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Introducgao

Agregados podem ser compostos por atomos ou moléculas. Estes agrega-
dos podem possuir entre algumas unidades e milhdes de atomos e moléculas
(Johnston, 2003). O interesse em agregados cresce, em parte, porque eles con-
stituem uma nova classe de materiais que possuem propriedades diferentes quando
comparados as moléculas isoladas ou grandes pedagos de matéria. Por exemplo,
alguns metais (ex. paladio) ndo s@o magnéticos no estado sélido, mas apresentam
magnetismo quando formam agregados. Outra razdo importante para este tipo es-
tudo ¢ o entendimento da evolugdo das propriedades com o aumento gradual do
tamanho dos agregados (Johnston, 2003).

A teoria tem um papel muito importante no estudo dos agregados, j& que
muitas das suas propriedades sdo dificeis de serem medidas experimentalmente
e dados de espectroscopia sdo geralmente interpretados em termos de modelos
teoricos.

Quando um calculo empirico, semi-empirico ou ab initio ¢ usado para descr-
ever as ligagdes de um agregado, um dos primeiros objetivos € encontrar o arranjo
de 4tomos (ou ions ou moléculas) que corresponde a menor energia, ou seja, o min-
imo global (MG) na superficie de energia potencial (Doye, 2004). A importancia de
encontrar o agregado que corresponde ao minimo global se da por este ser o can-
didato mais provavel de ser formado, ja que € o mais estavel. Porém, dependendo
das condi¢des do meio envolvido, estruturas meta-estaveis de baixa energia podem
ser formadas, sendo importante estudar ndo somente o agregado de menor energia,
como também aqueles de energia proxima.

Como o nimero de minimos aumenta exponencialmente com o aumento do
agregado, encontrar o minimo global ¢ uma tarefa computacionalmente cara. Ja
foi provado que métodos como simulagdo Monte Carlo (MC), Dindmica Molecular
(MD) e Simulated Anneling (SA) possuem dificuldades para encontrar o minimo
global com alguns tipos de intera¢des (Johnston, 2003). Por esta razdo, Algoritmos

Genéticos (AG) tém sido muito utilizados na otimizagdo da geometria de agregados
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atOmicos e moleculares.

7.2
Histérico

A busca pelas geometrias de pequenos agregados depende muito da inicializa-
¢do da estrutura. Nos ultimos anos, Algoritmos Genéticos t€ém sido usados para en-
contrar o minimo global e os minimos locais de energia mais baixa (Johnston, 2003)
(Doye, 2004) (Alexandrova, 2004) (Alexandrova, 2005) (Bazterra, 2004). O uso de
Algoritmos Genéticos para a otimizacdo da geometria de agregados teve inicio
na década de 90 por Hartke (Hartke, 1993) e Xiao e Willians (Xiao, 1993) para
a otimizacdo de pequenos agregados de silicio e agregados moleculares, respectiva-
mente. Em ambos os casos, a geometria dos agregados era codificada por bits. De-
pois de seu trabalho pioneiro, Hartke publicou o resultado da otimizag¢do da geome-
tria por Algoritmos Genéticos para outros agregados, tais como agua (Hartke, 2003)
e mercurio (Hartke, 2001).

Uma evolugdo importante para a otimizagcdo dos agregados por Algoritmos
Genéticos foi introduzida por Zeiri, que passou a representar a estrutura do agre-
gado por genes reais (Zeiri, 1995). Esta metodologia permitiu representar a posi¢ao
dos elementos de forma continua, removendo a necessidade de codificagao e de-
codificacdo do cromossomo bindrio. Em seguida, Deaven e Ho desenvolveram um
algoritmo hibrido onde uma minimizag¢ao local por gradiente ¢ aplicada sempre que
uma nova estrutura ¢ gerada pelo Algoritmo Genético (Deaven, 1995). A introdugao
da minimizacao local transforma a curva do potencial de energia em uma superficie
de degraus, onde cada degrau corresponde a uma base de atracdo, como mostrado
na figura 7.1. Esta simplificagdo facilita consideravelmente a busca pelo minimo
global, reduzindo o espaco de busca do Algoritmo Genético. Neste contexto, a uti-
lizagdo da minimizag¢do local corresponde a uma evolucdo Lamarquiana, ao invés
da Darwiniana, ja que os individuos agregam aos seus cromossomos caracteristicas
que adquiriram pela minimizag¢ao local, alterando parte do que foi herdado.

Outra melhoria introduzida por Deaven e Ho foi a introdugdo de um novo
operador tri-dimensional, chamado de corte e unido (em inglés, "cut and splice")
(Deaven, 1995). Este operador d4 um significado fisico maior ao processo de
crossover. Neste caso, bons esquematas correspondem as regides dos agregados pais
que possuem energia local baixa. Deaven e Ho aplicaram este operador na otimiza-
¢do de agregados de carbono usando potenciais empiricos, permitindo encontrar
muito mais minimos de baixa energia que outros operadores (Johnston, 2003). Um
exemplo deste operador é mostrado na figura 7.2.

