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Resumo

Utilizou-se o método seqiiencial Monte Carlo / Mecanica Quantica para obterem-se 0s
desvios de solvatocromismo e os momentos de dipolo dos sistemas de moléculas organicas:
Uracil em meio aquoso, p-Caroteno em Acido Oléico, Acido Ricinoléico em metanol e em
Etanol e Acido Oléico em metanol e em Etanol. As otimizacdes das geometrias e as
distribuicdes de cargas foram obtidas através da Teoria do Funcional Densidade com o
funcional B3LYP e os conjuntos de funcdes de base 6-31G(d) para todas as moléculas exceto
para a dgua e Uracil, as quais, foram utilizadas o conjunto de fung¢des de base 6-311++G(d,p).
No tratamento classico, Monte Carlo, aplicou-se o algoritmo Metropdlis através do programa
DICE. A separacdo de configuracdes estatisticamente relevantes para os cdlculos das
propriedades médias foi implementada com a utilizacdo da fun¢do de auto-correlagdo
calculada para cada sistema. A funcdo de distribuicdo radial dos liquidos moleculares foi
utilizada para a separacdo da primeira camada de solvatacdo, a qual, estabelece a principal
interacdo entre soluto-solvente. As configuracdes relevantes da primeira camada de
solvatacdo de cada sistema foram submetidas a cdlculos quanticos a nivel semi-empirico com
o método ZINDO/S-CI. Os espectros de absor¢do foram obtidos para os solutos em fase
gasosa € para os sistemas de liquidos moleculares comentados. Os momentos de dipolo
elétrico dos mesmos também foram obtidos. Todas as bandas dos espectros de absor¢do dos
sistemas tiveram um desvio para o azul, exceto a segunda banda do sistema de Beta-Caroteno
em Acido Oléico que apresentou um desvio para o vermelho. Os resultados encontrados
apresentam-se em excelente concordancia com os valores experimentais encontrados na
literatura. Todos os sistemas tiveram aumento no momento de dipolo elétrico devido as
moléculas dos solventes serem moléculas polares. Os sistemas de dcidos graxos em dlcoois
apresentaram resultados muito semelhantes, ou seja, os dcidos graxos mencionados possuem
comportamentos espectroscopicos semelhantes submetidos aos mesmos solventes. As
simulagdes através do método seqiiencial Monte Carlo / Mecanica Quantica estudadas
demonstraram que a metodologia € eficaz para a obtenc@o das propriedades espectroscopicas
dos liquidos moleculares analisados.
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Abstract

The Sequential Monte Carlo / Quantum Mechanical method was applied to study the
solvatochromic shifts and the dipole moments for organic molecules: Uracil in water, -
carotene in oleic acid, ricinoleic acid in methanol and in ethanol and oleic acid in methanol
and in ethanol. The optimizations and charges distributions had found by Density Functional
Theory through the B3LYP functional and sets basis functions 6-31G(d) to all molecules
except water and Uracil, whose was applied the sets basis functions 6-311++G(d,p). In the
classical approach, Monte Carlo, was applied the algorithm Metropdlis through the DICE
program. The sampling of statistically relevant configurations to averaged calculations of the
properties was used with auto-correlation function performed to each system. The Radial
Distribution Function of the molecular liquids was applied to separate the first shell solvation
for each system, which gives the main interaction between solute-solvent. The statistically
relevant configurations of the first shell of solvation of the each system were subject a
quantum mechanical calculations at the semi-empiric level with the method ZINDO/S-CI.
The absorptions spectrum had found to solutes in gas phase and to the systems of molecular
liquids spoken. The electric dipole moments of these were also found. All the bands of
spectrum absorptions had a blue shift, except the second band of the -carotene in oleic acid
that was a red shift. The results found have a very good agreement with the values found in
the literature. All the system had increase in the electric dipole moments because the solvents
molecules are polar molecules. The system of fatty acids in alcohols had results very similar,
in other words, the fatty acids mentioned had characteristics spectroscopic similar submitted
to same solvents. The simulations whose with Sequential Monte Carlo / Quantum Mechanical
method were studied show the methodology is effective to find the spectroscopic proprieties
of molecular liquids analyzed.



Lista de Figuras

Figura 1 — Representacio esquemitica do Acido Oléico. (P.8)
Figura 2 - Representacio esquematica do Acido Ricinoléico. (P.9)

Figura 3 - Representa¢do esquemadtica do Beta-Caroteno. (P.10)

Figura 4 — Estrutura basica de um dlcool. (P.11)

Figura 5 — Representacdo esquematica do metanol. (P.11)

Figura 6 — Representacio esquematica do etanol. (P.12)

Figura 7 — Representacdo esquematica da molécula de Uracil. (P.13)

Figura 8 — Exemplo de grifico de termalizacdo. (P.27)

Figura 9 — Representacdo esquematica da interagdo entre a molécula A e a B sitio a sitio. (P.28)

Figura 10 — Exemplo bidimensional da aplicacao da técnica das réplicas com condi¢des periddicas de contorno.
(P.29)

Figura 11 — Espectro de Absor¢@o do Uracil em fase gasosa. (P.38)

Figura 12 — Representagdo da classificacdo dos dtomos do Uracil para o potencial de Lennard-Jones. (P.39)
Figura 13 — Funcéo de Distribui¢io radial de primeiros vizinhos para o Uracil em agua. (P.41)

Figura 14 — Fun¢do de Auto-Correlagdo de Uracil em dgua. (P.41)

Figura 15 — Histograma das energias de ligacdo entre Uracil e dgua. (P.42)

Figura 16 — Algumas configurag¢des do Uracil em dgua. (P.43)

Figura 17 — Sobreposicao de todas as configuracdes do Uracil em dgua. (P.44)
Figura 18 — Espectro de absor¢@o do Uracil em dgua. (P.44)

Figura 19 — 2* Banda principal do espectro de absor¢do do Uracil em dgua. (P.45)

Figura 20 — 2° Banda principal do espectro de absor¢do do Uracil em dgua em termos de energia. (P.46)

vi



Figura 21 — Banda principal do espectro de absor¢do do Uracil em dgua. (P.46)

Figura 22 — Banda principal do espectro de absor¢do do Uracil em dgua em termos de energia. (P.47)
Figura 23 — Momento de Dipolo do sistema de Uracil em meio aquoso. (P.47)

Figura 24 — Espectro de Absor¢do do beta-caroteno em fase gasosa. (P.48)

Figura 25 — Funcio de Auto-Correlacio do Beta-Caroteno em Acido Oléico. (P.49)

Figura 26 — Funcio de Distribui¢do Radial entre os centros de massa entre o soluto e o solvente. (P.50)

Figura 27 — Histograma das energias de ligagdao por nimero de moléculas para o beta-caroteno em dcido oléico.

(P.50)
Figura 28 — Algumas das configuracdes do beta-caroteno em 4cido oléico. (P.51)
Figura 29 — Sobreposicao das configuracdes do beta-caroteno em dcido oléico. (P.52)

Figura 30 — Banda principal do espectro de absor¢do do beta-caroteno em 4cido oléico. (P.52)

Figura 31 — Segunda banda do espectro de absor¢do do beta-caroteno em acido oléico. (P.53)
Figura 32 — Terceira banda do espectro de absorcio do beta-caroteno em acido oléico. (P.53)
Figura 33 — Espectro de Absor¢ao de beta-caroteno em &4cido oléico. (P.54)

Figura 34 — Dipolo elétrico do liquido molecular de beta-caroteno em acido oléico. (P.54)

Figura 35 — Espectro de absor¢do em fase gasosa do (a) dcido ricinoléico e (b) acido oléico. (P.55)

Figura 36 — Representacdo esquematica dos dtomos de (a) etanol e (b) metanol para o potencial de interacao.

(P.56)

Figura 37 — Fun¢do de distribuicdo radial de primeiros vizinhos para (a) dcido oléico em metanol, (b) acido

ricinoléico em metanol, (¢) dcido oléico em etanol e (d) acido ricinoléico em etanol. (P.57)

Figura 38 — Fun¢do de auto-correlagdo para (a) 4cido oléico em metanol, (b) dcido ricinoléico em metanol, (c)

acido oléico em etanol e (d) 4cido ricinoléico em etanol. (P.58)

Figura 39 — Algumas configuracdes separadas (a) dcido oléico em metanol, (b) dcido ricinoléico em metanol, (c)

acido oléico em etanol e (d) 4cido ricinoléico em etanol. (P.60)

Vil



Figura 40 — Sobreposicdo das configuragdes separadas para os célculos quénticos (a) dcido oléico em metanol,

(b) 4cido ricinoléico em metanol, (c) acido oléico em etanol e (d) acido ricinoléico em etanol. (P.62)

Figura 41 — Funcdo de distribuicdo radial para (a) oxigénio do grupo funcional 4cido do &4cido oléico em
metanol, (b) oxigénio do grupo funcional dcido do &cido ricinoléico em metanol, (c) oxigénio da hidroxila do
cido ricinoléico em metanol, (d) oxigénio do grupo funcional dcido do 4cido oléico em etanol, (e) oxigénio do
grupo funcional dcido do 4cido ricinoléico em etanol e (f) oxigénio da hidroxila do 4cido ricinoléico em etanol.

(P.63)

Figura 42 — Histograma das energias de ligacdo por nimero de moléculas (a) dcido oléico em metanol, (b) dcido

ricinoléico em metanol, (c) 4dcido oléico em etanol e (d) dcido ricinoléico em etanol. (P.65)

Figura 43 — 1* banda do espectro de absorcao do (a) dcido oléico em metanol, (b) 4cido ricinoléico em metanol,

(c) acido oléico em etanol e (d) 4cido ricinoléico em etanol. (P.66)

Figura 44 — 1 banda do espectro de absor¢ao, em eV, do (a) acido oléico em metanol, (b) 4cido ricinoléico em

metanol, (¢) acido oléico em etanol e (d) acido ricinoléico em etanol. (P.67)

Figura 45 — 2% banda do espectro de absorcao do (a) 4cido oléico em metanol, (b) dcido ricinoléico em metanol,

(c) acido oléico em etanol e (d) acido ricinoléico em etanol. (P.68)

Figura 46 — 2% banda do espectro de absorc¢do, em eV, do (a) dcido oléico em metanol, (b) dcido ricinoléico em

metanol, (¢) acido oléico em etanol e (d) acido ricinoléico em etanol. (P.69)

Figura 47 — Momento de dipolo elétrico do liquido molecular de (a) 4cido oléico em metanol, (b) acido

ricinoléico em metanol, (¢) dcido oléico em etanol e (d) 4cido ricinoléico em etanol. (P.70)

Figura 48 — Espectro de absor¢do do liquido molecular de (a) dcido oléico em metanol, (b) dcido ricinoléico em

metanol, (¢) 4dcido oléico em etanol e (d) 4acido ricinoléico em etanol. (P.71)

viil



Lista de Tabelas

Tabela I — Condicoes do procedimento Monte Carlo para dcidos graxos em alcool. (P.35)
Tabela IT — Resultados do Espectro de Absorcao, em energia (eV), para o Uracil em fase gasosa. (P.39)

Tabela III — Geometria e pardmetros para o potencial de Lennard-Jones acrescido ao de Coulomb do Uracil em

meio aquoso. (P.40)

Tabela IV — Bandas tedricas e experimentais para o espectro de Uracil em dgua. (P.45)

Tabela V — Bandas tedricas do espectro de absor¢ao do beta-caroteno em fase gasosa. (P.48)

Tabela VI — Parametros para os principais sitios para o potencial do beta-caroteno em acido oléico. (P.49)

Tabela VII — Bandas experimentais e tedricas do espectro de absor¢do do beta-caroteno em édcido oléico.(P.53)

Tabela VIII — Bandas tedricas do espectro de absor¢do do dcido oléico e dcido ricinoléico. (P.55)

Tabela IX — Parametros para o potencial de interacdo das moléculas de solvente. (P.56)

Tabela X — Principais pardmetros para o potencial de interagdo da molécula de 4cido ricinoléico. (P.57)
Tabela XI — Dados das fun¢des de distribui¢des radiais para os dcidos graxos em dlcool. (P.58)

Tabela XII — Dados das fungdes de auto-correlacao para os acidos graxos em dlcool. (P.59)

Tabela XIII — Dados das fungdes de distribui¢@o radial para os oxigénios dos 4cidos graxos em édlcool. (P.64)

Tabela XTIV — Dados dos histogramas das energias de ligacdo por nimero de moléculas para os dcidos graxos em

alcool. (P.65)

Tabela XV — Resultados para as bandas de absor¢do e momento de dipolo para 4cidos graxos em fase gasosa e

acidos graxos em dlcool. (P.71)

Tabela XVI — Resultados dos desvios para as bandas de absorcao dos sistemas simulados. (P.72)

