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Resumo: 

ESTUDO TEÓRICO DAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E 

ELETRÔNICAS DE NITRETOS DE CARBONO GRAFÍTICOS 

INTERCALADOS COM Na⁺ E Mg²⁺ EM REAÇÕES DE FOTOCATÁLISE DE 

EVOLUÇÃO DE H2. O nitreto de carbono grafítico (g-C3N4) é um material 

semicondutor repleto de anéis de nitrogenados (poros) ao longo de sua estrutura 

e constituído por várias camadas unidas por forças de van der Waals. Uma de suas 

potenciais aplicações é como fotocatalisador em reações de evolução de H2. 

Recentemente, nitretos de carbono grafíticos intercalados com metais alcalinos ou 

alcalinos terrosos em sua estrutura, também conhecidos por sais de álcalis de 

poli(imida) de heptazina (M-PHI), apresentaram atividade fotocatalítica superior 

ao g-C3N4 convencional. Diante desta evidência experimental, foram estudados 

os materiais Na-PHI e Mg-PHI através de simulações de dinâmica molecular 

clássica e cálculos de estados excitados, a fim de entender melhor a organização 

dos cátions ao longo da estrutura deste material, o papel deles nas reações de 

fotocatálise de evolução de H2, e o motivo do Mg-PHI possuir atividade 

fotocatalítica superior ao Na-PHI. Nas dinâmicas moleculares, verificou-se que a 

posição preferencial do cátion Na⁺ era sempre o mais próximo possível dos 

vértices dos anéis deste material, e à medida que o número de camadas aumentava, 

a quantidade de Na⁺ confinado dentro dos anéis também aumentava. Além disso, 

foi observado ao longo da trajetória de dinâmica molecular que havia sempre uma 

quantidade inferior de cátions dentro dos poros do Mg-PHI em comparação ao 

Na-PHI, permitindo assim que houvesse mais espaço para as moléculas de água 

se acomodarem dentro dos poros. Esta primeira diferença entre os dois sistemas 

pode ser considerada uma das razões para que atividade fotocatalítica do Mg-PHI 

seja maior que a do Na-PHI. Outro fator que também pode contribuir para isso, é 

a presença de uma camada de hidratação maior ao redor do Mg²⁺, o que leva à 

hipótese de que o papel dos cátions nestas reações seja o de estabilizar as 

moléculas de água dentro dos poros. Os cálculos de estados excitados corroboram 

com essa hipótese, uma vez que a análise dos orbitais naturais de transição (NTO) 

em torno da região experimental de interesse (420 nm) mostrou que na transição 

de maior força de oscilador (mais provável), o NTO buraco encontra-se muito 

mais localizado na folha de PHI, enquanto que o NTO carga encontra-se 

localizado tanto nas folhas de PHI quanto nas moléculas de água ao redor dos 

cátions Mg²⁺ no poro central, indicando assim que há uma probabilidade dos 

fotoelétrons saírem das folhas de PHI e irem para as moléculas de água da esfera 

de hidratação do Mg²⁺. Padrão similar também foi encontrado nos NTOs para a 

transição com a segunda maior força de oscilador nesta região, embora nesta 

houvesse maior probabilidade de recombinação dos pares elétron-buraco do que 

a transferência do fotoelétron para a molécula de água. 
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Abstract: 

THEORETICAL STUDY OF THE STRUCTURAL AND ELECTRONIC 

PROPERTIES OF GRAPHIC CARBON NITRIDES INTERCALATED WITH 

Na⁺ AND Mg²⁺ IN PHOTOCATALYTIC HYDROGEN EVOLUTION 

REACTIONS. Graphitic carbon nitride (g-C3N4) is a semiconductor material with 

many nitrogen rings (pores) throughout its structure and constituted by several 

layers stacked on top of each other united by van der Waals forces. One of its 

potential applications is as a photocatalyst in hydrogen evolution reactions. 

Recently, g-C3N4 intercalated with alkali or alkaline earth metals in its structure, 

also known as poly(heptazine imide) alkali metal salts (M-PHI), showed superior 

photocatalytic activity than conventional g-C3N4. Given this experimental 

evidence, the materials Na-PHI and Mg-PHI were studied through classical 

molecular dynamics simulations and excited state calculations, in order to better 

understand the organization of cations throughout the structure of this material, 

their role in photocatalytic hydrogen evolution reactions, and the reason why Mg-

PHI has higher photocatalytic activity than Na-PHI. In molecular dynamics 

simulation, it was found that the preferred position of the Na⁺ cation was always 

as close as possible to the vertice’s pores of this material, and as the number of 

layers increased, the amount of Na⁺ confined inside the pores also increased. 

Furthermore, it was observed throughout the molecular dynamics trajectory that 

there was always a smaller amount of cations inside the pores of Mg-PHI 

compared to Na-PHI, thus allowing more space for water molecules to 

accommodate themselves inside. This first difference between these two systems 

can be considered one of the reasons why the photocatalytic activity of Mg-PHI 

is greater than Na-PHI. Another factor that may also contribute to this is the 

presence of a larger hydration layer around the Mg²⁺, which leads to the 

hypothesis that the role of cations in these reactions is to stabilize the water 

molecules inside the pores. The excited state calculations corroborate to this 

hypothesis, since the analysis of the natural transition orbitals (NTO) around the 

experimental region of interest (420 nm) showed that in the transition with the 

highest oscillator strength (most probable), the NTO hole is much more localized 

in the PHI sheet, while the NTO particle is located both in the PHI sheets and in 

the water molecules around the Mg²⁺ cations inside the central pore, thus 

indicating that there is a probability of photoelectrons be transferred from the PHI 

sheets to the water molecules belonging the Mg²⁺ solvation sphere. A similar 

pattern was also found in the NTOs for the transition with the second highest 

oscillator strength in this region, although in this transition there was a higher 

probability of electron-hole recombination than the photoelectron transfer to the 

water molecule. 
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1 – Introdução 

1.1 – Nanomateriais bidimensionais 

Os nanomateriais bidimensionais (2D) são uma classe de materiais 

com estruturas semelhantes a folhas, cuja espessura é tipicamente menor que 5 

nm, enquanto que as demais dimensões podem ser maiores que 100 nm. Esses 

materiais são conhecidos por possuírem uma grande área superficial e alta 

anisotropia, devido ao seu tamanho e forma1.  

O estudo acerca dos nanomateriais 2D teve início em 2004, quando 

NOVOSELOV2 e colaboradores  descobriram o grafeno a partir da esfoliação do 

grafite, o qual se caracteriza por ser uma folha de carbono com a espessura de um 

átomo de carbono, em que os átomos estão dispostos em um arranjo hexagonal, 

formando uma geometria que lembra um favo de mel. Em linhas gerais, o grafite 

é um material formado por várias camadas de grafeno empilhadas umas sobre as 

outras, unidas por forças de van der Waals. Embora o grafeno seja o constituinte 

básico do grafite, ele exibe propriedades físicas bem diferentes deste último3,4, 

como por exemplo, alta condutividade térmica5 (em torno de 5.000 W·m−1·K−1 

contra 390 W·m⁻¹·K⁻¹ no plano basal do grafite e 2 W·m⁻¹·K⁻¹ na direção axial6) 

e resistência mecânica superior (módulo de Young de 1 TPa7 contra 36.5 GPa de 

um cristal de grafite8).  

Além disso, o grafeno apresenta uma excelente estabilidade química 

e biocompatibilidade, que o tornou promissor para diversas aplicações que 

incluem desde armazenamento de energia9, sensores10, optoeletrônica11 até 

aplicações biológicas e médicas, como biossensores12-14, bioimagem15,16, 

engenharia de tecidos17,18, administração de medicamentos19,20 e fabricação de 

antipatógenos21,22. 

O grande leque de aplicações do grafeno incentivou pesquisadores 

do mundo inteiro a tentar sintetizar e estudar outros nanomateriais bidimensionais.  

E atualmente, alguns dos principais nanomateriais 2D que tem sido alvo de 
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estudos constantes na literatura são as nanofolhas de argilas de silicato25,26, 

hidróxidos duplos lamelares (LDHs)27,28, dicalcogenetos de metais de transição 

(TMDs)29-30 , óxidos de metais de transição (TMOs)31,32, fosforenos (BP)33-35, 

nitreto de carbono grafítico (g-C3N4)
36,37, nitreto de boro hexagonal (h-BN)38,39, 

antimoneno (AM)40-41, nanofolhas de boro (B NSs)42, nanofolhas de telureto de 

estanho (SnTe NSs)43, MXenos44,45, redes metalorgânicas (MOFs)46,47 e entre 

outros. A estrutura de alguns desses nanomateriais estão representadas na 

FIGURA 1.1.  

  

FIGURA 1.1 – Ilustração da estrutura de alguns nanomateriais 2D. Adaptado de 

HU1.  

Alguns dos principais campos de aplicação em que estes materiais 

são promissores incluem desde biosensores48, biomedicina49,50, engenharia de 

tecidos51, até aplicações em fotônica52, eletrônica53, armazenamento e conversão 

de energia54, sensores55,56 e fotocatálise57,58. 

Uma das principais características desses materiais é que eles são 

organizados em camadas, as quais se mantém unidas por diferentes forças 

intermoleculares (forças de van der Waals, íon-dipolo, ligações de hidrogênio, 
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ligações iônicas e ligações coordenadas) dependendo da natureza do material59,60, 

e a espessura de cada camada é da ordem de alguns angstrons61 (espessura 

atômica). Embora na nanoescala, esses materiais mantenham algumas 

propriedades inerentes dos seus análogos tridimensionais, eles possuem 

propriedades físico-químicas diferentes, tais como maior resistência mecânica, 

maior área superficial em relação ao volume (devido à baixa espessura), o que 

aumenta a sua reatividade62, além de sofrerem a influência de fortes efeitos 

quânticos (confinamento eletrônico) e possuírem um maior número de sítios 

ativos expostos em sua superfície58.  

A maior área superficial bem como o maior número de sítios ativos 

são ideais para catálise de um modo geral, e as estruturas bidimensionais com uma 

ou poucas camadas tem se mostrado melhores para tal processo, devido à presença 

de um maior número de defeitos superficiais58. Recentemente, foram publicados 

alguns artigos explorando a atividade fotocatalítica de vários nanomateriais 

bidimensionais em reações de degradação de poluentes, sendo os mais 

promissores o óxido de grafeno63, o sulfeto de molibdênio (MoS2)64, o fosforeno 

(BP)65, os MXenos66 e o nitreto de carbono grafítico (g-C3N4)
67. Este último 

também se destaca como um fotocatalisador promissor para reações de evolução 

de H2
68,69. Assim, uma das propostas deste trabalho foi elucidar, a partir de uma 

abordagem teórico-experimental, como se dá os processos de fotocatálise em 

reações de evolução de H2 envolvendo uma variante do g-C3N4 intercalado com 

os cátions Na⁺ e Mg²⁺. Nas próximas seções será abordado, de forma mais 

detalhada, a estrutura bem como as aplicações deste material. 

 

1.2 – Nitretos de Carbono (C₃N₄) 

O nitreto de carbono começou a ser estudado pela primeira vez em 

1834 por LIEBIG70, que o obteve a partir da polimerização do tiocianato de 

potássio (KSCN) catalisada por cloreto de alumínio (AlCl3). De acordo com 
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LIEBIG, Jöns Jacob Berzelius71 já havia sintetizado este material antes em 1821, 

a partir do aquecimento do Hg(SCN)2. A ideia de Berzelius era produzir o gás 

(SCN)2, uma vez que em 1816, Gay-Lussac havia produzido o gás (CN)2 ao 

aquecer o Hg(CN)2. Entretanto, o resultado do experimento não saiu como ele 

esperava, onde ele obteve como produtos: HgS, CS2, N₂ e um resíduo sólido 

amarelo (Atualmente, esta reação é conhecida como: Serpente do faraó)1. Este 

resíduo foi batizado de melon por LIEBIG70, quando este obteve um resultado 

similar com o KSCN. Em virtude da limitação das ferramentas analíticas 

disponíveis na época, a estrutura precisa do melon permaneceu desconhecida. 

Em 1922, FRANKLIN72 propõe o conceito de nitretos de carbono, 

cuja fórmula mínima seria C3N4, e sugeriu que o C3N4 poderia ser obtido por 

tratamento térmico do melon. FRANKLIN também forneceu possíveis modelos 

estruturais para o C3N4. Posteriormente, com o avanço das técnicas de 

caracterização de materiais, em 1937, os cientistas PAULING e STURDIVANT73 

conduziram estudos cristalográficos por espalhamento de raios X, e 

demonstraram que o melon era um polímero linear, cuja unidade básica era a tri-

s-triazina, também conhecida como heptazina, como mostra a FIGURA 1.2. 

 

FIGURA 1.2 – Estrutura do polímero melon. Adaptado de SCHWARZER74. 

                                                           
1 LIEBIG cita o nome de Berzelius no seu artigo70, mas não o referencia, provavelmente, em razão da maneira 
como os artigos científicos eram escritos na época. O artigo de Berzelius provavelmente se perdeu no tempo, 
contudo acreditamos que talvez seja esta a fonte primária: BERZELIUS, J. J. Schweiggers Journal, 31: 56, 1821. 
Embora a página 56 não seja o começo do artigo de Berzelius, nela é narrada a formação de um sólido amarelo 
através de uma reação envolvendo o aquecimento do tiocianato de mercúrio. Tal referência é citada por outra 
fonte histórica: IRVING, H. “An Historical Account of Pharaoh's Serpents”. Sci. Prog., 30: 62–66, 1935, a qual é 
citada por um artigo recente que faz uma revisão entre a relação da descoberta do nitreto de carbono e a reação 
serpente do faraó: MILLER, T.; D'ALEO, A.; SUTER, T.; ALIEV, A.; SELLA, A. & MCMILLAN, P. “Pharaoh's Serpents: 
New Insights into a Classic Carbon Nitride Material”. Z. Anorg. Allg. Chem., 643: 1572–1580, 2017.  
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Após isso, a pesquisa envolvendo este material continuou bastante 

escassa, devido ao melon ser pouco solúvel em uma série de solventes e possuir 

baixa reatividade. Até que em 1989, LIU e COHEN75, redescobriram os nitretos 

de carbono, ao mostrar através de cálculos de primeiros princípios que a 

substituição de átomos de Si por átomos de C no material β-Si₃N₄, resultava em 

um material hipotético (β-C₃N₄) com rigidez (Módulo de Young: 427 GPa) 

próxima ao do diamante (Módulo de Young: 443 GPa), o que chamou bastante a 

atenção dos pesquisadores na época. Isto motivou vários grupos de pesquisa a 

tentar sintetizar e caracterizar este material hipotético, entretanto, todas as sínteses 

produziam nitretos de carbono com baixa cristalinidade. Por outro lado, outras 

formas de nitreto de carbono começaram a ser sugeridas e estudadas via cálculos 

de DFT, como o nitreto de carbono em forma de fulereno, por exemplo76. 

Foi então que TETER e HEMLEY77, em 1996, motivados em 

entender melhor a estabilidade relativa dos diferentes tipos de nitretos de carbono, 

realizaram simulações usando DFT para estudar 5 fases diferentes e hipotéticas 

deste material, as quais eram: α-C₃N₄, β-C₃N₄, C₃N₄ cúbico, C₃N₄ pseudocúbico e 

C₃N₄ grafítico (g-C₃N₄), como mostra a FIGURA 1.3.  

 

FIGURA 1.3 – Representação de alguns polimorfos do nitreto de carbono. As 

esferas brancas e pretas representam os átomos de C e N, respectivamente. 

Adaptado de WANG80. 



 
 

6 
 

Baseado no valor da energia total calculada para cada estrutura, eles 

mostraram que o g-C₃N₄ era a fase mais estável, embora não apresentasse um 

módulo de Young tão grande quanto as demais fases. Deste modo, ficou evidente 

que a síntese dos demais tipos de nitretos de carbono seriam limitadas por sua 

estabilidade relativa77, e esta provavelmente seja a razão de que até os dias atuais, 

o β-C₃N₄ só foi sintetizado na forma de nanopartículas, o que dificulta testar a 

sua dureza78,79.  

O modelo de g-C₃N₄ proposto por TETER e HEMLEY77 era 

constituído por anéis de triazina (FIGURA 1.3). Mais tarde, em 2002, KROKE e 

colaboradores81 demonstraram, a partir de cálculos DFT, que a fase grafítica 

baseada em heptazina (tri-s-triazina) era mais estável que a baseada em triazina, 

proposta por TETER e HEMLEY77, em cerca de 30 kJ/mol. A diferença estrutural 

entre esses dois materiais pode ser visualizada na FIGURA 1.4. E até este ponto 

da história, todos os trabalhos envolvendo o g-C₃N₄ tentavam explicar os 

resultados experimentais, baseados na estrutura de triazina. KROKE e 

colaboradores sugeriram que devido à alta temperatura de síntese, estruturas 

baseadas em heptazina deveriam ser formadas, e que os dados da literatura 

deveriam ser reexaminados, a partir deste ponto, pois esta seria a fase mais estável 

do ponto de vista energético em condições ambientes81.  

 

FIGURA 1.4 – Estrutura da (a) triazina e (b) heptazina (tri-s-triazina). Adaptado 

de WANG82. 

Não demorou muito para que a evidência experimental surgisse, e em 

2008 e 2009, foram publicados dois trabalhos que indicavam que a síntese deste 
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material a partir de tricloromelamina e tricianomelaminatos, resultava em um g-

C₃N₄ repleto de anéis de heptazina83,84.  E além destes, outros trabalhos foram 

publicados usando outros precursores para a síntese do g-C₃N₄, os quais também 

apontavam a prevalência da estrutura de heptazina sobre a triazina85-91.  

Entretanto, de acordo com ALTAN92, o nitreto de carbono grafítico 

“perfeito”, com a estrutura de poli(tri-s-triazina) interconectadas por aminas 

terciárias, como mostra a FIGURA 1.4b, nunca foi sintetizado até os dias atuais. 

De acordo com este autor, o mais próximo que se atingiu até o momento, foi o 

nitreto de carbono à base de triazina (FIGURA 1.4a) e a poli(imida de heptazina), 

cuja estrutura está representada na FIGURA 1.5. No entanto, na maioria dos 

artigos publicados, os nitretos de carbono foram descritos como possuindo a 

estrutura da FIGURA 1.4b. A razão para isso está na difícil caracterização deste 

material, uma vez que os feixes de elétrons de microscópicos eletrônicos são 

capazes de degradar este material93, portanto, há uma limitação acerca do 

conhecimento da estrutura real desses materiais obtidos na literatura92. 

 

FIGURA 1.5 – Representação da estrutura da poli(imida) de heptazina. Adaptado 

de ALTAN92. 

Em 2009, WANG94 e colaboradores foram os primeiros a descobrir a 

atividade fotocatalítica do g-C₃N₄ para a produção de gás hidrogênio a partir da 

água, o que é considerado um marco na área de catálise livre de metais. E a partir 

deste momento, o interesse em estudar o g-C₃N₄ aumentou significativamente, 

como mostra o gráfico da FIGURA 1.6, e uma enorme quantidade de artigos 



 
 

8 
 

foram publicados com este material sendo estudado em diversas áreas de 

aplicação82. 

 

 

FIGURA 1.6 – Número de artigos publicados sobre o nitreto de carbono por ano 

de publicação.   

O mecanismo de fotocatálise para a reação de evolução de H2 pode 

ser entendido através do esquema da FIGURA 1.7, onde a absorção de um fóton 

produz um par elétron-buraco (exciton), o qual se dissocia, e o elétron propicia a 

reação de formação de H2 enquanto que o buraco induz a formação de O2. 

Entretanto, um terceiro caminho pode ser tomado que é o par elétron-buraco se 

recombinar, não sendo utilizado para reação alguma. Este último efeito não é 

desejado em um processo de fotocatálise, portanto, um bom fotocatalisador deve 

possuir um baixa taxa de recombinação.95.  
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FIGURA 1.7 – Ilustração esquemática do mecanismo de fotólise da água95. 

Para além disso, outras características o tornam atrativo, como a sua 

alta estabilidade térmica (até 600 °C), boa estabilidade química (devido ao seu 

caráter aromático) e insolubilidade na maioria dos solventes orgânicos, sendo 

estável na maioria das bases e ácidos96. 

Combinado a essas características, a síntese deste material também é 

simples, podendo partir de diferentes precursores, tais como: melamina, ureia, 

tioureia, cianamida e di-ciandiamida, os quais quando aquecidos a temperaturas 

acima de 360 °C formam uma substância chamada de melem, e a condensação do 

melem em temperaturas acima de 520°C forma o g-C₃N₄ (FIGURA 1.8).  As 

condições de síntese também influenciam na composição deste material, bem 

como em sua estrutura. Embora a fórmula mínima geralmente usada para os 

nitretos de carbono seja C₃N₄, as evidências experimentais mostram que pode 

haver também a presença de hidrogênios em pequenas quantidades, o que daria 

origem à fórmula CXNYHz
81,97. 
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FIGURA 1.8 – Representação esquemática da síntese do g-C₃N₄. Adaptado de 

MADKOUR98. 

  Além de atuar como fotocatalisador em reações de evolução de H2, 

ele também pode ser usado como eletrocatalisador para esta mesma reação99, bem 

como para outras, tais como as reações de redução de oxigênio100 e redução de 

CO2
101. Além destas aplicações, este material também tem sido estudado para 

fotodegradação de poluentes67,102, corantes orgânicos103,104, antibióticos105,106, 

agrotóxicos107, bem como para a remoção de metais pesados107,108 e inativação de 

microrganismos109 com a finalidade de purificação da água, e a fabricação de 

sensores para biomoléculas110, poluentes ambientais111, íons metálicos112. 