Geralmente, pelo alto poder computacional necesséario, a otimizag¢do de

agregados ¢ realizada com o auxilio de métodos empiricos ou semi-empiricos.
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Figura 7.1: Simplificacdo da superficie de energia por degraus.

Figura 7.2: Exemplo do operador de crossover criado por Deaven e Ho.

Mais recentemente, Alexandrova e Boldyrev apresentaram a otimizagdo de di-
versos agregados usando métodos quanticos, tais como DFT (Alexandrova, 2004)
(Alexandrova, 2005).

7.3
Descrigcao do Problema

Neste trabalho a otimizacdo da geometria dos agregados foi realizada
seguindo o fluxograma mostrado na figura 7.3.

Em cada ciclo do Algoritmo Genético, um conjunto de novos individuos
¢ criado para substituir os piores individuos da populagdo. A porcentagem de
individuos substituidos ¢ chamada de GAP. Como proposto por Deaven ¢ Ho
(Deaven, 1995), todos os individuos criados sdo otimizados para o minimo local
mais proximo, usando-se um método de gradiente.

As caracteristicas do Algoritmo Genético sdo descritas a seguir.

7.3.1
Representacgao dos Individuos e Geragdo da Populagao Inicial

Conforme ja foi discutido, este trabalho visa a otimiza¢do da geometria de
agregados i0nicos e moleculares. A representacdo do problema pelo cromossomo

deve ser diferente para cada um dos dois casos, conforme mostrado a seguir:
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Figura 7.3: Fluxograma da otimizagdo de agregados atdmicos e moleculares.

— Agregados Atdmicos: trés genes reais (X, y € z) representam a posi¢ao de cada
atomo do agregado. Logo, o tamanho do cromossomo € igual a 3N, onde N ¢
o numero total de atomos. A figura 7.4 mostra um exemplo de cromossomo

para um agregado com 3 atomos.

x1 vl z1 %2 y2 z2 %3 y3 z3

Figura 7.4: Cromossomo do agregado ionicos.

— Agregados Moleculares: neste caso sdo usados seis genes reais (X, y, z,
a,f3,0). Os trés primeiros genes representam a posicdo do atomo base da
molécula e os outros trés genes a orientacdo da molécula. Logo, o tamanho
do cromossomo ¢ igual a 6N, onde N € o nlimero total de moléculas. A figura

7.5 mostra um exemplo de cromossomo para um agregado com 3 moléculas.

x1 al a2 o3

yllzl Bl|91|x2|y2|12 82|82|x3|y3|13 ﬁ3|93|

Figura 7.5: Cromossomo do agregado molecular.

Conforme mostra o fluxograma da figura 7.3, o primeiro passo do Algoritmo
Genético ¢ a geragdo da populagdo inicial. O tamanho da populagdo do Algoritmo
Genético, N,,, varia de acordo com o nimero de atomos ou moléculas e ¢ definido
pelo usudrio. Para os estudos de casos apresentados neste trabalho, este valor ndo
ultrapassa 50. Os individuos da populagdo inicial so gerados aleatoriamente, re-

speitando um limite de maximo espago, R, definido pelo usuario de acordo com
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as distancias inter-atomicas nos agregados. Todos os individuos gerados aleatori-
amente na primeira geragdo sdo, posteriormente, otimizados para o minimo local

mais proximo.

7.3.2
Avaliagao e Selegcao dos Genitores

A avaliacdo de cada um dos individuos ¢ dada pela energia obtida por algum
calculo de quimica computacional.

A sele¢@o dos genitores usada neste trabalho € conhecida como roleta. Neste
caso, os individuos mais aptos tém uma probabilidade maior de serem escolhidos
para gerarem os novos individuos. Como o objetivo, neste trabalho, ¢ minimizar a
energia, os individuos de menor energia devem ter uma probabilidade maior de
serem escolhidos. Portanto, com o intuito de auxiliar a evolu¢do do Algoritmo
Genético, este trabalho usa um método de normalizacdo linear, com os valores
variando entre 1 e N,,,. A tabela 7.1 apresenta um exemplo simples de uma
populagdo de 10 individuos. A segunda coluna mostra a avaliagdo original do
individuo, ou seja, a energia do agregado correspondente em uma unidade de
medida qualquer. A terceira coluna mostra a aptidao do individuo apds a aplicacdo
de uma normaliza¢do linear de minimo 5 ¢ maximo 50. Os valores desta ultima
coluna sdo usados pela roleta para a selecdo dos genitores. Logo, como era desejado,
um individuo de menor energia tem mais probabilidade de ser escolhido do que um

individuo de maior energia.

