ATTIVITA SCIENTIFICA

Gli argomenti principali dell’attivita scientifica della Dott.ssa Maria Noelia Faginas Lago hanno
riguardato lo studio teorico-computazionale della dinamica dei processi chimici elementari di

interesse in vari campi applicativi con particolare interesse:

1. Allo sviluppo di metodologie teorico-computazionali

« per lo sviluppo di approcci basati sul calcolo intensivo per lo studio della dinamica dei
processi elementari di interesse per 1’astrochimica e la chimica delle atmosfere
planetarie e le relative simulazioni dei processi di produzione/trasferimento di energia.
A tale scopo sono state prodotte ed applicate metodologie innovative di calcolo
quantistico, e classico delle proprieta dei sistemi atomo-diatomo, delle probabilita di
reazione ¢ della stima degli osservabili sperimentali (sezioni d’urto e coefficienti di
velocita di reazione) con particolari riferimento alle reazioni H+D>, He+Hz H+Cla.

« per I’'implementazione del formalismo delle coordinate Bond-order per il fitting delle
superficie di energia potenziale e il calcolo delle probabilita stato-stato dei sistemi
atomo-diatomo nei processi elementari.

« per il disegno di programmi basati sulla tecnica Semiclassica (SC) Initial Value
Representation (IVR) che evitando la ricerca delle traiettorie radice, utilizza a pieno le
caratteristiche parallele e distribuite delle moderne piattaforme di calcolo . Specifiche
applicazioni sono state sviluppate per le reazioni elementari tipo: H+ Hz, N+Na2, He
+Ho.

Collaborazioni con il Prof. G. Ferraro (Universita di Bari, Italia), Prof. A. Lagana (Universita
degli Studi di Perugia), Prof. Ernesto Garcia Para (Universidad Pais Vasco, Vitoria, Spagna),
Prof. Fermin Huarte (UB, Barcelona, Spagna). I risultati prodotto da questa linea di ricerca sono
illustrati nella pubblicazione n. 2, 3, 4, 6, 7, 9, 10, 11, 12, 14, 15, 22, 37 (dell’elenco completo
delle pubblicazioni scientifiche).

2. Alla implementazione di tecnologie computazionali innovative

« per il calcolo di coefficienti di velocita con proiezione della popolazione sugli stati
finali dei prodotti usando I’approccio Multi Configuration Time Dependent Hartree
(MCTDH) per le reazioni di idrogeno e azoto.

« per I’assemblaggio di un simulatore distribuito su “GRID” (GEMS) per il calcolo di
proprieta di sistemi molecolari.

Collaborazioni con il Prof. A. Lagana (Universita degli Studi di Perugia), Prof. Fermin Huarte

(UB, Barcelona, Spagna). I risultati prodotto da questa linea di ricerca sono illustrati nella



pubblicazione n. 12, 16, 17, 18, 24, 26, 29, 36 (dell’elenco completo delle pubblicazioni
scientifiche).

3. Alla realizzazione di nuove applicazioni molecolari

« mediante il raffinamento del modello di potenziale Adapted Molecular Polarizability
centres for Force fields (AMPF) applicato a sistemi contenenti legami peptidici come
la N-methylacetamide (NMA).

« tramite campagne di calcoli di dinamica molecolare classica usando il codice
DL POLY per sistemi NMA-NMA, NMA-H:20 con applicazioni ai calcoli per i sistemi
K *- H,0, Na * - H20, K* - CsHs, CsFs e NMA in soluzioni acquose a diverse

concentrazioni.

Collaborazioni con il Prof. A. Lagana e il Prof. F. Pirani (Universita degli Studi di Perugia), Prof.
M. Alberti e il Prof. Fermin Huarte (UB, Barcelona, Spagna), Prof. Sergio Vela (Universidad
Autonoma de Madrid, Spagna). I risultati prodotto da questa linea di ricerca sono illustrati nella
pubblicazione n. 13, 19, 21, 25, 27, 28, 30, 31, 32, 33, 39, 43, 44, 50 (dell’elenco completo delle
pubblicazioni scientifiche). La pubblicazione. n. 50 ¢ in ultima fase di preparazione.