 

1.3 – Nitretos de carbono grafíticos intercalados com metais 

alcalinos (M-PHI) 

Embora o g-C₃N₄ seja um dos fotocatalisadores livres de metais mais 

promissores para a produção de hidrogênio, ele possui algumas limitações que o 

impedem de ser utilizado em escala industrial, tais como: Alta taxa de 

recombinação de pares elétron-buraco, baixa resposta na região do visível (Não 

absorve comprimentos de onda acima de 460 nm) e área superficial pequena 
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(4,95~26,02 m²/g)113 comparada a outros nanomateriais como o grafeno (50~750 

m²/g)114,115, o que resulta em poucos sítios ativos. A fim de superar tais 

desvantagens, várias formas de modificar o g-C₃N₄ foram propostas ao longo do 

tempo, visando otimizar a sua performance fotocatalítica, as quais incluem desde 

a combinação do g-C₃N₄ com outros materiais para a produção de nanocompósitos 

que mesclam as características do g-C₃N₄ com a de outros materiais, até a 

modificação estrutural do g-C₃N₄, através da dopagem com diferentes elementos 

químicos, funcionalização com diferentes grupos funcionais, introdução de 

vacâncias e/ou modificação da sua morfologia e cristalinidade96. 

Uma das formas de introduzir vacâncias e alterar a cristalinidade 

desse material é através da síntese ionotérmica. Através desta técnica, é possível 

controlar o processo de polimerização e modificar a estrutura do g-C₃N₄. A 

primeira vez que o g-C₃N₄ foi preparado desta forma, foi em 2008 por 

THOMAS116 e colaboradores, usando uma mistura eutética de LiCl/KCl como 

solvente de alta temperatura. O material sintetizado possuía uma cristalinidade 

superior ao g-C₃N₄ convencional, poucos defeitos estruturais e apresentava 

quantidades residuais de íons (Li⁺, Cl⁻ e K⁺) intercalados na estrutura. Estudos 

subsequentes de WIRNHIER117 e colaboradores confirmaram este material como 

sendo constituído por unidades de triazina (poliimida de triazina – PTI), e 

contendo íons Li⁺ e Cl⁻ ao longo de sua estrutura.  

Em 2015, Dontsova118 e colaboradores aplicaram este mesmo 

método para obter g-C₃N₄ com unidades de heptazina (poliimida de heptazina – 

PHI) tratando derivados de triazol em sais fundidos de LiCl/KCl. Posteriormente, 

em 2017, CHEN119 e colaboradores produziram sais fotocataliticamente ativos de 

poliimida de heptazina (M-PHI, onde M = Na⁺, K⁺, Cs⁺, ou qualquer outro metal 

alcalino ou alcalino-terroso) através de uma reação em fase sólida entre a 

melamina e os cloretos metálicos: NaCl, KCl e CsCl, em temperaturas que 

variavam de 550 °C a 600 °C. 
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Em outras palavras, a síntese de CHEN119 e colaboradores produz 

nitretos de carbono grafíticos com metais alcalinos intercalados em sua estrutura, 

além do poro de imida de heptazina, que se forma devido à falta de unidades de 

heptazinas ao longo da estrutura como ilustrado na FIGURA 1.9. Caso os 

nitrogênios que aparecem com carga negativa na FIGURA 1.9 estivessem todos 

protonados, a estrutura seria chamada de H-PHI, e basicamente, o material teria a 

estrutura usual do PHI com grupos –NH no lugar dos nitrogênios carregados. 

CHEN119 e colaboradores verificaram que a atividade fotocatalítica dos g-C₃N₄ 

sintetizados desta forma, era maior que a do g-C₃N₄ convencional119. 

 

FIGURA 1.9 – Representação esquemática do anel de imida de heptazina com 

contra-ións de K⁺. Adaptado de SAVATEEV120. 

  Atualmente, o K-PHI é considerado um fotocatalisador promissor 

para reações de evolução de H2
121-123, como também para outras reações tais como, 

a oxidação de haletos para reações de halogenação de hidrocarbonetos 

aromáticos124. Outra característica que vale a pena destacar é que os cátions da 

estrutura do M-PHI podem ser alterados via troca catiônica125,126, o que também 

afeta a atividade fotocatalítica do mesmo. 

Neste sentido, dos dois materiais estudados neste trabalho, o Na-PHI 

e Mg-PHI, o primeiro foi sintetizado por nossos colaboradores experimentais 

(Equipe da Prof.ª Nadja Takarina do Instituto Max Planck, e do Prof. Ivo F. 

Teixeira da UFSCar), à temperatura de 600 °C em uma reação sólido-gás usando 
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o NaCl cristalino em contato com a melamina na fase gasosa. Enquanto que o 

segundo foi produzido a partir do Na-PHI por troca catiônica, em uma solução 

contendo MgCl2. Entretanto, parte dos cátions Na⁺ ainda permanecem na 

estrutura, e o material resultante possui cátions Mg²⁺/Na⁺ na proporção 3:4. 

Experimentalmente, foi verificado que o Mg-PHI possui atividade fotocatalítica 

superior ao Na-PHI, e neste sentido, o presente trabalho busca lançar uma visão 

mais detalhada, através de simulações computacionais, acerca do efeito desses 

íons na atividade fotocatalítica deste material, bem como entender melhor como 

esses íons se comportam e se organizam ao longo da estrutura, tanto em solução 

aquosa quanto no vácuo. 
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2 –  Objetivos 

 Estudar através de simulações computacionais como as folhas de Na-PHI e 

Mg-PHI se organizam tanto em solução quanto no vácuo, bem como a 

influência dos seus contra-íons nos processos de fotocatálise. 

 Determinar a estabilidade relativa das nanofolhas de Na-PHI e Mg-PHI em 

água, de 1 até 3 camadas empilhadas. 

 Verificar como se dá a partição dos contra-íons Na⁺ e Mg²⁺ em solução aquosa 

à medida que o número de camadas de PHI aumenta. 

 Estudar a estabilidade relativa das rotações entre folhas de PHI no vácuo e 

identificar as mais prováveis. 

 Estudar os estados excitados do PHI na faixa espectral de interesse para 

fotocatálise. 
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3 – Metodologia 

3.1 – Fundamentos de dinâmica molecular clássica 

Na dinâmica molecular (DM) clássica, os elétrons não são descritos 

explicitamente, e cada átomo é tratado como uma esfera, a qual pode ou não ter 

carga. No caso de íons, esta carga representa a carga total, no caso de átomos em 

uma ligação química, esta carga representa a carga parcial entre os átomos da 

ligação, as quais podem ser atribuídas a fim de reproduzir alguma propriedade 

termoquímica do sistema ou para se reproduzir as cargas parciais de um cálculo 

quântico127,128.  

A energia potencial entre os átomos é descrita a partir de funções da 

mecânica clássica128, e um conjunto de funções matemáticas e parâmetros que 

descrevem cada termo da energia potencial é chamado de campo de força127-129. 

As expressões que descrevem cada termo da energia potencial podem ser as mais 

variadas, a depender do campo de força.  

Os termos da energia potencial se dividem em duas categorias: 

Interações ligadas e não-ligadas. As primeiras correspondem às funções 

matemáticas que descrevem o comportamento de certos conjuntos de átomos em 

uma dada molécula, como por exemplo: As vibrações das ligações, dos ângulos e 

dos diedros. Enquanto que as interações não-ligadas correspondem às interações 

que ocorrem entre átomos que, geralmente, não estão ligados entre si, como por 

exemplo, as interações eletrostáticas e de van der Waals129. 

Neste trabalho, o campo de força utilizado foi o CHARMM36, nele 

a energia potencial das ligações (𝑉𝑙𝑖𝑔 ) e dos diedros impróprios (𝑉𝑖𝑚𝑝 ) são 

descritos pelo potencial harmônico, 

𝑉𝑙𝑖𝑔(𝑟𝑖𝑗) =
𝑘𝑏𝑖𝑗 (𝑟𝑖𝑗 − 𝑟𝑒𝑖𝑗)

2

2
  , 𝑉𝑖𝑚𝑝(𝜉𝑖𝑗𝑘𝑙) =

𝑘𝜉𝑖𝑗𝑘𝑙 (𝜉𝑖𝑗𝑘𝑙 − 𝜉𝑒𝑖𝑗𝑘)
2

2
   

Em que, 𝑘𝑏𝑖𝑗 , 𝑟𝑖𝑗  e 𝑟𝑒𝑖𝑗  são, respectivamente, a constante de força de ligação, 

distância interatômica e distância de equilíbrio entre os átomos 𝑖 e 𝑗. E 𝑘𝜉𝑖𝑗𝑘𝑙 é a 
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constante de força do diedro impróprio formado pelos átomos 𝑖, 𝑗, 𝑘 e 𝑙, ao passo 

que 𝜉𝑖𝑗𝑘𝑙  e 𝜉𝑒𝑖𝑗𝑘𝑙  são os respectivos ângulo diédrico e ângulo diédrico de 

equilíbrio. Diferente dos diedros impróprios, as energias potenciais dos diedros 

próprios (𝑉𝑝𝑟𝑜𝑝 ), neste campo de força, são representadas por uma soma de 

funções sinusoidais, 

𝑉𝑝𝑟𝑜𝑝(𝜙𝑖𝑗𝑘𝑙) = 𝑘𝜙𝑖𝑗𝑘𝑙[1 + cos(𝑛𝜙𝑖𝑗𝑘𝑙 − 𝛿𝑖𝑗𝑘𝑙)] 

Em que, 𝑘𝜙𝑖𝑗𝑘𝑙 é a constante do diedro próprio formado pelos átomos 𝑖, 𝑗, 𝑘 e 𝑙, 𝑛 

é a multiplicidade, a qual só pode assumir valores inteiros positivos, 𝜙𝑖𝑗𝑘𝑙  é o 

ângulo diédrico, enquanto que 𝛿𝑖𝑗𝑘𝑙 é o ângulo de fase, cuja função é deslocar a 

posição do mínimo da função, sendo que na prática a fase é quase sempre igual a 

0° (conformação cis) ou 180° (conformação trans). Um mesmo diedro pode ser 

descrito por uma soma de funções sinusoidais, contudo, isso varia de diedro para 

diedro. Na maioria das vezes, basta uma dessas funções (𝑘 = 1), já em outros é 

preciso 3 funções com multiplicidades e ângulos de equilíbrio diferentes para 

melhor descrever um determinado diedro de uma dada molécula129. E por último, 

a energia potencial de vibração dos ângulos também é descrita por um potencial 

harmônico, contudo no campo de força CHARMM36, este potencial é acrescido 

de um termo de correção chamado de correção de Urey-Bradley, o qual é 

representado pelo segundo termo da expressão abaixo, 

𝑉𝑎𝑛𝑔(𝜃𝑖𝑗𝑘) =
𝑘𝜃𝑖𝑗𝑘 (𝜃𝑖𝑗𝑘 − 𝜃𝑒𝑖𝑗𝑘)

2

2
+
𝑘𝑈𝑖𝑘(𝑟𝑖𝑘 − 𝑟𝑒𝑖𝑘)

2

2
 

Em que, 𝑘𝜃𝑖𝑗𝑘 é a constante de força do ângulo 𝜃𝑖𝑗𝑘 formado pelos átomos 𝑖, 𝑗 e 

𝑘, cujo ângulo de equilíbrio é 𝜃𝑒𝑖𝑗𝑘, ao passo que 𝑘𝑈𝑖𝑘 é a constante de força para 

a distância 𝑟𝑖𝑘 entre os átomos 𝑖 e 𝑘 que formam o ângulo 𝜃𝑖𝑗𝑘, e 𝑟𝑒𝑖𝑘 é a distância 

de equilíbrio entre os átomos 𝑖 e 𝑘. 

As funções utilizadas para descrever os termos não-ligados, neste 

campo de força, são o potencial de Coulomb (𝑉𝑐𝑜𝑢𝑙), o qual descreve as atrações 
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e repulsões eletrostáticas entre dois átomos 𝑖  e 𝑗  com cargas 𝑞𝑖  e 𝑞𝑗  a uma 

distância 𝑟𝑖𝑗, e o potencial de Lennard-Jones (𝑉𝐿𝐽) que descreve as interações de 

van der Waals entre cada par de átomo 𝑖 e 𝑗 a uma distância 𝑟𝑖𝑗, 

𝑉𝑐𝑜𝑢𝑙 =
1

4𝜋𝜀0

𝑞𝑖𝑞𝑗
𝑟𝑖𝑗

  , 𝑉𝐿𝐽 = 4𝜀𝑖𝑗 [(
𝜎𝑖𝑗
𝑟𝑖𝑗
)

12

− (
𝜎𝑖𝑗
𝑟𝑖𝑗
)

6

] 

Em que, 𝜀0  é a constante de permissividade elétrica do vácuo, 𝜀𝑖𝑗  e 𝜎𝑖𝑗  são 

parâmetros empíricos atribuídos para cada par de átomos não-ligados, os quais 

representam respectivamente a profundidade do poço de energia potencial e a 

distância de equilíbrio em que 𝑉𝐿𝐽 = 0 , ou seja, para 𝑟𝑖𝑗 = 𝜎𝑖𝑗 → 𝑉𝐿𝐽 = 0 . O 

primeiro termo do potencial de Lennard-Jones representa a repulsão entre os 

átomos 𝑖 e 𝑗, enquanto que o segundo termo representa a atração entre eles devido 

às forças de dispersão de London126-129. 

A partir da energia potencial descrita pelo conjunto de expressões 

matemáticas contidas no campo de força, a dinâmica molecular gera várias 

configurações sucessivas do sistema através da integração das leis de movimento 

de Newton no tempo, tendo como resultado uma trajetória contendo a informação 

de como as posições das partículas variaram com o tempo. Deste modo, pode-se 

dizer que a dinâmica molecular é útil para determinar certas propriedades 

termodinâmicas do sistema, amostrando um certo número de configurações, e 

assim, estimando as propriedades médias do ensemble130,131. A trajetória é gerada 

ao resolver as equações diferenciais de Newton para o movimento de 𝑁 

partículas132,134, assim a força 𝐹⃗𝑖  que atua sob um átomo 𝑖 é dada pela equação 1, 

 
𝐹⃗𝑖 = 𝑚𝑖 (

𝑑2𝑥𝑖
𝑑𝑡2

+
𝑑2𝑦𝑖
𝑑𝑡2

+
𝑑2𝑧𝑖
𝑑𝑡2

) (1) 

A conexão entre o potencial calculado (𝑉) usando o campo de força 

e as equações de movimento acima, se dá pela relação entre a força e o potencial 

(equação 2), ou seja, 
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𝐹⃗𝑖 = −

𝑑𝑉

𝑑𝑥𝑖
−
𝑑𝑉

𝑑𝑦𝑖
−
𝑑𝑉

𝑑𝑧𝑖
 (2) 

Em outras palavras, a força que atua em um dado átomo 𝑖  está 

relacionada com a energia potencial de interação com os átomos próximos. Assim, 

para cada átomo 𝑖 do sistema, pode-se escrever que, 

 
𝑚𝑖 (

𝑑2𝑥𝑖
𝑑𝑡2

+
𝑑2𝑦𝑖
𝑑𝑡2

+
𝑑2𝑧𝑖
𝑑𝑡2

) = −
𝑑𝑉

𝑑𝑥𝑖
−
𝑑𝑉

𝑑𝑦𝑖
−
𝑑𝑉

𝑑𝑧𝑖
 (3) 

Portanto, para todas as 𝑁 partículas de um sistema, há um conjunto 

de 3𝑁 equações de movimento acopladas, cuja a resolução necessita a utilização 

de métodos numéricos (em particular, o método das diferenças finitas). Ao longo 

do tempo, foram desenvolvidos vários algoritmos para resolver de forma 

aproximada estas equações de movimento132,134. E dentre estes, o que foi utilizado 

neste trabalho foi algoritmo Leap-Frog135. Nele, as novas posições e velocidades 

das partículas são encontradas usando as equações 4 e 5, respectivamente, 

 
𝑥𝑖(𝑡 + 𝛥𝑡) = 𝑥𝑖(𝑡) − 𝑣 (𝑡 +

1

2
𝛥𝑡)𝛥𝑡 (4) 

 
𝑣 (𝑡 +

1

2
𝛥𝑡) = 𝑣 (𝑡 −

1

2
𝛥𝑡) + 𝑎(𝑡)𝛥𝑡 (5) 

Em que 𝑥𝑖(𝑡) e 𝑥𝑖(𝑡 + 𝛥𝑡) são as posições de cada partícula 𝑖  no 

tempo 𝑡 e 𝑡 + 𝛥𝑡, respectivamente. 𝑣 (𝑡 +
1

2
𝛥𝑡) e 𝑣 (𝑡 −

1

2
𝛥𝑡) são as respectivas 

velocidades das partículas 𝑖 no tempo 𝑡 +
1

2
𝛥𝑡 e 𝑡 −

1

2
𝛥𝑡, e 𝑎(𝑡) é a aceleração no 

tempo 𝑡. Deste modo, a partir da força se obtém as acelerações, as quais são 

usadas para encontrar as novas velocidades, a partir destas últimas calculam-se as 

novas posições, e repete-se o ciclo. A vantagem do Leap-Frog135 é que as posições 

são calculadas usando tanto a velocidade quanto a aceleração. Por outro lado, as 

velocidades são calculadas de forma dessincronizadas das posições. Isso significa 



 
 

19 
 

que não é possível calcular a energia cinética e a energia total ao mesmo tempo 

que as posições são definidas135,136.  

Uma outra característica importante das dinâmicas moleculares é a 

capacidade de se trabalhar com diferentes ensembles termodinâmicos, tais como 

o ensemble canônico (NVT) e o isotérmico-isobárico (NPT). A diferença entre 

estes é que no primeiro, o volume (V) é constante enquanto que no segundo, a 

pressão (P) é constante. Tanto o número de partículas (N) e a temperatura (T) são 

constantes em ambos os casos.  

Há várias formas de manter a temperatura e a pressão constantes. A 

mais simples é através do escalonamento das velocidades (no caso da 

temperatura) e do volume (no caso da pressão), os quais tornam os valores 

instantâneos da temperatura e pressão em torno de um valor de referência pré-

definido. Entretanto, fazer isso não é adequado, uma vez que em um sistema real, 

na microescala há pequenas flutuações de temperatura e pressão. Portanto, é mais 

interessante que o sistema esteja acoplado a um banho térmico (termostato) para 

regular a temperatura, e a um banho de pressão (barostato) para ajustar a pressão. 

Há várias estratégias de como fazer isso, a mais simples delas é escalar as 

velocidades por um fator 𝜆𝑇, contudo, ao fazer isso, a temperatura do sistema é 

alterada de maneira instantânea ao valor de referência 𝑇𝜆, não permitindo que a 

energia cinética nem a temperatura flutuem de maneira correta para representar 

um ensemble canônico. Uma estratégia alternativa a esta foi a proposta por 

BERENDSEN137 em 1984, no qual consiste em multiplicar as velocidades a cada 

passo de integração 𝛥𝑡  por um fator 𝜆𝑇 , mas de modo que a diferença de 

temperatura 𝛥𝑇 seja proporcional à diferença entre a temperatura do banho 𝑇𝜆 e a 

do sistema 𝑇(𝑡), ou seja, 

 
𝛥𝑇 =

𝛥𝑡

𝜏
[𝑇𝜆 − 𝑇(𝑡)] 

(6) 

Em que 𝜏𝑇 é a constante de acoplamento da temperatura, cuja função 

é determinar quão forte o banho e o sistema serão acoplados, ou seja, o valor de 
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𝜏𝑇 governa o quanto as velocidades serão escaladas a cada passo de integração129. 

E a expressão para o fator 𝜆𝑇 é obtida substituindo 𝑇𝜆 = 𝜆𝑇𝑇(𝑡) na equação 8, 

assim,  

 𝜆𝑇
2 = 1 +

𝛥𝑡

𝜏𝑇
[
𝑇𝜆 − 𝑇(𝑡)

𝑇(𝑡)
] (7) 

Portanto, 𝜆𝑇 é proporcional à diferença de temperatura do banho (𝑇𝜆) 

e do sistema 𝑇(𝑡). A vantagem do termostato de Berendsen frente ao método 

anterior é que ele permite que a temperatura flutue em torno do valor de 

temperatura de referência 𝑇𝜆 , entretanto, ambos os métodos possuem a 

desvantagem de não permitir que a energia flutue de forma correta para descrever 

um ensemble canônico.  

Para corrigir isso, outros termostatos foram desenvolvidos, sendo um 

deles o Bussi-Donadio-Parrinello138, também conhecido por velocity-rescaling ou 

v-rescale, e corresponde a uma extensão do termostato de Berendsen. Para 

entender ele, é preciso reescrever a expressão de Berendsen para a variação da 

temperatura (equação 6), em função da energia cinética (𝐾), usando o teorema da 

equipartição de energia (equação 8), 

 𝐾 =
𝑁𝑓
2
𝑘𝐵𝑇 

(8) 

Em que, 𝑁𝑓 é o número de graus de liberdade, 𝑘𝐵 é a constante de Boltzmann e 𝑇 

é a temperatura. Assim, 

 𝛥𝐾 =
𝛥𝑡

𝜏
[𝐾𝜆 − 𝐾(𝑡)] (9) 

Em que, 𝛥𝐾  é a diferença de energia cinética entre a energia cinética na 

temperatura de referência 𝐾𝜆 e a energia cinética instântanea 𝐾(𝑡). O termostato 

V-rescaling adiciona um termo a mais nessa expressão (equação 9), 
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 𝛥𝐾 =
𝛥𝑡

𝜏
[𝐾𝜆 − 𝐾(𝑡)] + 2√

𝐾𝜆𝐾(𝑡)

𝑁𝑓

𝛥𝑊

√𝜏
 (10) 

Em que, 𝛥𝑊  é uma função estocástica, conhecida como ruído de Wiener. A 

presença deste termo estocástico permite que a energia cinética flutue em torno 

do seu valor de referência 𝐾𝜆 , o que torna possível representar um ensemble 

canônico. Por este motivo, este foi o termostato utilizado ao longo deste trabalho. 

De modo análogo ao procedimento feito para manter a temperatura 

constante, a pressão também pode ser mantida constante, ao permitir que o 

volume flutue de forma controlada. Para isso, multiplica-se cada coordenada 

atômica por um fator de escalonamento 𝜆𝑝, o que implica em escalar as arestas da 

caixa por este mesmo fator. O esquema de BERENDSEN para a pressão, segue 

uma expressão parecida com a de seu termostato,  

 𝜆𝑃 = 1 − 𝜅
𝛥𝑡

𝜏𝑃
[𝑃𝜆 − 𝑃(𝑡)] (11) 

Em que, 𝜆𝑃 é o fator de escalonamento da pressão que multiplica cada coordenada 

atômica, 𝑃𝜆 é a pressão de referência, 𝑃(𝑡) é a pressão atual, 𝜏𝑃 é a constante de 

acoplamento de pressão, a qual possui a mesma função que 𝜏𝑇  só que para as 

posições. E por último, 𝜅  é o fator de compressibilidade isotérmica da 

termodinâmica, 

𝜅 = −
1

𝑉
(
𝜕𝑉

𝜕𝑃
)
𝑇
 

Neste trabalho, os valores de 𝜏𝑃 e 𝜅 utilizados foram de 1,0 ps e 4,6 10⁻⁵ bar⁻¹, 

respectivamente. 