Individuo | Avaliag@o Original | Aptiddo Normalizada
1 -123,46 50
2 -123,42 45
3 -123,40 40
4 -123,36 35
5 -123,25 30
6 -123,18 25
7 -123,03 20
8 -122,42 15
9 -121,01 10
10 -119,68 5

Tabela 7.1: Aptidao dos individuos.

7.3.3
Operadores

Existem dois tipos principais de operadores genéticos responsaveis pela cri-

acdo de novos individuos.
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O operador de crossover é usualmente aplicado para combinar o material
genético de dois genitores para a criacdo de novos individuos. Normalmente, o
operador proposto por Deaven e Ho (Deaven, 1995), corte e unido, ¢ utilizado com
sucesso. Um exemplo deste operador ¢ mostrado na figura 7.2. Apesar do bom
desempenho apresentado por este operador, para agregados que apresentam mais
de um tipo de elemento pode ser extremamente dificil encontrar uma posi¢ao de
corte que mantenha o mesmo nimero de atomos de cada elemento no agregado.
Com o intuito de resolver este problema, este trabalho apresenta uma variagao deste
operador combinada com a metodologia de um operador para problemas baseados
em ordem (Michalewicz, 1994).

O funcionamento do operador proposto ¢ descrito a seguir: A figura 7.6
mostra a estrutura de dois agregados que poderiam ser usados para gerar dois
novos individuos. Para aplicar o operador, é escolhido aleatoriamente o eixo onde
os agregados serdo cortados e o ponto de corte usado. Suponha que tenha sido
escolhido o eixo z (de baixo para cima na pagina) e o ponto de corte 3, ou seja,
os agregados serdo cortados abaixo do terceiro atomo de cima para baixo. Caso o
procedimento do operador corte e unido fosse usado, os novos agregados gerados
seriam iguais aos mostrados na figura 7.7. Observe que o agregado a esquerda
possuiria 5 atomos do elemento azul e 3 do elemento laranja. O inverso ocorreria
com o outro agregado. Obviamente, estes agregados sdo invalidos, ja que o desejado

¢ possuir quatro atomos de cada elemento.

Genitor 1 Genitor 2

Figura 7.6: Dois agregados genitores.

Para resolver o problema descrito acima e sempre gerar individuos validos,
o operador proposto enumera todos os atomos do agregado. Os atomos acima do
ponto de corte do agregado 1 (1, 2 e 3) sdo mantidos em suas posi¢des originais e
os atomos abaixo da linha de corte (4, 5, 6, 7 e 8) completam o agregado com as
posi¢des ocupadas no agregado 2. O outro filho ¢ formado de maneira semelhante,
somente invertendo os agregados. A figura 7.8 mostra os novos individuos gerados.

Como pode ser visto, 0 novo operador ndo gera individuos invalidos. A Unica
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Filho 1 Filho 2

Figura 7.7: Dois filhos invalidos.

desvantagem deste novo operador € a insercao de &tomos em uma regido de minimo

local, como ocorre na parte superior do filho 2 da figura 7.8.

Filho 1 Filho 2

Figura 7.8: Dois novos individuos gerados.

Com os objetivos de evitar a estagnag@o e manter a diversidade da populagéo,
um ou mais operadores de mutacdo sdo introduzidos no Algoritmo Genético.
Johnston apresentou uma diversidade de operadores para agregados atdmicos, que
podem ser facilmente estendidos aos agregados moleculares (Johnston, 2003). Os

operadores sdo descritos a seguir:

— Deslocamento de atomo: A mutag@o ocorre pela alteracao aleatéria das coor-

denadas geométricas de alguns atomos do agregado;

— Tor¢do: A mutagdo ocorre pela rotagdo, no eixo z, da metade superior do

agregado. O angulo de rotacdo € escolhido aleatoriamente;

— Substituicdo de agregado: Um agregado completo € substituido por um novo
agregado gerado aleatoriamente. O novo agregado é gerado exatamente da

mesma forma que os agregados da populagao inicial;

— Troca de atomo: A mutacdo ocorre pela troca de pares de &tomos de elementos

diferentes.
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7.4
Agregados de Lie F

7.41
Agregados de (LiF),Li*

Este experimento visa obter as geometrias mais estdveis para agregados de
(LiF),Li*, onde n = 2 - 4. Os agregados otimizados sdo usados para explicar os
resultados experimentais realizados no laboratério Van de Graaff do Departamento
de Fisica da PUC-Rio, onde uma superficie de LiF policristalino ¢ bombardeada
por fragmentos de fissdo do >>’C f de ~ 60 MeV, ocasionando a emissdo de ions se-
cundarios que sdo estudados por espectroscopia de massa. O espectro de ions posi-
tivos ¢ dominado pela série (LiF'),Li*, n = 0 - 7, aparecendo com uma abundancia
de duas ordens de grandeza maior que a série (LiF')} (Fernandez, 2009).