1X



Sumario

PAGINA
CAPITULO INTRODUGAO. ........ooouooveeeeeeeeeeeeeee e 1
1.1 =SIMULACAO COMPUTACIONAL.......c.cooiiuiuiieeeeeeeeee oo 3
1.2 - AFASE LIQUIDA ...ttt 4
1.3 - SIMULACAO COMPUTACIONAL DE LIQUIDOS..........ovuoviveeeeeeeeeeeeeerseeees e 5
1.4 = OS OLEOS VEGETAIS.....oo oottt 6
1.4.1 = ACIDOS GRAXOS. ...ttt 7
1.4.1.1 = ACIDO OLEICO..........oooeeeeeeeeeeeeseeeeeeeee e 7
1.4.1.2 = ACIDO RICINOLEICO..........oooveeeeeeeereeeeeeceeeees e 8
1.4.2 = CAROTENOIDES.........coimiteeeeeeeeeeee oot 9
1.4.2.1 = BETA-CAROTENO......cooottiiititeieete ettt ettt st ssae e seaeeesnaee s 10
15— ALCOOIS.......oooooeeeeeeee e 11
L5 T = METANOL....oiioeiteeeee ettt ettt e e ettt e e e st e e e e ata e e s e nsaeeeesnnseaeeenssaeeesenssneeeannns 11
L5.2 —ETANOL. ...ttt ettt et e st e e st e e sabee e sabeesabeesnseesnnseesnnes 12
1.6 — AS BASES ORGANICAS DOS ACIDOS NUCLEICOS...........ooovverrerrerierieieerieerionnens 12
L BT B 0] 202X 3 | I PRSPPI 13
CAPITULO 2 REVISAO TEORICA ...t 14
2 -~ AEQUACAO DE SCHRODINGER............ccceuiuiiiiitieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 15
2.1-A EQUACAO DE SCHRODINGER PARA UM SISTEMA DE N ELETRONS............. 16
2.1.1-A APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER E A FORMULACAO DO
PROBLEMA ELETRONICO...........o.oveuiieieiieieeeeeeeeeeeeeeee e ee s eenaes 17
2.2 — O CONCEITO DE ORBITAL (ATOMICO E MOLECULAR)......uveeeiuiieeiieeeiieeeeereeeeireeeeiveeeeaneeens 18
2.3 — O METODO DE HARTREE-FOCK......c.ciiiiiiiiiiiiiiiieiiee ettt 19
2.3.1 = METODOLOGIA SEMI-EMPIRICA.....cccuuttiiiiiiiiiiieitteeiie ettt ettt st e st e st e 21
2.3.2 — INTERACAO DE CONFIGURACOES. ........coetiiittrrrreeeeeeeeeeieiirreeeeeeeeeesiisreeeseseeeeesisnsreeeseeeens 21
2.4 — METODOS AB INITIO...c.utitiiiiiitieteiiesitete sttt ettt ettt et st 22
2.5 — A TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE.....c.uucttiiiitiiiiieniteeniteesieeesireeesieeeeeiieeseieeesneees 23
2.6 — O METODO MONTE CARLO METROPOLIS........cteitieiiiieiieniiieite st eieesiteeieesieesteesieeensee e 25
2.7 — O METODO SEQUENCIAL MONTE CARLO / MECANICA QUANTICA........c.vvvveeeerreeeeeireeeeenns 27



2.7.1 — O POTENCIAL DE INTERACAO.......ccieittrieeeeeeeeeeeciieeeee e e e eeeeettreeeeeeeeeeeansseaeeeeeeeeenranseens 28

2.7.2 — A TECNICA DAS REPLICAS OU DAS IMAGENS.......cuvviiiiiitieeeeeiteeeeeeeieeeeeeeitaeeeeeeiaeeeeeeesneeeeas 29
2.7.3 — A FUNCAO DE DISTRIBUICAO RADIAL E AS CAMADAS DE SOLVATACAO..........ccvvvvvevevennnns 30
2.7.4 — A FUNCAO DE AUTO-CORRELACAO E A INEFICIENCIA ESTATISTICA.........ccovveereeennenn. 30
CAPITULO 3 DESCRICAO DA METODOLOGIA..........ooivivieeeeeeeeeeseeeeeeeeee e 32

3.1 — OTIMIZACAO DAS GEOMETRIAS, ANALISES POPULACIONAL DE MULLIKEN E PARAMETROS

PARA OS POTENCIAIS. .. .cotuuiiiiiiee ettt ettt e et e e ettt e e e taes e e taaa e e e taaa e e saaaaessaaasssetsannssssaannseseanes 33
3.2 — CONDICOES DOS PROCESSOS DE TERMALIZACAO E SIMULACAO......cccccceeeeeieiiiirireeeeeeeeeens 33
3.2.1 —URACIL EM MEIO AQUOSO.....cuuueiiiiiiieeiieiieeeeeeeetetieeeeseeeseeesasaeesesessesatseseeeeeerannnnes 34
3.2.2 — ACIDOS GRAXOS EM ALCOOIS......veeeeeeeeeeeeeseseseseseseseseseseseseseseseseseseseseseseseseseseseseseseseseseses 34
3.2.3 — BETA-CAROTENO EM ACIDO OLEICO.........oeeveveveeeeeeeeesesesesesesesesesesesesesesesesesesesesesesesesenes 35
3.3 — SEPARACAO DE CONFIGURACOES DESCORRELACIONADAS......ccceeeeeieeiiriirieeeeeeeeeeeenraeeenns 35
3.4 — AS CONDICOES DOS CALCULOS QUANTICOS.......ccceeiurrieeeeireeeeeiiaeeeeeeieeeeeeeiaeeeeeeeneseseenns 36
CAPITULO 4 RESULTADOS . ....cooiiieeeeeee ettt ettt e e eaaaaae e e e 37
4.1 — URACIL EM FASE GASOSA E URACIL EM MEIO AQUOSO......uuuieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeens 38
4.2 — BETA-CAROTENO EM ACIDO OLEICO. ... eeeeeeveeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeereseseseseseseseseseseseseseseseseseseses 48
4.3 — ACIDOS GRAXOS EM ALCOOL......oveeeeeeeeeeeeeeeeeee e e e e e e eeeeseseeeaeeeseeeeeseae e 55
CAPITULO 5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS. ..ottt eeeeeeeeeeen. 73
Perspectivas de Trabalhos FUtUTOS.........covcuiiiiiiiiiiiieiiceeee e 76
CAPITULO 6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.......oeeeeeeeeeteseeeeeteeeeeeeeeeeeeeeseeerenns 78

X1



Capitulo 1

Introducao



Introducao

A aplicagdo de métodos computacionais para, a descricdo de sistemas fisicos,
quimicos e bioldgicos é uma drea do desenvolvimento cientifico e tecnoldgico em forte
expansdo. A utilizacdo destas metodologias, como qualquer outra, é baseada em critérios
minuciosos de investigacdo. Neste trabalho investigaremos seis sistemas em fase liquida:
uracil em meio aquoso, beta-caroteno em solvente de 4cido oléico, dcido oléico em metanol
ou etanol, além de 4cido ricinoléico em metanol ou etanol.

Em todos os sistemas utilizamos o método seqiiencial Monte Carlo / Mecanica
Quantica para a descricdo dos sistemas em fase liquida. Estes sistemas tém relevancia
bioldgica e tecnoldgica, estando presentes na producdo de fontes de energia, tanto para seres
vivos como para maquinas, além de cosméticos, remédios, tintas, lubrificantes e diversos
outros produtos industrializados e também estando presentes em reagdes celulares. Sendo
objetivos desta pesquisa a obtencdo dos espectros de absor¢do e momento de dipolo elétrico
de algumas moléculas de interesse bioldgico e tecnoldgico, em fase gasosa, além do efeito de
solvente nas mesmas propriedades nestes sistemas.

Neste capitulo apresentaremos a importancia da simulacdo computacional, a fase
liquida da matéria, a simulacdo computacional de liquidos, o que sdo e a utilizacdo de 6leos
vegetais, os dcidos graxos destes Oleos, especialmente o dcido oléico e o acido ricinoléico,
definiremos o que € um carotendide e apresentaremos o Beta-Caroteno, falaremos sobre os
dlcoois com o foco sobre o metanol e o etanol, e por fim, os aminodcidos mais
especificamente, o uracil.

No segundo capitulo descreveremos os métodos utilizados na simulacdo
computacional, dentre estes estdo os métodos de Hartree-Fock, os métodos semi-empiricos e a
teoria do funcional densidade (DFT) e a descricdo detalhada do método Monte Carlo
Metropolis. Deste ultimo apresentamos sua utilizacdo na metodologia seqiiencial, além da
funcdo de distribuicdo radial, a funcdo de auto-correlacdo, o intervalo de correlacdo e a
ineficiéncia estatistica.

O terceiro capitulo é dedicado a descricdo da metodologia aplicada a cada sistema
desde o processo de otimizacdo da geometria até a implementacio dos cdlculos quanticos. No
quarto capitulo teremos a apresentacdo e discussdo dos resultados de todos os sistemas. As
conclusdes sdo apresentadas no quinto capitulo juntamente com as perspectivas de trabalhos

futuros. Por fim, as referéncias bibliogréficas sao listadas.



1.1 - Simulaciao Computacional

Recentemente iniciou-se uma nova revolucdo que tem como simbolo o
desenvolvimento e aperfeicoamento dos computadores. A sociedade e os meios de producdo
foram sensivelmente modificados pelos computadores, logo, a ci€ncia ndo ficaria a margem
desta transformacao.

A divulgacdo dos resultados de pesquisas foram os primeiros a serem aprimorados
com a insercdo deste maquindrio no mundo cientifico, contudo ndo se trata somente disto; na
realidade estamos presenciando uma mudanga nas metodologias de investigacdo da natureza.

A informatizacdo agiliza a obtencdo e tratamento dos dados e assim, permite
aprofundamentos e andlises dos problemas propostos, anteriormente impossiveis de serem
realizados sem esta ajuda.

Porém, sendo os equipamentos modernos de investigacdo experimentais muito
sofisticados e caros, em um periodo de investimentos cada vez mais escassos em ciéncia e
tecnologia, é necessario se ter em mente que tais pesquisas devem atacar precisamente 0S
pontos em que haja relevancia tecnoldgica ou problemas no modelo tedrico estabelecido.

Este € o contexto em que surge a simulagdo computacional, a fim de reduzir custos de
investigacdo experimentais e otimizar esforcos dos pesquisadores nas questdes que possuam
valor estratégico tanto para o desenvolvimento cientifico quanto tecnolégico.

Todavia, a simulagdo computacional acompanhou o préprio aperfeicoamento dos
computadores e deixou de ser mais uma ferramenta e se transformou em uma drea do
conhecimento cientifico que possui diversas metodologias e permite alcancar dados
impossiveis, até 0 momento, via métodos experimentais [1].

A Fisica [2,3] e a Quimica [4-8], atualmente, sdo exemplos deste avanco que investiga
também mecanismos bioldgicos [9-12]. Estudos a nivel atdmico e molecular sdo
experimentalmente custosos e de dificil trato, mas utilizando-se métodos baseados na
mecanica quantica o tratamento destes sistemas se torna, normalmente, mais barato.

A anélise de problemas que envolvam muitos corpos € um exemplo do poder deste
ramo da ciéncia, tratando sistemas como moléculas, fluidos, sistemas planetérios e etc, via
métodos aproximativos, como teorias de perturbacdo, o método variacional entre outros, em
simulacdes computacionais para conseguir extrair informagdes antes extremamente dificeis é
algumas das vantagens desta drea [13].

A principal desvantagem reside no fato que as simulagdes sdo validas a menos de um

modelo tedrico. Os resultados obtidos somente terdo exatiddo se a base tedrica sob a qual
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foram realizadas estiver correta, caso contrario, todo trabalho implementado que ndo possui
equivalente experimental com mesmos resultados, provavelmente, estard equivocado.

Temos em maos mais uma forma de buscar a melhor compreensdao da natureza, sua
transformacdo, desenvolvimento e qual serd sua evolugdo, para desta maneira, cumprir o

papel da ciéncia de promover o aperfeicoamento da humanidade.

1.2 - A Fase Liquida

A maioria dos sistemas biologicos realiza suas reagdes em meio liquido,
principalmente em meio aquoso, contudo, a fase liquida tem caracteristicas marcantes que
atestam sua importancia e dificuldade de implementacdo de pesquisas tanto experimentais
quanto tedricas.

Um aspecto que estabelece a relevancia de estudar sistemas em fase liquida € a
capacidade destes comportarem-se como solventes [14,15], ou seja, promover interagdes
quimicas entre as moléculas do soluto e solvente ou transmitir energia cinética as moléculas
do soluto difundindo-as pelo sistema.

Tem-se o fato que na fase gasosa a disposi¢do molecular é cadtica; na fase solida a
disposicdo das moléculas, normalmente, obedece a certa regularidade. Em tais fases a
organizacdo, a uma dada temperatura, € a de menor energia. Mas, a fase liquida apresenta um
arranjo relativamente regular com organizacdes, aproximadamente, esféricas em torno de
outras moléculas e a uma dada temperatura existem diversas configuragdes possiveis, nao
necessariamente a de menor energia € a mais provavel ou a unica possivel [14].

Além de sistemas bioldgicos temos combustiveis [16], dleos, tintas, bebidas, remédios
e outros mais que sdo de importante compreensdo no estado liquido [17,18], no qual, se
apresentam em seu estado natural. O efeito do solvente sobre as moléculas do soluto
provocando reacdes quimicas ou simplesmente alterando as suas propriedades, por exemplo,
espectroscopicas (solvatocromismo) € uma forte linha de pesquisa em Quimica e Fisica [19-
37].

As pesquisas com liquidos permitem-nos conhecer o comportamento das reagdes
quimicas, o efeito de diferentes solventes, o0 comportamento espectroscopico das substincias
[15,38,39], formagdo de pontes de hidrogénio [40,41] e etc. As peculiaridades desta fase da
matéria fazem com que as simula¢des computacionais para estes sistemas sejam mais

complexas que nas demais fases.



1.3 - Simulacdo Computacional de Liquidos

A modelagem de liquidos utilizando-se de métodos cldssicos pode ser deterministica
ou estocdstica. A metodologia deterministica € realizada via Dinamica Molecular que consiste
em resolver as equagdes de movimento para um pequeno intervalo de tempo ot através do
potencial de interacdo. Desta maneira, obtemos as trajetorias das moléculas e as propriedades
termodinamicas sdo advindas de médias temporais sobre estas trajetorias.

A metodologia estocdstica € realizada via método Monte Carlo, na qual, as
configuragdes moleculares sdo geradas aleatoriamente sendo aceitas ou rejeitadas segundo a
distribuicdo de probabilidades apropriada ao ensemble escolhido. Neste trabalho para o
ensemble NVT temos a fun¢do de distribui¢cdo de Gibbs e para o ensemble NPT a funcao de
distribuicdo de Helmholtz € a aplicada.

A modelagem computacional de sistemas em fase liquida deve levar em conta a
interacdo intermolecular, via o potencial escolhido, a geracdo criteriosa de configuracdes
estatisticamente relevantes para uma determinada temperatura (para as simulacdes realizadas
por meio de métodos estocdsticos), além da escolha do ensemble que serd utilizado na
simulacao.

O potencial de interacdo deve ser capaz de descrever o fato que esta fase, ao contrario
da sdlida, ndo tem as posi¢des moleculares, aproximadamente, fixas, ou seja, que oscilam em
torno de uma posi¢cdo de equilibrio e também diferentemente da fase gasosa onde o
ordenamento molecular é cadtico.