3.2 – Fundamentos de busca configuracional usando mecânica 

estatística 

Na mecânica clássica, o estado de um sistema com 𝑁 partículas em 

um espaço euclidiano é completamente descrito por 3𝑁 coordenadas de posição 
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(𝑥1, 𝑦1, 𝑧1, … , 𝑥𝑁 , 𝑦𝑁 , 𝑧𝑁)  e 3𝑁  coordenadas de momento 

(𝑝𝑥1 , 𝑝𝑦1 , 𝑝𝑧1 , … , 𝑝𝑥𝑁 , 𝑝𝑦𝑁 , 𝑝𝑧𝑁). Sendo assim, é conveniente introduzir o espaço 

de fase, com 6𝑁 dimensões, onde cada estado microscópico deste sistema, que 

possui 6𝑁 graus de liberdade, é representado por um único ponto desse espaço. 

Portanto, neste espaço de fase é possível representar todos os estados 

microscópicos (pontos) que são compatíveis com as condições macroscópicas 

(energia, volume, etc) de um determinado sistema. A soma dos fatores de 

Boltzmann  de todos os estados microscópicos de um sistema é denominado de 

função de partição (𝑍), e dentro do formalismo da termodinâmica estatística 

clássica, a função de partição é uma integral multidimensional sobre as posições 

(𝑞) e momentos (𝑝) de todas as 𝑁 partículas do sistema, como mostra a seguinte 

equação para o ensemble 𝑁𝑉𝑇139 (número de partículas, volume e temperatura 

constantes): 

 𝑍𝑁𝑉𝑇 =
1

ℎ3𝑁
∫𝑒

−𝐻(𝑞,𝑝)
𝑘𝐵𝑇 𝑑3𝑞𝑑3𝑝 

(12) 

Em que, ℎ é constante de Planck, 𝑘𝐵 é a constante de Boltzmann, 𝑇 

é a temperatura absoluta e 𝐻(𝑞, 𝑝) representa o hamiltoniano para todo o espaço 

de fase. Com exceção dos sistemas ideais, não há uma forma analítica para 

𝐻(𝑞, 𝑝)  de um sistema arbitrariamente complexo, o que torna o problema 

intratável sem uso de simplificações. Assim, a primeira aproximação que é feita, 

é considerar que a contribuição do momento pode ser fatorada para fora da 

integral da equação 14 e tratada como uma distribuição de Maxwell-Boltzmann 

𝐷(𝑝), representada pela equação 15,  

 
𝐷(𝑝) = (

𝑚

2𝜋𝑘𝐵𝑇
)

3
2 4𝜋

𝑚2
𝑝2𝑒

−𝑝²
2𝑚𝑘𝐵𝑇  

(13) 

Uma outra aproximação que pode ser feita para simplificar o 

problema, é substituir a integral restante por uma somatória discreta de energias 

𝐸𝑖, onde 𝐸𝑖 representa a energia de um dado microestado pertencente ao espaço 

de fase e pode ser calculado a partir de alguma metodologia conveniente, ou seja, 
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 𝑍𝑐𝑜𝑛𝑓 =∑𝑒
−𝐸𝑖
𝑘𝐵𝑇

𝑖

 (14) 

Este resultado constitui a base do programa Themis140, onde o espaço 

de fase de um sistema é construído avaliando a interação entre duas estruturas 

(podendo ser desde átomos até nanopartículas e superfícies), onde uma delas será 

utilizada como a estrutura de referência e no seu entorno será construído um grid, 

o qual representa as posições que a segunda estrutura será colocada para amostrar 

o espaço de fase (FIGURA 3.1).  

Quanto maior for a quantidade de pontos do grid, maior será o 

número de microestados a serem levados em consideração e mais refinado será o 

cálculo140. Em cada ponto do grid, a segunda estrutura é rotacionada e 

precessionada em relação à primeira em torno de um ou mais eixos de rotação 

pré-estabelecidos. Neste trabalho, como a segunda estrutura se trata de um íon 

monoatômico, nenhuma rotação foi realizada. 

 

FIGURA 3.1 – Representação do grid ao redor de uma monocamada de PHI. As 

esferas verde, azul e branca representam os átomos C, N e H, respectivamente, 

enquanto os pontos pretos representam os pontos do grid. 
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A distância em que cada ponto do grid é colocado é feita usando a 

superfície acessível ao solvente, calculada através dos raios de van der Waals de 

cada átomo das duas estruturas, e mais um incremento pré-definido. Em todo caso, 

há uma distância ideal em que o grid irá produzir a menor energia livre.  

Uma vez que todos os valores de energia de cada microestado são 

obtidos, a função de partição ( 𝑍𝑐𝑜𝑛𝑓 ) é calculada bem como as seguintes 

propriedades termodinâmicas do sistema, usando o formalismo da mecânica 

estatística: energia livre (A), energia do ensemble ⟨𝐸⟩  e entropia (𝑆) , como 

mostram as equações abaixo140. 

 𝐴 = −𝑘𝐵𝑇𝑙𝑛(𝑍𝑐𝑜𝑛𝑓) + 𝑘𝐵𝑇𝑙𝑛(𝑁) (15) 

 ⟨𝐸⟩ =
1

𝑍𝑐𝑜𝑛𝑓
∑𝐸𝑖𝑒

−𝐸𝑖
𝑘𝐵𝑇

𝑁

𝑖

 (16) 

 −𝑇𝑆 = 𝐴 − ⟨𝐸⟩ (17) 

Em que, 𝑁 corresponde ao número de microestados do sistema, sendo o produto 

do número de pontos de translação (número de pontos do grid) pelo número de 

rotações e precessões pré-estabelecidos para a segunda molécula.  

 

3.3 – Fundamentos do método xTB 

O método extended tight-binding density functional theory, ou 

comumente chamado de xTB, é uma variante da teoria do funcional da densidade 

tight-biding (DFTB)141,142. Esta última foi desenvolvida para ser 

computacionalmente mais eficiente que o tradicional DFT143. A ideia básica do 

DFTB é expressar a densidade eletrônica 𝜌(𝑟) em função de uma densidade de 

referência 𝜌0(𝑟), a qual idealmente encontra-se próxima da densidade eletrônica 

verdadeira por um diferença 𝛿𝜌, ou seja, 

 𝜌(𝑟) = 𝜌0(𝑟) + 𝛿𝜌(𝑟) (18) 
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No DFT, a energia total é um funcional da densidade eletrônica143. O 

DFTB se utiliza dessa propriedade da energia total, para expandi-la em uma série 

de Taylor em torno de 𝛿𝜌 → 𝜌0, ou seja, 

 𝐸[𝜌] =  𝐸[𝜌0] + ∫
𝛿𝐸[𝜌]

𝛿𝜌
|

 
 
𝜌0
𝛿𝜌 +

1

2
∫
𝛿2𝐸[𝜌]

𝛿𝜌𝛿𝜌′
|

 
 
𝜌0
𝛿𝜌𝛿𝜌′ +⋯ 

(19) 

               =  𝐸(0)[𝜌0] + 𝐸
(1)[𝜌0]𝛿𝜌 + 𝐸

(2)[𝜌0](𝛿𝜌)
2 +⋯ 

Algumas variantes do DFTB truncam esta série (equação 21) até o 

termo de primeira ordem, como é caso do GFN0-xTB144, enquanto que outras são 

mais sofisticadas e truncam esta série até o termo de terceira ordem, como o 

GFN1-xTB145. Todos esses métodos citados anteriormente fazem parte da 

metodologia xTB146, e a principal diferença entre eles está no número de termos 

que cada hamiltoniano possui, sendo que o GFN1-xTB foi o método utilizado ao 

longo deste trabalho para realizar otimizações de geometria e obter cargas 

parciais, por este motivo, será dado maior ênfase a ele nos parágrafos seguintes.  

É importante ressaltar que todos os termos presentes nos 

hamiltonianos dos métodos xTB possuem um significado físico na expansão de 

Taylor acima mencionada. No entanto, na maioria dos métodos baseados no 

DFTB, vários desses termos são substituídos por parâmetros ajustados por 

métodos de primeiros princípios ou semiempíricos, a fim de melhorar a eficiência 

computacional146,147. Na metodologia xTB, os parâmetros são ajustados de forma 

semiempírica e otimizados para fornecer as propriedades desejadas, que no caso 

são três: geometria, frequência e interações não-covalentes. O ponto de partida 

para entender estes métodos, é escrever a energia total do DFT da seguinte forma, 

 

𝐸[𝜌] = 𝐸𝑟𝑒𝑝 + ∑ 𝑛𝑖∫𝜓𝑖
∗(𝑟) [𝑇̂(𝑟) + 𝑉𝑛𝑒(𝑟) +

1

2
∫
𝜌(𝑟′)𝑑𝑟′

|𝑟 − 𝑟′|

𝑁𝑂𝑀

𝑖

+
1

2
∫
Φ𝐷(𝑟, 𝑟

′)𝜌(𝑟′)𝑑𝑟′

|𝑟 − 𝑟′|
+ 𝑉𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]]𝜓𝑖(𝑟)𝑑𝑟 

(20) 
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Em que, 𝐸𝑟𝑒𝑝 é a energia de repulsão nuclear, 𝜓𝑖 são orbitais moleculares com 

número de ocupação 𝑛𝑖 , 𝑁𝑂𝑀  é o número de orbitais moleculares do sistema, 

𝑇̂(𝑟) é o operador energia cinética, 𝑉𝑛𝑒(𝑟) é o potencial de atração elétrica núcleo-

elétron. As duas integrais dentro dos colchetes representam o termo de repulsão 

eletrônica e o termo de dispersão. Este último é adicionado para descrever as 

forças de dispersão de London. E o termo  𝑉𝑥𝑐 é o potencial de troca e correlação.  

Na série de Taylor da equação 21, a energia de primeira ordem 

𝐸(0)[𝜌0]  é dada pela expressão acima em função da densidade eletrônica de 

referência 𝜌0. Um sistema de átomos não interagentes (infinitamente separados) 

com densidades eletrônicas neutras e esféricas é escolhido como a referência de 

ordem zero. Portanto, para este sistema, sobreviverão apenas aos termos 

envolvendo os elétrons dentro do mesmo átomo nos potenciais de atração núcleo-

elétron e elétron-elétron. Assim, a primeira parte da energia será dada pela 

somatória da energia dos orbitais atômicos de cada átomo (𝐸𝐴). Vale ressaltar que, 

assim como em todos os métodos tight-binding147, os orbitais são restritos apenas 

aos elétrons de valência, e os efeitos dos elétrons internos são incluídos nos termos 

repulsivos. Além disso, irão sobreviver também os termos de repulsão nuclear 

𝐸𝑟𝑒𝑝[𝜌0] e de dispersão de London 𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝[𝜌0], ou seja, 

 𝐸0[𝜌] = ∑ 𝐸𝐴[𝜌0]

𝑁𝑛𝑢𝑐

𝐴

+ ∑ ∑𝐸𝑟𝑒𝑝[𝜌0]

𝐵

𝐵

𝑁𝑛𝑢𝑐

𝐴

+ ∑ ∑𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝[𝜌0]

𝐵

𝐵

𝑁𝑛𝑢𝑐

𝐴

 (21) 

É comum expressar a energia total dos métodos DFTB (𝐸𝐷𝐹𝑇𝐵) em 

relação à energia do sistema atômico não-interagente146 𝐸𝐴[𝜌0], portanto, 

 𝐸𝐷𝐹𝑇𝐵 = 𝐸0[𝜌] − ∑ 𝐸𝐴[𝜌0]

𝑁𝑛𝑢𝑐

𝐴

= ∑ ∑𝐸𝑟𝑒𝑝[𝜌0]

𝐵

𝐵

𝑁𝑛𝑢𝑐

𝐴

+ ∑ ∑𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝[𝜌0]

𝐵

𝐵

𝑁𝑛𝑢𝑐

𝐴

 (22) 

Nas ordens mais altas, sobrevivem apenas os termos de troca e 

correlação e o termo de dispersão, os quais dependem explicitamente da 

densidade eletrônica. Nos métodos tight-binding, a correção em primeira ordem 
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para o termo de troca e correlação é um termo tipo Hückel estendido 𝐸𝐸𝐻𝑇, que é 

essencialmente responsável pela ligação covalente146. Assim, 

 𝐸(1)[𝜌] ≅ 𝐸𝐸𝐻𝑇
(1)

+ 𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝
(1)

 (23) 

Devido às mudanças na densidade eletrônica de segunda ordem, a 

energia eletrostática líquida (ES) entre dois átomos torna-se relevante, e a energia 

de troca e correlação muda na região interatômica de curto alcance. Ambos os 

efeitos são normalmente descritos na forma de uma energia de Coulomb 

amortecida de curto alcance 𝐸𝐸𝑆+𝑋𝐶
(2)

 nos métodos tight-binding146. E a energia de 

dispersão também é corrigida em segunda ordem, assim, 

 𝐸(2)[𝜌] = 𝐸𝐸𝑆+𝑋𝐶
(2)

+ 𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝
(2)

 (24) 

As mudanças de terceira ordem na dispersão e no termo de troca e 

correlação quase nunca são considerados de maneira explícita nos métodos tight-

binding. Contudo, no xTB, eles são incluídos e a função deles é a de estabilizar 

átomos altamente carregados, como por exemplo, elementos eletronegativos 

como o oxigênio146, portanto, 

 𝐸(3)[𝜌] = 𝐸𝐸𝑆+𝑋𝐶
(3)

+ 𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝
(3)

 (25) 

 

Assim, a expressão da energia no método GFN1-xTB145 (𝐸𝐺𝐹𝑁1 ) 

pode ser escrita da seguinte forma, 

 𝐸𝐺𝐹𝑁1 = 𝐸𝑟𝑒𝑝
(0)

+ 𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝
(0)

+ 𝐸𝑋𝐵
(0)
+ 𝐸𝐸𝐻𝑇

(1)
+ 𝐸𝐸𝑆+𝑋𝐶

(2)
+ 𝐸𝐸𝑆+𝑋𝐶

(3)
 (26) 

Em que, os sobrescritos de 0 a 3 indicam a ordem da expansão da série de Taylor 

que cada termo pertence. O termo 𝐸𝑟𝑒𝑝
(0)

 representa a energia repulsiva nuclear, a 

qual é dada pela seguinte expressão, 

 𝐸𝑟𝑒𝑝
(0)

=
1

2
∑ ∑

𝑍𝐴,𝑒𝑓𝑍𝐵,𝑒𝑓
𝑅𝐴𝐵

𝑒−√𝛼𝐴𝛼𝐵(𝑅𝐴𝐵)
𝑘𝑓

𝑁𝑛𝑢𝑐

𝐵

𝑁𝑛𝑢𝑐

𝐴

 (27) 

Em que, 𝑍𝐴,𝑒𝑓 e 𝑍𝐵,𝑒𝑓 representam as cargas nucleares efetivas de cada átomo A 

e B, respectivamente, as quais definem a magnitude da energia de repulsão 
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nuclear. 𝑁𝑛𝑢𝑐 é a quantidade de átomos do sistema, 𝑅𝐴𝐵 é a distância internuclear 

entre os átomos A e B, 𝑘𝑓  é um parâmetro que no GFN1-xTB vale 1,5, e os 

expoentes 𝛼𝐴  e 𝛼𝐵  são parâmetros específicos para cada elemento químico. A 

energia de dispersão 𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝
(0)

 da equação 28, é dada pelo modelo de dispersão D3148 

(𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝
𝐷3 ), o qual possui a seguinte expressão, 

 
𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝
𝐷3 = −

1

2
∑ ∑

𝑠6𝐶6,𝐴𝐵

𝑅𝐴𝐵
6 + (𝑎1√

𝐶8,𝐴𝐵
𝐶6,𝐴𝐵

+ 𝑎2)

6

𝑁𝑛𝑢𝑐

𝐵

𝑁𝑛𝑢𝑐

𝐴

−
1

2
∑ ∑

𝑠8𝐶8,𝐴𝐵

𝑅𝐴𝐵
6 +(𝑎1√

𝐶8,𝐴𝐵
𝐶6,𝐴𝐵

+ 𝑎2)

6

𝑁𝑛𝑢𝑐

𝐵

𝑁𝑛𝑢𝑐

𝐴

 
(28) 

Em que, 𝐶𝑛,𝐴𝐵 são os coeficientes de dispersão dipolo-dipolo (𝑛 = 6) e dipolo-

quadrupolo (𝑛 = 8). 𝑠6, 𝑠8, 𝑎1 e 𝑎2 são parâmetros que no GFN1 valem 1,0, 2,4, 

0,63 e 5,0, respectivamente. O terceiro da termo na expressão para 𝐸𝐺𝐹𝑁1 

representa uma correção para as ligações de halogênios fracas (FIGURA 3.2), as 

quais não são bem descritas por este modelo sem a adição deste termo.  

 

FIGURA 3.2 – Representação de uma ligação de halogênio fraca. Adaptado de 

GUO et al149. 

Por esta razão, é adicionado o termo 𝐸𝑋𝐵
(0)

, o qual introduz parâmetros 

que dependem da cada ligação covalente envolvendo um halogênio, e do ângulo 

𝜃𝐴𝑋𝐵 formado entre os átomos A, X e B, em que 𝑋 é o halogênio, B é um átomo 

ligado covalentemente a X, e A é o átomo aceitador da ligação de hidrogênio 

(FIGURA 3.2), ou seja, A é um átomo não covalentemente ligado a X mas que 

encontra-se próximo a ele, formando uma ligação de halogênio fraca, assim, 
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 𝐸𝑋𝐵
(0)
= ∑

1

2
(1 − 𝑐𝑜𝑠𝜃𝐴𝑋𝐵)

6𝑘𝑋

[(1,3
𝑅𝑐𝑜𝑣,𝐴𝑋
𝑅𝐴𝑋

)
12

− 0,44 (1,3
𝑅𝑐𝑜𝑣,𝐴𝑋
𝑅𝐴𝑋

)
6

]

[(1,3
𝑅𝑐𝑜𝑣,𝐴𝑋
𝑅𝐴𝑋

)
12

+ 1]

𝑁𝑋𝐵

𝐴

 (29) 

Em que, 𝑁𝑋𝐵 é o número de ligação covalentes envolvendo um halogênio 𝑋, 𝑘𝑋 

é um parâmetro específico para cada halogênio 𝑋, 𝑅𝑐𝑜𝑣,𝐴𝑋  é a soma dos raios 

covalentes dos átomos 𝐴 e 𝑋, enquanto 𝑅𝐴𝑋 é a distância entre 𝐴 e 𝑋.  

O termo da energia de Hückel extendida 𝐸𝐸𝐻𝑇
(1)

 da equação 28 é dado 

pela seguinte expressão, 

 𝐸𝐸𝐻𝑇
(1)

=∑∑𝑃𝜇𝜈𝐻𝜇𝜈
𝐸𝐻𝑇

𝜈𝜇

 (30) 

Em que, 𝑃𝜇𝜈  é a matriz densidade de valência formada pela base de orbitais 

atômicos não ortogonais do método GFN1-xTB. Os elementos da matriz 𝐻𝜇𝜈
𝐸𝐻𝑇 

são dados pela seguinte expressão, 

 𝐻𝜇𝜈
𝐸𝐻𝑇 =

1

2
𝐾𝐴𝐵,𝑙𝑙′𝑆𝜇𝜈(𝐻𝜇𝜇 + 𝐻𝜈𝜈)Π(𝑅𝐴𝐵, 𝑙, 𝑙

′)𝑋(𝐸𝑁𝐴, 𝐸𝑁𝐵)𝑌(𝜁𝐴,𝑙 , 𝜁𝐵,𝑙′ ) (31) 

Nesta expressão, 𝐾𝐴𝐵,𝑙𝑙′ é uma constante de escalonamento específica para cada 

camada 𝑙 e 𝑙′ em cada elemento 𝐴 e 𝐵. 𝑆𝜇𝜈 são os elementos de sobreposição da 

matriz para os orbitais atômicas 𝜙𝜇  e 𝜙𝜈 , enquanto que 𝐻𝜇𝜇  e 𝐻𝜈𝜈  são os 

elementos diagonais. No GFN1-xTB estes elementos são representados da 

seguinte forma, 

 𝐻𝑚𝑚 = ℎ𝐴
𝑙 (1 + 𝑘𝐶𝑁,𝑙𝐶𝑁𝐴) (32) 

Em que 𝑚 é igual a 𝜇 ou 𝜈, ℎ𝐴
𝑙  é um parâmetro específico para cada camada em 

cada elemento químico, enquanto 𝑘𝐶𝑁,𝑙  é um parâmetro específico para cada 

momento angular orbital, mas independente do elemento químico. E 𝐶𝑁𝐴  é o 

número de coordenação fracional atômico, os quais são obtidos pelo modelo de 

dispersão D3. O termo Π(𝑅𝐴𝐵, 𝑙, 𝑙
′) da equação 33 possui a seguinte forma, 
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 Π(𝑅𝐴𝐵, 𝑙, 𝑙
′) = (1 + 𝑘𝐴,𝑙√

𝑅𝐴𝐵
𝑅𝑐𝑜𝑣, 𝐴𝐵

)(1 + 𝑘𝐵,𝑙√
𝑅𝐴𝐵

𝑅𝑐𝑜𝑣, 𝐴𝐵
) (33) 

Em que, 𝑅𝑐𝑜𝑣,𝐴𝐵 são as somas dos raios covalentes dos átomos A e B, enquanto 

𝑘𝐴,𝑙 são parâmetros específicos para cada camada de cada elemento químico. Os 

dois últimos termos da matriz 𝐻𝜇𝜈
𝐸𝐻𝑇  (equação 33) são termos dependentes 

respectivamente da eletronegatividade 𝐸𝑁 e das funções de base 𝜁𝐴,𝑙 e 𝜁𝐵,𝑙 . No 

GFN1-xTB, este último termo vale 1 para qualquer função de base, ou seja, 

 𝑌(𝜁𝐴,𝑙 , 𝜁𝐵,𝑙′ ) = 1 (34) 

Enquanto que o termo que depende da eletronegatividade é dado pela seguinte 

expressão, 

 𝑋(𝐸𝑁𝐴, 𝐸𝑁𝐵) = 1 + 𝑘𝐸𝑁𝛥𝐸𝑁𝐴𝐵
2  (35) 

Em que, 𝛥𝐸𝑁  é a diferença de eletronegatividade, cujos valores usados 

correspondem aos da escala de eletronegatividade de Pauling, e 𝑘𝐸𝑁  é um 

parâmetro que vale −0,007. 