4. Alla progettazione di tecnologie chimiche

« per lo sviluppo di metodi di stoccaggio di H> mediante adsorbimento di H» sui varie
tipi di SWNT layer di grafene con orientazioni diverse della molecola di idrogeno.

 per la determinazione dei meccanismi di formazione dei clatrati idratati di metano
catalizzati da tensioattivi (quali ad esempio I’SDS) per lo storage chimico dell’energia.

« per il calcolo accurato e sistematico di coefficienti di velocita per lo studio delle
atmosfere e degli effetti della presenza di CO2

« per la stima delle costanti di velocita microcanoniche in reazioni complesse

multicanale da calcoli effettuazioni di calcoli statistici RRKM

Collaborazioni con il Prof. A. Lagana, Prof. M. Rosi ¢ il Dr. A. Lombardi (Universita degli Studi
di Perugia), Dr. D. Skouteris (Scuola Normale Superiore, Pisa, Italia) Prof. Fermin Huarte (UB,
Barcelona, Spagna), Prof. Alfredo Sanchez de Meras e Prof. Jose Sanchez (Universitat Valencia,
Valencia, Spagna), Dr. Y. Wang (Universidad Autonoma de Madrid e Instituto Madrilefio de
Estudios Avanzados en Nanociencia (IMDEA-Nanociencia), Madrid, (Spagna). I risultati
prodotto da questa linea di ricerca sono illustrati nella pubblicazione n. 34, 35, 38, 40, 41, 42, 45,
46, 47, 48, 49, 51 dell’elenco completo delle pubblicazioni scientifiche (le pubblicazioni n. 45, 46
sono state sottomesse, le pubblicazioni n. 47, 48, 49 e 51 sono in fase finale di preparazione).
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Segue un resoconto dettagliato dei principali risultati ottenuti per i vari sistemi.
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A. Allo sviluppo di metodologie teorico-computazionali

1. Calcolo quantistico, semiclassico e quasi-classico usando coordinate non ortogonali

Durante il periodo della Tesi di Dottorato e 1 primi anni a seguire la candidata ha implementato un
codice per testare 1’uso di coordinate non ortogonali e il suo impatto/bonta per il calcolo
quantistico, quasiclassico e semiclassico delle proprieta dei sistemi atomo diatomo. Le coordinate
non ortogonali sono le uniche che consentono di passare direttamente dai reagenti ai prodotti senza
dovere effettuare un cambio di coordinate; questo implica anche una diminuzione nel costo

computazionale del calcolo. Va ricordato che la formulazione dell’Hamiltoniano in coordinate non



ortogonali ha una maggiore complessita.

La candidata ha sviluppato I’intero formalismo matematico associato al problema. Allo scopo di
testare questo codice, nei primi lavori ¢ stato inizialmente applicato ai sistemi collineari atomo-
diatomo. Cio ha portato ad un piu gestibile set di equazioni, che hanno permesso di diminuire il
tempo di calcolo impiegato dal codice. La bonta del codice che impiega le coordinate non
ortogonali ¢ stata testata con 1 sistemi collineari H+H> e H+ Cla. Per questi sistemi, 1 vantaggi delle
coordinate non ortogonali compensano ampiamente [’aumentata difficolta nella formulazione

dell’Hamiltoniano.

1.2 Parallelizzazione del codice

Dopo avere sviluppato il codice in coordinate non ortogonali, la candidata ha anche implementato le
routine contenti gli algoritmi per una piattaforma di calcolo parallelo. Il codice parallelo ¢ stato

utilizzato per il calcolo delle probabilita quantistiche reattive per il sistema collineare H+ Ha.

I risultati sono illustrati nella pubblicazione N. 3 dell’elenco completo delle pubblicazioni

scientifiche.

