidade
(pontos 9, 10, 11, 12).

As moléculas polares armazenadas apresentam, assim
como esperado, maiores valores e variagoes para a energia de
deformacao quando dentro da cavidade, conforme observado na
figura 28. No momento em que afastam-se da cavidade, ji no
primeiro ponto (8), a deformacdo diminui e a curva se mantém

constante com o afastamento dos héspedes.
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Figura 29 — Energia de estabilizagdo (kcal/mol) x Posicao do
héspede na cavidade 5'26% (A)

Os resultados da energia de estabilizagdo originada pelas
moléculas héspedes analisadas, obtidos para a cavidade 5263,
sao apresentados na figura 29. Ao observar a figura 29 nota-se
que os hospedes que menos estabilizam a cavidade em questao
sdo polares, HF e HBr. O acido fluoridrico é o mais polar e o
que menos estabiliza a estrutura uma vez que interage com as
moléculas de dgua da cavidade e é possivel observar inclusive uma
forte infléncia do héspede mesmo quando distante da cavidade
(ponto 12). A molécula de HBr apesar de também ser polar, porém
menos que o HF | ndo interage tdo fortemente com a cavidade,
conforme apresentado na figura 14 e a energia de estabilizacao

do clatrato de HBr é maior que para o hidrato de HF.

Ao se observar as curvas para os hospedes nao polares
na figura 29, percebe-se novamente que a molécula de argoénio é a
que mais estabiliza a estrutura 5'263, seguido pelos clatratos de
dioxido de carbono, hidrogénio e metano. A figura 30 apresenta
o comportamento desses hospedes apolares em maior escala para

uma melhor analise.
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Figura 30 — Energia de estabilizagdo (kcal/mol) x Posicao do
héspede na cavidade 5263 (A)7 para héspedes apolares

Através da figura percebe-se que os hospedes apolares
estabilizam a estrutura quando dentro da cavidade e ao sairem,
apesar de continuar influenciando na estabilidade do clatrato, os
hidratos tornam-se muito menos estéveis. E possivel perceber que
para a molécula de metano o primeiro ponto fora da cavidade
(8) possui a menor das energias de estabiliza¢io, o que pode ser
consequéncia de um possivel impedimento estérico por estar tao
préximo da cavidade e esta possuir dtomos de H das moléculas
de agua do clatrato orientados para fora a fim de formar novas
ligacoes e gerar as estruturas sl, sII, sH. O mesmo ocorre para o
clatrato de didxido de carbono, onde percebe-se que conforme a
molécula hospede se afasta da cavidade a estabilidade aumenta,

porém dentro esta é bem maior.

A anélise da energia de interagdo dos modelos de cla-
tratos com a estrutura 5126 confirma a andlise de estabilidade
apresentada. A figura 31 apresenta o grafico das energias de inte-
racdo em funcgdo da posicdo doshospedes e estd em concordancia

com os resultados apresentados até aqui.
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Figura 31 — Energia de interacio (kcal/mol) x Posicao do hdspede
na cavidade 5'263 (A)

As maiores energias de interacao sdo para o clatrato de
HF, principalmente fora da cavidade (no tltimo ponto a energia
é menor pelo fato de estar mais afastado do hidrato). O HBr
também possui alta energia de interacao pela andlise do grafico,
e pelo fato de ser uma molécula polar interage com as moléculas
de dgua que formam a cavidade, que nesse caso é maior e mais

larga que a cavidade da estrutura 5262

Ao observar o comportamento das curvas para os héspe-
des 