O termo 𝐸𝐸𝑆+𝑋𝐶
(2)

 da equação 28 representa a energia eletrostática e de 

troca e correlação isotrópica, a qual é expressa da seguinte forma, 

 
𝐸𝐸𝑆+𝑋𝐶
(2)

=
1

2
∑ ∑

𝑞𝑙𝑞𝑙′

√𝑅𝐴𝐵
2 + (

1
𝜂𝐴𝐵,𝑙𝑙′

)
2

𝑁𝑛𝑢𝑐

𝐵

𝑁𝑛𝑢𝑐

𝐴

 
(36) 

Em que, 𝑞𝑙 e 𝑞𝑙′ são as cargas parciais de Mulliken para cada camada 𝑙, enquanto 

que 𝜂𝐴𝐵,𝑙𝑙′  é específico para cada camada 𝑙  e 𝑙′  dos átomos 𝐴  e 𝐵 , 

respectivamente. O último termo da energia 𝐸𝐺𝐹𝑁1 (equaçãp 28) corresponde à 

correção eletrostática e de troca e correlação de terceira ordem, que possui a 

seguinte expressão, 

 𝐸𝐸𝑆+𝑋𝐶
(3)

= ∑(𝑞𝐴)
3𝛤𝐴

𝑁𝑛𝑢𝑐

𝐴

 (37) 
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Em que 𝛤𝐴 é um parâmetro específico para cada elemento químico, enquanto 𝑞𝐴 

é a somatória das cargas parciais de Mulliken para o átomo 𝐴. Todos os métodos 

xTB utilizam como funções de base, uma base mínima de orbitais atômicos 

gaussianos (GTO) que tentam representar de forma aproximada os orbitais 

atômicos de Slater (STO). 

A vantagem dos métodos xTB é a obtenção de propriedades 

moleculares a um baixo custo computacional e fisicamente corretas, 

principalmente as geometrias (vibracionais), frequências e interações não 

covalentes (NCIs), as quais ele foi otimizado para bem reproduzi-las. O GFN1-

xTB encontra-se para parametrizado, atualmente, até o elemento com número 

atômico 86 da tabela periódica (radônio). Por esta razão, ele é considerado um 

método rápido, robusto, razoavelmente preciso e funciona para muitos sistemas 

metálicos146. 

 

3.4 – Fundamentos do método sTDA-xTB 

Atualmente, a teoria do funcional da densidade dependente do tempo 

(TDDFT)150-153 é um dos métodos mais comuns para o cálculo de espectros 

eletrônicos e propriedades do estado excitado, embora exija um elevado custo 

computacional. Em linhas gerais, o TDDFT consiste em resolver a equação de 

Casida150, 

 (
𝐴 𝐵
𝐵∗ 𝐴∗

) (
𝑋
𝑌
) = (

𝜔 0
0 −𝜔

)(
𝑋
𝑌
) (38) 

Em que, 𝑋  e 𝑌  são as autofunções do sistema, as quais representam os 

coeficientes de resposta linear dependentes das frequências de excitação 

eletrônica, em que X está relacionado com a absorção de um fóton, enquanto que 

Y com a emissão de um fóton, 𝜔 é um vetor que representa os autovalores da 

equação acima, os quais representam as energias de excitação eletrônica do 

sistema, sendo que 𝜔 está relacionada com a absorção de um fóton, enquanto que 
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–𝜔 com a emissão de um fóton. A e B são matrizes cujos elementos são dados 

pelas seguintes expressões, 

 
𝐴𝑖𝑎,𝑗𝑏 = 𝛿𝑖𝑗𝛿𝑎𝑏(𝜖𝑎 − 𝜖𝑖) + 2⟨𝑖𝑎|𝑗𝑏⟩ − 𝛼𝑥⟨𝑖𝑗|𝑎𝑏⟩

+ (1 − 𝛼𝑥)⟨𝑖𝑎|𝑉𝑥𝑐|𝑗𝑏⟩ 

(39) 

 𝐵𝑖𝑎,𝑗𝑏 = 2⟨𝑖𝑎|𝑏𝑗⟩ − 𝛼𝑥⟨𝑖𝑏|𝑎𝑗⟩ + (1 − 𝛼𝑥)⟨𝑖𝑎|𝑉𝑥𝑐|𝑏𝑗⟩ (40) 

Em que, os índices 𝑎 e 𝑏 correspondem aos orbitais virtuais enquanto que 𝑖 e 𝑗 à 

orbitais ocupados,  𝜖𝑎  e 𝜖𝑖  correspondem às energias dos orbitais virtuais e 

ocupados obtidos de um cálculo DFT do estado fundamental. Os termos 2⟨𝑖𝑎|𝑗𝑏⟩  

(equação 41) e 2⟨𝑖𝑎|𝑏𝑗⟩ (equação 42) são integrais de troca, ou seja, 

 ⟨𝑖𝑎|𝑗𝑏⟩ = ∬
𝜓𝑖(𝑟1)𝜓𝑎(𝑟1)𝜓𝑗(𝑟2)𝜓𝑏(𝑟2)

|𝑟1 − 𝑟2|
𝑑𝑟1𝑑𝑟2 (41) 

E 𝛼𝑥 é um parâmetro que corresponde à quantidade do termo de troca de Fock 

que será misturado com o funcional de troca e correlação 𝑉𝑥𝑐, ou seja, este método 

utiliza um funcional de troca e correlação híbrido, haja visto que estes funcionais 

tem apresentados resultados melhores para o TDDFT, quando comparado aos 

funcionais não-híbridos154. É importante ressaltar que os termos multiplicados por 

este fator 𝛼𝑥 são integrais de Coulomb na matriz A, enquanto que na matriz B, 

são integrais de troca. A principal diferença entre essas matrizes é que 𝐴 possui 

as energias dos orbitais ocupados e virtuais, enquanto que 𝐵 não, portanto, em 

uma possível aproximação para simplificar este problema, a matriz 𝐴 não poderia 

ser desprezada, uma vez que é nela estão as energias do orbitais, por este motivo 

que na aproximação de Tamm-Dancoff (TDA)155, a contribuição da matriz 𝐵 é 

desprezada, o que simplifica a expressão para um problema de autovalores na 

forma, 

 𝐴𝑋𝑇𝐷𝐴 = 𝜔𝑇𝐷𝐴𝑋𝑇𝐷𝐴 (42) 

Em que, 𝑋𝑇𝐷𝐴  é a autofunção e 𝜔𝑇𝐷𝐴  são os autovalores na aproximação de 

Tamm-Dancoff. A vantagem do TDA é que as energias dos estados excitados 
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calculados por ela, são apenas um pouco maiores que as calculadas pelo TDDFT, 

porém a um custo computacional menor155. 

O método sTDA (aproximação de Tamm-Dancoff simplificada)156 

propõe três simplificações à TDA. A primeira delas é desprezar a contribuição do 

termo de troca e correlação na matriz 𝐴 , a fim de reduzir o alto custo 

computacional que a integração numérica deste termo necessita. A segunda 

aproximação é substituir as integrais de troca e de Coulomb ⟨𝑖𝑎|𝑗𝑏⟩ e ⟨𝑖𝑗|𝑎𝑏⟩, pela 

seguinte expressão, 

 ⟨𝑝𝑞|𝑟𝑠⟩ ≅∑∑𝑞𝑝𝑞,𝐴𝑞𝑟𝑠,𝐵𝛾𝐴𝐵

𝑁

𝐵

𝑁

𝐴

 (43) 

Em que, 𝑝𝑞 podem ser substituídos por 𝑖𝑎 ou 𝑖𝑗, 𝑟𝑠 por 𝑗𝑏 ou 𝑎𝑏, 𝑞𝑖𝑎,𝐴  e 𝑞𝑗𝑏,𝐵 

são as cargas obtidas da análise da população de Löwdin157, e 𝛾𝐴𝐵 é um termo que 

possui uma expressão diferente para as integrais de troca e outra para as integrais 

de Coulomb, 

 𝛾𝐴𝐵 =

{
 
 

 
 
√

1

(𝑅𝐴𝐵)
𝛽 + (𝛼𝑥𝜂)

−𝛽

𝛽

  , 𝐶𝑜𝑢𝑙𝑜𝑚𝑏

√
1

(𝑅𝐴𝐵)
𝛼 + (𝜂)−𝛼

𝛼

     ,               𝑇𝑟𝑜𝑐𝑎

 (44) 

Em que, 𝑅𝐴𝐵  é a distância interatômica entre os átomos 𝐴  e 𝐵 , 𝜂  é a dureza 

química dos átomos 𝐴 e 𝐵, cujos valores encontram-se tabelados para todos os 

elementos da tabela periódica no trabalho de GHOSH e ISLAM158, 𝛼 e 𝛽 são 

parâmetros empíricos ajustados para algumas energias de excitação de referência, 

os quais encontram-se tabelados no trabalho original do sTDA156. Uma vez que 𝛼 

e 𝛽 são parâmetros empíricos, pode-se dizer que embora este método despreze o 

termo de troca e correlação, parte da correlação eletrônica é capturada pelo ajuste 

destes dois parâmetros. 

A terceira e última simplificação deste método é restringir o espaço 

de configurações a um intervalo de energias de excitações pré-definido, o que 
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reduz o tamanho da matriz 𝐴 significativamente, contribuindo para uma redução 

do custo computacional. Em outras palavras, a matriz 𝐴  irá conter todas as 

excitações até o limite de energia pré-estabelecido pelo usuário. Neste trabalho, 

apenas excitações com energia de até 5 eV foram computadas, e por este motivo, 

no espectro calculado não há qualquer banda em comprimentos de onda menores 

que 247,97 nm (~5 eV). 

 

3.5 – Sistemas modelo 

O modelo da folha de PHI foi construido baseado na microscopia 

eletrônica de transmissão de alta resolução (FIGURA 3.3a) deste material, 

realizada pela equipe da professora Nadja Takarina do Instituto Max-Planck de 

Coloides e Interfaces, na Alemanha. De forma a manter a simetria da estrutura 

encontrada, os modelos foram construídos contendo 6 poros (anéis de imida de 

heptazina) ao redor de um poro central, como mostra FIGURA 3.3b, em que os 

nitrogênio circulados em vermelho, representam os nitrogênios com valência 

incompleta, os quais conferem carga negativa à estrutura.  

Como este material possui contra-íons em sua estrutura, o software 

Themis140 foi utilizado para adicionar os cátions Na⁺ e Mg²⁺ às monocamadas de 

PHI, usando o potencial de Lennard-Jones cujos parâmetros foram obtidos do 

campo de força CHARMM36158. Os grids ao redor da folha de PHI foram 

construídos usando a distância acessível ao solvente e mais um incremento de 0,1 

a 2 Å, totalizando 20 grids diferentes. Essa faixa de raios foi usada, porque não se 

sabia à priori qual era a distância ideal de interação de cada íon com a folha de 

PHI. Cada ponto do grid foi substituído por um Na⁺ e a energia de interação 

calculada em cada ponto. A partir disso, a função de partição era montada e a 

energia livre calculada. A estrutura obtida pelo grid que produzisse a menor 

energia livre era usada na próxima etapa, a qual adicionava um novo cátion Na⁺, 

e uma nova varredura de grids era feita, repetindo este ciclo até obter a estrutura 

final de Na-PHI contendo 30 Na⁺, como pode ser visualizado no esquema da 
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FIGURA 3.4. Os grids que proporcionaram as menores energias livre na maioria 

das etapas foram os com 0,7 e 0,8 Å.   

 

FIGURA 3.3 – Microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução 

(HRTEM) para o Mg-PHI (à esquerda), e a estrutura otimizada da monocamada 

de PHI no vácuo com carga -30 usando o hamiltoniano GFN1-xTB146 (à direita), 

construída a partir da imagem de HRTEM. As esferas azuis, pretas e brancas 

representam os átomos de N, C e H, respectivamente, enquanto os N com círculos 

vermelhos representam os nitrogênios carregados negativamente. 

Em seguida, a monocamada de Na-PHI obtida através do 

procedimento anterior,  foi utilizada para empilhar duas camadas de Na-PHI com 

o auxílio, novamente, do Themis140. Para isso, foi construído um novo grid no 

formato de linha com comprimento de 20 Å, perpendicular ao plano da folha de 

PHI, e que passava pelo centro geométrico da folha, como mostra a FIGURA 3.5. 

Este grid possuía apenas 201 pontos, e em cada ponto, a segunda camada foi 

rotacionada entre 0° a 360° em intervalos de 1°, ao redor do eixo imaginário 

formado entre os seus centros geométricos. 

O mesmo procedimento foi repetido para empilhar uma terceira 

camada, usando a estrutura com 2 camadas como a de referência. Em ambos os 
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sistemas, a rotação mais estável entre cada folha foi de 14°, e as estruturas 

resultantes estão representadas na FIGURA 3.6. 

 

 

FIGURA 3.4 – Esquema de adição de Na⁺ à monocamada PHI através do software 

Themis. A esferas verde, azul, branca e laranja representam os átomos de C, N, H 

e Na, respectivamente. No grid, os pontos azuis e vermelhos representam as 

regiões de energia livre menos e mais negativas, respectivamente. 

 

FIGURA 3.5 – Ilustração da (a) vista frontal e (b) lateral da posição do grid na 

monocamada de Na-PHI. As esferas verde claro, azul, branca e laranja 

representam os átomos de C, N, H e Na, enquanto as esferas pretas representam 

os pontos do grid.  
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FIGURA 3.6 – Representação das estruturas iniciais de Na-PHI com (a) uma, (b) 

duas e (c) três camadas. A primeira, segunda e terceira camada estão 

representadas em preto, cinza e vermelho, respectivamente. As esferas laranjas 

representam os cátions Na⁺. 

Como o sistema experimental de Mg-PHI também possui cátions 

Na⁺, por ser preparado através de um processo de troca catiônica a partir do Na-

PHI, então foi proposto um esquema para substituir os cátions Na⁺ de cada sistema 

inicial de Na-PHI para construir os modelos iniciais de Mg-PHI. Neste esquema, 

o Themis140 foi utilizado para encontrar os 2 cátions Na⁺ com maior energia livre 

de interação, os quais eram removidos, e um novo cálculo do Themis foi feito 

para encontrar a posição com menor energia livre para o primeiro Mg²⁺ interagir, 

em seguida, 2 novos cátions Na⁺ com maior energia livre eram removidos, e um 

segundo Mg²⁺ era adicionado com o auxílio do Themis, até atingir uma proporção 

de 4:3 Na⁺/Mg²⁺, como mostra a FIGURA 3.7. Esta proporção foi obtida a partir 

das porcentagens em massa experimentais da Tabela 3.1. As estruturas resultantes 

para o Mg-PHI com uma, duas e três camadas estão ilustradas na FIGURA 3.7. 

Como forma de validar os modelos construídos, as proporções em 

massa de cada elemento foram confrontados com os dados de termogravimetria, 

os quais podem ser visualizados na Tabela 3.1, e foi verificado que as proporções 

em massa estavam dentro do erro experimental ou próximas do mesmo. Para o 
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cálculo das proporções em massa, foram adicionadas moléculas de águas aos 

poros de PHI até atingir o limite inferior e superior do erro experimental, visto 

que este material mesmo seco possui água.  

 

FIGURA 3.7 – Esquema para a substituição de Na⁺ por Mg²⁺ até a proporção 4:3 

Na⁺/Mg²⁺. As esferas azul, preta e branca representam os átomos de C, N e H, 

respectivamente, enquanto que as esferas rosas e laranjas representam 

respectivamente os cátions Mg²⁺ e Na⁺. 

 

FIGURA 3.8 – Representação das estruturas iniciais de Mg-PHI com uma, duas 

e três camadas. A primeira, segunda e terceira camada estão representadas em 

preto, cinza e vermelho, respectivamente. As esferas laranjas e rosas representam 

os cátions Na⁺ e Mg²⁺, respectivamente. 
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Tabela 3.1 – Porcentagens em massa de H2O, N, C, H, Na⁺ e Mg²⁺, para o Na-PHI 

e Mg-PHI experimental em comparação com os modelos teóricos contendo o 

mínimo e o máximo da porcentagem de água experimental dentro dos poros. 

  %H2O %N %C %H %Na %Mg 

Na-PHI (Exp.) 
15,3 

(±1,5) 

40,1 

(±2,0) 

26,0 

(±2,0) 

2,11 

(±0,7) 

10,4 

(±2,13) 

0,00 

Na-PHI (Min.) 13,83 47,07 27,67 1,92 11,05 0,00 

Na-PHI (Max.) 16,71 45,50 26,74 2,23 10,68 0,00 

Mg-PHI (Exp.) 
22,2  

(±1,5) 

40,5  

(±2,0) 

26,6 

(±2,0) 

2,62 

(±0,7) 

3,74 

(±0,36) 

3,15 

Mg-PHI (Min.) 20,87 44,85 26,36 2,69 4,21 3,34 

Mg-PHI (Max.) 23,80 43,19 25,39 3,00 4,05 3,21 

Após esta etapa de construção dos modelos de Na-PHI e Mg-PHI 

com uma, duas e três camadas, uma caixa de simulação de 7 nm de aresta foi 

construída ao redor de cada modelo, e solvatada com 10718 moléculas de água, 

para que fossem utilizadas como as estruturas iniciais das dinâmicas moleculares 

em solução aquosa. 

Além desses modelos foram construídas folhas de Na-PHI com os 

cátions em posições que preservam a simetria da estrutura, uma vez que nas folhas 

de Na-PHI e Mg-PHI obtidas com o Themis140, os cátions não estão dispostos de 

maneira simétrica. E isto se deve à limitações do próprio Themis que ao selecionar 

um sítio como o mais estável, ele não é capaz de adicionar outros cátions em cada 

sítio equivalente a este, a fim de preservar a simetria da estrutura, antes de iniciar 

uma nova rodada de busca, e adicionar novamente os íons em todas as posições 

equivalentes por simetria. Esses modelos simétricos são úteis para estudar a 

rotação entre duas folhas de Na-PHI, uma vez que a folha de PHI possui 

naturalmente um eixo de rotação próprio C3 que passa pelo baricentro do poro 

central e é perpendicular ao plano da folha. Tal eixo se perde quando os cátions 

não são distribuídos de forma uniforme e simétrica.  

Deste modo, com os íons Na⁺ dispostos de forma perfeitamente 

simétrica nos poros da folha de PHI, os elementos de simetria da folha são 

preservados, e um problema de estudo de rotações entre duas folhas de Na-PHI, 
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que antes deveriam ser analisados rotações entre 0° a 360°, é simplificado para 

rotações entre 0º e 60º, uma vez que em 0º as folhas estão paralelas, em 60º as 

folhas estão antiparalelas, e qualquer rotação acima de 60º é simetricamente 

idêntica a alguma das rotações dentro do intervalo de 0 a 60º, de tal forma que 

uma rotação de 70º é igual à uma rotação de 50º, 80º à uma rotação de 40º, 90º à 

uma de 30º, e assim por diante.  

 

FIGURA 3.9  – Ilustração do modelo de PHI com os cátions Na⁺ (esferas laranjas) 

em posições que preservam a simetria da folha. As esferas azuis, pretas e brancas, 

representam respectivamente os átomos de C, N e H. 

Sendo assim, para a realização do estudo de rotações, o ângulo entre 

as folhas foi variado de 0° a 60° em passos de 10°, o que deu origem à 7 modelos 

diferentes (FIGURA 3.10).  
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FIGURA 3.10 – Representação dos modelos iniciais com rotações entre 0° a 60° 

entre duas folhas de Na-PHI. 

 

3.6 – Parâmetros utilizados nas simulações e protocolo de dinâmica 

molecular 

Todas as simulações de dinâmica molecular foram realizadas com o  

pacote computacional GROMACS 2019.4161,162 utilizando o campo de força 

CHARMM36158. Porém, não haviam parâmetros no campo de força próprios para 

a estrutura de heptazina, portanto, buscamos utilizar tipos atômicos de moléculas 

diferentes que estivessem em ambientes químicos parecidos com o C e N da 

heptazina. Sendo assim, o tipo atômico selecionado para todos os átomos de 

carbono foi o CG2R64, o qual corresponde ao C da molécula de guanidina 

(FIGURA 3.11). O tipo atômico NG2R62, que corresponde ao N da molécula de 

piridina foi utilizado para todos os nitrogênios da estrutura, exceto os nitrogênios 

terciários e os ligados a hidrogênios. Neste último, foi utilizado o tipo atômico 

NG2S3, que corresponde ao N da anilina. Enquanto que para os N terciários, foi 
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utilizado o tipo atômico NG2R61 que corresponde aos nitrogênios de iminas de 

anéis de 6 membros planares. No campo de força CHARMM este é o tipo atômico 

de nitrogênio usado para conectar anéis e para realizar ligações glicosídicas. E 

para os hidrogênios, foi utilizado o tipo atômico HGP4, que corresponde ao H de 

grupos –NH₂. A FIGURA 3.11 ilustra as estruturas das moléculas citadas 

anteriormente, de onde os tipos atômicos foram selecionados. 

 

FIGURA 3.11 – Ilustração das moléculas de guanidina (à esquerda), piridina (ao 

centro) e anilina (à direita), com os principais tipos atômicos, utilizados neste 

trabalho, em destaque. 