2. Sviluppo del codice Semiclassical- Initial Value Representation (SC-IVR).

Il metodo SC-IVR ¢ un metodo approssimato che include gli effetti quantistici nelle simulazioni di
dinamica molecolare classica (DMC). La DMC puo essere applicata oggi a una vasta gamma di
fenomeni complessi molecolari come le reazioni chimiche in fase liquida, 1 processi biomolecolari e
1 processi eterogenei ed ¢ formalmente in grado di descrivere diversi effetti quantistici come
I’interferenza / coerenza, 1’effetto tunnel, I’energia vibrazionale di punto zero, e la simmetria delle
particelle identiche. In particolare per la sua natura, il metodo IVR consente un’implementazione
pratica della teoria Semiclassica (SC) per 1 sistemi molecolari altamente complessi, a condizione
che il tempo di calcolo sia ragionevole. Nel metodo SC-IVR, il calcolo dell’integrale delle
condizioni al contorno (che normalmente ¢ la maggiore difficolta nell’uso della teoria SC) ¢
sostituito dall’approccio Monte Carlo mediato su coordinate e momenti iniziali delle traiettorie
classiche. L'operatore di evoluzione temporale fornisce nel metodo SC-IVR D’intervallo dei valori
nello spazio delle fasi sulle condizioni iniziali. L'approccio semiclassico risolve il "problema del
segno” che nel metodo SC -IVR viene chiamato "fase stazionaria Monte Carlo" o “filtro di Filinov
modificato". In altre parole, si utilizza uno schema di filtro Gaussiano per eliminare le oscillazioni
ad alta frequenza nella formulazione matematica, portando ad una procedura Monte Carlo che
favorisce le regioni della fase stazionaria. Di conseguenza, non richiede esplicitamente la ricerca dei
punti di fase stazionaria, perché la la procedura Monte Carlo lo fa implicitamente (il metodo
Metropolis ¢ stato implementato nella nostra versione del codice).

Per testare il codice sviluppato dalla candidata, ¢ stato applicato al calcolo e confronto con metodi

quantistici della probabilita per sistemi collineari reattivi e non reattivi come H + H», H+Cl>, He+H>



(articoli 2,4, 7 della lista dell’elenco completo delle pubblicazioni scientifiche).

3. Implementazione del metodo SC-IVR ai fine di includere gli effetti quantistici nelle
simulazione classiche di dinamica molecolare

L'obiettivo di questo argomento di ricerca ¢ stata la realizzazione di un programma che impiega le
funzioni di correlazioni di flusso e il metodo SC-IVR per calcolare i coefficienti di velocita di
reazioni atomo - diatomo utilizzando le infrastrutture di calcolo distribuito "GRID". Questo tema ¢
nato durante la collaborazione intrapresa dalla candidata con il Prof. Fermin Huarte (UB, Barcelona,
Spagna) allo scopo di confrontare sistematicamente i risultati del metodo SC IVR con quelli
ottenuti dal programma di meccanica quantistica MCTDH (multi-configurational time dependent
Hartree), attualmente considerato uno degli strumenti piu potenti nel campo della dinamica di

reazione quantistica per il calcolo dei coefficienti di velocita.

3.1 Calcoli di costante di velocita e confronto con altri metodi teorici

Come gia detto, la candidata ha configurato gli strumenti di calcolo necessari per eseguire studi di
dinamica molecolare SC-IVR e fare il porting del codice su piattaforma GRID. Le prime
simulazioni di prova su macchine seriali nella piattaforma GRID hanno prodotto alcuni risultati
(coefficienti di velocita k(T)) per le seguente reazioni: H + Hz, D+ Ha, N+Na.

Il risultati ottenuti sono stati confrontati con quelli ottenuti dal metodo quantistico MCTDH, e
hanno dimostrato un accordo eccellente incoraggiando 1’applicazione del metodo per sistemi piu
“pesanti” sia dal punto di vista atomico sia dal punto di vista computazionale, come N +Nz. Lo
studio della reazione N +N> ha portato a importanti risultati relativi all’intensa attivita molecolare
che si produce nella fase di rientro dei veicoli spaziali nella atmosfera terrestre e nella atmosfera di
altri pianeti del sistema solare, la cui atmosfera contiene una elevata quantita di azoto. I risultati
prodotti da questa linea di ricerca sono ampiamente documentati nelle pubblicazioni n. 6, 7, 9, 10,
11, 12, 14, 15, 22, 37 (dell’elenco completo delle pubblicazioni scientifiche).

B. Alla implementazione di tecnologie computazionali innovative

4.Implementazione delle proiezioni degli stati finali nel calcolo delle sezione di urto reattive.