Na fase liquida o potencial deve descrever esta caracteristica intermedidria entre a
auséncia de interacdo (gds) e uma interacdo que estabelece um arranjo espacial,
aproximadamente, rigido.

A geracgdo criteriosa de configuracdes deve ser implementada através de uma funcdo
de distribui¢do que atesta a veracidade da configuracido gerada, ou seja, aceita ou rejeita os
arranjos moleculares simulados estatisticamente.

A escolha do ensemble é importante, pois, define o tipo de funcdo de distribuicao
aplicada, em métodos estocdsticos, na simulacdo do sistema, além de caracterizar quais sao as
varidveis de interesse termodindmico para o trabalho em questdo. Nesta pesquisa utilizamos o
ensemble NPT e NVT, ou seja, nimero de particulas, pressdo e temperatura; nimero de

particulas, volume e temperatura foram mantidos constantes, respectivamente.



1.4 - Os Oleos Vegetais

Os O6leos vegetais sdo compostos extraidos de plantas através dos mais variados
processos, como exemplos temos: o 6leo de buriti, 6leo de mamona [42], 6leo de dendé€, 6leo
de girassol entre outros. As utilizagdes destes Oleos sdo diversificadas e cada vez mais
valorizadas em processos industriais [43-46].

Cosméticos, remédios, tintas, lubrificantes e biocombustiveis [47-49] sdo algumas
destas formas de aplicagdes rentdveis destes extratos vegetais. Recentemente, o 6leo de
mamona vem sendo base no processo de fortificagdo de préteses de quadris [50] e como parte
da producdo de combustivel de origem vegetal [51].

A composi¢do bdsica destes extratos vegetais € de acidos graxos insaturados, pois,
estes dcidos exercem duas importantes fun¢des em células vegetais. Devido estes dcidos terem
a conformacdo cis criam espacgos na parede celular dos vegetais que servem como meio de
aumentar a fluidez da célula, além de servir como protecao contra as variagdes climdticas que
expandem e contraem a parede celular que sem estes espacos, poderia se romper [52].

Como exemplos temos a composicdo bdsica do 6leo de mamona que é o 4cido
ricinoléico (89,5%) que € um 4cido graxo insaturado de cadeia longa, além de acido linoléico
(4,2%), 4cido oléico (3,0%), acido palmitico (1,0%) entre outros dcido graxos [50].

As investigagdes destes compostos t€m atestado seu poder energético, como fonte de
alimentacdo, potencial de atuagdo como anti-oxidante e como elementos chave na
diversificacdo e aperfeicoamento da producdo industrial de géneros biodegraddveis e como
fonte renovaveis de matéria-prima [42].

A presenca de insaturagdes nos acidos carboxilicos que compdem os dleos vegetais
apresenta suas vantagens e desvantagens. Uma das maiores vantagens € a diversidade de
produtos possiveis nas reacdes quimicas industriais devido as duplas e triplas ligacdes dos
acidos graxos. A principal desvantagem € a sua facilidade de oxidacdo pelo oxigénio
atmosférico.

Como um bom representante dos dleos vegetais da regido amazonica tem-se o 6leo de
Buriti que € utilizado na producdo de protetores e bronzeadores solares e na obtencdo de
biodiesel. A sua composicao basica € de dcido oléico e um carotendide denominado de beta-
caroteno.

Em parte desta pesquisa visamos compreender melhor parte da interacdo envolvida em
sistemas que tenha os 4cidos graxos principais do 6leo de mamona e 6leo de Buriti, acido

Ricinoléico e acido Oléico, respectivamente.



1.4.1 - Acidos Graxos

Acidos graxos sdo 4cidos carboxilicos de peso molecular elevado que podem ser
saturados, insaturados, ciclicos ou de cadeia ramificada no restante da estrutura do acido
RCOOH, ou seja, no grupo R [53]. Os 4cidos graxos compdem os lipideos que incluem as
gorduras [54], as ceras e aguicares [52], apesar de haver evidéncias da acdo preventiva ao
Diabetes [55].

Os 4cidos graxos sdo importantes fontes de armazenamento de energia [56] e carbono
em vegetais [45,52] sendo altamente insoldveis em dgua (hidrofobicos) e soldveis em outros
solventes organicos [53,57]. A oxidacdo de carboidratos, normalmente, produz muito menos
ATP (principal fonte de energia no metabolismo celular) do que a oxidacdo de 4cidos graxos.
A contrapartida € a energia necessdria para a biossintese destes dcidos que € muito elevada em
comparagdo aos carboidratos [45,52].

Este poder energético € o foco para a producdo de biocombustiveis [16,47-49,51,58-
60] e, juntamente com a capacidade de oxidacdo dos 4cidos insaturados na presenga de
oxigénio, sdo fundamentais para a relevancia de pesquisas que envolva estes tipos de

substancias [61-70], sendo que os 4cidos graxos sdo utilizados ha muitos séculos [71].

1.4.1.1 - Acido Oléico

Principal 4cido graxo componente do 6leo de Buriti e um dos mais abundantes nos
Oleos vegetais [72], o acido oléico é um &cido carboxilico de cadeia longa. Este 4dcido graxo €
uma substancia insipida, incolor e inodora, sendo insolivel em 4gua e que tem menor
densidade que esta sendo de aproximadamente 0,89g/cm’. O 4cido oléico constitui-se de 18
carbonos com uma dupla ligagdo entre o carbono 9 e 10. Este dcido graxo permite a
aceleracdo da absor¢cdo drogas por via subcutinea [73,74], pode provocar alteragdes em
neurotransmissores [75,76], interferir na circulagdo sanguinea [62] e tem acdo anti-bactericida

[69] e anti-cancerigena [77].



Figura 1 — Representagdo esquematica do Acido Oléico, em vermelho dtomos de Oxigénio, em cinza dtomos de

carbono e em branco atomos de Hidrogénio.

A presenca da insaturacdo impossibilita uma maior flexibilidade da molécula de 4cido
oléico, isto contribui, por exemplo, para atribuir a manteiga de cacau uma caracteristica
importante um ponto de fusdo bem definido, fato incomum com a maioria das gorduras

[78,60].

1.4.1.2 - Acido Ricinoléico

O 4cido Ricinoléico € a principal molécula que constitui o 6leo de mamona que é
utilizado no fortalecimento de proteses de quadris [50], na producdo de biodiesel [59], tintas
[78], lubrificantes [79], no aceleramento do processo de cicatrizacdo de feridas e fabricagcao
de matéria-prima para roupas [80]. O &cido ricinoléico apresenta uma hidroxila no carbono 12
e uma dupla ligacdo entre o carbono 9 e o 10, sendo estas duas caracteristicas juntamente com
o grupo funcional do 4cido responsavel pela diversidade de produtos possiveis das reacdes

quimicas envolvidas com este dcido carboxilico [46,50,81].



Figura 2 - Representagdo esquematica do Acido Ricinoléico, em vermelho dtomos de Oxigénio, em cinza 4tomos

de carbono e em branco dtomos de Hidrogénio.

1.4.2 - Carotenoides

Os carotendides sdo hidrocarbonetos de grande extensao e sdo pigmentos encontrados
em vegetais com coloracao vermelha, amarela e alaranjada, sua funcdo nos vegetais € a de
contribuir na absor¢do da energia solar [82], entdo, estes pigmentos tém fundamental
importancia na realizacio no processo da fotossintese [52].

Porém, sua principal atividade na planta € a de anti-oxidante, evitando que o processo
de absorcdo da energia luminosa cause danos na célula por foto oxidacdo da clorofila,
principal substancia responsavel pelo processo de produgdo de energia para os vegetais, ou
seja, podem ter agdo de prevenir atividades andmalas nas células humanas [83], que podem
evoluir para um caso de cancer.

A presenca dos carotendides permite a realizacdo de fotossintese em ambientes com
oxigénio [83], sendo que este provocaria degradacdo da célula durante a producdo de
Adenosina Tri-Fosfatico (ATP), quando submetida a foto reatividade. A cor associada a cada
molécula de carotendide deve-se as caracteristicas individuais da foto reatividade da mesma,
ou seja, quais ligacdes serdo rompidas.

Os carotendides sdo lipossoluveis [72], ou seja, sdo soldveis em gorduras, um

ambiente quimico que representa este tipo de acontecimento € o 6leo de Buriti onde um



carotendide denominado de Beta-Caroteno estd embebido em 4cidos graxos, principalmente

em acido oléico.

1.4.2.1 - Beta-Caroteno

O beta-caroteno € uma substancia extremamente importante na dieta humana, pois, da
quebra de uma de suas duplas ligacdes com o acréscimo de um radical hidroxila € originado a
vitamina A [52], sendo assim chamada de pré-vitamina A [84]. Esta vitamina € vital para o
funcionamento do sentido humano da visdo. O 6leo de Buriti tem mais beta-caroteno que a
cenoura, uma das mais importantes fontes de beta-caroteno conhecidas.

O beta-caroteno € um hidrocarboneto de cadeia muito longa com 96 dtomos na sua
composi¢do que apresenta alternancia de ligacdes duplas e simples ao longo da cadeia
carbonica que liga as duas extremidades ciclicas presentes na molécula. Esta caracteristica lhe
confere a propriedade de ser extremamente inflexivel e tendo elétrons muito que facilmente

podem ser excitados por fotons de baixa freqiiéncia [78,85,86].

Figura 3 - Representacido esquemadtica do Beta-Caroteno, em cinza dtomos de carbono e em branco atomos de

Hidrogénio.

Por evitar que a clorofila se degrade por oxida¢do na presenca de oxigénio temos que
quanto mais escuro for o verde da coloracdo da folha maior € o teor de beta-caroteno [52],

pois, a protecdo exercida por este possibilita o pleno funcionamento da clorofila, além de
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apresentar uma caracteristica anti-bactericida [87], anti-cancerigena [88] e anti-oxidante em

células cardiacas [89].

1.5 — Alcoois

O grupo funcional élcool € caracterizado pela presenca da hidroxila, ou seja, a ligacdo
—OH a um carbono ou a uma cadeia carbonica [90]. A hidroxila € um importante sitio reativo

da molécula de dlcool e pode servir como ponto para oxidar a molécula ou células [53,91,92].
R —OH

Figura 4 — Estrutura basica de um dlcool.

Diferentemente dos hidrocarbonetos os dlcoois sdo misciveis em dgua e muito reativos
devido a presenga do oxigénio [53], pois, induz a um polaridade maior que nos

hidrocarbonetos e ao aparecimento de pares isolados de elétrons.

1.5.1 — Metanol
O metanol ou édlcool metilico, normalmente, presente em vinho novo € um dlcool
extremamente simples composto exclusivamente de um 4dtomo de carbono, a hidroxila e trés

atomos de hidrogénio.

Figura 5 — Representagdo esquematica do metanol, em vermelho um 4tomo de oxigénio, em cinza um dtomo de

carbono e em branco quatro dtomos de Hidrogénio.

Apresenta-se na fase liquida a temperatura ambiente sendo uma substancia incolor,

7z

quase insipida e com um cheiro suave. Este liquido € altamente inflamdvel, além de ser
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indiretamente venenoso [78,93,94], pois, no organismo humano induz a formacgdo de 4cido
formico e de formaldeido que sdo substancias que atacam as células da retina podendo causar

até cegueira e morte pelo excesso de ingestdo deste dlcool.
1.5.2 — Etanol
Alcool etilico ou etanol é o dlcool de uso doméstico, sendo o componente essencial

das bebidas alcodlicas [78] ou de nanoestruturas [95,96]. Sua estrutura € composta de dois

atomos e carbono, o radical hidroxila e os &tomos de Hidrogénio.

Figura 6 — Representagdo esquematica do etanol, em vermelho um dtomo de oxigénio, em cinza dois dtomos de

carbono e em branco quatro dtomos de Hidrogénio.

O etanol tem acdo de anestésico geral podendo ter efeito como um depressivo
causando ao cortex cerebral a liberacdo dos controladores das inibi¢gdes e aumentando
exacerbadamente efeitos diuréticos, pois, causa degradacdo das substancias antidiuréticas na
corrente sanguinea [78]. Como outra a¢do do etanol temos a dilatacdo dos vasos sanguineos
aumentando a circulagdo de sangue nos mais variados pontos do corpo causando a ocorréncia
da sensacdo de calor e vermelhidao na face do individuo que ingeriu uma quantidade grande

de etanol.
1.6 — As Bases Organicas dos Acidos Nucléicos

Os 4cidos nucléicos sdo os responsdveis pela transmissdo e manutencdo do material
genético dos seres vivos. O material genético € essencial para o metabolismo celular, o

mecanismo evolutivo, ou seja, parte fundamental para a adaptacdo e manutencdo da vida
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frente as mudangas externas aos organismos. Os acidos nucléicos sdo polimeros formados por
pentoses (acucares), bases organicas [10,97-103] e por acido fosférico. As pentoses do
material genético sdo a Ribose (RNA) e a Desoxirribose (DNA).

As bases organicas dos 4cidos nucléicos sao classificadas em: purinas ou pirimidinas.
As bases pirimidinas tém um anel heterociclico, sendo que se t€m como representantes destas
bases a timina, a citosina e o uracil [104]. Para as bases purinas temos que seus representantes

tém os anéis fusionados (ciclicos) seus representantes sao adenina e guanina.

1.6.1 - Uracil

O Uracil é a principal base orginica da composicdo do Acido Ribonucléico (RNA) e
diferencia 0 RNA do DNA (Acido Desoxirribonucléico). Os nucleotideos (a ligacdao de uma
base orginica com um acucar) derivados do Uracil exercem importantes fungdes
principalmente no metabolismo celular para a producdo de carboidratos em plantas,
mamiferos e insetos, além de servirem como elemento formador de Adenosina Tri-Fosfato

(ATP) [52], substancia fundamental para a transferéncia de energia em organismos vivos.

Figura 7 — Representagdo esquemadtica da molécula de Uracil, em azul d4tomos de Nitrogénio, em cinza dtomos

de Carbono, em vermelho dtomos de Oxigénio e em branco atomos de Hidrogénio.