Na busca pela geometria dos agregados, as energias, usadas como aptidoes
dos individuos do Algoritmo Genético, foram obtidas utilizando o método DFT
com o funcional hibrido B3LYP e a fun¢do de base 3-21G. Todos os calculos foram
realizados usando o programa GAUSSIAN 03 (G03). Neste experimento, o objetivo
¢ encontrar o agregado de menor energia, além de outros de baixa energia. Portanto,
todas as estruturas que convergiram com sucesso para um minimo local durante a
evolugdo foram guardadas em um banco de estruturas e posteriormente refinadas
usando-se uma funcdo de base maior, 6-311++G(3df,3pd).

Nestes experimentos o tamanho da populacdo inicial do AG variou entre
15 e 20 individuos, dependendo do numero de atomos envolvidos. O ntimero de
geracdes foi sempre igual a 50. O operador de crossover utilizado foi o proposto
neste trabalho e descrito anteriormente e a mutacdo aplicada foi a de deslocamento
de atomos. O AG s6 foi aplicado em agregados com multiplicidade singlete. Para
multiplicidades de spin maiores diferentes rodadas dos AG s@o necessarias, como
descrito em (Alexandrova, 2004). Alguns calculos isolados foram realizados com
multiplicidade triplete, porém a energia sempre apresentou um valor maior. Por esta
razao, apenas os calculos com multiplicidade singlete foram considerados.

Em todos os experimentos, o agregado de menor energia foi encontrado nas
primeiras cinco geragdes. Comportamento semelhante foi observado nos trabalhos
(Alexandrova, 2004) e (Alexandrova, 2005). Esta rapida convergéncia se deve ao
fato da otimizacdo tratar agregados com poucos dtomos (um maximo de 9 atomos),
além do uso de um algoritmo de minimizagao local eficiente. Ao longo da evolugao,
os operadores genéticos tiram proveito das estruturas mais estaveis para encontrar
outros isdmeros de baixa energia.

Os resultados para os experimentos de n = 2 s@o mostrados na tabela 7.2

e para n = 3 na tabela 7.3. Os resultados para n = 4 sdo mostrados no apéndice
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-222.4186509 -222.4045603 -222.3960408

f
<

Tabela 7.2: Estruturas dos aglomerados (LiF'),Li*.

-329.9832686 -329.966228 -329.9636088

>
-329.9631894 -329.96154 -329.9542264
?
J\o\ K \
A, *J 2

o

-329.9477844 -329.9439183
. b8
% )

Tabela 7.3: Estruturas dos aglomerados (LiF');Li*.

C. As tabelas mostram as estruturas em ordem crescente de energia (em Hartree).
Todas as energias apresentadas foram corrigidas para a energia de ponto zero (do
inglés Zero Point Energy - ZPE) para obter a energia total (E;y = SCF + ZPE).
Experimentos com agregados maiores nao foram realizados devido ao grande tempo
computacional necessario.

Observe que o agregado linear ¢ o mais estdvel para n = 2. Para n = 3,
a estrutura linear foi encontrada como a segunda mais estavel. Uma estrutura
tendendo a cubica € ligeiramente mais estavel neste caso. Ja paran = 4, o Algoritmo
Genético ndo foi capaz de encontrar uma estrutura linear, conforme mostrado
no apéndice C. Esta estrutura foi simulada separadamente e a energia obtida
foi igual a -437.5114563 Hartrees. Das 17 estruturas encontradas para este caso,

apenas quatro possuem energia maior que a energia do agregado linear. O trabalho


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0610798/CA


PUC-RiIo - Certificacé@o Digital N° 0610798/CA

Capitulo 7. Otimizagdo de Agregados Atémicos e Moleculares 119

(Fernandez, 2009) mostra que as estruturas lineares sdo cada vez menos estaveis a
medida que tamanho do agregado aumenta.

Pode-se concluir que o Algoritmo Genético ndo foi capaz de encontrar o agre-
gado linear por dois motivos. O primeiro e mais importante ¢ que o cubo de raio
R definido para inicializar a populagdo ¢ pequeno para acomodar o agregado lin-
ear. Além disso, o agregado linear possui energia relativamente alta quando com-
parado aos agregados mais estaveis, dificultando a sua formacdo pelos operadores
genéticos. Para contornar este problema, poder-se-ia usar a estratégia adotada em
(Alexandrova, 2005), onde agregados lineares e planares sdo introduzidos ja na pop-
ulacdo inicial.