La candidata usando il codice sviluppato SC-IVR ha implementato una nuova superficie di energia
potenziale (da qui in avanti indicata con I’acronimo PES dall’inglese Potential Energy Surface) per
sistemi piu pesanti (N +N2). Questa PES presenta una buca di energia potenziale fra due barriere,
che causa risonanze quantistiche nel calcolo della probabilita di reazione. La candidata ha effettuato
dei calcoli usando il metodo MCTDH per lo sviluppo della propagazione del pacchetto d’onda e
calcolo delle probabilita stato-a-stato usando le funzione di correlazione di flusso, mediato sugli



insiemi microcanonici. La candidata ha, peraltro, incluso la proiezione degli stati iniziali. Sono stati
fatti calcoli estesi per la reazione D +H», con raggiungimento della convergenza dei risultati

rispetto al set di base.

All’interno di questa attivita di ricerca, la candidata ha fatto un implementazione accurata dei
metodi MCTDH e SC-IVR nella infrastruttura di computer distribuiti GRID. Questa
implementazione ha reso possibile calcoli massivi per i sistemi leggeri (come H +Hz) e quelli piu
pesanti (come N +N») fornendo risultati dettagliati delle proprieta delle reazioni atomo-diatomo,
tramite il calcolo delle probabilita di reazione cumulative e dei valori delle costante di velocita
termalizzate.

La candidata ha anche implementato altre PES per N +Nz piu accurate, in modo da evitare il calcolo
degli elementi della matrice S (richiesta elevatissima di tempo computazionale) per ottenere i valori
quantistici dei coefficienti di velocita e determinare il calcolo degli osservabili direttamente.

I risultati prodotti da questa linea di ricerca sono ampiamente documentati nelle pubblicazioni n. /2,
16, 17, 18, 24, 26, 29, 36 dell’elenco completo delle pubblicazioni scientifiche.

C. Alla realizzazione di nuove applicazioni molecolari

5. Dinamica Molecolare Classica usando DL. POLY

La candidata ha fatto uso del codice commerciale Open Source DL POLY per i calcoli di Dinamica
Molecolare Classica per lo studio di sistemi piu complessi che non possono essere analizzati con
codici piu accurati (come quelli descritti sopra) perché richiedono un tempo di calcolo troppo
grande rispetto alle risorse di calcolo disponibili (considerato anche il calcolo distribuito). Il primi
calcoli sono stati effettuati per I’emoglobina. I risultati preliminari sono riportati nella

pubblicazione n. § dell’elenco completo delle pubblicazioni scientifiche.

5.1 Implementazione del potenziale Adapted Molecular Polarizability centres for Force fields
(AMPF)

Il calcolo dell’energia potenziale, V, utilizzato per questo tipo di sistemi, & espresso come somma di
un contributo intra-molecolare (Vinra) € un contributo inter-molecolare (Vinter). Vinter Viene
decomposto come somma di un contributo elettrostatico (V) € uno non-elettrostatico (Vier). 11
contributo elettrostatico ¢ quindi rappresentato tramite semplici funzioni analitiche.

La candidata ha implementato una nuova formulazione per il calcolo della parte inter-molecolare
non-elettrostatica sviluppato dal gruppo della Universita di Perugia (Prof. F. Pirani) in
collaborazione con il Gruppo di Chimica dell’Universidad de Barcelona (Spagna).

Questo nuovo potenziale si basa su una forma funzionale del potenziale Improved Lennard Jones



(ILJ) che aggiunge un altro parametro (p) alla formulazione classica Lennard Jones (LJ). La forma
semi-empirica AMPF ¢ un potenziale efficace che integra 1 contributi di scambio, induzione e di
dispersione prendendo in considerazione alcuni centri di dispersione associati ad alcuni atomi o

gruppi di atomi delle molecole considerate.

5.2 Sistema H>O Liquida

Uno dei primi test, effettuati su larga scala, usando il potenziale semi-empirico AMPF , ha
riguardato la formulazione della interazione intermolecolare di tipo Van der Waals (vdW) ¢ tramite
il potenziale ILJ, descritta precedentemente. La candidata ha determinato le proprieta energetiche e
strutturale dell’acqua liquida usando DMC tramite DL POLY. I risultati prodotti da questa linea di
ricerca sono ampiamente mostrati nelle pubblicazioni n. /3, 19, 2/ dell’elenco completo delle

pubblicazioni scientifiche.