Como a estrutura inicial de PHI possui carga total negativa, e como 

as cargas parciais para os tipos atômicos selecionados foram parametrizadas para 

estruturas neutras, então foram realizados cálculos quânticos para obter as cargas 

parciais, utilizando para isso o software xtb163 na versão 6.3.2 com o hamiltoniano 

GFN1-xTB, onde o modelo inicial da folha de PHI com carga -30 e foi otimizado 

no vácuo e sem contra-íons em sua estrutura. O esquema de carga do tipo CM5164 

foi escolhido para obtenção das cargas parciais, por ser um modelo que é pouco 

dependente da conformação da estrutura, e essencialmente independente das 

funções de base utilizadas. A média aritmética das cargas CM5 para cada conjunto 

de átomos equivalentes por simetria, obtidas neste cálculo, foram usadas como as 

cargas parciais de cada tipo atômico diferente (FIGURA 3.12), os quais podem 

ser visualizados na Tabela 3.2.  
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FIGURA 3.12 – Tipos atômicos definidos no modelo da folha de PHI. 

Tabela 3.2 – Correspondência entre o tipo atômico definido por simetria 

(ilustrados na FIGURA 3.12)  das folhas de PHI com o tipo atômico do campo de 

força CHARMM36, e as suas respectivas cargas parciais. 

Tipo atômico carga (e) 

C  0,64778 

CA  0,62249 

NP -0,953713 

N1 -0,58073 

N2 -0,606309 

N3 -0,606309 

N2A -0,674266 

N3A -0,674266 

NR -0,445383 

NRA -0,472875 

HP  0,336921 

Algumas interações ligantes não possuíam parâmetros no campo de 

força, e portanto, foram utilizados parâmetros de moléculas parecidas. Assim, 

para os diedros impróprios CG2R64-NG2R62-NG2R62-NG2R62 e CG2R64-
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NG2R62-NG2R62-NG2R61 foram usados os parâmetros do diedro impróprio 

CG2R64-NG2R62-NG2R62-NG2S3. E para o diedro próprio NG2R62-CG2R64-

NG2R62-CG2R64 foram usados os parâmetros do diedro NG3C51-CG2R53-

NG2R50-CG3C52 da molécula de 2-imidazolina. 

Embora haja parâmetros no campo de força para este último diedro, 

eles foram parametrizados para moléculas pequenas e neutras, e a constante de 

força deles permitia uma alta flexibilidade na folha, a qual fazia com que as suas 

extremidades se juntassem e não retornassem mais à posição original, bem como 

as unidades de heptazina se aglutinassem e a estrutura toda se enrolasse, formando 

uma espécie de aglomerado. Portanto, assumimos que as constantes de força para 

estes diedros eram baixas, e então, resolvemos pegar emprestado os parâmetros 

de diedros parecidos, e o diedro da molécula de 2-imidazolina, além de ser 

parecido com o nosso, possuía uma constante de força 10 vezes maior, o que 

resolveu o problema. 

Para os cátions Na⁺ e Mg²⁺ foram usados os parâmetros do próprio 

campo de força para estes íons, e para a água foi utilizado o modelo TIP3P, o qual 

é recomendado pelos desenvolvedores deste campo de força. Para os modelos 

com anéis de heptazina, o protocolo de dinâmica molecular em solução aquosa 

seguiu as seguintes etapas: Primeiramente, realizamos uma etapa inicial de 

minimização de energia usando o algoritmo steepest-descent, seguida de uma 

simulação de dinâmica molecular no ensemble NVT de 500 ps a 298,15 K 

(Termostato: v-rescale137, 𝜏𝑇 = 0,1 ps), e uma simulação de dinâmica molecular 

no ensemble NPT de 1000 ns a 298,15 K e 1 bar de pressão (barostato: 

Berendsen137, 𝜏𝑃 = 1,0 ps, 𝜅 = 4,6 10⁻⁵ bar⁻¹ , termostato: v-rescale, 𝜏𝑇 = 0,1 ps). 

O estudo de rotações entre folhas foi realizado no vácuo, e portanto, 

o protocolo foi um pouco diferente do descrito acima. Para cada rotação, após a 

etapa de minimização de energia (algoritmo steepest-descent), foi feita uma 

dinâmica molecular no vácuo usando o ensemble NVT (temperatura: 298,15 K, 
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termostato: v-rescale137 e 𝜏𝑇 : 0,1 ps) com 50 ns de equilibração e 100 ns de 

produção. 

Além disso, em todos os cálculos, o centro de massa translacional foi 

removido e todas as ligações com átomos de hidrogênio foram restringidas 

utilizando o algoritmo LINCS165 com a expansão da matriz de acoplamento de 

restrição até a 4ª ordem. Nas simulações no vácuo, também foi removido o 

movimento de rotação ao redor do centro de massa. 

Em todas as simulações foram usadas condições periódicas de 

contorno, o que significa que quando um determinado átomo ou molécula sair por 

um dos lados da caixa de simulação, ele reaparece no lado oposto, sendo assim, o 

efeito disso é que a simulação segue como se houvesse um número infinito de 

réplicas periódicas da caixa de simulação, em todas as direções do espaço. 

Para a visualização das trajetórias bem como para gerar as ilustrações 

dos sistemas mostradas ao longo deste trabalho, foi utilizado o software VMD 

1.9.3166. As análises de distribuição radial de pares foram feitas usando o 

GROMACS161,162. 

Todas as simulações foram realizadas no supercomputador Santos 

Dumont, administrado pelo Laboratório Nacional de Computação Científica, 

localizado em Petrópolis – RJ. 

3.7 – Cálculos de estados excitados  

Os estados excitados eletrônicos foram calculados apenas para o Mg-

PHI, uma vez que de acordo com os nossos colaboradores experimentais, este foi 

o sistema que apresentou o melhor rendimento quântico, dentre todos os sistemas 

M-PHI investigados. Então, com o intuito de fornecer evidências de que os 

elétrons fotoexcitados poderiam ser transferidos do PHI para as moléculas de 

água, e também de avaliar o papel dos cátions neste processo, foram realizados 

cálculos de estados excitados usando o nível de teoria sTDA/xTB156. 
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O modelo para o cálculo dos estados excitados foi construído a partir 

da última estrutura obtida ao final da dinâmica molecular com o Mg-PHI em 

solução aquosa, selecionando apenas os cátions que estavam dentro dos poros ou 

em contato direto com as bordas laterais das folhas de PHI, bem como as 

moléculas de água que estão ao redor de cada cátion ou dentro dos poros. Como 

os cátions Na⁺ e Mg²⁺ foram particionados entre os poros de PHI e o seio da 

solução, o sistema modelo resultante possuía uma carga líquida de -21 𝑒, o que 

dificultava a convergência dos cálculos de química quântica e produzia espectros 

UV-Vis em desacordo com o espectro experimental. 

Para solucionar este problema, o sistema modelo foi neutralizado, 

adicionando 21 cátions Na⁺ nas posições termodinamicamente mais favoráveis 

(energia livre mais negativa) com o auxílio do software Themis140 (FIGURA 

3.13).  

 

FIGURA 3.13 – Modelo de Mg-PHI usado em cálculos sTDA-xTB, onde as 

esferas rosas, azuis, brancas, vermelhas, laranja e rosa representam os átomos de 

C, N, H, O, Na e Mg, respectivamente, enquanto as esferas amarelas representam 

os 21 cátions Na⁺ extras adicionados para neutralizar o sistema. 

O espectro UV-vis calculado, bem como a análise dos orbitais 

naturais de transição (NTO) foram realizados usando a aproximação simplificada 
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de Tamm-Dancoff  (sTDA) implementada no software stda156 com um limite de 

energia de até 5 eV, usando a função de onda gerada pelo software xtb4stda167. 

Para uma molécula pequena, é possível que apenas um único NTO seja 

responsável por uma certa transição eletrônica com uma dada energia, porém para 

um sistema covalente maior, como o material deste estudo, uma mesma transição 

eletrônica com um certo valor de energia, pode ocorrer de diferentes formas, com 

o elétron sendo transferido de diferentes regiões da folha, dando origem a um 

conjunto de NTOs, cada um com sua respetiva probabilidade, para uma única 

transição. Por esta razão, o sTDA escreve os NTOs com as maiores probabilidades 

para cada transição, o que dá origem a arquivos contendo entre 4 a 10 NTOs por 

transição. Sendo assim, um script escrito em shell foi desenvolvido para construir 

o orbital NTO médio (tanto para o buraco quanto para a carga) de cada transição 

de interesse, de acordo com a seguinte expressão, 

 𝜓 =∑|𝑐𝑛|
2𝜓𝑛

𝑛

 (45) 

Em que, 𝑐𝑛 são os coeficientes das funções de onda (𝜓𝑛) de cada NTO, e 𝜓 é a 

função de onda média (NTO médio). O software Gabedit168 foi utilizado para 

gerar os arquivos cube contendo as isosuperfícies dos NTO médios, e o software 

VMD166 foi utilizado para plotar os NTOs. 
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4 –  Resultados e discussões 

4.1 – Análise da distribuição dos cátions nos poros do PHI em 

solução aquosa 

Ao final de cada dinâmica molecular em solução aquosa, nos 

sistemas com mais de uma camada, as folhas se alinharam, permanecendo 

paralelas umas às outras, formando poros. Esse alinhamento provavelmente se 

deve à minimização da repulsão elétrica, pois ao formar poros mais profundos, há 

mais espaço para os íons se acomodarem. Logo, os íons atuam como uma espécie 

de cola eletrostática que une e alinha as folhas. 

 

FIGURA 4.1 – Representação do último passo da trajetória para o Na-PHI e Mg-

PHI com uma, duas, três camadas, em solução aquosa. As moléculas de água 

foram suprimidas para melhorar a visualização. 

As energias totais para cada sistema estão representadas nos gráficos 

da FIGURA 4.2. É possível observar que os sistemas com Na-PHI atingem um 

patamar de energia mais rápido que os sistemas com Mg-PHI. Como estes últimos 



 
 

49 
 

atingiram um patamar de estabilidade somente após 300 ns, todas as demais 

análises foram feitas a partir deste tempo de simulação, totalizando 700 ns de 

produção.  

 

FIGURA 4.2 – Energias totais em função do tempo de simulação para cada 

dinâmica molecular em solução aquosa no ensemble NPT. A média móvel da 

energia total foi feita a cada 200 pontos, representada pela curva vermelha.  

A análise da distribuição dos íons nos poros das folhas de PHI foi 

realizada através da análise da distribuição radial de pares (RDF). Para o Na⁺, o 

perfil das RDFs (FIGURA 4.3) é muito similar tanto no Na-PHI quanto no Mg-

PHI, o que indica que não há muita diferença na posição preferencial do Na⁺ entre 

estes materiais. As baixas intensidades dos picos das RDFs para a monocamada 

são um resultado da baixa tendência desses íons de permanecerem nos “poros” 

desse sistema. A razão para isso se deve ao fato de que com apenas uma camada 

não há um poro propriamente dito, devido à baixa espessura da folha de PHI.  
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FIGURA 4.3 – Distribuição radial de pares para as correlações entre cada 

nitrogênio dos poros e o Na⁺, no Na-PHI e Mg-PHI com uma, duas e três camadas. 

As cores das curvas correspondem às cores dos átomos na estrutura da parte 

inferior esquerda. A escala dos gráficos foi fixada levando em conta as correlações 

mais intensas observadas entre todos os sistemas para permitir uma comparação 

visual direta entre todos os casos considerados. Para os sistemas com 3 camadas, 

foram separadas as correlações com a camada interna (parte inferior central) das 

correlações com as camadas externas (parte inferior direita). 

E isso se confirma ao se analisar os números de coordenação (Tabela 4.1) para 

estes sistemas, os quais apresentam valores inferiores a 0,1 para as monocamadas. 
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E além disso, os números de coordenação (Tabela 4.1) bem como a intensidade 

dos picos (FIGURA 4.3) começam a aumentar à medida que o número de camadas 

aumenta, o que indica que há um efeito de confinamento de Na⁺ nos poros do PHI 

com o aumento do número de camadas. Visualmente, se observa esse efeito na 

FIGURA 4.4, onde se torna evidente uma quantidade maior de Na⁺ entre as 

camadas conforme a quantidade de camadas aumenta. 

Tabela 4.1 – Números de coordenação para o cátion Na⁺ ao redor dos nitrogênios 

N1, N2 e N3 de cada sistema até a primeira camada de coordenação (valores 

calculados usando a posição do mínimo após o primeiro pico).  

 
Na-PHI Mg-PHI 

Sistema N1-Na N2-Na N3-Na N1-Na N2-Na N3-Na 
Monocamada < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1 
2 Camadas 0,2 0,2 0,3 < 0,1 0,1 0,2 
3 Camadas 0,2 0,3 0,4 < 0,1 0,2 0,2 
3 Camadas (Camada Interna) 0,1 1,0 1,0 < 0,1 0,5 0,5 
3 Camadas (Camadas Externas) 0,2 < 0,1 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1 

 

FIGURA 4.4 – Representação da visualização lateral do último passo da trajetória 

para o Na-PHI (parte superior) e Mg-PHI (parte inferior) com uma, duas e três 
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camadas, em solução aquosa. As moléculas de água bem como os cátions que não 

estavam dentro dos poros foram suprimidos para melhorar a visualização. 

O baixo valor dos números de coordenação em todos os sistemas é 

atribuído ao volume excluído ao redor de cada nitrogênio, o qual se deve ao fato 

de que estes nitrogênios fazem parte de um anel, e a própria presença de unidades 

de heptazina vizinhas, bem como a existência de uma camada extra, também são 

fatores que impedem que os cátions Na⁺ interajam com estes nitrogênios por 

qualquer direção do espaço, como mostra a FIGURA 4.5. Além disso, também há 

uma competição entre cátions e moléculas de água na mesma região do poro, 

como será discutido posteriormente, o que também afeta o número de 

coordenação. 

 

FIGURA 4.5 – Representação do volume excluído ao redor de um nitrogênio N2. 

A esfera azul pontilhada representa o volume a uma distância de 3.6 Å do 

nitrogênio N2 ao centro (esfera vermelha). Todos os átomos que estão dentro 

desta distância estão coloridos, sendo que as esferas azul, verde e laranja 

representam os átomos de C, N e Na⁺, e as moléculas na representação de bastão 

correspondem às moléculas de água. 

É interessante notar também que nos sistemas com 3 camadas, os 

números de coordenação são inferiores a 0,5 tanto no Na-PHI quanto no Mg-PHI. 

Contudo, quando se separa as interações com a camada interna das interações com 

as camadas externas, percebe-se que os números de coordenação para a camada 
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interna superam os números de coordenação totais para os sistemas com 3 

camadas, enquanto que para as camadas externas, estas correlações possuem 

números de coordenação inferiores a 0,1, o que indica que o Na⁺ interage 

preferencialmente com as camadas internas, logo, os Na⁺ confinados nos poros 

permanecem a uma altura próxima da camada interna, como pode ser observado 

na FIGURA 4.6.  

 

FIGURA 4.6 – Representação do último passo da trajetória para as DM com as 

estruturas de Na-PHI e Mg-PHI com 3 camadas, suprimindo as moléculas de água 

e os íons que estavam fora dos poros. 

E isso também se reflete na altura dos picos, fazendo com que as 

RDFs para as camadas externas possuam picos muito pouco intensos nesta região 

quando comparado com a RDF para a camada interna. No Na-PHI, os números 

de coordenação são próximos da unidade para a camada interna, enquanto que no 

Mg-PHI, os números de coordenação da camada interna ficam em torno de 0,5, o 

que indica que ao longo da trajetória do Na-PHI, há pelo menos 1 Na⁺ próximos 

a estes sítios, enquanto que no Mg-PHI, devido à presença do cátion Mg²⁺, pode-

se dizer que em metade desses sítios haverá pelo menos 1 Na⁺. 

De qualquer forma, em todos os sistemas, as RDFs indicam que o 

Na⁺ tende a ficar mais próximo do nitrogênio do tipo N2, em cerca de 2,5 Å 
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(Tabela 4.2). No sistema com 3 camadas, o Na⁺ tende a ficar mais distante do 

nitrogênio N3, o que não se verifica no sistema com 2 camadas. Isso ocorre devido 

à distribuição diferencial de Na⁺ entre a camada interna e as camadas externas. 

Tal diferença se deve à presença de uma quantidade maior de cátions dentro dos 

poros e na altura da camada interna, o que torna o sítio N3 menos acessível, como 

mostra a FIGURA 4.7. Além disso, a inspeção visual da trajetória constatou que 

a quantidade de Na⁺ próximos ao N3 é menor no sistema com 3 camadas, 

enquanto que a quantidade de Na⁺ próximos do N2 é maior neste sistema, e a 

FIGURA 4.7 é um exemplo disso. 

Tabela 4.2 – Posição dos máximos dos picos para as correlações N1-Na, N2-Na e 

N3-Na das RDFs da FIGURA 4.3. 

 
Na-PHI Mg-PHI 

Sistema N1-Na 

(Å) 

N2-Na 

(Å) 
N3-Na 

(Å) 
N1-Na 

(Å) 

N2-Na 

(Å) 
N3-Na 

(Å) 
Monocamada 2,6 2,5 2,5 2,6 2,5 2,5 
2 Camadas 2,7 2,5 2,6 2,7 2,5 2,5 
3 Camadas 2,6 2,5 2,9 2,7 2,5 3,0 
3 Camadas (Camada Interna) 2,6 2,5 2,9 2,7 2,5 3,0 
3 Camadas (Camadas Externas) 2,8 2,5 2,6 2,7 2,5 2,5 

 

FIGURA 4.7 – Representação do último passo da trajetória para as DM com as 

estruturas de Na-PHI com 2 camadas (à esquerda) e 3 camadas (à direita), 

suprimindo as moléculas de água e os íons que estavam fora dos poros, e 

destacando as interações N3-Na. 
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A posição dos picos para o cátion Mg²⁺ segue um padrão diferente 

do Na⁺. A primeira diferença notória ocorre na monocamada, em que as 

intensidades dos picos são semelhantes aos dos demais sistemas (FIGURA 4.8), 

e os números de coordenação (Tabela 4.3) para cada nitrogênio são maiores que 

0,1, diferente do que ocorre para o Na⁺ nas monocamadas. Isso indica que o Mg²⁺ 

possui uma propensão maior de permanecer nos poros do PHI em comparação ao 

Na⁺, mesmo no sistema com apenas uma camada.  

 

FIGURA 4.8 – Distribuição radial de pares para as correlações entre cada tipo de 

Nitrogênio dos poros do Mg-PHI e os cátions Mg²⁺, para os sistemas com uma, 

duas e três camadas. As cores das curvas correspondem às cores dos átomos na 

estrutura da parte inferior esquerda. A escala dos gráficos foi fixada levando em 

conta as correlações mais intensas observadas entre todos os sistemas para 

permitir uma comparação visual direta entre todos os casos considerados. 

O aumento no valor dos números de coordenação (Tabela 4.3)  da 

monocamada para o sistema com 2 e 3 camadas indica que também ocorre um 

efeito de confinamento de Mg²⁺ nos poros de PHI, à medida que o número de 

camadas aumenta, assim como ocorre com o Na⁺. O nitrogênio N1 é o que possui 
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o maior número de coordenação em todos os sistemas. A razão para isso é que 

cada nitrogênio N1 funciona tanto como um vértice de um poro como o centro da 

aresta do poro adjacente, portanto, ele pode interagir com dois cátions de poros 

diferentes, o que aumenta o número de Mg²⁺ na sua esfera de coordenação.  

Tabela 4.3 – Números de coordenação para o cátion Mg²⁺ ao redor dos nitrogênios 

N1, N2 e N3 de cada sistema até a primeira camada de coordenação (valores 

calculados usando a posição do mínimo após o primeiro pico).  

Sistema N1-Mg N2-Mg N3-Mg 

Mg²⁺ (Monocamada) 0,4 0,3 0,3 

Mg²⁺ (2 Camadas) 0,7 0,3 0,3 

Mg²⁺ (3 Camadas) 0,7 0,4 0,4 

Mg²⁺ (Camada interna) 0,9 0,5 0,5 

Mg²⁺ (Camadas externas) 0,6 0,3 0,3 

Quando se separa as interações da camada interna das interações das 

camadas externas, verifica-se que os números de coordenação para as camadas 

externas não são tão baixos quanto eles eram para as correlações com o Na⁺, e 

também são um pouco maiores que a metade dos números de coordenação para a 

camada interna. Isso indica que há uma competição entre os cátions Mg²⁺ e Na⁺ 

pelos sítios de interação, e uma das razões para que haja pouco Na⁺ nas camadas 

externas, é a presença de Mg²⁺ próxima a essas camadas. Como o número de 

coordenação total para o sistema com 3 camadas não corresponde à somatória 

entre os números de coordenação da camada interna e das camadas externas, 

então, isso significa que os Mg²⁺ confinados dentro dos poros não tendem a 

permanecer próximos à altura da camada interna, e sim entre uma camada e outra, 

como se verifica na FIGURA 4.6. Logo, as correlações com a camada interna 

recebem contribuições dos Mg²⁺ próximo às duas camadas externas, o que explica 

o seu valor ser quase o dobro das correlações com as camadas externas. 

Além disso, ao contrário do Na⁺, este cátion tende a ficar mais 

próximo do nitrogênio do tipo N3, em todos os sistemas, a uma distância de 

aproximadamente 4,2 Å (Tabela 4.2). Como o Mg²⁺ fica mais próximo do N3, os 
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nitrogênios N1 e N2 interagem com esse mesmo Mg²⁺ a uma distância maior, o 

que desloca os picos N1 e N2 para a direita na FIGURA 4.8.  

Tabela 4.4 – Posição dos máximos dos picos das RDFs da FIGURA 4.8. 

Sistema N1-Mg (Å) N2-Mg (Å) N3-Mg (Å) 

Mg²⁺ (Monocamada) 4,6 4,8 4,2 

Mg²⁺ (2 Camadas) 4,8 4,7 4,2 

Mg²⁺ (3 Camadas) 4,8 4,6 4,2 

Mg²⁺ (Camada interna) 4,9 4,5 4,2 

Mg²⁺ (Camadas externas) 4,8 4,7 4,2 

É interessante notar que somente na monocamada (FIGURA 4.8), o 

pico N1 está à esquerda do pico N2. Isso indica que como há uma quantidade 

menor de cátions no poro da monocamada, o Mg²⁺ fica mais deslocado em direção 

ao nitrogênio N1, enquanto que nos demais sistemas, o Mg²⁺ fica mais distante 

dos nitrogênio N1 , devido às repulsões elétricas com os demais íons dentro dos 

poros, como mostra a FIGURA 4.9. 