Apesar das estruturas mais estaveis encontradas neste trabalho serem iguais
aquelas apresentadas anteriormente na literatura, o uso do AG permitiu introduzir
uma grande quantidade de isomeros de baixa energia diferentes daqueles apresen-
tados para n = 3 e 4 (Haketa, 2002).

7.4.2
Agregados de (LiF),

Estes experimentos seguem o mesmo método descrito para os agregados de
(LiF),Li*. A maior diferenca ¢ que estes agregados sdo neutros.

Tal como os agregados da se¢do anterior, neste caso foram otimizados agre-
gados para n = 2 - 4. Os resultados para n = 2 estdo mostrados na tabela 7.4 e para
n = 3 na tabela 7.5. Os resultados para n = 4 sao mostrados no apéndice C. Observe
que para este caso, o agregado linear ndo ¢ o mais estavel até¢ mesmo paran = 2.

Novamente, este trabalho introduz agregados diferentes daqueles apresenta-
dos para n = 3 e 4 na literatura (Haketa, 2002).

-215.0392339 -214.993798

N

Tabela 7.4: Estruturas dos aglomerados (LiF);.

7.4.3
Agregados de (LiF),F~

Os mesmos experimentos foram realizados para os ions negativos (LiF),F~.
Os resultados para n = 2 s3o apresentados na tabela 7.6 e para n = 3 na tabela 7.7.

Os resultados para n = 4 e 5 também sdo mostrado no apéndice C.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0610798/CA


PUC-RiIo - Certificacé@o Digital N° 0610798/CA

Capitulo 7. Otimizagdo de Agregados Atémicos e Moleculares 120

-322.5999171 -322.5687344

>

o

Tabela 7.5: Estruturas dos aglomerados (LiF');.

-315.021411 -315.004955 -314.994748

PE SR S ) Y N J

Tabela 7.6: Estruturas dos aglomerados (LiF),F"~.

Tal como foi observado para os ions positivos, o agregado linear ¢ o mais
estavel para n = 2 e o segundo mais estavel paran = 3. Paran =4 e 5, os agregados
lineares ndo sdo tdo estaveis, assim como havia sido observado com os agregados
positivos. Neste caso, o0 AG encontrou o agregado linear para n = 4 e este € o que
possui a nona menor energia. Por outro lado, o agregado linear ndo foi encontrado
paran = 5. Este agregado foi calculado separadamente e sua energia ¢ maior do que
a dos 14 encontrados.

Os resultados deste trabalhos estdo presentes em (Fernandez, 2009b) e fazem

parte da primeira investigagdo sobre os agregados de (LiF),F~.

7.5
Agregados de H,0

Agregados de dgua neutros tém sido extensivamente investigados por um
longo periodo de tempo por fornecerem um entendimento importante das pro-
priedades de moléculas de agua, inclusive através do uso de algoritmos evolutivos
(Guimaraes, 2002) (Nguyen, 2008) (Bandow, 2006) (Silva, 2006). Grande parte dos
estudos concentra suas ateng¢des na investigacdo das mudangas de estruturas e pro-
priedades de pequenos agregados de agua com relacdo ao numero de moléculas.
Viérios resultados de calculos ab initio mostram que o potencial intermolecular
dgua-agua praticamente governa a estrutura dos agregados. Além disso, o inter-
esse por potenciais empiricos (mecanica molecular) tem crescido com o objetivo de
descrever as interagdes intermoleculares dgua-agua de maneira mais precisa € com

maior rapidez (Fanourgakis, 2006) (Burnham, 2002).
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-422.575126 -422.565739 -422.560808

B Sy wr A /—J—J—)

-422.557149 -422.549052 -422.540097

.
. ({ ‘\

2, 9

Tabela 7.7: Estruturas dos aglomerados (LiF);F.

Comparativamente com o numero de trabalhos com agregados de agua neu-
tros, o estudo de agregados de agua i6nicos ainda ¢ escasso e poucos trabalhos s3o
encontrados na literatura (Vostrikov, 2006) (Kulkarni, 2008) (Likholyot, 2007).

Este trabalho tem como objetivo o estudo tedrico da formagado de agregados
de agua i0nicos a partir de experimentos semelhantes aqueles realizados com os
agregados de Li e F descritos na se¢@o anterior. Este trabalho foi realizado em trés

fases distintas, conforme apresentadas a seguir:

— Otimizacdo de agregados de agua neutros (H,0),,n =[1, 8];
— Obtencdo dos agregados positivamente carregados (H,0);,n = [1, 8]

— Obtencao de agregados 106nicos através da agregacdo de ions aos agregados
neutros (H,0),I,n = [1, 8] onde I pode ser H,0O*, H;O* ou OH".

Cada uma das etapas ser@o descritas a seguir.