5.3 Sistemi NMA-NMA, NMA-H;0O

La candidata ha studiato la natura del gruppo funzionale ammidico nel N-metilacetammide (NMA)
per ottenere informazioni strutturali sulla molecola e comprendere le dinamiche di equilibrio dei
legami a ponte d’idrogeno. Inoltre, lo studio del dimero NMA-H20 ha portato alla conoscenza
dell’interazioni non-bonded che sono state analizzate con metodi di dinamica molecolare.

Da notare che l'interazione fra NMA e H>O fornisce un prototipo per la solvatazione dei gruppi
peptidici in soluzione acquosa, in cui l'acqua puo agire come un donatore rispetto al gruppo
carbonilico e come accettore rispetto al gruppo ammidico. Di conseguenza, i legami idrogeno
possono essere formati tra l'ossigeno del gruppo carbonilico della NMA e qualsiasi atomo di
idrogeno della molecola d'acqua o tra I'atomo di ossigeno dell'acqua e I'atomo di H del legame NH.
Allo stesso tempo, per i dimeri NMA sia legami idrogeno NH - - - O=CcheCH - - 0=C
svolgeranno un ruolo importante nella stabilizzazione dei complessi intermolecolari. I risultati
prodotti da questa linea di ricerca sono pubblicati nella lista delle pubblicazioni del candidato con il

n. 25, 31, 39, 50 (questa ultima in fase di preparazione)

6. Applicazioni a sistemi: K*-H,0, Na* -H,0, K* -CsHg, CsFs

Data I’importanza per la biochimica cellulare dei cationi alcalini, la struttura della sfera di

idratazione dei metalli alcalini, in particolare ioni K* e Na*, e la loro interazione con le molecole di
acqua sono state oggetto di un gran numero di lavori teorici e sperimentali. Una delle caratteristiche
piu importanti e piu studiate di questi sistemi ¢ il numero di coordinazione dello ione in soluzione
acquosa, un numero che, immaginando I’organizzazione delle molecole d’acqua rispetto allo ione
come ad una sequenza di almeno due gusci sferici pit 0 meno ordinati, indica quante molecole di

acqua sono contenute in ciascuno di essi. La struttura di idratazione degli ioni in soluzione acquosa,



cosi come la selettivita delle pompe ioniche, non pud essere compresa senza un modello che
riproduca con sufficiente accuratezza le interazioni ione-acqua. Infatti, ¢ il complesso bilanciamento
delle interazione ione-acqua e acqua-acqua, che garantisce il meccanismo di funzionamento della
pompa sodio-potassio nelle cellule. La candidata ha in corso una collaborazione con il Prof. Sergio
Vela (Universidad Autonoma de Madrid, Spagna) per lo studio della struttura d’idratazione degli
ioni Na* e K* a livello di dettaglio atomico, tramite simulazioni di dinamica molecolare classica
assistite da calcoli ab initio di struttura elettronica. A questo scopo si effettueranno dunque,
simulazioni di dinamica dei sistemi ione-acqua liquida, ab initio e classiche, dove per queste ultime
le interazioni intermolecolari saranno modellate con un approccio semiempirico, tramite potenziale
Improved-Lennard-Jones (ILJ). Inoltre, al fine di acquisire elementi utili alla comprensione della
dinamica di isomerizzazione dei sistemi ione - acqua sara studiata la struttura di piccoli cluster ione-
acqua con metodi DFT, usando i funzionali B3LYP e B97D corretto per la dispersione. I risultati
prodotti da questa linea di ricerca sono pubblicati nelle pubblicazioni n. 27, 28, 30, 32, 33, 43, 44

dell’elenco completo delle pubblicazioni scientifiche.

7. Calcoli di dinamica molecolare per lo studio della formazione di clatrati idratati catalizzata
con dei tensioattivi (SDS)

La candidata attualmente sta eseguendo calcoli di Dinamica Molecolare classica, usando il codice
DL POLY con lo scopo di simulare la formazione dei clatrati idrati di metano coadiuvata dall’uso
di tensioattivi, Sodium Dodecyl Sulphate (SDS). I primi risultati (articolo n. 40 dell’elenco
completo delle pubblicazioni scientifiche) hanno portato alla conclusione che il clatrato con metano
in presenza di acqua e del catalizzatore SDS se distorce formando una gabbia che puo intrappolare
il CH4 al suo interno. Questa caratteristica, invece, molto utile per I’'immagazzinamento del CHa,
non viene osservata nei clatrati di COx.