Como o RNA ¢ responsdvel pela sintese protéica o Uracil e seus nucleotideos t€ém a
incumbéncia de transmitir a informacdo genética do DNA para a producdo de proteinas.
Atualmente, o Uracil tem ganhado outra importancia como agente quimico em tratamentos

quimioterapicos em intervencdes anti-cancerigenas [1,105-109].
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Revisao Teorica

A investigacdo de sistemas moleculares trata-se essencialmente em conhecer e
interpretar a estrutura eletronica das moléculas envolvidas no trabalho. A formulacdo e a
solucdo do problema eletronico consistem em, através da aplicagdo da aproximagao de Born-
Oppenheirmer, resolver a equacdo de Schrodinger eletrOnica para um sistema uni ou
multieletronico.

As solucdes sdao obtidas utilizando-se métodos aproximativos que tém como
referencial da qualidade da aproximac¢do o método variacional. A Teoria do Funcional
Densidade (DFT) € atualmente a melhor forma de obter resultados satisfatérios mesmo tendo
um custo computacional maior que as demais metodologias, normalmente.

O tratamento de liquidos moleculares via métodos puramente quanticos tem um custo
computacional elevado. Para reduzir os custos sem perder em eficiéncia na simulacdo
podemos recorrer a um método hibrido onde parte do trabalho seja tratado classicamente e o
restante quanticamente.

O método seqiiencial Monte Carlo / Mecanica Quantica (S-MC/MQ) € uma das opg¢des
de método hibrido. A técnica de amostragem Monte Carlo Metropolis € usada para
separarmos configuracdes estatisticamente relevantes que serdo investigadas quanticamente.
Agora, sucintamente, veremos a equagdo de Schrodinger, alguns de seus métodos de solucao

e a metodologia S-MC/MQ.
2 — A Equacao de Schrodinger

A mecanica clédssica com a formulacdo da mecanica ondulatéria por Schrodinger foi
estendida para uma situag¢do onde a hipétese de de Broglie € vdlida, ou seja, existem ondas de
matéria. Com a equagdo de Schrodinger temos um equivalente com a segunda equacdo de
Newton para a Fisica Cldssica para o movimento em escala atomica [110,111].

Esta equacgdo tenta responder a questdo da origem das funcdes de onda, ou seja, como
podemos obté-las. A descricdo e compreensdo dos estados de movimento permitidos as
particulas em pequena escala € a principal atribuicdo desta equacao.

Para o caso em que a Hamiltoniana € independente do tempo temos a equagdo de

Schrodinger Independente do Tempo,

H|®) =g D) (1)
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ou seja, a equacdo de Schrodinger € uma equacdo de autovalor sendo que |d>> representa um

vetor de estado (equivalente a funcdo de onda), H é a Hamiltoniana do sistema, ou seja, 0
operador que mede a energia do mesmo € € € a energia.

A equagdo (1) sé tem solucdo exata para casos muito simples e descreve todas as
propriedades estaciondrias do sistema. Um dos casos em que a equacdo de Schrodinger tem
solugdo exata € o caso de um elétron livre. Outro exemplo € o caso do atomo de Hidrogénio
que € composto somente por um elétron e por um préton. Mas, para a maioria dos casos de
interesse fisico a equacdo de Schrodinger Independente do Tempo ndo possui solucdo exata,

um exemplo disto é sistemas que possuam N elétrons.
2.1 - A Equacdo de Schrodinger para um Sistema de N elétrons

Em um sistema multieletronico a equagdo de Schrodinger assume uma forma mais

complexa do que a do caso de um elétron submetido a um potencial externo V(r),
V)4V () @)= @) @)

sendo o primeiro termo o termo da energia cinética do Hamiltoniano expresso em unidades
atoOmicas. Para um sistema com N elétrons e M nicleos a Hamiltoniana da equacdo de
Schrodinger Independente do Tempo tem a seguinte forma, em unidades atdmicas,

N M N M N N MM
He-3 Vi3 ovid 3 2y b ey S At )

i I 12) S b =<, T R

i=1 A=l A i=1 A=1 1A i=l j>i Tjj A=l B>A AB
Temos os dois primeiros termos relacionados a energia cinética dos elétrons e dos ntcleos,
respectivamente. O terceiro, quarto e quinto termos representam potenciais de atragdo
(elétrons — ndcleos), e repulsdo entre elétrons e entre nudcleos, na mesma ordem. E,
finalmente, a razdo entre o nicleo A e um elétron simbolizada por My, Zs € o nimero
atdmico do nicleo em questdo, ria € a distincia entre o elétron 1 e o nucleo A, 1j; a distancia
entre os elétrons 1 e j; por fim Rup € a distincia entre os nucleos A e B.

Na equacdo (3) podemos ver a dificuldade de resolver problemas que envolvam um
sistema multieletronico, pois, as posi¢des nucleares interferem nas posi¢cdes dos elétrons e
vice-versa e os constantes movimentos de ambos torna impossivel resolver exatamente
[110,112], até o momento, este tipo de problema. Para resolver este problema lanca-se mao de
métodos aproximativos que se iniciam principalmente da aplicacdo da aproximacgdo de Born-

Oppenheimer ao Hamiltoniano da equacdo acima aplicado a um vetor de estado qualquer.
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2.1.1 — A aproximaciao de Born-Oppenheimer e a formulacao do problema eletronico

Podemos perceber no Hamiltoniano da equacdo (3) que o problema de dtomos ou
moléculas € de dificil trato, pois, apresentam diversos elétrons compondo sua estrutura
eletrOnica. A resolug@o da equacdo de Schrodinger para a obten¢do da estrutura eletronica do
sistema em questdo pode ser feita com base em diversos métodos aproximativos, porém a
primeira simplificacdo a ser utilizada é a chamada aproximacdo de Born-Oppenheimer
[110,112].

Esta simplificacdo se fundamenta no fato que os nucleos sdo muito mais pesados que
os elétrons, portanto t€ém movimento muito mais lento que os elétrons, desta maneira
podemos considerar os nicleos fixos e os elétrons se movimentando em um campo devido aos
nicleos fixos.

Tendo em vista esta aproximagdo o segundo termo da equagdo (3) desaparece € o
ultimo termo € uma constante, tratando-se de operadores quando temos uma constante somada
ao operador somente acrescentamos esta mesma ao autovalor, entdo no hamiltoniano
eliminaremos o segundo e o quinto termo da expressao resultando em

N N M N N
Hu=-33Vi-Y 32435 @
o =2 ' o = <'r.
i=1 i=1 A=1 1a =1 i 1y
sendo que a hamiltoniana da equacdo (4) agora ndo é a hamiltoniana do sistema é a

hamiltoniana eletronica, ou seja, teremos a seguinte equagdo de autovalor
D)= €| Do) 5)

que € a equacdo de Schrodinger Independente do tempo eletronica, com os vetores de estado

H

ele ele

eletronicos |CI>e,e> e a energia eletronica g... Temos que ambos, vetores de estado e a energia

eletronica dependem das coordenadas nucleares como parametros, ou seja, para cada arranjo
nuclear terd vetores de estado ou funcdes de estado e energias eletronicas diferentes. Portanto

temos,

@, =@, (r}[R,]) (©6)

£ =¢.(R,]) (7)

faltando somente a energia total do sistema que se constituird da energia eletronica e da

repulsdo nuclear constante,
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A=l B>A

A aproximacdo de Born-Oppenheimer, portanto nos ajuda a resolver a equagdo de
Schrodinger e encontrar as fun¢des de onda dos elétrons e a formular o problema central das
pesquisas de estrutura eletronica da matéria, ou seja, formula o problema eletronico que
consiste em obter as solugdes das equagdes (4), (5), (6), (7) e (8), além de encontrar a conexao
entre a estrutura eletronica do sistema e suas propriedades.

Porém, esta aproximac¢@o ndo é boa para todo o tipo de sistema atdmico e molecular,
sendo excelente para o estado fundamental da maioria das moléculas e 4tomos com a exce¢do
dos cétions e em certos estados excitados de moléculas poliatdmicas [113]. Outro problema
resultante desta forma de resolucdo € que a energia encontrada ndo inclui energia de rotagdo e

de vibracao, pois, estas sdo associadas aos nucleos [112].
2.2 — O Conceito de Orbital (Atémico e Molecular)

As relacdes de incerteza trouxeram uma dificuldade aos sistemas de dimensdes
quanticas, a impossibilidade de descrever as 6rbitas dos mesmos [114,115]. Para superar este
tipo de problema e permitir o avango nas pesquisas em estrutura eletronica da matéria surgiu o
conceito de orbital.

Orbital atdmico ou orbital molecular € uma “nuvem” eletronica em torno do nucleo ou
dos ntcleos, respectivamente, que visa descrever os locais onde o elétron ou elétrons t€ém
maior possibilidade de ser encontrado, ou seja, tratasse de uma representagdo grafica das
probabilidades de se encontrar elétrons em fun¢do da posi¢ao.

Os orbitais atdmicos s@o funcdes de estado centradas em um ponto, o nicleo, que
descreve as probabilidades de localizacdo de um unico elétron em torno deste ntcleo. O
orbital molecular ¢ uma funcdo de estado total dos N elétrons da molécula que descreve as
probabilidades de localizagdo destes elétrons. Os orbitais mais completos e que melhor
descrevem as propriedades de um sistema quéntico atdmico ou molecular sdo os spin-orbital
moleculares que sdo compostos da multiplicagdo de um orbital espacial e uma funcdo de spin.

Sabe-se da resolu¢do da equacdo de Schrodinger para o dtomo de Hidrogé€nio que
neste tipo de sistema teremos a associacao para o elétron de nimeros quanticos, portanto a
cada tipo de orbital corresponderd a um conjunto especifico de nimeros quinticos que

servirdo para se escrever a funcdo de onda apropriada ao sistema.
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Quando se resolve a equacdo de Schrodinger em coordenadas esféricas a solugdo é
escrita através da multiplicacdo da apropriada funcdo associada de Laguerre (parte radial) e do
apropriado harmonico esférico (parte angular) para os nimeros quanticos em questao [112].
Analisando-se as solu¢des vemos que os orbitais de um mesmo tipo (orbitais s, p ou d), t€m o
mesmo comportamento angular, ou seja, ndo dependem do nimero quantico principal,
entretanto a parte radial apresenta dependéncia do nimero quantico principal e do nimero

quantico de momento angular.
2.3 — O método de Hartree-Fock

A solu¢do da equacdo de Schrodinger para um sistema de muitos elétrons deve
satisfazer o Principio da exclusdo de Pauli, o qual, estabelece que a funcido de onda para os N
elétrons deve ser anti-simétrica para a troca de qualquer duas coordenadas (espaciais e de
spin) de qualquer dois elétrons, além de constituir uma autofuncdo da hamiltoniana
[112,115,116].

A construcdo da fungdo de onda apropriada se faz através de um determinante simples
de Slater. Este determinante faz a combinacdo de produtos de Hartree, que consistem na

multiplicacdo de orbitais para os elétrons isolados. A forma do determinante de Slater é

Zi(xl) Zj(xl) Zk(xl)

d)(xl,xz,...,xN):(N!)—% Z,-(EXZ) Z,(Xz) Zk(sxz) )

2600) 260) - 7(x,)

sendo que as colunas determinam o estado quéntico e as linhas sdo relativas a cada elétron do
sistema, ou seja, se tivermos duas colunas iguais (o que significa a existéncia de dois elétrons
ocupando o mesmo estado) o determinante se anula e também a troca de posi¢cdo entre dois
elétrons acarreta na mudanca de sinal da funcdo de onda, estas duas caracteristicas sdo as
exigéncias do principio de Pauli.

A constru¢do dos produtos de Hartree e consequentemente dos determinantes de Slater
¢ baseada no método de Hartree-Fock que se utilizada da aproximacdo de Hartree-Fock. Esta
aproximacao considera o sistema nao interagente, portanto exclui a repulsao elétron-elétron
ou a considera puramente como um efeito médio deste potencial [90]. A hamiltoniana

eletronica pode ser aproximada na forma
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Hele :Zh(l) (10)

N
i=1
desta maneira, o movimento de cada elétron € independente dos outros elétrons [110].

A aproximacgdo de Hartree-Fock prevé com grande exatidao o tamanho dos orbitais,
entdo € adequada para a determinacdo das propriedades ligadas ao tamanho e forma dos
orbitais [113]. A resolucdo dos problemas via Hartree-Fock consiste em utilizar uma
metodologia auto-consistente chamada de método de campo auto-consistente (SCF, da sigla
em inglés Self-Consistent Field).

O método SCF visa a solugdo da equacdo de Hartree-Fock que é

Si)z(x;)=ex(x;) (11)
para o 1-ésimo elétron do sistema. O operador de Fock f(i) € expresso por
: 1 « Z :
f(l)=—§Vi2 = = v (i) (12)
il )

O ultimo termo € o potencial médio sofrido pelo i-ésimo elétron pela presenca dos outros
elétrons.

O campo auto-consistente realiza a estimativa inicial dos orbitais para o cdlculo do
campo médio de repulsdo que cada elétron sofre dos demais elétrons, através deste potencial
encontramos um novo conjunto de spin-orbital. Utilizando-se os novos spin-orbital
encontramos 0 novo potencial médio e repetimos o0 processo auto-consistente.

A forma que temos para testar a qualidade da aproximacdo obtida com este e outros
processos de investigacao da estrutura eletronica € a aplicagdo do método variacional para a
energia. Nesta Otica o principio variacional para energia demonstra a qualidade da funcao de
onda, pois, a melhor funcdo de onda aproximada leva a um minimo de energia do
hamiltoniano [112,116]. A flexibilidade aplicada no principio variacional estd no spin-orbital,
a escolha de spin-orbital que minimiza a energia conduz a construcao da equagdo de Hartree-
Fock. O principio variacional € escrito como segue

g, =(®,|H|®,) (13)

O método de Hartree-Fock tém o claro problema de ndo ter efeitos de correlagdo
eletrostdtica ou correlacdo de Coulomb, ou seja, ndo trata efetivamente a repulsdo entre os
elétrons, o método Hartree-Fock estendido tenta corrigir parcialmente a falta desta correlacao
acrescendo um termo para o operador de Fock.

Resumindo o método de Hartree-Fock trata-se de trocar um problema de N elétrons

por N problemas de um elétron, baseando-se na aproximacdo de Hartree que propdem que os
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movimentos dos elétrons sdo independentes entre si, sendo considerado o efeito de repulsdao
elétron-elétron através de um potencial médio devido aos demais elétrons sobre um elétron

em particular.