 

FIGURA 4.9 – Visualização do último passo da trajetória do Mg-PHI para a 

monocamada (à esquerda) e para o sistema com 3 camadas (à direita), mostrando 

algumas distâncias N1-Mg representativas em relação aos máximos dos picos.  

Além disso, a posição dos máximos dos picos das RDFs com o Mg²⁺ 

(FIGURA 4.8) encontram-se em distâncias maiores que a posição dos máximos 

para o Na⁺ (Tabela 4.2), e isto se deve ao Mg²⁺ permanecer mais fortemente 
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hidratado dentro do poro do que o Na⁺, como mostra a FIGURA 4.10. Outra 

diferença notória entre esses dois sistemas é que há uma quantidade diferente de 

cátions por poro em cada um deles, como mostra a FIGURA 4.10. Isto já era 

esperado, uma vez que cada folha de Mg-PHI foi construída com 9 cátions a 

menos que o modelo de Na-PHI. No entanto, essa diferença pode ajudar a explicar 

o motivo do Mg-PHI ser um fotocatalisador melhor que o Na-PHI para as reações 

de evolução de hidrogênio, uma vez que com um 1 cátion e meio a menos por 

poro, há um aumento de cerca de 2 moléculas de água por poro. E possuir uma 

quantidade maior de água dentro dos poros, aumenta a probabilidade da 

transferência do fotoelétron do PHI para alguma molécula de água.  

 

FIGURA 4.10 – Visualização do último passo da trajetória com 3 camadas de  

Na-PHI (à esquerda) e Mg-PHI (à direita), mostrando as águas e os cátions que 

permanecem dentro dos poros. 

Para entender esse efeito em mais detalhes, é importante também 

avaliar o grau de hidratação de cada cátion em ambos os sistemas, para isso foram 

feitas as distribuições radiais de pares entre cada cátion e o oxigênio da água 

(OW), os quais estão representados na FIGURA 4.11. A princípio é possível 

observar que há uma diferença entre os picos para o Na⁺ em cada sistema. O 

mesmo não ocorre para os picos com o Mg²⁺, uma vez que eles estão sobrepostos 
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uns sobre os outros, sendo difícil diferenciá-los. Ao analisar os números de 

coordenação para cada interação (Tabela 4.6), nota-se que a quantidade de 

moléculas de água na primeira camada de hidratação do Mg²⁺ não se altera à 

medida que o número de camadas aumenta, enquanto que para o Na⁺, o aumento 

no número de camadas provoca a redução de uma molécula de água na primeira 

camada de hidratação.  

Tabela 4.5 – Quantidades médias de cátions e moléculas de água por poro nos 

sistemas Na-PHI e Mg-PHI com 3 camadas. 

Espécie química Quantidade média 
Cátions (Na-PHI) 4,4 ± 0,2 
Cátions (Mg-PHI) 3,1 ± 0,1 

H₂O (Na-PHI) 16,4 ± 0,5 

H₂O (Mg-PHI) 18,4 ± 0,5 

 

FIGURA 4.11 – Distribuição radial de pares para as correlações entre os cátions 

(Na⁺ e Mg²⁺) de cada sistema e os oxigênios (OW) das moléculas.  

Tabela 4.6 – Números de coordenação para o oxigênio da água ao redor de cada 

cátion presente nos sistemas (Na⁺ e Mg²⁺). 

Sistema Na⁺  

(Na-PHI) 

Na⁺ 

(Mg-PHI) 

Mg²⁺  

(Mg-PHI) 

Monocamada 5,8 5,8 6,0 

2 Camadas 4,8 5,0 6,0 

3 Camadas 4,6 4,4 5,9 

Como a quantidade de moléculas de água ao redor dos cátions Mg²⁺ 

não diminui ao permanecerem confinados dentro dos poros, a interação do Mg²⁺ 

com os nitrogênios dos poros ocorre primeiramente com as moléculas de água da 
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sua esfera de coordenação. E para entender esse efeito em mais detalhes, é preciso 

analisar as ligações de hidrogênio entre as moléculas de água e os nitrogênios de 

cada poro, os quais serão discutidos na subseção seguinte. 

4.2 – Análise das ligações de hidrogênio nos poros das folhas de PHI 

A análise das ligações de hidrogênio entre a água e cada nitrogênio 

dos poros do PHI também foi realizada através da distribuição radial de pares de 

cada nitrogênio do poro em relação aos hidrogênios da água (FIGURA 4.12).  

 

FIGURA 4.12 – Distribuição radial de pares para as correlações entre cada  

nitrogênio dos poros de PHI e os hidrogênios (HW) da água. As cores das curvas 

correspondem às cores dos átomos na estrutura da parte inferior esquerda. 
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Os picos na região de 2 a 3 Å são característicos de ligações de 

hidrogênio, entretanto a intensidade desses picos em todos os sistemas não é tão 

alta, o que indica que a probabilidade delas serem formadas é menor que a 

probabilidade de formação de ligações de hidrogênio entre as moléculas de água, 

como mostra a FIGURA 4.13. Isso ocorre em razão do impedimento estérico das 

unidades de heptazina e da presença de camadas extras, que não permitem que as 

moléculas de água se aproximem destes nitrogênios por qualquer direção.  

 

FIGURA 4.13 – Distribuição radial de pares para as correlações entre os 

hidrogênios (HW) e os oxigênios (OW) das moléculas de água em todos os 

sistemas.  

Tomando por base a monocamada de Na-PHI, uma vez que este é o 

sistema onde se espera haver a menor quantidade de cátions nos poros, como 

discutido na subseção anterior, o nitrogênio que possui o maior número de 

coordenação neste sistema é o N2, seguido do N3 e por último o N1. Tal sequência 

se mantém na monocamada de Mg-PHI. Nos sistemas com 2 camadas de Na-PHI 

e Mg-PHI, foi verificado na subseção anterior que o Na⁺ apresenta picos com 

máximos em torno de 2,5 Å para os sítios N2 e N3, e embora os números de 

coordenação para estas correlações sejam menores que os das correlações com os 

hidrogênios da água, a presença um pouco maior de Na⁺ em relação à 
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monocamada nesta região, é suficiente para que haja uma competição entre os 

cátions Na⁺ e as moléculas de água por estes sítios de interação, o que faz com 

seus números de coordenação diminuam nos sistemas com duas camadas.  

No Na-PHI com 3 camadas, o pico para o N2 na  região de 2 a 3 Å 

se torna indefinido na camada interna do sistema com 3 camadas (FIGURA 4.12), 

e uma das razões para que isso tenha ocorrido se deve ao fato de que nessa região 

há uma grande presença de cátions Na⁺ na altura da camada interna, como 

discutido na subseção anterior, reduzindo bastante a quantidade de moléculas de 

água que acessam esta região. E isso também afeta o pico N3, uma vez que o 

nitrogênio N2 encontra-se próximo a ele. Como não há picos definidos na região 

entre 2 a 3 Å para estes sítios, não foi possível traçar um final para o pico 

correspondente à primeira camada de coordenação, então os números de 

coordenação para estes sítios foram calculados assumindo o valor para o final dos 

picos da monocamada (2,8 Å), os quais valem 0,2 e 0,7 para o N2 e N3, 

respectivamente (Tabela 4.7). Este valores indicam que há uma presença maior 

de moléculas de água próximas ao N3, e uma das razões para isso é a interação 

preferencial do Na⁺ com o N2 nas camadas internas, e não com o N3. 

Tabela 4.7 – Números de coordenação para os hidrogênios da água ao redor dos 

nirogênios N1, N2 e N3, até a primeira camada de coordenação (valores 

calculados usando a posição do mínimo após o primeiro pico).  

 
Na-PHI Mg-PHI 

Sistema N1-HW N2-HW N3-HW N1-HW N2-HW N3-HW 

Monocamada 1,4 2,2 1,6 1,4 1,9 1,6 

2 Camadas 1,6 1,5 1,0 1,7 1,5 1,4 

3 Camadas 1,6 1,4 1,2 2,0 1,5 1,4 

3 Camadas (Camada Interna) 1,6 0,2 0,7 1,9 0,5 1,0 

3 Camadas (Camadas externas) 1,6 2,5 2,2 1,7 2,2 1,6 

Embora o Mg-PHI também possua cátions Na⁺, que também 

interagem preferencialmente nesta região do poro na camada interna, a presença 

de cátions Mg²⁺ localizados entre uma camada e outra e não na altura da camada 

interna, e que interagem com o N2 a uma distância maior em razão de estarem 
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mais fortemente hidratados que o Na⁺, faz com que haja uma maior presença de 

moléculas de água nesta região, fazendo com que os picos N2 e N3 não se tornem 

indefinidos na RDF da camada interna (FIGURA 4.12), e isso se reflete também 

nos números de coordenação, os quais valem 0,5 e 1,0 para o N2 e N3 da camada 

interna (Tabela 4.7), respectivamente. 

Nas camadas externas do Na-PHI com 3 camadas, devido à baixa 

presença de cátions nessa região, a formação de ligações de hidrogênios é 

favorecida, no entanto a presença de cátions Na⁺ na altura da camada interna, 

favorece a formação de ligações de hidrogênios entre as moléculas de água da 

esfera de hidratação do Na⁺ e os nitrogênios das folhas externas, principalmente 

no sítio N2, uma vez que este é o sítio em que o Na⁺ preferencialmente interage 

na camada interna, e também é o sítio que se encontra abaixo do N2 das camadas 

externas. Este efeito pode ser visualizado na FIGURA 4.14, e é em razão dele que 

há um aumento nos números de coordenação para o N2 nas camadas externas 

tanto do Na-PHI quanto do Mg-PHI. Basicamente, os cátions na camada interna 

forçam as moléculas de água em suas esferas de hidratação a interagirem melhor 

com os nitrogênios das folhas externas. 

 

FIGURA 4.14 – Visualização do último passo da trajetória dos sistemas com 3 

camadas para o (a) Na-PHI e (b) Mg-PHI, dando destaque para as moléculas de 

água ao redor de cada cátion no poro central.  

O nitrogênio N1 é o único em que os picos continuam bem definidos 

em todos os sistemas e o número de coordenação não diminui à medida que o 

número de camadas aumenta. Isso se deve ao nitrogênio N1 ser uma região em 
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que o Na⁺ não possui a tendência de interagir preferencialmente. Por outro lado, 

os números de coordenação com o N1 aumentam no Mg-PHI, à medida que o 

número de camadas aumenta. Uma das razões para essa diferença, pode ser 

explicada ao observar a FIGURA 4.15, onde é possível perceber que a posição em 

que o Mg²⁺ permanece dentro dos poros, favorece a interação de pelo menos uma 

de suas moléculas de água com os nitrogênios N1 dos centros das arestas, o 

mesmo também ocorre com o N2 e N3, porém, a presença de Na⁺ nestes sítios em 

outras regiões do poro, fazem com que na média, a quantidade de moléculas de 

água nas esferas de coordenação destes nitrogênios diminuam. 

 

FIGURA 4.15 – Visualização do último passo da trajetória para cada sistema, 

mostrando as moléculas de água confinadas dentro de cada poro, e destacando os 

nitrogênios N1, N2 e N3.  

De qualquer forma, tanto o Na-PHI quanto o Mg-PHI são sistemas 

complexos em que a interação simultânea de todos os íons e moléculas evoluiu 
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para uma distribuição heterogênea dessas espécies dentro dos poros, não existindo 

uma relação simples de causa e efeito para todas essas diferenças. 

4.1 – Estudo da orientação relativa entre duas folhas de PHI 

De acordo com os dados experimentais fornecidos por nossos 

colaboradores, após à síntese deste material, as folhas de PHI não permanecem 

completamente paralelas entre si, mas adotam naturalmente uma certa rotação. 

Para investigar este efeito em maiores detalhes, foram realizadas simulações de 

dinâmica molecular no vácuo entre 2 folhas de PHI, usando os modelos de PHI 

simétricos descritos na subseção 3.5.  

4.1.1 – Análise energética dos dímeros 

Ao final de todas as 7 dinâmicas moleculares no vácuo, foi observado 

que as simulações convergiram estruturalmente para 3 sistemas (FIGURA 4.16), 

pois os sistemas com rotações iniciais de 40º, 50º e 60º entre as camadas ficaram 

com rotação final de 60º (sistema antiparalelo), os sistemas com 10°, 20º e 30º 

permaneceram com rotação final de 18,5º entre cada folha, enquanto o sistema 

com 0º inicialmente ficou com uma rotação final de 11,4º. E isso se reflete na 

energia total de cada sistema, como mostra a FIGURA 4.16, onde é evidente a 

formação de 3 patamares,  

 

FIGURA 4.16 – Médias móveis com 20 pontos para a energia total de cada 

rotação inicial. 
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Embora no primeiro patamar haja uma pequena diferença energética 

entre o sistema com 10° inicial e os sistemas com 20° e 30° iniciais, contudo, em 

razão da diferença energética ser mínima e a rotação final ser praticamente a 

mesma, preferimos não discuti-lo como um sistema a parte. A análise da energia 

total mostrou que a rotação em 60° é a mais estável (FIGURA 4.16). Entretanto, 

isso não quer dizer que as outras rotações não possam existir. Portanto, é mais 

provável que a estrutura verdadeira seja um misto entre a conformação 

antiparalela com as demais rotações. Em virtude disso, calculou-se a 

probabilidade de Boltzmann 𝑃𝑖 de cada sistema, através da seguinte fórmula, 

 𝑃𝑖 =
𝑒
−

𝛥𝐸𝑖
48𝑘𝐵𝑇

∑ 𝑒
−

𝛥𝐸𝑖
48𝑘𝐵𝑇𝑖

 (46) 

Em que 48 é o número de unidades de heptazinas, 𝑇 foi definido 

como a temperatura de síntese (873,15 K), 𝛥𝐸𝑖 foi definido como a diferença entre 

a energia média de cada estado e a energia média do estado mais estável, ou seja, 

o sistema antiparalelo foi definido como o zero. Como são 7 sistemas que 

convergiram para 3 estruturas, considerou-se que haviam apenas 3 estados, então 

a energia média de cada estado foi calculada fazendo a média aritmética da 

energia média de cada estrutura pertencente àquele estado, assim, para o estado 

antiparalelo foi feita a média da energia dos sistemas com 40°, 50° e 60° iniciais, 

e para o estado 18,5° foi feita a média da energia dos sistemas com 10°, 20° e 30° 

iniciais. As probabilidades calculadas para os 3 estados finais 11,4º, 18,5º e 60º 

foram: 11,0423%, 19,5398% e 69,4179%, respectivamente. Ao multiplicar estas 

probabilidades pelos ângulos finais, obtém-se a rotação média entre as folhas de 

46,52°, a qual não fica muito distante da rotação média experimental que é em 

torno de 36°. 

Ao se decompor a energia total em suas respectivas componentes 

(FIGURA 4.17) de energia potencial coulombiana (Coul-SR) e de Lennard- Jones 

(LJ) entre as folhas de PHI (PHI-PHI), entre as folhas de PHI e os cátions Na⁺ 
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(PHI-Na), e para os cátions Na⁺ entre si (Na-Na), nota-se que a componente que 

mais contribui para a diferença de energia entre estes sistemas é a componente de 

energia coulombiana PHI-Na, portanto, o sistema mais estável é aquele que 

maximiza a interação entre as folhas de PHI e os cátions Na⁺. E neste sentido, os 

sistemas antiparalelos são os que apresentam a melhor interação PHI-Na, 

enquanto que o sistema com rotação final de 11,4°, aquele com a pior interação 

PHI-Na. 

A decomposição da energia também ajuda a entender o sistema 

inicialmente a 10° que permaneceu com uma rotação final em torno de 18,44°. 

Este é um sistema muito próximo em energia dos demais sistemas que ficaram 

com rotações finais próximas de 18,4 também. E a principal diferença dele para 

estes sistemas, é a componente da energia potencial coulombiana PHI-Na, a qual 

mostra que há uma interação menor entre os Na⁺ dos poros e as folhas de PHI, o 

que indica que embora o ângulo de rotação seja o mesmo, a organização dos 

cátions nos poros deste sistema é diferente, o que leva a essa diferença nessa 

componente. 

 

FIGURA 4.17 – Médias móveis com 20 pontos para as componentes de energia 

coulombiana e de Lennard-Jones das interações: PHI-PHI, PHI-Na e Na-Na. 
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Como a energia coulombiana PHI-Na é a que a mais contribui para a 

diferença de energia entre estes sistemas, é interessante decompô-la nas 

componentes para a interação entre cada nitrogênio do poro e o cátion Na⁺, as 

quais encontram-se representadas na FIGURA 4.18. Nela, nota-se que as 

componentes que mais contribuem para a diferença de energia entre os sistemas 

antiparalelos e os demais sistemas é a componente coulombiana N1-Na e N2-Na. 

Isso significa que no sistema antiparalelo há uma maior interação entre o Na⁺ e o 

nitrogênio N1. E esta é a interação responsável pela maior estabilidade deste 

sistema. 

 

FIGURA 4.18 – Médias móveis com 20 pontos para as componentes de energia 

coulombiana das interações: N1-Na, N2-Na, N3-Na e NR-Na. 

No sistema inicialmente a 10°, a componente que mais contribui para 

a diferença de energia entre ele e os sistemas inicialmente a 20° e 30°, é a energia 

coulombiana N3-Na, o que indica que há uma quantidade menor de Na⁺ 
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interagindo com os nitrogênios N3, neste sistema. Assim, embora o ângulo final 

entre esses sistemas seja praticamente o mesmo, a principal diferença entre eles 

está na organização dos íons, em que os cátions Na⁺ permaneceram em regiões 

um pouco diferentes no sistema com 10° inicial comparado aos com 20° e 30° 

inicialmente (FIGURA 4.19). 

 

FIGURA 4.19 – Último passo da trajetória para os sistemas com rotações iniciais 

de 10°, 20° e 30°, destacando os nitrogênios N1, N2 e N3 em cada poro. 

4.1.2 – Estudo da distribuição dos íons nas folhas 

Após a síntese do Na-PHI, os nossos colaboradores experimentais 

realizaram a medida do espalhamento de elétrons no material, e obtiveram as 

curvas de distribuição radial de pares total para o Na-PHI, a qual pode ser 

comparada com a distribuição radial de pares total calculada teoricamente. Esta 

última foi calculada a partir da média ponderada das distribuições radiais de pares 

totais para cada sistema, usando as probabilidades para cada estado 

termodinâmico (calculadas na subseção anterior), e obteve-se uma boa 

concordância com  a curva experimental (FIGURA 4.20a).  

A RDF para o Na⁺ em relação a cada nitrogênio do poro de PHI, 

também foi obtida aplicando as probabilidades para cada estado a fim de obter a 

média ponderada das RDFs para cada correlação (N1-Na, N2-Na, N3-Na e NR-

Na), a qual encontra-se ilustrada na (FIGURA 4.20b). Nela, nota-se que os cátions 

Na⁺ ficam mais próximos do nitrogênio do tipo N2 a uma distância de 2,45 Å.  
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FIGURA 4.20 – (a) Distribuição radial de pares média para o Na-PHI em relação 

ao experimental, e (b) distribuição radial de pares parcial para as correlações entre 

o Na⁺ e os nitrogênios N1, N2, N3 e NR. As curvas foram suavizadas usando a 

média móvel com 20 pontos. 

Além disso, a RDF da FIGURA 4.20b também mostra que não há 

Na⁺ nos interstícios entre as folhas de Na-PHI, pois que o primeiro pico para a 

correlação Na-NR tem o seu máximo em torno de 4,5 Å, sendo que o nitrogênio 

do poro mais distante do NR é o N1, o qual se encontra a uma distância em torno 

de 4,0 Å, como mostra a FIGURA 4.21, portanto, o Na⁺ que está a uma distância 

de 4,5 Å do NR, é um Na⁺ próximo ao N2 a uma distância em torno de 2,45 Å. 

As curvas para as correlações N1-Na e N3-Na também apresentam 

picos próximos da curva Na-N2, porém os picos são de menor intensidade, e além 
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disso, o primeiro pico para a correlação Na-N3 encontra-se a uma distância maior 

que o primeiro pico para a correlação Na-N1, o que corrobora com a ideia de que 

o Na⁺, mesmo no vácuo, tende a permanecer o mais próximo possível dos vértices 

do anel de imida de heptazina. 

 

FIGURA 4.21 – Distância em angstrons (Å) entre o N1 e o NR em uma mesma 

folha de PHI. 

Através das probabilidades calculadas na subseção 4.1.1 usando a 

equação 46, foram calculados os números de coordenação médios para o Na⁺ ao 

redor dos nitrogênios N1, N2, N3 e NR até a primeira camada de coordenação, os 

quais valem: 0,7, 0,8, 1,0 e 3,3, respectivamente. É evidente que os números de 

coordenação neste caso são maiores que os obtidos nas dinâmicas em solução 

aquosa, e isto se deve ao maior custo energético para que os cátions Na⁺ sejam 

separados das folhas de PHI no vácuo, ou seja, todos os cátions permanecem 

dentro dos poros do PHI, enquanto que em solução aquosa, apenas uma parte deles 

permanece dentro da estrutura. De qualquer maneira, a interação preferencial para 

o Na⁺ é com o nitrogênio N2, e todas as demais são correlações secundárias, que 

aparecem por proximidade com os sítios N2. 

Embora tenha-se calculado as correlações médias usando as 

probabilidades de cada estado, também é interessante analisar essas correlações 

de forma separada para cada estado, as quais estão ilustradas na Erro! Fonte de 

referência não encontrada.a, b, c e d respectivamente para as correlações N1-

Na, N2-Na, N3-Na e NR-Na Essas três últimas correlações (N2-Na, N3-Na e NR-
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Na) possuem um perfil muito similar nos 3 estados, o que indica que a posição 

preferencial onde o Na⁺ tende a se organizar nas folhas, independe da forma como 

as folhas se organizam (rotação entre elas). Entretanto, para a correlação Na-N1 

(Erro! Fonte de referência não encontrada.a), há um pico bastante intenso em 

torno de 2,6 Å no sistema antiparalelo, o que indica que há uma maior quantidade 

de íons Na⁺ interagindo com os nitrogênios N1, o que corrobora com as 

componentes de energia N1-Na mais negativas para este sistema (FIGURA 4.18), 

garantindo maior estabilidade para o mesmo, como já discutido na subseção 

anterior.  