La candidata intende proseguire con lo studio di questi sistemi variando il numero di molecole di

tensioattivo coinvolte.

8. Calcolo accurato e sistematico di coefficienti di velocita per lo studio delle atmosfere e degli
effetti della presenza di CO;

La candidata in collaborazione con il Dr. A. Lombardi (Universita degli Studi di Perugia) sta
eseguendo il calcolo accurato e sistematico dei coefficienti di velocita delle transizioni vibrazionali
stato-a-stato (cio¢ con dipendenza esplicita dallo stato quantico) nelle collisioni di due molecole di
COz. I modelli cinetici per lo studio delle atmosfere e degli effetti della presenza di CO; sul bilancio
energetico come pure applicazioni tecnologiche quali la progettazione dell'ingresso in atmosfera di

veicoli spaziali, richiedono infatti la disponibilita di basi di dati complete di coefficienti di velocita



stato a stato, per la descrizione dell’energy transfer vibrazionale. L'obiettivo dell'accuratezza dei
coefficienti di velocita ottenuti € raggiunto per mezzo di una descrizione dettagliata dell’interazione
intermolecolare CO2-COz (il cui calcolo non ¢ fattibile con metodi quantistici), basata su approcci
semiempirici, che utilizzano un'ampia fenomenologia proveniente da esperimenti di collisione.

I risultati prodotti da questa linea di ricerca sono pubblicati nelle pubblicazioni n. 34, 35, 38, 41, 46

dell’elenco completo delle pubblicazioni scientifiche.

D. Alla progettazione di tecnologie chimiche

9. Attivita di ricerca attuale : adsorbimento di H; sulle varie tipologie

L’immagazzinamento di idrogeno per mezzo di nuove forme allotropiche del carbonio, che sono
materiali intrinsecamente leggeri, ha recentemente guadagnato ['attenzione come possibile
tecnologia che consenta in futuro una economia basata sull'idrogeno. Il continuo aumento del livello
di emissioni nocive e le severe regole ambientali hanno portato allo sviluppo di metodi piu efficaci
e sicuri di generazione di energia. Le celle a combustibile, che convertono l'energia chimica di un
combustibile in energia elettrica attraverso una reazione chimica con l'ossigeno o un altro agente
ossidante non emettono sostanze pericolose nel caso in cui il combustibile sia I'idrogeno, sono meno
rumorose, hanno maggiore durata con meno manutenzione e sembrano essere una delle tecnologie
piu promettenti per la generazione di energia per il futuro. Il vantaggio principale dell’idrogeno
come fonte di energia sta nel fatto che oltre ad essere uno degli elementi piu abbondanti
nell'universo, puo essere facilmente rigenerato. L'idrogeno ha anche altre proprieta notevoli. Prima
di tutto, ¢ il combustibile piu pulito e la sua combustione produce solo vapore acqueo e calore
riducendo di conseguenza le emissioni di gas serra al minimo. Inoltre ha un valore di energia per
unita di massa (141.84 MJ/kg) che ¢ tre volte superiore a quello di altri combustibili chimici, quali
gli idrocarburi liquidi (47.16 MJ/kg). Questa caratteristica ¢ utile per soddisfare la domanda globale
di energia, che continua a crescere in modo significativo. Tuttavia, il suo uso come combustibile ¢
limitato da problemi di immagazzinamento e trasporto. L'idrogeno, infatti, ¢ 1'elemento piu leggero
presente sulla terra ed € molto volatile, per cui, nonostante il suo alto contenuto di energia, ha lo
svantaggio che il volume di un kg di idrogeno ¢ di circa 1000 m3 in condizioni standard. Questo
enorme volume deve essere ridotto quando si cercano applicazioni pratiche. La liquefazione di
idrogeno a temperature criogeniche ¢ una delle tecniche di immagazzinamento, ma i contenitori per
temperature criogeniche attualmente disponibili sono troppo ingombranti per essere utilizzati nei
veicoli. Inoltre, per liquefare I’idrogeno ¢ necessaria una grande quantita di energia, e cio rende il

sistema inefficiente.