2.3.1 — Metodologia Semi-Empirica

A utilizacdo de parametros empiricos, dados experimentais e de cédlculos prévios no
hamiltoniano e no operador de Fock, além da negligencia da resolucdo de algumas das
integrais permite simplificar os calculos. Os métodos auto-consistentes que se utilizam destes
artificios sdo denominadas de metodologias semi-empiricas.

As metodologias semi-empiricas t€ém custo computacional menor, pois, permite obter
solucdes para os sistemas com uma quantidade menor de cédlculos a serem resolvidos. A
questdo resume-se ao fato que este tipo de calculo permite resolver com razoavel exatidao os
comprimentos, angulos e momentos dipolares, porém a energia de dissociagdo € incorreta
[7,112,117,118].

Os célculos semi-empiricos tém constru¢do baseada na aproximacgdo fundamental
denominada ZDO (Zero Differential Overlap) que considera nulas as integrais que tenha
produtos de funcdes de base entre sitios atdbmicos distintos e dependentes do mesmo elétron,
os demais métodos semi-empiricos apresentam outras simplificagdes, a perda de informacado
causada pela desconsideracdo tenta ser compensada pela utilizacdo dos pardmetros
anteriormente mencionados. A quantidade de aproximacdes e a forma de parametrizacdo
classificam os métodos semi-empiricos.

A parametrizacio espectroscopica € a forma utilizada na metodologia aplicada nesta
pesquisa, pois, visa compreender melhor as transi¢cdes eletrOnicas nos sistemas
multieletronicos. Simbolizada pela letra S, a metodologia utilizada foi a ZINDO/S-CI, ou seja,
temos a metodologia (Zero Intermediate Neglect of Differential Overlap) ZINDO com
parametrizacdo espectroscopica ZINDO/S para um conjunto de bases construido ndo somente
por um unico determinante de Slater, mas por uma combinagao linear deste para descrever

estados excitados chamada de método CI, portanto ZINDO/S-CI.

2.3.2 - Interacio de Configuracoes

A metodologia Hartree-Fock com um unico determinante de Slater nos permite

descrever a funcdo de onda do estado fundamental do sistema multieletronico com excelente

21



exatiddo. Porém, como faremos para descrever estados excitados destas estruturas com o
minimo de rigor cientifico? A resposta estd no método denominado de Interacdo de
Configuracdes (CI — Configuration Interaction).

O método CI utiliza-se de combinagdes lineares de determinante de Slater para
escrever a funcdo de onda do sistema para o estado fundamental e os estados excitados [116].
O método CI pode servir para corrigir o erro implicito da energia de correlacdo do método
Hartree-Fock, pois, utiliza-se de mais de um determinante de Slater.

O principio variacional da energia também serve como base para o teste da exatidao
do célculo realizado para a fun¢do de onda construida pela metodologia de Interacdo de
Configuracdes com os orbitais para o estado fundamental, orbitais ocupados, € os orbitais para
os estados excitados, orbitais virtuais.

Temos que a funcao de onda para a metodologia CI é

@)= C,| @)+ > @)+ Cl | )+ D o |l )+ (14)
ra a<b a<b<c

o primeiro termo refere-se ao estado fundamental e os demais termos referem-se ao primeiro,
segundo, terceiro e mais elevados estados excitados, respectivamente. O primeiro estado
excitado consiste na promoc¢do de um elétron de um orbital ocupado para um orbital virtual; o
segundo estado excitado corresponde a promocdo de dois elétrons e assim por diante com os

demais estados de excitacdo.

2.4 — Métodos Ab Initio

Uma metodologia mais eficiente do que as metodologias semi-empiricas sdo o0s
métodos Ab Initio, pois, tais procedimentos ndo realizam as aproximacdes e substituicdo dos
dados empiricos e experimentais e também ndo negligenciam nenhuma das expressoes
presentes no problema.

Em funcio da precisdo e extensdo dos cdlculos envolvidos para sistemas tratados via
métodos Ab Initio o custo computacional destes métodos € muito maior que se realizado por
procedimentos semi-empiricos.

A especificacdo da funcdo de onda € realizada de forma completa tendo como
fundamento o conjunto de fun¢des de base, neste tipo de metodologia o conjunto de fungdes
de base estabelece o grau de precisdo dos célculos. Neste trabalho tem-se o interesse sobre

dois conjuntos de func¢des de base em particular: 6-31G(d) e 6-311++G(d,p).
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Estes conjuntos de funcdes de base foram as utilizadas para a realizagdo da otimizacao
das geometrias das moléculas e para a andlise populacional de Mulliken que estabeleceu as
cargas por sitio ativo de cada molécula.

O conjunto de bases 6-31G(d) e 6-311++G(d,p) tratam-se da aplica¢do da contracdo de
funcdes que consiste em fazer uma combinacgdo linear de fungdes gaussianas primitivas, as
funcOes gaussianas sdo de melhor resolucdo do que as funcOes de Slater tipo orbital nas
equagdes de Hartree-Fock, para a formacao de fungdes de Slater tipo orbital que sao as
funcdes que melhor descrevem os orbitais em dtomos e moléculas.

No caso particular do conjunto 6-31G(d), temos um conjunto de fun¢des gaussianas
primitivas dobradas, ou seja, cada orbital € dividido em dois orbitais em relagcdo a base
minima, para as camadas de valéncia, além de manter as fung¢des simples para camadas
internas dos dtomos e acrescentamos funcdes orbitais do tipo d para os dtomos mais pesados
como C,NeO[115,119].

Enquanto para o conjunto 6-311++G(d,p) as fungdes gaussianas primitivas sao
triplicadas e temos fungdes do tipo d para os dtomos mais pesados, fun¢des do tipo p para os
atomos de hidrogénio , ou seja, estamos acrescentando funcdes que descrevam numeros
angulares quanticos mais elevados, por fim adicionou-se func¢des de difusdo para as funcdes
orbitais s e p, as fungdes refere-se a &tomos mais pesados e a atomos de hidrogénio.

A andlise populacional de Mulliken consiste em obter a distribui¢do de probabilidades
de encontramos elétrons por regido do espacgo. Esta andlise ndo constréi uma associa¢io unica
entre o nimero de elétrons e um determinado nicleo de uma molécula. Associam-se aos
nucleos atdmicos fungdes de base centradas nos mesmos, o nimero de elétrons para cada

nucleo € obtido pela soma sobre todas as fun¢des de base centradas neste atomo.

2.5 — A Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory - DFT) é um dos
maiores avancos recentes das pesquisas em estrutura eletronica da matéria. A idéia principal
da teoria consiste em trabalhar o sistema ndo em termos de funcdes de onda que carregam as
informacdes sobre o mesmo e agora atribuir este papel para a funcional densidade eletronica
em termos de um especifico potencial externo [118,120-122].

A vantagem fundamental desta permuta é que a funcdo de onda para o sistema
multieletronico possui 3N coordenadas relativas aos N elétrons (X,y,z) do mesmo, enquanto a

densidade eletronica possui somente trés coordenadas em cada ponto do espago.
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A Teoria do Funcional da Densidade ¢ baseada em dois teoremas:
1° Teorema: O potencial externo V (r) sofrido pelos elétrons € um funcional tnico da
densidade eletronica p (r).
Isto significa que a cada potencial externo diferente teremos uma densidade eletronica do
sistema diferenciada. Estabelecemos uma parametrizacdo da densidade via o potencial
externo.
2° Teorema: A energia do estado fundamental €[py (r)] € minima para a densidade eletronica

p(r) exata.

&[po (M <elp (r)] (15)

Este teorema confere ao funcional energia a caracteristica variacional para a perspectiva da

DFT. Este teorema estabelece uma forma de validar a solu¢do encontrada para o sistema,
sendo, portanto o valor encontrado para a densidade o que minimiza a funcional energia.

Os célculos via DFT tém a vantagem de incluir naturalmente os efeitos de correlacdo

eletronica que estavam ausentes no método de Hartree-Fock, porém nao podem ser usados

para cdlculos de estados excitados das moléculas, para tanto € necessdrio a aplicagdo de

teorias de perturbagdo aos sistemas multieletronico.

A densidade eletronica € expressa por,

2
plr)=>"|,(r) (16)
As funcgdes orbitais sdo encontradas através da equacdo de autovalor

hys @, = €9, (17)

Esta € a equacdo de Kohn-Sham, hgs € o hamiltoniano dos sistema e com energias &;. As

autofunc¢des sao chamadas de fungdes orbitais de Kohn-Sham e o hamiltoniano expresso por

By =—1V2+V(r)+jmdr’+VXC (18)
2 r-r ‘

Os dois ultimos termos sdo os termos de potencial de Coulomb e o potencial de
exchange-correlacdo, respectivamente. O potencial de exchange-correlagdo representa a
energia relacionada a correlacao eletronica e as possibilidades relativas aos elétrons ocuparem
estados quanticos diferenciados, ou seja, um potencial que contém a informacio a interacao
elétron-elétron e a auto-interacdo do elétron. Este termo ndo possui expressdo analitica isto

introduz um erro para o DFT, pois, exige a utilizacdo de processos aproximativos no cdlculo

da estrutura eletrOnica.
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A equagdo de Kohn-Sham ¢é resolvida da mesma forma que foi vista no método
Hartree-Fock, ou seja, aplicando-se a metodologia auto-consistente as funcdes orbitais.
Existem diversos funcionais para os calculos via DFT [4], sua diferenca estd na forma de
aproximacao utilizada para encontrar o termo de exchange-correlagdo. O funcional utilizado
nesta pesquisa foi o B3LYP, que trata o termo de exchange via metodologia Hartree-Fock de
forma hibrida [119].

O Funcional hibrido considera a energia de exchange muito maior que a energia de
correlagdo. Considerando este ponto faz-se o calculo da energia de exachange do sistema
segundo a definicdo do método de Hartree-Fock, porém aplicando-se as funcdes orbitais de
Kohn-Sham nas integrais resultantes do operador de Fock. A construcio do termo de
exchange leva em consideracdo dados experimentais para ajustar parametros que levem a

solucdes mais exatas no funcional B3LYP.

2.6 — O Método Monte Carlo Metropolis

Para sistemas que ndo seja importante a ordem cronoldgica das configuragdes geradas
a simulacdo via método Monte Carlo € muito vantajosa, pois, possui custo computacional
inferior ao processo realizado via Dinamica Molecular. Ou seja, para o caso de pesquisas
interessadas na difusdo em um liquido esta metodologia ndo € recomendada, porém para
obtencdo de propriedades termodindmicas por médias simples simulacdes Monte Carlo
mostram excelentes resultados [11,14,29,102,123-126].

Em ambos os métodos o conhecimento do potencial de interagdo € fundamental para a
geragdo das configuragdes do liquido molecular, tanto para a solu¢do das equagdes de Newton
(Dinamica Molecular) [127] ou para os célculos das funcdes de Distribui¢cdo que descrevem
um sistema cldssico em equilibrio termodindmico que tenham configuracdes geradas de forma
aleatdéria (Monte Carlo).

Para o processo estocastico de Monte Carlo que se utiliza da mecénica estatistica via o
peso de Boltzmann para criar novas arrumagdes moleculares € necessdrio atrelarmos uma
técnica de amostragem eficiente, sendo escolhida a técnica de amostragem Metropdlis.

A técnica de amostragem Metropolis evita gerar configuracdes de probabilidade muito
baixas para aperfeicoar o calculo das médias sobre as propriedades do sistema [125]. O Monte
Carlo Metropdlis (MCM) acrescenta um peso estatistico para cada configuraciao possivel do
sistema através do peso de Boltzmann para que estados fisicamente irrelevantes para a média

sejam desprezados.
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As médias s@o realizadas sobre os valores das propriedades em cada configuracdo
gerada durante a simulagdo. Nesta técnica de amostragem se o estado ndo for uma
configuragdo vizinha da anterior serd uma mudanca proibida para o sistema, ou seja, temos
que o sistema sempre estard tendendo a mudar para a préxima configuragdo mais provavel.

O procedimento via Monte Carlo Metropolis tem inicio com a implementac¢do de uma
configuragdo inicial aleatéria de alta energia para iniciagdo da execucdo do processo
markoviano. Realiza-se translagdes infinitesimais nos trés eixos, escolhe-se aleatoriamente o
eixo X, Y ou Z, apds isto é implementada uma rotagao neste eixo escolhido aleatoriamente em
até 15° para a molécula escolhida do sistema. A cada vez que procede desta forma gerando
uma nova configuracao no sistema calcula-se a variagdo da energia potencial de interacdo e

aceita-se ou rejeita-se esta através dos seguintes critérios:

a) aceita-se a nova configuragdo, se diminuir a energia potencial do liquido molecular;

b) caso a energia aumentar, usa-se como funcdo teste a funcdo de distribuicdo do potencial
classico (funcdo de distribuicdo de Gibbs — ensemble NVT ou funcido de distribuicao de
Helmholtz — ensemble NPT), que atesta se a configuracdo € possivel para o sistema em
questdo, ap0s este cdlculo é gerado um nimero aleatério & entre 0 e 1, se & é menor que o

valor da funcdo teste a configuracdo € aceita caso contrario € rejeitada.

Feito isto, temos um passo Monte Carlo (MC). O procedimento com método Monte

Carlo Metropolis se divide em duas etapas:

1 — Termalizag@o — a partir de uma configuracdo aleatéria de alta energia das moléculas do
liquido e através de passos MC leva-se o sistema a uma situacdo, na qual, a energia oscile

entre uma energia de equilibrio;
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Figura 8 — Exemplo de grafico de termalizagdo

2 — Simulacdo — com a configuracdo do liquido em equilibrio realiza-se a interacdo entre
solvente e soluto e retira-se as informagdes estatisticas das propriedades termodindmicas do
sistema.

Realizado a termalizacdo e a simulacdo podemos calcular as médias das propriedades
termodinamicas do sistema ou, caso estejamos utilizando uma metodologia hibrida,

implementar os calculos quanticos sobre estruturas supramoleculares descorrelacionadas.