7.51
Agregados de (H,0),

Esta primeira etapa apresenta o uso de Algoritmos Genéticos (AG) para en-
contrar o minimo global de energia de agregados de agua usando o potencial em-
pirico TTM2.1-F. De fato, o método de busca e otimizagdo AG ja foi recentemente

utilizado para a otimizacdo de agregados de agua com o potencial TTM2.1-F para
n = 6 - 34 (Bandow, 2006).
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Em seguida, os agregados obtidos por esta metodologia foram recalculados
usando o método DFT B3LYP/6-311++G(2d,2p). O método e funcdo de base
escolhidos foram baseados nos resultados apresentados em (Bryantsev, 2009), onde
varios niveis de teoria foram usados para o calculo de agregados de 4gua neutros
e ionizados. Os resultados obtidos nesta se¢cdo servem como base para a realiza¢ao
das etapas seguintes.

O TTM2-F ¢ um potencial de interagdo flexivel e polarizavel desenvolvido
por Burnham e Xantheas (Burnham, 2002). Apesar de o modelo ter sido apenas
parametrizado com dimeros de 4gua, ja foi mostrado que ele € capaz de reproduzir
as energias de ligacdo de agregados de dgua com grande concordancia com os
calculos em MP2 paran = 2 - 6 e n = 20 (Lagutschenkov, 2005). Neste trabalho
noés consideramos o potencial empirico TTM2.1-F, que ¢ uma versdo revisada
do modelo original e apresenta resultados que resolvem calculos relacionados ao
momento de dipolo de agua individuais e pequenas interagdes intermoleculares
(Fanourgakis, 2006).

Os resultados obtidos neste trabalho concordam com os resultados apresen-
tados na literatura (Bandow, 2006) e sdo apresentados na tabela 7.8. Os agregados
mais estaveis para n = 3, 4 e 5 formam estruturas em anel.

A primeira estrutura 3D aparece para n = 6. Neste caso, o anel ndo ¢ a estru-
tura mais estavel. A estrutura de menor energia encontrada ¢ em forma de gaiola
com quatro anéis quaternarios. Este resultado, juntamente com os outros resultados
da literatura, sugere que os anéis quadruplos e quintuplos sejam energeticamente
mais favoraveis que os anéis séxtuplos. O Agregado para n = 7 é muito préximo do
anterior, porém este apresenta trés anéis quadruplos, um triplo € um quintuplo. Este
ultimo agregado € praticamente um cubo, com um vértice faltando. Finalmente, o

agregado para n = 8 forma um cubo perfeito, contendo seis anéis quadruplos.

7.5.2
Agregados de (H,0);

Nesta segunda etapa, os agregados de (H,0), obtidos anteriormente serdo
usados de base para a obten¢@o dos agregados positivos. Imagine que os agregados
neutros tenham se formado em um processo de bombardeamento semelhante ao
que foi descrito para os agregados de Li e F. Suponha agora que, durante o
bombardeamento, um agregado neutro e estavel tenha sido atingido por um elétron
e este tenha arrancado um elétron do agregado, deixando-o com uma carga positiva,
conforme ilustrado na figura 7.9.

Os agregados obtidos a partir daqueles neutros e estaveis sdo mostrados na
tabela 7.9. E facil perceber que a maioria dos agregados idnicos possui geometria

diferente dos agregados neutros originais. Para n = 2, um dos hidrogénios de uma
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Tabela 7.8: Estruturas dos aglomerados (H,0),,.
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Figura 7.9: Formacdo de agregados de dgua positivos através da perda de um
elétron.

molécula parece migrar para a outra molécula, deixando a primeira com apenas um
atomo de hidrogénio. Para n = 3, as moléculas de 4gua praticamente se mantém,
exceto por um atomo de hidrogénio que se distancia do dtomo de oxigénio, mas
ndo o suficiente para migrar para outra molécula. Neste caso, a estrutura em anel ¢
desfeita e hd um agregado com uma ligacdo de hidrogénio e duas moléculas ligadas
por uma interagdo idnica. Ja para o caso de n = 4, a estrutura ¢ muito semelhante

aquela apresentada na tabela 7.8. Porém, esta estrutura encontrada ndo ¢ um minimo
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verdadeiro, ou seja, € instdvel. Os diversos calculos realizados ndo foram capazes de
encontrar um agregado estavel para este caso. Pode-se considerar que este composto
¢ uma radical livre catidnico, que sdo comuns em espectroscopia de massa, apesar
de menos estaveis que os radicais livre anionicos. Estes radicais costumam se

fragmentar em misturas de especies i0nicas e radicais livres ndo carregados.
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Tabela 7.9: Estruturas dos aglomerados (/,0); .