9.1 Nanotubi (CNT)



Le tecnologie attualmente piu studiate di immagazzinamento dell’idrogeno sono quelle basate
sull’uso di nanotubi di carbonio. I nanotubi di carbonio possiedono diverse proprieta fisiche a
seconda del loro diametro e chiralitd. La grande disponibilita di spazio vuoto, in particolare
all'interno dei nanotubi di carbonio a parete singola (Single Wall Nanotube, SWNT), puo essere
usata per I’immagazzinamento dell'idrogeno. In altre parole, i nanotubi di carbonio sembrano essere
un'alternativa valida per I’immagazzinamento, dal momento che sono chimicamente stabili e hanno
bassa densita di massa. Diversi esperimenti recenti hanno suggerito che i SWNT sono in grado di
immagazzinare idrogeno a temperatura ambiente, per pressioni dell’idrogeno da moderate ad alte. A
questo proposito, le simulazioni di dinamica molecolare basate su potenziali di interazione
intermolecolari accurati hanno dimostrato di essere un potente strumento per descrivere
I’adsorbimento e per ricavare informazioni energetiche ad una certa temperatura € per un insieme

canonico.

La candidata, ha in corso delle ricerche in collaborazione con il Prof. Wang dell’Universidad
Autonoma de Madrid (Spagna) per lo studio mediante dinamica molecolare del processo di

adsorbimento di H, sulle varie tipologie di siti dei SWNT e secondo varie possibili orientazioni

della molecola, allo scopo di stimare la capacita di immagazzinamento dei nanotubi di carbonio. |
risultati prodotti da questa linea de ricerca stanno per essere pubblicati, (vedi la lista pubblicazioni

della candidata, n. 51, in fase finale di preparazione).

9.2 Fogli di grafene

La candidata ha in corso una linea di ricerca, la cui base teorica ¢ la stessa descritta al punto
precedente, ma il cui scopo ¢ valutare I’adsorbimento di H> su fogli di grafene, in collaborazione
con il gruppo di Chimica Teorica dell’Universidad de Valencia con 1 professori Alfredo Sanchez de

Meras e Jose Sanchez.

Prima di arrivare a dei risultati utili per le applicazioni, il primo studio ha riguardato 1’interazione
del coronene C4Hi2 (che puo essere considerato la piu piccola unita strutturale del grafene) con 7
molecole di Hz. Questi calcoli sono stati fatti usando la dinamica molecolare classica e
confrontando 1’energia e la distanza di interazione con quelle derivate da calcoli di struttura
elettronica  “first principles”. I risultati di questo studio preliminare sono riportati nella
pubblicazione num. 42.

Verificata la bonta di questo approccio combinato siamo passati ad una ottima approssimazione del
sistema reale (layer di grafene e alcune centinaia di molecole di H> fino alla saturazione della
superficie) per valutare la densita gravimetrica (%wt) del sistema. Abbiamo eseguito dei calcoli di
dinamica molecolare classica e dei calcoli DFT per valutare la percentuale di molecole di H»

adsorbite sul grafene.

I risultati ottenuti da questi ultimi calcoli sono stati sottomessi al J. Chem. Phys. C (vedere

pubblicazione n. 45 dell’elenco completo delle pubblicazioni scientifiche.



10. Calcoli statistici Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus di costanti di velocita microcanoniche
per reazioni complesse multicanale

In collaborazione con i Prof. Marzio Rosi (Universita degli Studi di Perugia) e il Dr. D. Skouteris
(Scuola Normale Superiore, Pisa ), il candidato ha eseguito calcoli statistici RRKM su reazioni
multicanale - basati su nuovi calcoli ab initio delle relative superfici di energia potenziale (sistemi
CN + CH3NH:z e metanimmina ). Tali sistemi reattivi sono di notevole importanza in astrochimica e
in particolare nella chimica della atmosfera di Titano e nell’evoluzione chimica delle comete. |
branching ratio statistici sono stati confrontati con quelli (parziali) ottenuti in esperimenti a fasci
molecolari incrociati. La rilevanza in astrochimica di questi due studi ¢ testimoniata dalla
pubblicazioni n. 48, 49 dell’elenco completo delle pubblicazioni scientifiche (in fase finale di

preparazione).
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