2.7 — O Método Seqiiencial Monte Carlo / Mecanica Quantica

Trata-se de um método hibrido que visa a possibilidade de execu¢do de simulacdes
inviadveis anteriormente devido a falta de realismo no tratamento de sistemas que envolvem o
efeito do meio, ou seja, pretende tornar possivel compreender o ambiente quimico em que
ocorre um determinado fenomeno [20-28,31,33-36,41,128,129].

A utilizacdo de uma metodologia seqiiencial envolvendo um procedimento cldssico
(Monte Carlo) e um quantico (Mecanica Quantica) justifica-se pela diminuicdo do custo
computacional da pesquisa e pela confiabilidade dos resultados obtidos, apesar da nao
utilizacdo exclusiva de métodos quanticos.

A parte mais importante do sistema da pesquisa € realizada através de metodologia
quantica, enquanto o restante do trabalho é submetido as leis da mecanica estatistica classica,
portanto sendo sujeita a fungdes de distribui¢do de potenciais cldssicos.

O objetivo da metodologia Monte Carlo para o trabalho é a geracdo de estruturas

estatisticamente relevantes para a descricdo das propriedades espectroscopicas dos liquidos
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moleculares pesquisados, feito isto por intermédio de cdlculos quanticos a nivel semi-

empirico.
2.7.1 - O potencial de Interacao

Como foi visto o conhecimento do potencial de interacdo intermolecular ¢é
fundamental na metodologia de simulacdo, pois, definird o tipo de funcdo de distribuicao que
atestard a aceitacdo ou rejeicao das configuracdes geradas e conseqiientemente o ensemble
para o qual os célculos sobre o sistema estdao sendo implementados.

As diversas configuracdes a uma dada temperatura ocorrem devido a interagc@o entre as
moléculas ser intermedidria entre o estado sélido e o gasoso, por ndo ser tdo intensa quanto no
solido e praticamente desprezivel no gasoso; entdo para a realizacdo desta pesquisa temos que
possuir um potencial que descreva a interagdo entre cada par de moléculas. Um potencial de
interacdo intermolecular que atende as necessidades de concordancia com os valores

experimentais € o potencial de Lennard-Jones (LJ) acrescido do potencial de Coulomb.

12 6
o, o.

p— Ly 1y
oty )-ae,[22) (22
r; ry

+qiqj

T

19)

Este potencial apresenta um termo repulsivo, inverso da 12* poténcia da distancia, que
descreve a repulsdo principalmente entre os nicleos um termo atrativo, inverso da 6* poténcia
da distancia e um termo de interacdo eletrostatica, o potencial de Coulomb. As propriedades €
e o sdo caracterizadas por sitio da molécula, ou seja, este potencial atua através da

caracterizacao de sitios e da respectiva interacdo entre 0S mesmos.

B

Figura 9 — Representacdo esquemdtica da interagdo entre a molécula A e a B sitio a sitio.

Fonte: (118) VIANNA,J.D.M. FAZZIO, A. CANUTO, S.
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Os parametros empiricos ajustaveis € e ¢ sdo a energia de ligacao do sitio e a distancia

entre os sitios na qual o potencial € nulo, respectivamente. E sdo expressos por:

£.=.|€.€. (20)

0o, = '\/O-iaj (21)

Os parametros para a constru¢do do potencial foram extraidos da OPLS (Optimized
Parameter for Liquid Simulation) e da SPC. Por fim, a carga de cada sitio foi obtida pela

andlise populacional de Mulliken.
2.7.2 — A técnica das réplicas ou das imagens

Temos que enfrentar uma dificuldade com a simulacdo via método Monte Carlo, os
efeitos de borda ocasionados pela interacdo entre as moléculas e as paredes da caixa que
limita o sistema. Para solucionar este problema utilizamos a técnica das réplicas ou das
imagens com condig¢des periddicas de contorno.

Esta técnica consiste em recriar infinitas caixas idénticas em torno da caixa original.
Estas réplicas sao idénticas as moléculas da caixa central. Para cada molécula original que se
movimentar para fora da caixa teremos somente uma de suas imagens entrando na caixa
original pelo lado oposto.

As moléculas reais interagem com suas imagens para simular os efeitos de borda,
porém para evitar que uma molécula interaja com mais de uma imagem simultaneamente
introduziu-se um raio de corte r. que consiste na metade da diagonal principal da caixa e

estabelece o limite da distancia de interacdo entre as moléculas originais e suas réplicas.

Figura 10 — Exemplo bidimensional da aplica¢do da técnica das réplicas com condic¢des periddicas de contorno.

Fonte: (113) ATKINS, P.W.
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2.7.3 — A funcio de distribuicao radial e as camadas de solvatacao

Uma das informacdes obtidas através da simulacdo computacional é o cdlculo da
funcdo de distribuicdo radial G(r), que estabelece uma densidade de moléculas distribuidas
radialmente em torno de outra.

N(N -1 Ulr,r,,...,1
G(r,n)= fozZ )Iexp[ U sz N)}digdr‘l...dr,v (22)

com Z sendo a fun¢do de particdo do sistema, p € a densidade , N o nimero de particulas, k a

constante de Boltzmann, U o potencial de interagdo e T a temperatura.
Através da integracdo de G(r) em uma casca esférica obteremos o nimero de moléculas

distribuidas esfericamente no intervalo de integracdo [14,95]:
_ AnN (
N j G 2dr (23)
0

V sendo o volume das moléculas confinadas, o resultado deste cdlculo para o intervalo de
integracdo no primeiro pico de G(r) fornece o primeiro numero de coordenagdo ou a 1°
camada de solvatacdo, para o intervalo que se inicia no principio do primeiro pico de G(r) e
termina no seu segundo pico teremos a 2* camada de solvatacdo ou segundo nimero de
coordenagdo e assim sucessivamente.

Para moléculas com baixa polarizabilidade do meio a primeira camada de solvatacao
descreve muito bem as interacdes entre soluto e solvente e, portanto, sendo suficiente para a
determinacao das propriedades do liquido molecular.

Uma importante funcao de distribui¢do é funcao de distribui¢do de primeiros vizinhos
que consiste na mesma estrutura da funcdo de distribuicdo radial, porém consideramos a
distribuicdo das moléculas através do raio minimo entre todos os atomos da molécula do
soluto e os atomos da molécula de solvente, este raio minimo foi estabelecido como sendo
0,81&, esta funcdo de distribuicao € importante para a consideracdo de sistemas que possuam

moléculas de grande extensao.
2.7.4 — A Funcao de Auto-Correlacao e a Ineficiéncia Estatistica

Ja se sabe que a realizacdo de cédlculos com poucas configuracdes descorrelacionadas
fornece resultado equivalente aos cdlculos implementados para muitas configuracdes

sucessivas. Portanto, apds a realizacdo da técnica de Monte Carlo Metropolis realiza-se a
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separacdo de algumas configuracdes descorrelacionadas, que sdo utilizadas no célculo das
médias das propriedades do sistema via métodos quanticos.

Para tanto € necessario fazer o calculo da funcio de auto-correlacdo C (i) que auxilia
nesta tarefa e possibilita também entendermos o estado de agregacdo ou ordenamento das
particulas [125], sendo expressa, na sua forma discretizada, por:

-1

C(l)zz aner” (24)

com os parametros ajustaveis a, e T, para a exponencial e i sendo o nimero de configuracdes
geradas. E obvio que para i tendendo ao infinito teremos configuracdes totalmente
descorrelacionadas, porém ¢ impossivel realizar-se infinitas configuracdes, portanto,
considera-se que as configuragdes estdo descorrelacionadas quando s = 2 T sendo t 0 passo de

correlagcdo ou intervalo de correlacdao dado por:

[eS]

T= J.C(tlil‘ =a,T, +a,t, (25)
0

Para a obtencdo da expressdo acima ajustou-se um decaimento exponencial de
segunda ordem que mostrasse apresentar excelentes resultados para a descri¢do do intervalo
de correlacao.

A quantidade s ¢ denominada de ineficiéncia estatistica e atesta a eficicia da
simulacdo, ou seja, juntamente com o intervalo de correlacio expressa o quanto
correlacionadas estdo as configuracdes geradas. Temos, desta maneira, um instrumento para
analisar o intervalo entre as conformacgdes criadas pela simulacdo que deve ser utilizado para

a obtencao dos calculos estatisticamente convergentes pelos métodos quanticos.
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Capitulo 3

Descricao da Metodologia
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Descricao da Metodologia

Neste capitulo descreve-se as condicdes dos processos de otimizagdo, andlise
populacional de Mulliken, as fontes dos parametros da montagem do potencial, as condicdes
de termalizacdo, simulacdo e dos cdlculos quanticos sobre as estruturas supramoleculares
geradas pela metodologia Monte Carlo Metropdlis.

Indica-se o programa, o conjunto de bases e o funcional aplicado para a otimizagdo da
geometria e a obtengdo das cargas por sitio para cada molécula Apresenta-se o programa que
foi empregado na metodologia MCM, o nimero de moléculas do soluto e do solvente, o
numero de passos MC realizados para cada sistema na termalizacdo e na simulagdo, as
condi¢des de temperatura, pressdo, volume, densidade e tipo de ensemble utilizado nos
processos via MCM. Por fim, mostra-se o programa utilizado e o nivel de tratamento quantico

submetido as estruturas descorrelacionadas extraidas através da simulacdo MCM.

3.1 — Otimiza¢do das Geometrias, Andlises populacional de Mulliken e Parametros para os

Potenciais

As geometrias e andlises populacionais de Mulliken foram obtidas via o programa
Gaussian 98 para todas as moléculas envolvidas nas simulagdes. Os parametros foram
extraidos da OPLS (Optimized Parameter for Liquid Simulation) [130] para todas as
moléculas exceto para a molécula de dgua, na qual, extrairam-se os mesmos da SPC [41].

A teoria do Funcional da Densidade foi aplicada para a obten¢@o das geometrias e das
cargas através do funcional B3LYP em todas as moléculas com o conjunto de bases 6-31G(d)
para todas as moléculas exceto para o Uracil e para a Agua, nas quais, o conjunto de bases

aplicado foi 6-311++G(d,p).

3.2 — Condic¢des dos processos de Termalizacio e Simulagdo

O programa DICE foi utilizado na metodologia MCM aplicada a estes sistemas
investigados via método S-MC/MQ. Em todos os processos de termalizacdo implementou-se
150 passos de cooling que trata-se de transladar a molécula infinitesimalmente nos 3 eixos,
rotacionar em até 15° esta molécula em um eixo sorteado aleatoriamente aceitando esta nova

configuracdo somente se diminuir a energia do sistema, caso contrario, a configuracao gerada
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¢ automaticamente rejeitada, ou seja, ndo se trata de um procedimento Monte Carlo, mas uma
forma de diminuir a alta energia da configuracdo inicial aleatéria que foi gerada pelo
programa.

Outra condi¢do comum a todos os sistemas € a temperatura ambiente 298.15K. Os
sistemas que o ensemble utilizado foi o NPT a pressdo mantida constante foi de latm, nas
simulagdes em que o ensemble aplicado foi o NVT a pressdo apresentada foi a inicial das

mesmas. As demais caracteristicas sao relativas a cada sistema e serdao descritas abaixo.
3.2.1 — Uracil em meio aquoso

Para o sistema de Uracil em meio aquoso temos a utiliza¢cdo de uma molécula de uracil
(soluto) para 1000 de 4dgua (solvente) em uma caixa cubica de aresta 31,141& atribuindo um
raio de corte 1. = 15,571& e com a densidade da dgua, ou seja, p = O,9966g/cm3 para ambos,
termalizacdo e simulacdo. No processo de termalizagdo implementamos 2.10°MC e para a
simulagdo 25.10'MC. Mantivemos a molécula de soluto imével em todo o procedimento

Monte Carlo Metropdlis.
3.2.2 - Acidos graxos em alcoois

Os sistemas que compdem as simulagdes de dcidos graxos em dlcoois sdo:

a) Acido Oléico em Metanol;

b) Acido Ricinoléico em Metanol;
c) Acido Oléico em Etanol;

d) Acido Ricinoléico em Etanol;

Para todos os sistemas temos a relacio de uma molécula de soluto (dcido oléico ou
acido ricinoléico) para 600 moléculas de solvente (metanol ou etanol), sendo que as
moléculas de soluto foram mantidas estaticas durante o procedimento Monte Carlo. As
termalizacdes foram realizadas no ensemble NPT, para a obtencdo da densidade mais
adequada para cada sistema, com 21.10'MC e as simula¢des feitas com 12.10'MC em
ensemble NVT.

A caixa paralelepipeda do sistema dcido oléico em metanol teve dimensodes 59,37 ,
39,37 e 29,37 (medidas em Angstrom) com uma densidade de p = 0,48g/cm3 e um raio de
corte r. = 14,691&. Acido Oléico em Etanol teve como densidade p= 0,69g/cm3 em uma caixa

de dimensdes em Angstrom de 59, 39, 29 e raio de corte r, = 14,50A’. Em uma caixa de
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dimensoes 59,811&, 39,81A e 29,811& com raio de corte r. = 14,911& e densidade de p =
0,46g/cm3 foi implementada o tratamento do sistema de 4cido ricinoléico em metanol. Para a
simulacdo de dcido ricinoléico em etanol teve como dimensdes para a caixa 59,421& , 39,421&
e 29,42&, além de densidade p = 0,67g/cm’ e raio de corte atribuido como r, = 14,711&.
Sumarizando temos a seguinte tabela que mostra as dimensdes das caixas, raios de

corte e densidade para cada sistema de 4cidos graxos em alcoois:

Tabela I — Condicoes do procedimento Monte Carlo para dcidos graxos em alcool.

Sistemas Dimensdes (A) Raio de Corte (A) Densidade (g/cm3)
Acido Oléico em | 59,37 | 39,37 | 29,37 14,69 0,48
Metanol
Acido Oléico em | 59 | 39 | 29 14,50 0,69
Etanol
Acido  Ricinoléico | 59,81 | 39,81 | 29,81 14,91 0,46
em Metanol
Acido  Ricinoléico | 59,42 | 39,42 | 29,42 14,71 0,67
em Etanol

3.2.3 — Beta-Caroteno em Acido Oléico

O sistema de beta-caroteno (soluto) em acido oléico (solvente) realizou-se em uma
caixa paralelepipeda com dimensdes 250A, 120A e 120A com uma densidade de p =
0,0263g/cm3 em ensemble NVT para a termaliza¢cdo e simulacdo com um raio de corte r. =
60A. A relagdo entre as moléculas de soluto e solvente foi de uma molécula de beta-caroteno
para 200 de acido oléico, neste sistema todas as moléculas t€ém a liberdade de movimentagao.