Ja para n = 5, o agregado estavel obtido ¢ muito proximo da estrutura do
agregado neutro original. Porém, neste caso, o anel formado pelas moléculas esta
um pouco fora do plano. Para n = 6, a estrutura neutra apresentada anteriormente se
transforma em uma estrutura mais aberta e, tal como ocorreu para n = 2, um atomo
de hidrogénio migra para uma outra molécula. Para n = 7, a estrutura neutra em
formato tendendo a um cubo se transforma em uma estrutura em anel com cinco
moléculas, tal como para n = 5, ligada a um agregado muito parecido com aquele
para n = 2 neutro mostrado na tabela 7.8. Finalmente, a estrutura do agregado neutro
em forma de cubo para n = 8 se transforma em uma estrutura muito diferente,
contendo um anel quéadruplo, dois anéis quintuplos e dois agregados idénticos
aqueles para n = 2 neutro.

E curioso observar que apenas para o agregado com quatro moléculas de

agua ndo foi possivel encontrar uma estrutura ionica estavel. Este fato pode ter
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ocorrido por duas razdes: primeiro, as estruturas estaveis para o agregado idnico
com quatro sdo realmente muito diferentes da estrutura neutra, sendo impossivel
obté-la partindo-se da estrutura inicial. A outra possibilidade ¢ a deficiéncia dos
métodos tedricos utilizados, ndo permitindo encontrar a solug@o exata. Para eliminar
esta hipotese, varios calculos, em diferentes niveis de teoria, devem ser realizados
e seus resultados analisados.

A importancia destes calculos teéricos € fundamental para explicar a geome-
tria dos agregados de agua formados experimentalmente. Nesta fase, este trabalho
visa explicar a formag¢do de agregados a partir de agregados neutros estaveis, tal
como muitos devem se formar na natureza. A proxima fase mostra uma outra alter-

nativa para a formag¢ao de agregados i0nicos.

7.5.3
Agregados de (H,0),/

Tal como foi feito para o caso anterior, os agregados neutros serdo usados
como base para encontrar novos agregados idnicos. Porém, neste caso vamos
considerar que um ion (positivo ou negativo) vai de encontro com o agregado neutro,
mas sem energia suficiente para quebra-lo, ou seja, o ion se ligara a superficie do
agregado. Apos se adsorver na superficie deste, o novo agregado ¢ relaxado como
um todo para encontrar a estrutura mais estdvel do composto i6nico. Todo este

processo esta ilustrado na figura 7.10.

Y

0“0 —)0.000—)'0‘ ®
) o0 I
®

Figura 7.10: Formac¢do de agregados de agua idonicos através da agregacdo de
moléculas i6nicas.

Contudo, os ions podem se aproximar da superficie do agregado com diversas
orientagdes diferentes e em diferentes posi¢cdes. Logo, com o intuito de minimizar
a quantidade de célculos e, principalmente, estudar as configuragdes com maior
probabilidade de ocorrer, um Algoritmo Genético foi usado para encontrar a con-
figuracdo mais estavel para o ion na superficie do agregado.

O cromossomo que representa a solu¢do do problema possui sete genes e esta
ilustrado na figura 7.11. Os trés primeiros genes (X, y € z) sdo usados para definir
o vetor que parte do centroide do agregado e indica a posi¢cdo do ion na superficie
deste. O quarto gene (1) indica qual a distdncia do atomo referéncia do ion (neste

caso o0 atomo marcado de preto na figura) com relacdo ao centroide. Por fim, os
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trés ultimos genes (a, B € y) sdo usados para definir a orientacdo do ion, ou seja, a
rotacdo deste. Estes genes representam os angulos de Euler, que permitem a rotagao

em uma esfera.

0

X|lylz]lr|alB]|y

Figura 7.11: O cromossomo para encontrar a posi¢do mais estdvel do ion na
superficie do agregado e a figura ilustrativa do problema em 2D.

Os valores de x, y e z variam de 0 a 1. Os angulos @ e y variam de —ra e
B variade 0 an. Jao valordervariade 0,5a7 Aparan < 6ede1,5a9 A, caso
contrario.

Por se tratar de um problema de otimizacdo numérica, decidiu-se utilizar o
Algoritmo Evolutivo com Inspiracdo Quantica (AEIQ), ja descrito anteriormente.

Os parametros do algoritmo usado sdo listados abaixo:

— Tamanho da Populacao Classica: 200

— Tamanho da Populacdo Quantica: 5

— Porcentagem de Observagdes: 5/200 = 2,5%
— Intervalo de Variagdes (Geragdes): 10

— Taxa de Crossover: 95

— Taxa de Mutagao: 10

— Variagdo da Largura do Pulso: 10

— Geracoes: 400

— Rodadas: 5

Os parametros acima dizem que 200 solucdes sdo geradas aleatoriamente no
inicio da execu¢do. A cada uma das 399 geragdes seguintes, um individuo classico
(solug@o para o problema) ¢ gerado por cada individuo quantico (distribui¢do de
probabilidades), totalizando 5 individuos por geracdo. A cada um destes novos
individuos gerados ha uma probabilidade de 95% da aplicagdo de crossover com
outro individuo ja existente na populacdo, tal como no AG classico. A cada 10
geracdes, a largura da funcdo de distribui¢do € estreitada ou alargada em 10%,

dependendo da evolugdo do experimento. Se o algoritmo converge, os indiviuos
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passam a sofrer mutagdes para poder explorar melhor o espago de busca. O AG ¢
repetido 5 vezes de forma independente.