A forma pela qual isso ocorre é que os cátions Na⁺ que 

preferencialmente se encontram próximos dos nitrogênios N2 de cada poro, em 

razão da rotação entre as folhas, os nitrogênios N1 da folha imediatamente 

superior, ficam na mesma direção em que esses cátions se localizam, e portanto, 

há uma melhor interação entre o Na⁺ e estes nitrogênios, como ilustrado na 

FIGURA 4.23, e esta é a origem da maior estabilidade deste sistema. 

 

FIGURA 4.22 – Distribuição radial de pares parcial para as correlações (a) N1-

Na, (b) N2-Na, (c) N3-Na e (d) NR-Na. 
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FIGURA 4.23 – Representação do último passo da trajetória do Na-PHI com 

rotação final de 60°, destacando os cátions Na⁺ próximos dos nitrogênios N1. 

 

4.2 – Análise de estados excitados da folha de PHI com 3 camadas 

em água  

O espectro UV-Vis simulado no nível de teoria xTB/sTDA 

corresponde a todas as características relevantes do espectro experimental 

(FIGURA 4.24). O comprimento de onda que experimentalmente produziu o 

melhor rendimento quântico foi 420 nm. Portanto, apenas as transições com maior 

força de oscilador em torno de 420 nm foram analisadas (entre 419 a 421 nm). É 

importante ressaltar que o espectro simulado estava deslocado para o vermelho 

em ca. 35 nm em relação ao espectro experimental, portanto, a região analisada 

espectro simulado foi entre 454 a 456 nm. 

Os orbitais naturais de transição (NTOs) foram calculados para as 

transições em torno do comprimento de onda de 420 nm, que foi usado para 

irradiar os sistemas M-PHI durante a reação de evolução de hidrogênio. Na 
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FIGURA 4.25, encontram-se representadas as isosuperfícies para o NTO médio 

da transição com maior força de oscilador nesta região abrangendo 99% (à 

esquerda) e 90% (à direita) de probabilidade de encontrar o buraco e a carga. 

Como esperado para grandes sistemas aromáticos, as isosuperfícies com 99% de 

probabilidade tanto para o buraco quanto para a carga encontram-se espalhadas 

por uma região muito grande das camadas de PHI.  

 

FIGURA 4.24 – Espectro UV-vis experimental e simulado. O espectro simulado 

corresponde a 15.086 estados excitados cujas forças do oscilador foram 

convoluídas usando um alargamento gaussiano com largura total na metade do 

máximo de 0,2 eV (o espectro simulado foi deslocado para o azul em 35 nm para 

melhorar a correspondência com a curva experimental). 

Por outro lado, quando se analisam as isosuperfícies com 90% de 

probabilidade, tanto o buraco quanto a carga tornam-se mais localizados, sendo 

que o buraco permanece localizado principalmente nas camadas de PHI, 

sobretudo nas unidades de heptazina das laterais da folha e das que formam parte 

do poro central, enquanto que a carga possui uma contribuição significativa das 
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moléculas de água dentro do poro central, sobretudo das que estão na primeira 

camada de coordenação dos cátions Mg²⁺. Portanto, uma vez que o buraco está 

mais localizado nas folhas de PHI enquanto que a partícula nas moléculas de água, 

isso indica um caráter de transferência de elétrons, visto que a densidade de 

buracos na região próxima das moléculas de água é insignificante.  

Contudo há também um caráter de polarização, pois uma parte da 

densidade tanto do buraco quanto da carga estão localizadas nas bordas das folhas 

de PHI. Esta diferença no caráter do estado excitado é crucial para o mecanismo 

de fotocatálise, uma vez que o buraco e a carga próximos podem facilmente se 

recombinar, enquanto a transferência de carga por distâncias mais longas pode 

estabilizar o estado excitado por tempo suficiente para transferir o elétron para as 

moléculas que sofrem redução.  

 

FIGURA 4.25 – Representação dos orbitais naturais de transição médios (NTOs) 

com probabilidade de 0,99 (à esquerda) e 0,90 (à direita) de encontrar o buraco 

(isosuperfície azul) e a carga (isosuperfície verde) para a transição com a maior 

força de oscilador (420,157 nm) mais próxima do comprimento de onda de 

irradiação experimental. As inserções no quadro à direita representam a visão 

detalhada da isosupefície do NTO carga dentro do poro central do PHI, o painel 

superior representa a vista superior e o painel inferior representa a vista lateral. 
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No NTO para a transição com a segunda maior força de oscilador na 

região próxima a 420 nm (FIGURA 4.26) nota-se que assim como o anterior, as 

isosuperfícies com 99% de probabilidade de encontrar o buraco e a carga, as 

isosuperfícies estão bastante espalhadas por uma grande região nas folhas de PHI. 

E nas isosuperfícies com 90% de probabilidade, ao contrário do NTO anterior, 

tanto o buraco quanto a carga encontram-se bem localizados no poro central. 

Embora haja uma probabilidade de transferência de elétrons do PHI para as 

moléculas de água, uma vez que parte da densidade da carga possui contribuição 

das moléculas de água do poro central, como o buraco e a carga estão muito 

próximos, há uma alta probabilidade de recombinação. E além disso, como o 

volume destas isosuperfícies é maior que no NTO anterior (FIGURA 4.25), há 

menos densidade eletrônica neste NTO, o que não é interessante para a 

fotocatálise. 

 

FIGURA 4.26 – Representação dos orbitais naturais de transição médios (NTOs) 

com probabilidade de 0,99 (à esquerda) e 0,90 (à direita) de encontrar o buraco 

(isosuperfície azul) e a carga (isosuperfície verde) para a transição com a segunda 

maior força de oscilador (420,073 nm) mais próxima do comprimento de onda de 

irradiação experimental. As inserções no quadro à direita representam a visão 

detalhada do NTO carga dentro do poro central do PHI, o painel superior 
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representa o NTO carga na vista lateral, enquanto que o painel inferior representa 

NTO buraco na vista lateral. 

A FIGURA 4.27 mostra as mesmas isosuperfícies com 90% de 

encontrar o buraco e a carga, porém em uma representação diferente para as 

isosuperfícies, na qual é possível visualizar melhor as moléculas de água que estão 

envolvidas por cada isosuperfície, destacando a molécula de água (representação 

de van der Waals) com maior probabilidade de receber o fotoelétron (maior 

contribuição de seus orbitais para o NTO carga), a qual encontra-se localizada na 

primeira camada de hidratação de um cátion Mg²⁺. 

 

FIGURA 4.27 – Representação dos orbitais de transição natural médios (NTOs) 

com probabilidade de 0,90 de encontrar o buraco (isosuperfície azul) e a carga 

(isosuperfície verde) para a transição com a segunda maior força de oscilador mais 

próxima do comprimento de onda de irradiação experimental, destacando (em 

superfície de van der Waals) a molécula de água com maior probabilidade de 

transferência eletrônica. Os painéis superiores representam a vista lateral, 

enquanto que os painéis inferiores a vista superior. Os painéis à esquerda 

evidenciam o NTO buraco, enquanto que os da direita evidenciam apenas o NTO 

carga. 
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No NTO para a transição com a terceira maior força de oscilador 

(FIGURA 4.28), a região de buraco é muito mais difusa do que a região da carga, 

ou seja, há mais densidade eletrônica na carga do que no buraco, o que facilita 

uma reação de redução. Por outro lado, embora haja uma densidade de carga alta, 

as duas isosuperfícies estão muito próximas, o que favorece a recombinação, e 

além disso, as moléculas de água não estão envolvidas pela isosuperfície da carga, 

o que significa que os orbitais das moléculas de água não contribuem para este 

NTO, portanto, há pouca probabilidade do fotoelétron ser transferido para a água 

nesta transição.  

 

FIGURA 4.28 – Representação dos orbitais naturais de transição médios (NTOs) 

com probabilidade de 0,99 (à esquerda) e 0,90 (à direita) de encontrar o buraco 

(isosuperfície azul) e a carga (isosuperfície verde) para a transição com a terceira 

maior força de oscilador (419,256 nm) mais próxima do comprimento de onda de 

irradiação experimental. As inserções no quadro à direita representam a visão 

detalhada da isosupefície do NTO carga dentro do poro central do PHI, o painel 

superior representa a vista superior e o painel inferior representa a vista lateral.  

É importante ressaltar que, em todas estas transições, os orbitais 

atômicos dos cátions Mg²⁺ não tiveram contribuições significativas para os 

estados excitados, portanto a maior eficiência catalítica do Mg-PHI não pode ser 

atribuída a uma interação direta com os cátions. Por outro lado, os cátions Mg²⁺ 
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foram mais estáveis dentro dos poros do PHI e também tinham camadas de 

hidratação mais estáveis em comparação com o Na⁺, como esperado da densidade 

de carga 2,8 vezes maior do Mg²⁺, sugerindo que o papel desempenhado pelos 

diferentes cátions no mecanismo HER é o de estabilizar as moléculas de água 

dentro dos poros do PHI, onde os elétrons fotoexcitados se tornam disponíveis 

através de um processo de transferência de carga após a irradiação. E esta ideia 

encontra ainda mais sustentação no fato de que nas transições com as maiores 

forças de oscilador, a maior probabilidade de transferência eletrônica ocorreu 

sempre nas moléculas de água que estão na primeira camada de hidratação do 

cátion Mg²⁺. 

Além disso, também há o efeito de polarização das moléculas de água 

ao interagir com cada cátion, o qual pode ser estimado ao analisar as cargas 

parciais do oxigênio e dos hidrogênios dessas moléculas (Tabela 4.8), e comparar 

com as cargas parciais de uma molécula de água isolada. Na Tabela 4.8, é possível 

perceber que as moléculas de água ao redor dos cátions Mg²⁺ sofrem uma redução 

no valor da carga parcial do O maior do que as que estão ao redor dos Na⁺, 

enquanto o contrário ocorre com a carga parcial do H, ou seja, os hidrogênios das 

águas ao redor do Mg²⁺ estão parcialmente mais positivos, o que também facilita 

a transferência de carga para estes hidrogênios. 

Tabela 4.8 – Cargas CM5 médias dos oxigênios e hidrogênios das moléculas de 

água ao redor de cada cátion, em comparação com as cargas CM5 de uma 

molécula de água isolada, usando o Hamiltoniano GFN1-xTB.  

 
O H 

Na⁺ −0,69 ± 0,03 0,34 ± 0,02 
Mg²⁺ −0,61 ± 0,02 0,38 ± 0,02 
Água isolada −1,00 0,50 
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5 –  Conclusões 
As dinâmicas moleculares tanto em água quanto no vácuo mostraram 

que o Na⁺ tende a ficar o mais próximo possível dos vértices do anel de imida de 

heptazina, a fim de interagir com um maior número de nitrogênios. 

Preferencialmente, ele tende a ficar mais perto do nitrogênio N2.  

No estudo de rotações entre duas folhas no vácuo, a rotação mais 

estável foi a antiparalela (60°), pois que esta permite que haja uma maior interação 

entre o Na⁺ de uma camada e o N1 de outra camada. E além disso, a posição do 

Na⁺ não é afetada pela rotação entre as folhas, ou seja, em todos os casos, o Na⁺ 

tende a ficar o mais próximo possível dos vértices. 

No estudo de estados excitados, verificou-se que para a transição 

mais provável na região de interesse (420 nm, experimentalmente), há a 

probabilidade do elétron ser transferido das folhas de PHI para as moléculas de 

água dos poros que estão na esfera de hidratação dos cátions Mg²⁺. Portanto, o 

papel dos cátions é provavelmente o de estabilizar as moléculas de água dentro 

dos poros de PHI, para que os fotoelétrons sejam transferidos para estas, e assim 

a reação de evolução de hidrogênio ocorra. Portanto, uma das possíveis razões 

para que o Mg-PHI tenha uma atividade fotocatalítica superior ao Na-PHI se deve 

à maior quantidade de moléculas de água na esfera de hidratação do Mg²⁺ dentro 

poro, uma vez que a sua densidade de carga é 2,8 vezes maior que a do Na⁺. E 

além disso, as moléculas de água ao redor do Mg²⁺ são mais fortemente 

polarizadas, o que também facilita a transferência do fotoelétron. 
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6 –  Atividades futuras 

Durante o doutorado, outros projetos de pesquisa em parceria com 

diferentes grupos de pesquisa, foram iniciados em paralelo com o projeto 

principal deste trabalho, os quais serão continuados após o término do doutorado. 

Entre eles, vale ressaltar o estudo de quantum dots de grafeno quirais interagindo 

com as proteínas do vírus da Covid-19 em parceria com o grupo de pesquisa do 

professor Nicholas Kotov da Univerisdade de Michigan – EUA, o qual foi 

iniciado em parceria com o professor Leonardo Silva Santos da Universidade de 

Talca – Chile, durante o período de Doutorado Sanduíche.  
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Apêndice A. Algoritmo para contar o número de moléculas e 

cátions dentro dos poros de PHI. 

Sejam v⃗⃗1, v⃗⃗2 e v⃗⃗3, 3 vetores que formam um paralelepípedo, 

{

v⃗⃗1 = 𝑥1𝑥 + 𝑦1𝑦̂ + 𝑧1𝑧̂

v⃗⃗2 = 𝑥2𝑥 + 𝑦2𝑦̂ + 𝑧2𝑧̂

v⃗⃗3 = 𝑥3𝑥 + 𝑦3𝑦̂ + 𝑧3𝑧̂

 

Qualquer combinação linear entre esses vetores, produzirá um ponto 𝑃 que 

pertencerá ao espaço formado por estes 3 vetores, 

 𝑃 = 𝑎v⃗⃗1 + 𝑏v⃗⃗2 + 𝑐v⃗⃗3 

Em que 𝑎, 𝑏 e 𝑐 são escalares. Contanto que os escalares 𝑎, 𝑏 e 𝑐, sejam sempre 

maiores ou iguais a 0 e menores ou iguais a 1, todos os pontos 𝑃 gerados pela 

combinação linear desses 3 vetores serão pontos que estarão dentro do 

paralelepípedo formado por estes vetores. A razão para isso se deve ao fato de 

que, por exemplo, ao utilizar um valor menor que 0 para 𝑎, o ponto 𝑃 estará em 

uma região abaixo da origem desses 3 vetores, ou seja, abaixo do ponto D na 

FIGURA A.1, e ao utilizar um valor maior que 1, o ponto estará em uma região, 

cuja distância até a origem (ponto D) será maior que o módulo do vetor 𝐴𝐷⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ , ou 

seja, o ponto 𝑃 estará acima do ponto 𝐴. 
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FIGURA A.1 – Vetores (em azul) formados pelos pontos 𝐴,𝐷, 𝐸 e 𝐹 dos vértices 

do poro de PHI (pontos amarelos) vistos de maneira frontal (à esquerda) e lateral 

(à direita). Os pontos rosas representam os pontos formados a partir da 

combinação linear desses vetores com a condição de que 0 ≤ 𝑎, 𝑏, 𝑐 ≤ 1. 

Portanto, para testar se um determinado ponto 𝑄 de coordenadas 𝑋,

𝑌 e 𝑍 pertence a este paralelepípedo, a combinação linear precisa ser igualada às 

coordenadas do ponto 𝑄, e o seguinte sistema de equações precisa ser resolvido 

para 𝑎, 𝑏 e 𝑐, 

{

𝑎𝑥1 + 𝑏𝑥2 + 𝑐𝑥3 = 𝑋
𝑎𝑦1 + 𝑏𝑦2 + 𝑐𝑦3 = 𝑌
𝑎𝑧1 + 𝑏𝑧2 + 𝑐𝑧3 = 𝑍

 

Cujas soluções serão, 

{
  
 

  
 𝑎 =

𝑋𝑦2𝑧3 − 𝑋𝑦3𝑧2 − 𝑌𝑥2𝑧3 + 𝑌𝑥3𝑧2 + 𝑍𝑥2𝑦3 − 𝑍𝑥3𝑦2
𝑥1𝑦2𝑧3 − 𝑥1𝑦3𝑧2 − 𝑥2𝑦1𝑧3 + 𝑥2𝑦3𝑧1 + 𝑥3𝑦1𝑧2 − 𝑥3𝑦2𝑧1

𝑏 =
−𝑋𝑦1𝑧3 + 𝑋𝑦3𝑧1 + 𝑌𝑥1𝑧3 − 𝑌𝑥3𝑧1 − 𝑍𝑥1𝑦3 + 𝑍𝑥3𝑦1
𝑥1𝑦2𝑧3 − 𝑥1𝑦3𝑧2 − 𝑥2𝑦1𝑧3 + 𝑥2𝑦3𝑧1 + 𝑥3𝑦1𝑧2 − 𝑥3𝑦2𝑧1

𝑐 =
𝑋𝑦1𝑧2 − 𝑋𝑦2𝑧1 − 𝑌𝑥1𝑧2 + 𝑌𝑥2𝑧1 + 𝑍𝑥1𝑦2 − 𝑍𝑥2𝑦1

𝑥1𝑦2𝑧3 − 𝑥1𝑦3𝑧2 − 𝑥2𝑦1𝑧3 + 𝑥2𝑦3𝑧1 + 𝑥3𝑦1𝑧2 − 𝑥3𝑦2𝑧1

 

Desde que as constantes 𝑎, 𝑏, 𝑐  obedeçam as condições discutidas 

anteriormente, o ponto 𝑃  pertencerá ao paralelepípedo formado por estes 3 

vetores. Contudo, o poro de PHI não tem o formato de um paralelepípedo, mas 

sim de algo que lembra um prisma triangular, sendo assim, com os pontos que 

formam os vértices do poro de PHI, é possível construir 3 paralelepípedos 

concêntricos, dados por 9 vetores diferentes, sendo a região em que os 3 

paralelepípedos se intersectam, o poro de PHI propriamente dito com o formato 

de um prisma trigonal. Logo, o algoritmo desenvolvido para saber se uma 

molécula de água ou cátion estava dentro do poro de PHI, consistia em testar se 

uma dada coordenada pertencia simultaneamente aos 3 paralelepípedos. 
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FIGURA A.2 – Na parte superior, a representação dos 9 vetores traçados para 

construir os 9 paralelepípedos, representados na parte inferior. Na parte inferior 

direita, os 3 paralelepípedos foram sobrepostos para que fosse destacado a região 

de intersecção entre eles.  

Para isso, um script escrito em TCL, que é a linguagem padrão do 

terminal do software VMD, foi construído para este fim. A partir dos nitrogênios 

destacados em amarelo na FIGURA A.2, traçou-se um conjunto de 9 vetores, os 

quais dão origem a 3 paralelepípedos dentro do poro de PHI. A coordenada de 

cada cátion Na⁺ e Mg²⁺ foi usada para identificar se ele estaria ou não dentro de 

um poro de PHI. Para as moléculas de água, considerou-se apenas as coordenadas 

do oxigênio da água. Esse processo foi repetido para cada frame da trajetória, 

escrevendo em um arquivo de texto, o número de total de cátions e moléculas de 

água que estavam dentro dos poros. Após isso, foi calculado a média aritmética e 

o desvio-padrão para cada espécie química. E o resultado obtido foi dividido pelo 

número de poros da estrutura. 
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Código-fonte em TCL 

 

set filename counts.txt ;# Nome do arquivo que conterá as quantidade de 

cátions e águas dentro dos poros de PHI  

set fileId [open $filename "w"] ;# Criar o arquivo com o nome acima 

puts $fileId [format "%s %s %s" "Frame" "Cations" "OW"] ;# Criar as colunas 

que haverão no arquivo counts.txt 

for {set i 0} {$i <= 10000} {incr i} {  

 set Selection [atomselect top {name NA MG or (name OW and (z >= 29 

and z <= 41 ) and within 10.5 of name N1)} frame $i] ;# Selecionar apenas os 

Na⁺ e Mg²⁺, e as moléculas de água cuja coordenadas z esteja entre 29 e 41 Å, 

a uma distância de 10.5 Å do nitrogênio N1. 

 set resid [$Selection get {index}] ;# variável com os index da seleção  

 set resname [$Selection get {resname}] ;# variável com o nome dos 

resíduos da seleção acima 

 set name [$Selection get {name}] ;# variável com o nome de cada tipo 

atômico da seleção acima 

 set Na_ID {} ;# Inicializar o array para os index dos Na⁺ dentro do poro 

 set Mg_ID {} ;# Inicializar o array para os index dos Mg²⁺ dentro do 

poro 

set OW_ID {} ;# Inicializar o array para os index dos oxigênios das 

moléculas de água dentro do poro 

#### Vértices de cada poro #### 

 set p1a(0) [[atomselect top {index 627} frame $i ] get {x y z}] 

 set p2a(0) [[atomselect top {index 579} frame $i ] get {x y z}] 

 set p3a(0) [[atomselect top {index 672} frame $i ] get {x y z}] 

 set p4a(0) [[atomselect top {index 957} frame $i ] get {x y z}] 

 set p5a(0) [[atomselect top {index 1050} frame $i ] get {x y z}] 

 set p6a(0) [[atomselect top {index 1005} frame $i ] get {x y z}] 
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set p1a(1) [[atomselect top {index 607} frame $i ] get {x y z}] 

 set p2a(1) [[atomselect top {index 532} frame $i ] get {x y z}] 

 set p3a(1) [[atomselect top {index 567} frame $i ] get {x y z}] 

 set p4a(1) [[atomselect top {index 1004} frame $i ] get {x y z}] 

 set p5a(1) [[atomselect top {index 1048} frame $i ] get {x y z}] 

 set p6a(1) [[atomselect top {index 955} frame $i ] get {x y z}] 

 set p1a(2) [[atomselect top {index 566} frame $i ] get {x y z}] 

 set p2a(2) [[atomselect top {index 530} frame $i ] get {x y z}] 

 set p3a(2) [[atomselect top {index 605} frame $i ] get {x y z}] 

 set p4a(2) [[atomselect top {index 1019} frame $i ] get {x y z}] 

 set p5a(2) [[atomselect top {index 1097} frame $i ] get {x y z}] 

 set p6a(2) [[atomselect top {index 1065} frame $i ] get {x y z}] 

 set p1a(3) [[atomselect top {index 581} frame $i] get {x y z}] 

 set p2a(3) [[atomselect top {index 628} frame $i ] get {x y z}] 

 set p3a(3) [[atomselect top {index 674} frame $i ] get {x y z}] 

 set p4a(3) [[atomselect top {index 983} frame $i ] get {x y z}] 

 set p5a(3) [[atomselect top {index 908} frame $i ] get {x y z}] 

 set p6a(3) [[atomselect top {index 944} frame $i ] get {x y z}] 

 set p1a(4) [[atomselect top {index 643} frame $i ] get {x y z}] 

 set p2a(4) [[atomselect top {index 688} frame $i ] get {x y z}] 

 set p3a(4) [[atomselect top {index 721} frame $i ] get {x y z}] 

 set p4a(4) [[atomselect top {index 985} frame $i ] get {x y z}] 

 set p5a(4) [[atomselect top {index 910} frame $i ] get {x y z}] 

 set p6a(4) [[atomselect top {index 945} frame $i ] get {x y z}] 

 set p1a(5) [[atomselect top {index 626} frame $i ] get {x y z}] 

 set p2a(5) [[atomselect top {index 577} frame $i ] get {x y z}] 

 set p3a(5) [[atomselect top {index 670} frame $i ] get {x y z}] 

 set p4a(5) [[atomselect top {index 1021} frame $i ] get {x y z}] 

 set p5a(5) [[atomselect top {index 1099} frame $i ] get {x y z}] 

 set p6a(5) [[atomselect top {index 1066} frame $i ] get {x y z}] 