Foram implementados 24.10°MC para a termalizacdo e 3.10’MC para a simulacdo.
3.3 — Separacdo de Configuracdes Descorrelacionadas

Para todos os sistemas separamos as configuragdes descorrelacionadas para a
implementacdo dos cdlculos quanticos. Somente a primeira camada de solvatacdo da fun¢do
de distribuicdo de primeiros vizinhos foi utilizada para a constatacdo do primeiro nimero de
coordenagdo. A funcdo de auto-correlacdo de cada sistema foi calculada para encontrar-se o

intervalo de correlacdo e a inefici€ncia estatistica para se caracterizar o intervalo de passos
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Monte Carlo que deveriam ser considerada para a separacdo das configuracdes

descorrelacionadas para os célculos quanticos.

3.4 — As condicdes dos Calculos Quanticos

ApO6s separar as configuragdes descorrelacionadas implementou-se cdlculos quanticos
com estas configura¢des para a obtengdo das transi¢des eletrOnicas para cada sistema, além de
calcular o momento de dipolo elétrico do mesmo.

Para tanto, realizou-se calculos de single point a nivel semi-empirico com
parametrizagdo espectroscopica e acrescido do método de Interacdo de Configuragdes, ou
seja, fez-se os cdlculos com a metodologia ZINDO/S-CI. Os célculos foram feitos para todas
as configuracdes separadas ao mesmo nivel descrito acima. Este mesmo nivel de tratamento
quantico foi aplicado as estruturas das moléculas de soluto em fase gasosa, posteriormente a
otimizacdo das geometrias das mesmas para a obtenc@o dos respectivos espectros de absor¢cdo

em fase gasosa.
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Resultados

Este capitulo se destina a apresentacdo dos resultados obtidos para cada sistema
simulado via método Seqiiencial Monte Carlo / Mecanica Quantica. Veremos todos os
resultados obtidos no tratamento cldssico como, por exemplo, a fun¢do de auto-correlacdo, a
funcdo de distribui¢do radial e o histograma da ocorréncia das energias de ligacio; além dos
resultados da parte quantica do tratamento dos sistemas como, por exemplo, momento de
dipolo elétrico do sistema e energia de transicao no espectro de absorcao. Os resultados para
os sistemas sao organizados a partir do procedimento Monte Carlo, os dados utilizados para a

separacdo das configuragdes até a implementacao dos calculos quanticos.

4.1 — Uracil em fase gasosa e Uracil em meio aquoso

No sistema que envolve o Uracil foram estudadas duas fases para a substancia,
primeiramente em fase gasosa e posteriormente em meio solvente composto por dgua. Na fase
gasosa encontrou-se o espectro de absor¢do da substincia. Para a fase gasosa do Uracil,

posteriormente a otimizacao da geometria, tivemos o seguinte espectro de absorcao,

0,8 =
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Figura 11 — Espectro de Absorg¢ao teérico do Uracil em fase gasosa.

Analisando-se as bandas do espectro obtidas em pesquisas experimentais [37] com as
principais bandas do espectro do Uracil em fase gasosa encontradas na investigacdo tedrica

vemos que as energias correspondentes sao:
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Tabela II — Resultados do Espectro de Absorcdo, em energia (eV), para o Uracil em fase gasosa.

Procedimento 1? Banda (eV) 2? Banda (eV) 3* Banda (eV) 4* Banda (eV)
Teodrico 4,29 4,93 5,73 6,20
Experimental 4,40 4,60 até 5,10 5,73 6,20

Temos desta maneira trés bandas coincidentes entre as bandas tedricas encontradas na

simulag@o e uma com apenas 2,5% de diferenca com os resultados experimentais e obtivemos

também o momento de dipolo tedrico encontrado de 5,71D comparado ao momento de dipolo

experimental de 4,73D.

Na simulacdo da interacdo solvente-soluto de Uracil em dgua posteriormente a

otimizacdo das geometrias das moléculas construimos o potencial de interacdo entre as

mesmas acrescentando-se as cargas de Mulliken a geometria e os parametros para o potencial

de Lennard-Jones. Temos desta forma a caracterizacao dos sitios, geometria, cargas por sitio e

0s parametros para o potencial.

Figura 12 — Representagdo da classificagdo dos dtomos do Uracil para o potencial de Lennard-Jones.
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Tabela III — Geometria e parAmetros para o potencial de Lennard-Jones acrescido ao de Coulomb do Uracil em

meio aquoso.

Uracil -| X(A) Y (A) Z(A) a0, ¢ (C) g o (A)
OPLS (Kcal/mol)

Cl 1.279384 | 0.389891 | 0.000000 | 0.855889 0.105 3.750
C2 1.239152 | -1.067507 | 0.000000 | -0.467111 | 0.076 3.550
C3 0.052929 | -1.706225 | 0.000000 | 0.160557 0.076 3.550
N4 0.000000 | 0.989205 | 0.000000 | -0.648016 | 0.170 3.250
N5 -1.140925 | -1.024507 | 0.000000 | -0.499106 | 0.170 3.250
C6 -1.235063 | 0.365942 | 0.000000 | 0.836259 0.105 3.750
07 -2.296101 | 0.951987 | 0.000000 | -0.613999 | 0.210 2.960
08 2.279239 | 1.080073 | 0.000000 | -0.609767 | 0.210 2.960
HY 2.175942 | -1.603328 | 0.000000 | 0.171581 0.030 2.420
HI10 -0.029499 | -2.785833 | 0.000000 | 0.122966 0.030 2.420
Hil -0.020564 | 2.001759 | 0.000000 | 0.355168 0.000 0.000
HI2 -2.022920 | -1.514565 | 0.000000 | 0.335578 0.000 0.000
Agua -

SPC

ol 0.000000 | 0.117077 | 0.000000 | -0.780906 0.155 3.165
H2 0.763577 | -0.468309 | 0.000000 | 0.390453 0.000 0.000
H3 -0.763577 | -0.468309 | 0.000000 | 0.390453 0.000 0.000

A carga por sitio ativo das moléculas estd expressa em termos de densidade de probabilidade

de carga do elétron.

Para o sistema de Uracil em meio solvente composto por dgua via S-MC/MQ gerou

configuragdes que permitiu encontrarmos a seguinte funcdo de distribuicdo radial de

primeiros vizinhos:
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Figura 13 — Func¢do de Distribui¢do radial de primeiros vizinhos para o Uracil em dgua.

Observou-se que a primeira camada de solvatag@o iniciou-se em 1,43A e termina em
2,29A com 0O pico em 1,911& com 1 molécula de Uracil para 5 moléculas de agua foi o
primeiro nimero de coordenagdo encontrado para o sistema.

Para o ensemble NVT utiliza-se a energia de ligacdo U por nimero de moléculas N,
medida em Kcal/mol, como a energia base para a avaliacdo da correlacdo das configuragdes
geradas pelo procedimento Monte Carlo. A funcdo de auto-correlacdo para este sistema

encontrada foi a seguinte:
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Figura 14 — Funcdo de Auto-Correlacio de Uracil em dgua.
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Esta funcio de auto-correlagdo forneceu que o intervalo de correlagdo encontrado foi t
=~ 646 e a ineficiéncia estatistica s = 1292 o que corresponde a configuracdes separadas com
aproximadamente 26% de correlacio entre elas, ou seja, das 25.10" configuracdes em
equilibrio geradas na simulacdo tivemos um intervalo de 34.10* configuracdes para a selecio
das configuracdes para a submissdo aos calculos quanticos resultando em 194 configuragdes
com 26% de correlacdo estatistica entre estas.

Sabe-se que o estado liquido apresenta diversas energias possiveis em seu estado de
equilibrio, a uma dada temperatura, portanto € interessante apresentar um histograma das
energias que o sistema apresentou nas diversas configuragdes geradas pelo procedimento

Monte Carlo. Temos abaixo o histograma com as energias de ligacdo por nimero de

moléculas (U/N) que foram geradas na simulagdo,
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Figura 15 — Histograma das energias de ligacao entre Uracil e dgua.

Observa-se que as energias de ligacdo mais provaveis estdo na faixa do histograma
entre -7,99Kcal/mol e -7,92Kcal/mol com maior concentracdo de configuracdes com energia
de ligacdo entre -7,95Kcal/mol e -7,96Kcal/mol.

ApOs a separacdo das configuracOes tivemos uma série de conformacdes da primeira
camada de solvatacdo com uma molécula de Uracil para cinco de dgua, justificando o fato da
inexisténcia de uma Unica configuracdo para o estado liquido em uma temperatura dada e as

diferentes energias encontradas para o estado de equilibrio do sistema.
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Temos abaixo a sobreposicdo das configuracdes da simulagdo em uma unica figura
apresentando que o sistema visitou diversos pontos do espago de configuragcdes permitindo

uma melhor analise das informag¢des da intera¢do entre Uracil em meio aquoso.

Figura 17 — Sobreposicao de todas as configuracdes do Uracil em dgua.

ApOs a separacdo das configuragdes e a implementacdo dos calculos quanticos para a
obtencdo do espectro de absor¢dao e do momento de dipolo do sistema realizamos os cdlculos
estatisticos para os arranjos da primeira camada de solvatagdo. Por fim, apresenta-se os
resultados dos calculos quénticos para a obtencdo do espectro de absor¢do do Uracil em

solucdo aquosa.
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Figura 18 — Espectro de absor¢@o do Uracil em dgua.
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Observa-se que os valores obtidos por simulagcdes para as bandas do espectro de

absorcao do Uracil em meio solvente de d4gua mostra bons resultados comparados a dados

experimentais [37]. Os resultados dos cdlculos estatisticos sdo relativos a primeira e a segunda

bandas principais do espectro e sdo convergentes para poucos calculos quanticos.

Tabela IV — Bandas tedricas e experimentais para o espectro de Uracil em dgua, os nimeros entre

parénteses sdo os respectivos valores das bandas em nandmetros.

Procedimento 1? Banda (eV) 2* Banda (eV)
Teorico 5,09 (243,34nm) 6,18 (200,60nm)
Experimental 4,80 (258,30nm) 6,00 (206,64nm)

Os gréficos a seguir mostram que os resultados sdo convergentes com a aplicagdo de

calculos quanticos para a obtencdo das bandas do espectro de absor¢cao do Uracil em meio

aquoso, posteriormente a realizagdo do procedimento Monte Carlo. Abaixo temos o grafico

do comprimento de onda da 2* banda principal do sistema convergindo para o valor de

200,60nm,

Comprimento de Onda [nm]

201,3

201 ,2-.
201,1 J
201 ,0-.
200,9-.
200,8-.
200,7-.
200,6-.
200,5-.
200,4-.
200,3-.
200,2-.
200,1 -.

200,0

o=

T v T v T
20 40 60

Numero de Configuragcoes

80

100

Figura 19 — 2* Banda principal do espectro de absor¢do do Uracil em 4dgua.

Outro grafico abaixo apresenta a convergéncia da energia desta banda em termos de

elétron-Volt. Temos desta maneira o comprimento de onda que € absorvido no espectro e sua

energia correspondente associada, no caso, convergindo para o valor de 6,18eV.
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Figura 20 — 2° Banda principal do espectro de absor¢c@o do Uracil em dgua em termos de energia.

Para a banda principal apresentamos os mesmos tipos de graficos, como acima primeiramente
mostra-se o comprimento de onda relativo a referida banda do espectro, em particular sendo

convergente para o valor de 243,34nm.
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Figura 21 — Banda principal do espectro de absor¢ao do Uracil em dgua.

O grifico que se segue traz a informagao sobre o mesmo resultado, porém em termos
de energia correspondente ao comprimento de onda visto acima, percebe-se que a energia

converge para o valor de 5,09¢eV.
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Figura 22 — Banda principal do espectro de absor¢ao do Uracil em 4gua em termos de energia.

Por fim, temos o grafico para o momento de dipolo elétrico para o sistema que
apresentou como resultado um momento de dipolo convergente para o valor de 9,99D para a

simulacdo ndo sendo encontrado resultados experimentais equivalentes para o sistema.
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Figura 23 — Momento de Dipolo do sistema de Uracil em meio aquoso.

Portanto, viu-se que obtivemos os espectros do Uracil em fase gasosa e em meio
aquoso. Encontramos via cdlculos quanticos, desta maneira, as quatros principais bandas da
substancia em gds e as suas duas principais bandas do espectro de absor¢do em solvente

composto por dgua, além dos momentos de dipolo elétrico nas mesmas situacoes.
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4.2 — Beta-Caroteno em Acido Oléico

Para o sistema de beta-caroteno (soluto) em &acido oléico (solvente) realizamos a
otimiza¢do das geometrias das moléculas do soluto e do solvente e sua andlise populacional
de Mulliken para a constru¢do do potencial utilizado nas simulagdes e a implementacdo do

calculo do espectro de absor¢do do beta-caroteno em fase gasosa.

Absorbancia

v L] v L] v L] v L] v L] v L]
0 100 200 300 400 500 600
Comprimento de Onda [nm]

Figura 24 — Espectro de Absor¢do do beta-caroteno em fase gasosa.

As bandas tedricas para a substancia em fase gasosa foram as seguintes:

Tabela V — Bandas tedricas do espectro de absor¢do do beta-caroteno em fase gasosa. Os valores entre

colchetes sdo as respectivas energias das bandas em elétron-Volt.

Banda Comprimento de Onda (nm)
1? Banda 458,28nm [2,71eV]
2% Banda 288,73nm [4,29¢eV]

32 Banda 238,15nm [5,21eV]

Os principais parametros usados no potencial de interacdo para a metodologia Monte

Carlo deste sistema foram os seguintes:
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Tabela VI — Parametros para os principais sitios para o potencial do beta-caroteno em écido oléico.