O numero de moléculas de agua nos agregados estudados variam de 2 a 8 e
trés ions diferentes foram testados. Para cada uma destas configuracdes, 5 rodadas
independentes do AG foram feitas, totalizando 105 execu¢des do AG para obter os
resultados descritos a seguir.

Os resultados obtidos pelo AG sdo posteriormente refinados utilizando o
mesmo método DFT B3LYP/6-311++G(2d,2p) utilizados nos calculos anteriores.

Os trés ions estudados neste trabalho sdo: H,O%, H;0*" e OH . Os resultados

sdo apresentados abaixo.

H,0"

Os resultados obtidos para estes agregados s@o apresentados na tabela 7.10
e estdo ordenados por tamanho e energia. Cada agregado ¢ identificado por uma
codificacdo definida como A-B, onde A indica o nimero de moléculas de 4gua no
agregado antes da incorporacdo do ion e B o nimero sequencial do agregado. Por
exemplo, o cddigo 3-1 indica um ion incorporado em um agregado com 3 moléculas
de agua e ¢ o mais estavel encontrado, enquanto o cddigo 3-2 indica um agregado
com o mesmo numero de molécula, mas com uma energia maior que a do composto
anterior.

Os aglomerados (H,0),,H,O" obtidos nesta etapa podem ser comparados com
os agregados (/1,0);, | obtidos na etapa anterior, ja que ambos possuem 0 mesmo
nimero de moléculas. A unica diferenca entre os agregados idnicos ¢ a forma como
eles foram gerados.

O agregado para n = 2 obtido nesta etapa ¢ igual aquele obtido paran = 3
na etapa anterior. E importante lembrar que a estrutura para n = 4 obtida na etapa
anterior ndo ¢ estavel. Ja nesta etapa, foram obtidas duas estruturas para n = 3.
Observe que ambas as estruturas diferem bastante do anel quadruplo instavel obtido
anteriormente. Ja para n = 4 nesta etapa, foram obtidas trés estruturas diferentes
e todas sdo bem mais estiveis que aquela obtida para n = 5 da etapa anterior. E
interessante observar que a estrutura menos estavel desta etapa ¢ bem parecida
com aquela da etapa anterior. Para n = 5, as duas estruturas obtidas também sao
mais estaveis que aquela obtida para n = 6 do passo anterior. Ao contrario, a unica
estrutura encontrada para n = 6 ¢ menos estavel que a estrutura obtida paran = 7
anteriormente. Para o caso de n = 7, duas estruturas foram obtidas, sendo que apenas
uma possui energia menor que aquela para n = 8 do caso anterior. Finalmente, para
n = 8 uma estrutura cibica com uma molécula ligada por ponte de hidrogénio foi
obtida e ndo ha como compara-la com os agregados da etapa anterior, ja que esta

possui uma molécula de 4gua a mais.
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Tabela 7.10: Estruturas dos aglomerados (H,0),H,O".
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Um répida observagdo nas estruturas obtidas indica que em alguns agregados
h4 a migra¢do de um atomo de hidrogénio de uma molécula para outra, tal como
reportado na etapa anterior. Para todos os casos, exceto para n = 6, os agregados
formados pela incorporagdo de um ion aos agregados gerou estruturas mais estaveis

que aqueles formados pela perda de um elétron pelo agregado neutro.

H;0"

Os resultados obtidos s@o apresentados tal como para o ion anterior e as
estruturas s3o mostradas na tabela 7.11.

A troca do ion H,O" pelo ion H;O* proporciona algumas mudangas inter-
essantes nas estruturas dos agregados encontrados. Neste caso, todas as moléculas

interagem por ligagdes de hidrogénio. Foi encontrada uma estrutura a menos para n
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Tabela 7.11: Estruturas dos aglomerados (H,0),H;O".

=3 e 4. As geometrias para as estruturas com n < 7 sdo bem parecidas com aquelas

anteriores, com algumas variagdes.

OH~

Finalmente, os resultados para os agregados formados pela interagdo com o
OH~ sao apresentados na tabela 7.12. Tal como foi observado para o caso do H;O0",
as geometrias dos agregados formados mostram as moléculas interagindo através

de ligacdes de hidrogénio.
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Tabela 7.12: Estruturas dos aglomerados (H,0),H;0"
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