 

 set p1a(6) [[atomselect top {index 687} frame $i ] get {x y z}] 
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 set p1a(6) [[atomselect top {index 687} frame $i ] get {x y z}] 

 set p2a(6) [[atomselect top {index 641} frame $i ] get {x y z}] 

 set p3a(6) [[atomselect top {index 719} frame $i ] get {x y z}] 

 set p4a(6) [[atomselect top {index 959} frame $i ] get {x y z}] 

 set p5a(6) [[atomselect top {index 1052} frame $i ] get {x y z}] 

 set p6a(6) [[atomselect top {index 1006} frame $i ] get {x y z}] 

 for {set j 0} {$j <= 6} {incr j} { 

  set p1 [lindex $p1a($j) 0] 

  set p2 [lindex $p2a($j) 0] 

  set p3 [lindex $p3a($j) 0] 

  set p4 [lindex $p4a($j) 0] 

  set p5 [lindex $p5a($j) 0] 

  set p6 [lindex $p6a($j) 0] 

 

  #### Vetores do primeiro Paralelepipedo #### 

  set v1a [vecsub $p2 $p1] 

  set v2a [vecsub $p3 $p1] 

  set v3a [vecsub $p4 $p1] 

  #### Vetores do segundo Paralelepipedo #### 

  set v1b [vecsub $p1 $p2] 

  set v2b [vecsub $p3 $p2] 

  set v3b [vecsub $p5 $p2]   

  #### Vetores do terceiro Paralelepipedo #### 

  set v1c [vecsub $p2 $p3] 

  set v2c [vecsub $p1 $p3] 

  set v3c [vecsub $p6 $p3] 

#### Coordenadas dos vetores do 1° Paralelepipedo #### 

  lassign $v1a v1aX v1aY v1aZ 

  lassign $v2a v2aX v2aY v2aZ 

  lassign $v3a v3aX v3aY v3aZ 

 

#### Coordenadas dos vetores do 2° Paralelepipedo #### 
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#### Coordenadas dos vetores do 2° Paralelepipedo #### 

  lassign $v1b v1bX v1bY v1bZ 

  lassign $v2b v2bX v2bY v2bZ 

  lassign $v3b v3bX v3bY v3bZ 

#### Coordenadas dos vetores do 3° Paralelepipedo #### 

  lassign $v1c v1cX v1cY v1cZ 

  lassign $v2c v2cX v2cY v2cZ 

  lassign $v3c v3cX v3cY v3cZ 

set n 0 ;# Variável de índice para os arrays 

  foreach coord [$Selection get {x y z}] { 

#### Subtraindo a coordenada de cada átomo da coordenada do átomo de 

referência para cada conjunto de vetores #### 

   set coord1 [vecsub $coord $p1]   

   set coord2 [vecsub $coord $p2]  

   set coord3 [vecsub $coord $p3]  

#### Separando as novas coordenadas em variáveis distintas #### 

   lassign $coord1 x1 y1 z1 

   lassign $coord2 x2 y2 z2 

   lassign $coord3 x3 y3 z3  

## Cálculo dos valores de cada escalar para cada paralelepípedo ## 

   set a1 [expr ($x1 * $v2aY * $v3aZ - $x1 * $v3aY * $v2aZ - 

$y1 * $v2aX * $v3aZ + $y1 * $v3aX * $v2aZ + $z1 * $v2aX * $v3aY - $z1 * 

$v3aX * $v2aY)/($v1aX * $v2aY * $v3aZ - $v1aX * $v3aY * $v2aZ - $v2aX * 

$v1aY * $v3aZ + $v2aX * $v1aZ * $v3aY + $v1aY * $v3aX * $v2aZ - $v3aX * 

$v2aY * $v1aZ)] 

   set b1 [expr  - ($x1 * $v1aY * $v3aZ - $x1 * $v1aZ * $v3aY 

- $y1 * $v1aX * $v3aZ + $y1 * $v3aX * $v1aZ + $z1 * $v1aX * $v3aY - $z1 * 

$v1aY * $v3aX)/($v1aX * $v2aY * $v3aZ - $v1aX * $v3aY * $v2aZ - $v2aX * 

$v1aY * $v3aZ + $v2aX * $v1aZ * $v3aY + $v1aY * $v3aX * $v2aZ - $v3aX * 

$v2aY * $v1aZ)] 
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   set c1 [expr ($x1 * $v1aY * $v2aZ - $x1 * $v2aY * 

$v1aZ - $y1 * $v1aX * $v2aZ + $y1 * $v2aX * $v1aZ + $z1 * $v1aX * 

$v2aY - $z1 * $v2aX * $v1aY)/($v1aX * $v2aY * $v3aZ - $v1aX * $v3aY 

* $v2aZ - $v2aX * $v1aY * $v3aZ + $v2aX * $v1aZ * $v3aY + $v1aY * 

$v3aX * $v2aZ - $v3aX * $v2aY * $v1aZ)] 

set a2 [expr ($x2 * $v2bY * $v3bZ - $x2 * $v3bY * 

$v2bZ - $y2 * $v2bX * $v3bZ + $y2 * $v3bX * $v2bZ + $z2 * $v2bX * 

$v3bY - $z2 * $v3bX * $v2bY)/($v1bX * $v2bY * $v3bZ - $v1bX * $v3bY 

* $v2bZ - $v2bX * $v1bY * $v3bZ + $v2bX * $v1bZ * $v3bY + $v1bY * 

$v3bX * $v2bZ - $v3bX * $v2bY * $v1bZ)] 

   set b2 [expr  - ($x2 * $v1bY * $v3bZ - $x2 * $v1bZ * 

$v3bY - $y2 * $v1bX * $v3bZ + $y2 * $v3bX * $v1bZ + $z2 * $v1bX * 

$v3bY - $z2 * $v1bY * $v3bX)/($v1bX * $v2bY * $v3bZ - $v1bX * $v3bY 

* $v2bZ - $v2bX * $v1bY * $v3bZ + $v2bX * $v1bZ * $v3bY + $v1bY * 

$v3bX * $v2bZ - $v3bX * $v2bY * $v1bZ)] 

   set c2 [expr ($x2 * $v1bY * $v2bZ - $x2 * $v2bY * 

$v1bZ - $y2 * $v1bX * $v2bZ + $y2 * $v2bX * $v1bZ + $z2 * $v1bX * 

$v2bY - $z2 * $v2bX * $v1bY)/($v1bX * $v2bY * $v3bZ - $v1bX * $v3bY 

* $v2bZ - $v2bX * $v1bY * $v3bZ + $v2bX * $v1bZ * $v3bY + $v1bY * 

$v3bX * $v2bZ - $v3bX * $v2bY * $v1bZ)] 

   set a3 [expr ($x3 * $v2cY * $v3cZ - $x3 * $v3cY * $v2cZ 

- $y3 * $v2cX * $v3cZ + $y3 * $v3cX * $v2cZ + $z3 * $v2cX * $v3cY - $z3 

* $v3cX * $v2cY)/($v1cX * $v2cY * $v3cZ - $v1cX * $v3cY * $v2cZ - 

$v2cX * $v1cY * $v3cZ + $v2cX * $v1cZ * $v3cY + $v1cY * $v3cX * $v2cZ 

- $v3cX * $v2cY * $v1cZ)] 

set b3 [expr  - ($x3 * $v1cY * $v3cZ - $x3 * $v1cZ * 

$v3cY - $y3 * $v1cX * $v3cZ + $y3 * $v3cX * $v1cZ + $z3 * $v1cX * $v3cY 

- $z3 * $v1cY * $v3cX)/($v1cX * $v2cY * $v3cZ - $v1cX * $v3cY * $v2cZ 

- $v2cX * $v1cY * $v3cZ + $v2cX * $v1cZ * $v3cY + $v1cY * $v3cX * 

$v2cZ - $v3cX * $v2cY * $v1cZ)] 
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   set c3 [expr ($x3 * $v1cY * $v2cZ - $x3 * $v2cY * $v1cZ 

- $y3 * $v1cX * $v2cZ + $y3 * $v2cX * $v1cZ + $z3 * $v1cX * $v2cY - $z3 

* $v2cX * $v1cY)/($v1cX * $v2cY * $v3cZ - $v1cX * $v3cY * $v2cZ - $v2cX 

* $v1cY * $v3cZ + $v2cX * $v1cZ * $v3cY + $v1cY * $v3cX * $v2cZ - $v3cX 

* $v2cY * $v1cZ)] 

#### Testando se a coordenada do átomo em questão pertence 

simultaneamente aos 3 paralelepípedos #### 

   if {$a1 >= 0 && $a1 <= 1 && $b1 >= 0 && $b1 <= 1 

&& $c1 >= 0 && $c1 <= 1 && $a2 >= 0 && $a2 <= 1 && $b2 >= 0 && 

$b2 <= 1 && $c2 >= 0 && $c2 <= 1 && $a3 >= 0 && $a3 <= 1 && $b3 

>= 0 && $b3 <= 1 && $c3 >= 0 && $c3 <= 1} { 

#### Identificar o tipo atômico da espécie que se encontra dentro do poro e 

guardar o seu index nas variáveis Na_ID, Mg_ID e OW_ID #### 

    if {[lindex $resname $n] == "NA"} { 

     lappend Na_ID [lindex $resid $n] 

    }  

    if {[ lindex $resname $n] == "MG"} { 

     lappend Mg_ID [lindex $resid $n] 

    }   

    if {[ lindex $name $n] == "OW"} { 

     lappend OW_ID [lindex $resid $n] 

    }  

   }   

   set n [expr $n + 1] 

  }  

 } 

 set len_NA [ llength $Na_ID ]  ;# Quantidade de Na⁺ 

 set len_MG [ llength $Mg_ID ] ;# Quantidade de Mg²⁺ 

set len_Cat [ expr $len_NA + $len_MG] ;# Quantidade de cátions 

set len_OW [ llength $OW_ID ] ;# Quantidade de moléculas de água 
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# Escrever no arquivo counts.txt a quantidade de cátions e moléculas de 

água dentro dos poros em cada frame 

 puts $fileId [format "%s %s %s" $i $len_Cat  $len_OW] 

} 

close $fileId ;#Fechar o arquivo counts.txt 
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Apêndice B. Algoritmo para fixar a orientação da estrutura de 

PHI no espaço. 

Nas dinâmicas moleculares, em razão das condições periódicas de 

contorno, o movimento de translação da estrutura produz frames em que a 

estrutura fica “quebrada”, com alguns vértices dos poros aparecendo em uma 

aresta da caixa, enquanto os outros vértices aparecendo na aresta oposta (FIGURA 

B.1). Assim, da forma como o algoritmo acima foi pensado, em uma situação 

como essa, várias moléculas que estão fora de qualquer poro seriam 

contabilizadas, como mostra a FIGURA B.1, uma vez que o  triângulo formado 

pelos vértices do poro central (esferas amarelas), não recai sob o poro central, mas 

em uma região compreendida entre as duas metades da estrutura.  

 

FIGURA B.1 – Representação de um frame da trajetória, em que um vértice  do 

poro central (esferas amarelas) aparece na aresta de cima, enquanto os outros dois 

vértices aparecem na aresta debaixo. O triângulo laranja representa a região 

formada por esses 3 vértices. 

Isso ocorre, pois, o algoritmo acima não considera as condições periódicas de 

contorno. Uma forma de resolver esse problema seria replicar a trajetória em todas 

as direções do espaço, e trabalhar com as coordenadas da réplica central. A outra 

alternativa, é transladar a estrutura de PHI em cada frame para um plano fixo e 
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centralizado na caixa de simulação. A vantagem desta última, é que ela também 

reduz o custo computacional na contagem dos cátions e moléculas de água, uma 

vez que se em todos os frames, o PHI se encontrar, por exemplo, sempre no plano 

xy, então todas as moléculas de água, cuja coordenada 𝑧 esteja acima ou abaixo 

de um certo valor podem ser ignoradas. Este valor para 𝑧 corresponderá ao limite 

inferior e superior da espessura da estrutura de PHI com 3 camadas. 

Para realizar tal procedimento, primeiramente é necessário transladar 

algum dos vértices do poro central da camada do meio (pontos G, H e I da 

FIGURA B.2) para o centro geométrico da caixa de simulação, definido pelas 

coordenadas (35, 35, 35). Esta primeira etapa é necessária, pois em uma situação 

como a da FIGURA B.1, o baricentro do poro central não estará sob o centro do 

poro. Em seguida, o baricentro do poro central, calculado a partir dos 3 

nitrogênios dos vértices da camada do meio (pontos G, H e I da FIGURA B.2), é 

transladado até o centro geométrico da caixa de simulação. Estes mesmos 

nitrogênios foram escolhidos para se traçar um plano, e alinhar a estrutura ao 

plano xy. Um quarto nitrogênio paralelo a um desses nitrogênios em uma das 

camadas externas (ponto A da FIGURA B.2), foi escolhido para fixar a orientação 

do plano xy em relação ao eixo 𝑧̂, ou seja, para desativar a rotação da estrutura em 

torno deste eixo. 

 

FIGURA B.2 – Vetores (em azul) utilizados para alinhar a estrutura em uma 

orientação fixa no espaço. As esferas amarelas representam os nitrogênios 

utilizados para traçar os vetores. 
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Para transladar o baricentro da estrutura até o centro da caixa, cada 

coordenada do sistema foi subtraída das coordenadas do baricentro (𝑋𝐵, 𝑌𝐵, 𝑍𝐵), 

as quais foram calculadas da seguinte forma, 

𝑋𝐵 =
𝑥𝐺 + 𝑥𝐻 + 𝑥𝐼

3
  ,   𝑌𝐵 =

𝑦𝐺 + 𝑦𝐻 + 𝑦𝐼
3

  ,   𝑍𝐵 =
𝑧𝐺 + 𝑧𝐻 + 𝑧𝐼

3
 

Em seguida, todas as coordenadas foram somadas com as coordenadas do centro 

geométrico da caixa. Para alinhar a camada interna ao plano xy, os ângulos de 

Euler (𝛼, 𝛽 e 𝛾) entre os nitrogênios citados anteriormente foram calculados da 

seguinte forma, 

𝛼 = 𝑎𝑡𝑎𝑛 (
𝑦𝐼 − 𝑦𝐺
𝑥𝐼 − 𝑥𝐺

)  ,   𝛽 = 𝑎𝑡𝑎𝑛 (
𝑧𝐼 − 𝑧𝐺
𝑦𝐼 − 𝑦𝐺

)  ,   𝛾 = 𝑎𝑡𝑎𝑛 (
𝑧𝐴 − 𝑧𝐺
𝑥𝐴 − 𝑥𝐺

) 

Assim, todos os átomos do sistema foram rotacionados em torno do eixo 𝑧̂ pelo 

ângulo 
𝜋

2
− 𝛼, e em torno do eixo 𝑥 pelo ângulo −𝛽, para que deste modo o vetor 

𝐼𝐺⃗⃗⃗⃗⃗ ficasse perpendicular ao eixo 𝑧̂ e alinhado ao eixo 𝑥. E por último, o sistema 

foi rotacionado em torno do eixo 𝑦̂ pelo ângulo 𝛾 −
𝜋

2
, para que o vetor 𝐴𝐺⃗⃗⃗⃗⃗⃗  ficasse 

perpendicular ao eixo 𝑦̂.  

Após realizar tais rotações, o baricentro teve que novamente ser 

transladado até o centro geométrico da caixa, pois as rotações fizeram com que 

este mudasse de posição. Após cada um desses passos, foi utilizado o comando 

pbc wrap –all -compound residue do VMD, para que através das condições 

periódicas de contorno, os átomos que estavam fora da caixa, fossem 

readicionados, e a trajetória final contivesse a estrutura de PHI centralizada no 

centro da caixa, com todos os cátions e moléculas de água dentro de seus poros. 

Com as estruturas alinhadas ao plano 𝑥𝑦 e no centro da caixa. O espaço de busca 

pôde ser reduzido para apenas moléculas de água e cátions cuja coordenada 𝑧 

fosse maior que 29 Å e menor que 41 Å, uma vez que a espessura do sistema de 

3 camadas, é de aproximadamente 7,2 Å. Portanto, varrer um intervalo um pouco 

maior que esse valor, permite com que moléculas de água que não estejam 

completamente dentro dos poros não sejam desconsideradas. 
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Código-fonte em TCL 

 

#### Mover um átomo de referência para o centro da caixa #### 

for {set i 0} {$i <= 10000} {incr i} { 

 set coord1 [[atomselect top {index 294} frame $i ] get {x y z}] 

 set p1 [lindex $coord1 0] 

 set center [vecsub {35 35 35} $p1] 

 set all [atomselect top all frame $i] 

 $all moveby $center 

} 

pbc wrap -all ;# Consertar as ligações quebradas usando as condições 

periódicas de contorno 

#### Mover o baricentro do poro central para o centro da caixa #### 

for {set i 0} {$i <= 10000} {incr i} { ;#Calcular o baricentro do poro centro 

central em cada frame 

 set coord1 [[atomselect top {index 294} frame $i ] get {x y z}] 

 set coord2 [[atomselect top {index 201} frame $i ] get {x y z}] 

 set coord3 [[atomselect top {index 249} frame $i ] get {x y z}] 

 set p1 [lindex $coord1 0] 

 set p2 [lindex $coord2 0] 

 set p3 [lindex $coord3 0] 

 set baricenter [vecadd $p1 $p2 $p3] 

 set baricenter [vecscale $baricenter 0.33333333333333] 

#Mover o baricentro até o centro geométrico da caixa (35, 35, 35) 

 set baricenter [vecsub {35 35 35} $baricenter] 

#Transladar todas as coordenadas pelas coordenadas do baricentro centralizado 

 set all [atomselect top all frame $i] 

 $all moveby $baricenter 

} 

pbc wrap -all -compound residue ;# Consertar as ligações quebradas  
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#### Fixar a orientação da folha no espaço, alinhada ao plano xy #### 

set pi [expr atan2(0,-1)]    ;#Número π 

for {set i 0} {$i <= 10000} {incr i} {  

set coords1 [[atomselect top {index 294} frame $i ] get {x y z}] 

 set coords2 [[atomselect top {index 201} frame $i ] get {x y z}] 

 set coord1 [lindex $coords1 0] 

 set coord2 [lindex $coords2 0] 

 set vect [vecsub $coord2 $coord1] 

 lassign $vect x_1 y_1 z_1 

 set alfa [expr atan2($y_1, $x_1)] 

 set alfa [expr 90 - $alfa/$pi*180]  

 set all [atomselect top all frame $i] 

 $all move [trans z $alfa] 

#### Atualizar as coordenadas dos vetores e rotacionar por beta #### 

 set coords1 [[atomselect top {index 294} frame $i ] get {x y z}] 

 set coords2 [[atomselect top {index 201} frame $i ] get {x y z}] 

 set coord1 [lindex $coords1 0] 

 set coord2 [lindex $coords2 0] 

 set vect [vecsub $coord2 $coord1] 

 lassign $vect x_1 y_1 z_1 

 set beta [expr atan2($z_1, $y_1)] 

 set beta [expr $beta/$pi*180]   

 set all [atomselect top all frame $i] 

 $all move [trans x -$beta] 

#### Atualizar as coordenadas dos vetores e rotacionar por gama #### 

 set coords1 [[atomselect top {index 294} frame $i ] get {x y z}] 

 set coords2 [[atomselect top {index 957} frame $i ] get {x y z}] 

 set coord1 [lindex $coords1 0] 

 set coord2 [lindex $coords2 0] 

set vect [vecsub $coord2 $coord1] 
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 lassign $vect x_1 y_1 z_1 

 set gama [expr atan2($z_1, $x_1)] 

 set gama [expr $gama/$pi*180 - 90]  

 set all [atomselect top all frame $i] 

 $all move [trans y $gama] 

} 

## Mover novamente o baricentro do poro central para o centro da caixa ## 

for {set i 0} {$i <= 10000} {incr i} { ;#Calcular o baricentro do poro centro 

central em cada frame 

 set coord1 [[atomselect top {index 294} frame $i ] get {x y z}] 

 set coord2 [[atomselect top {index 201} frame $i ] get {x y z}] 

 set coord3 [[atomselect top {index 249} frame $i ] get {x y z}] 

 set p1 [lindex $coord1 0] 

 set p2 [lindex $coord2 0] 

 set p3 [lindex $coord3 0] 

 set baricenter [vecadd $p1 $p2 $p3] 

 set baricenter [vecscale $baricenter 0.33333333333333] 

#Mover o baricentro até o centro geométrico da caixa (35, 35, 35) 

 set baricenter [vecsub {35 35 35} $baricenter] 

#Transladar todas as coordenadas pelas coordenadas do baricentro centralizado 

 set all [atomselect top all frame $i] 

 $all moveby $baricenter 

} 

pbc wrap -all -compound residue ;# Consertar as ligações quebradas usando as 

condições periódicas de contorno 

 