Beta-Caroteno / q, e (O) ¢ (Kcal/mol) c (A)
Sitio

C (sp") 0,000 0,105 3,750
C (sp") 0,000 0,050 3,800
CHs 0,000 0,175 3,905
CH; 0,000 0,118 3,905
CH 0,000 0,115 3,800
Acido Oléico / Sitio
C, RCOOH 0,520 0,105 3,750
C (sp") 0,000 0,050 3,800
CH, 0,000 0,175 3,905
CH3 0,000 0,118 3,905
O (H) , RCOOH -0,530 0,170 3,000
O (C), RCOOH -0,440 0,210 2,960

ApOs os processos de termalizacdo e simulacdo em fase de equilibrio, calculamos a
funcdo de auto-correlacio do sistema. Encontramos que as configuragdes separadas
apresentam uma correlagdo de, aproximadamente, 67% com um intervalo de correlacdo T =

1073 e uma ineficiéncia estatistica s = 2145.

1,05 'l ’ 'l ’ 'l ’ 'l ’ 'l ’ 'l
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0,95
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0,80 =
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T v T v T v T v T
100 200 300 400 500

o=

Figura 25 — Funcdo de Auto-Correlagdo do Beta-Caroteno em Acido Oléico.
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Juntamente com os dados da funcdo de auto-correlagdo calculamos a fungdo de
distribuicao radial entre o centro de massa da molécula do soluto e os centros de massa das

moléculas de solvente.

20 =

15

10

G(r) cm-cm

v T v T v T v T v T
0 10 20 30 40 50 60

r [Angstrom]

Figura 26 — Funcao de Distribuicdo Radial entre os centros de massa entre o soluto e o solvente.

Podemos observar que a primeira camada de solvatacdo inicia-se em 12,261& e termina
em 13,66A sendo o pico em 13,14& O numero de coordenag@o encontrado foi uma molécula
de acido oléico para uma molécula beta-caroteno. Separamos, desta forma, 80 configuragdes

com um intervalo de 3,75.10° configuracdes para a realizacio dos célculos quinticos.
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Figura 27 — Histograma das energias de ligacdo por nimero de moléculas para o beta-caroteno em acido oléico.
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O histograma acima apresenta a distribuicdo das energias de ligacdo por niimero de
moléculas do liquido molecular em questdo. Nota-se que as energias mais provaveis estao
situadas na faixa entre -5,67Kcal/mol e -5,53Kcal/mol, sendo a maior concentracdo de
configuragdes entre as energias de -5,63Kcal/mol e -5,58Kcal/mol. Abaixo temos algumas das

configuragdes separadas e a sobreposi¢cdo das configuracdes utilizadas em um figura.

Figura 28 — Algumas das configuracdes do beta-caroteno em 4cido oléico.
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Figura 29 — Sobreposicao das configuracdes do beta-caroteno em dcido oléico.

Apd6s a implementagdo dos calculos quanticos obtemos as principais bandas do
espectro de absor¢do do sistema. Abaixo temos os graficos para a banda principal, a segunda e

a terceira banda do sistema, respectivamente.
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Figura 30 — Banda principal do espectro de absorcao do beta-caroteno em acido oléico.
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Figura 31 — Segunda banda do espectro de absor¢do do beta-caroteno em édcido oléico.
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Figura 32 — Terceira banda do espectro de absorc¢ao do beta-caroteno em acido oléico.

Sumarizando temos a seguinte tabela que apresenta as trés respectivas bandas do

espectro e seus respectivos valores experimentais [72].

Tabela VII — Bandas experimentais e tedricas do espectro de absor¢ao do beta-caroteno em acido oléico.

Os valores entre parénteses sdo as respectivas energias de cada banda.

Procedimento 1* Banda 2% Banda 3 Banda
Tedrico 456,58nm (2,72eV) 340,17nm (3,64eV) 506,48nm (2,45eV)
Experimental 463nm (2,68eV) 350nm (3,54eV) 500nm (2,48eV)
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Apresentamos, assim, o espectro de absorcdo do liquido molecular abaixo.

Absorbancia

Figura 33 — Espectro de Absor¢ao de beta-caroteno em dcido oléico.
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Por fim, temos o momento de dipolo elétrico do sistema convergente para o valor de

2,41D. Em fase gasosa, como esperado, sendo o soluto uma molécula apolar o momento de

dipolo foi nulo.

Figura 34 — Dipolo elétrico do liquido molecular de beta-caroteno em acido oléico.
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Encontramos os espectros de absor¢do tedricos do beta-caroteno em fase gasosa e em

meio solvente de dcido oléico. Apresentamos as duas principais bandas da substancia em gés
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e as trés bandas em fase liquida. Por fim, apresentamos o momento de dipolo para ambas as

fases.

4.3 — Acidos Graxos em Alcool

Para as simulacdes dos dcidos graxos em dlcool foram também implementados
calculos de espectros dos solutos em fase gasosa e em meio solvente. Os solutos foram: dcido
ricinoléico e acido oléico; e os solventes: etanol e metanol.

Realizada as otimizacdes das geometrias das moléculas do sistema calculou-se os

espectros de absorcdo dos solutos em fase gasosa.
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Figura 35 — Espectro de absorgao em fase gasosa do (a) 4cido ricinoléico e (b) acido oléico.

As duas principais bandas encontradas para os dois sistemas sdo apresentadas na

tabela abaixo.

Tabela VIII — Bandas tedricas do espectro de absor¢do do 4cido oléico e dcido ricinoléico. Os valores

entre parénteses sio as respectivas energias de cada banda.

Substancia 1* Banda 2% Banda
Acido Ricinoléico 171,49nm (7,23eV) 152,79nm (8,11eV)
Acido Oléico 170,80nm (7,25¢V) 152,49nm (8,13eV)

Apds a otimizacdo das geometrias reunimos os pardmetros para o potencial de
interacdo para a realizacdo dos procedimentos Monte Carlo com os diferentes solventes para

cada soluto.
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Tabela IX — Parametros para o potencial de interacdo das moléculas de solvente.

Etanol X (A) Y (A) Z(A) a0, ¢ (C) g o (A)
(Kcal/mol)
Cl 1.222836 | -0.221926 | 0.000040 | -0.204943 |  0.066 3.500
C2 -0.087173 | 0.548847 | 0.000016 | 0.399457 0.066 3.500
03 -1.150456 | -0.399811 | -0.000038 | -0.634645 |  0.170 3.120
H4 1.288634 | -0.861056 | -0.886579 | 0.069523 0.030 2.500
H5 1.289614 | -0.860138 | 0.887235 | 0.069510 0.030 2.500
H6 2.075667 | 0.466003 | -0.000834 | 0.031360 0.030 2.500
H7 -0.138757 | 1.200925 | -0.887605 | -0.054879 |  0.030 2.500
HS -0.139004 | 1.201006 | 0.887546 | -0.054903 |  0.030 2.500
HY -1.986488 | 0.090225 | 0.000204 | 0.379520 0.000 0.000
Metanol
Cl 0.661910 | -0.019487 | 0.000081 | 0.229651 0.066 3.500
02 -0.748829 | 0.122546 | -0.000096 | -0.609502 | 0.170 3.120
H3 1.036672 | -0.544155 | -0.892914 | -0.025252 |  0.030 2.500
H4 1.036474 | -0.543869 | 0.893327 | -0.025252 |  0.030 2.500
HS 1.080066 | 0.990925 | -0.000030 | 0.039958 0.030 2.500
H6 -1.134037 | -0.766349 | -0.000103 | 0.390397 0.000 0.000
416 17 g

()

(b)

Figura 36 — Representag@o esquematica dos dtomos de (a) etanol e (b) metanol para o potencial de interacao.

56




Tabela X — Principais parametros para o potencial de interacdo da molécula de 4cido ricinoléico.

Acido Ricinoléico / q, e (O) ¢ (Kcal/mol) c (A)
Sitio

C,RCOOH 0,520 0,105 3,750

C (sp") 0,000 0,050 3,800

CH, 0,000 0,175 3,905

CH; 0,000 0,118 3,905

O (H) , RCOOH -0,530 0,170 3,000

O (C), RCOOH -0,440 0,210 2,960

O (H), ROH -0,683 0,170 3,210

Realizadas as termalizacdes e as simulacdes calcularam-se as func¢des de distribuicao

radial de primeiros vizinhos dos quatro sistemas: &dcido ricinoléico em metanol, 4cido

ricinoléico em etanol, acido oléico em metanol e acido oléico em etanol.
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Figura 37 — Fung¢ao de distribuicao radial de primeiros vizinhos para (a) 4cido oléico em metanol, (b) dcido
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Nas funcdes de distribuicdo radiais do sistema temos os seguintes dados para a

primeira camada de solvatagdo:

Tabela XI — Dados das funcdes de distribui¢des radiais para os dcidos graxos em dlcool.

Sistema Inicio do Pico Término do Pico (A) Numero de
(A) Pico (K) Coordenacao
Acido  Oléico 1,44 4,58 2,44 35
em metanol
Acido 1,48 4,65 2,39 26
Ricinoléico em
metanol
Acido  Oléico 1,44 4,48 2,39 37
em etanol
Acido 1,41 4,44 2,35 35

Ricinoléico em

etanol

Realizado isto calculou-se as fun¢des de auto-correlacdo dos sistemas para a separacao

das configuragdes que foram submetidas aos célculos quénticos.
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Figura 38 — Func¢do de auto-correlacdo para (a) dcido oléico em metanol, (b) dcido ricinoléico em metanol, (c)

4cido oléico em etanol e (d) acido ricinoléico em etanol.

Sumarizando os dados das funcOes de auto-correlacdo temos as ineficiéncias

estatisticas, os intervalos de correlacdo, a correlacdo estatisticas entre as configuracdes

separadas e as quantidades de configuracdes separadas.

Tabela XII — Dados das fungdes de auto-correlacdo para os acidos graxos em dlcool.

Sistema Intervalo | Ineficiéncia | Correlacao Nimero de Separacao
de Estatistica s Configuracoes entre as
correlacdo Configuracoes

T

Acido 1240 2480 38% 80 1,5.10°

Oléico em

metanol

Acido 882 1763 30% 111 10°

Ricinoléico

em metanol

Acido 747 1493 26% 133 9.10°

Oléico em

etanol

Acido 761 1522 27% 133 9.10°

Ricinoléico

em etanol
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Temos abaixo alguns exemplos de configuracdes para todos os sistemas separados e as

sobreposi¢oes das configuragdes separadas em uma unica figura.

(b)
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(d)

Figura 39 — Algumas configuracdes separadas (a) dcido oléico em metanol, (b) dcido ricinoléico em metanol, (c)

acido oléico em etanol e (d) acido ricinoléico em etanol.
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(a) (b)

(©) (d)

Figura 40 — Sobreposicao das configuracdes separadas para os calculos quanticos (a) 4cido oléico em metanol,

(b) 4acido ricinoléico em metanol, (c¢) acido oléico em etanol e (d) acido ricinoléico em etanol.

Percebe-se pelas configuragdes que existe uma diferenca de concentracdo de
moléculas de solvente entre o 4cido oléico e o 4cido ricinoléico, no que se refere ao grupo
funcional dos dcidos carboxilicos. Na figura 39 (b) observa-se a maior disposicao de
moléculas de metanol préximas ao radical hidroxila, no 4cido ricinoléico, do que ao radical
acido.

Para analisarmos este arranjo diferenciado calculamos as func¢des de distribui¢do radial
para as moléculas dos diferentes solventes relativas aos grupos funcionais dos dcidos e para a

hidroxila do acido ricinoléico.
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Figura 41 — Funcao de distribuicdo radial para (a) oxigénio do grupo funcional 4dcido do acido oléico em
metanol, (b) oxigénio do grupo funcional 4cido do 4cido ricinoléico em metanol, (c) oxigénio da hidroxila do
dcido ricinoléico em metanol, (d) oxigénio do grupo funcional dcido do 4cido oléico em etanol, (e) oxigénio do

grupo funcional 4cido do 4cido ricinoléico em etanol e (f) oxigénio da hidroxila do dcido ricinoléico em etanol.

Podemos ver pelos dados extraidos das funcdes acima que existe uma maior

concentracdo de moléculas de solvente em torno da hidroxila do 4cido ricinoléico
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comparativamente ao grupo funcional dcido carboxilico para o préprio no sistema composto

de solvente de metanol. Observa-se também que o oxigénio do grupo funcional do acido

oléico € a regido com maior concentracdo de moléculas de solvente, em ambos 0s casos, em

comparagdo com os oxigénios da hidroxila ou do grupo funcional do &cido ricinoléico.

Tabela XIII — Dados das func¢des de distribui¢@o radial para os oxigénios dos dcidos graxos em dlcool.

Sistema 1* Camada de Solvatacao 2? Camada de Solvatacao
Inicio | Pico | Fim N°de Inicio | Pico | Fim N° de
A | A | A |moléeulas| A) | A) | (A) |moléculas

acido oléico em metanol | 1,43 1,89 2,35 0,65 2,35 3,51 3,81 8,10
(oxigénio do grupo acido)
dcido  ricinoléico em | 1,47 1,90 2,39 0,27 2,39 3,48 4,07 3,60
metanol  (oxigénio do
grupo acido)
acido  ricinoléico em | 1,52 1,95 2,44 0,64 2,44 3,63 4,11 7,26
metanol  (oxigénio da
hidroxila)
acido oléico em etanol | 1,52 1,83 2,29 0,48 2,29 3,37 3,83 8,64
(oxigénio do grupo acido)
acido  ricinoléico em | 1,58 1,88 2,29 0,42 2,29 3,47 3,88 8,01
etanol (oxigé€nio do grupo
acido)
acido  ricinoléico em | 1,52 1,98 2,39 0,63 2,39 3,51 4,08 7,63

etanol (oxigénio  da

hidroxila)

Construiu-se os histogramas das energias dos sistemas para a andlise das distribui¢des

das energias de ligacOes por nimero de moléculas dos mesmos, observando-se as faixas de

energias mais provaveis.
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Figura 42 — Histograma das energias de ligacdo por nimero de moléculas (a) dcido oléico em metanol, (b) acido

ricinoléico em metanol, (¢) acido oléico em etanol e (d) acido ricinoléico em etanol.

Tabela XIV — Dados dos histogramas das energias de ligacao por nimero de moléculas para os dcidos graxos em

alcool.
Sistema Faixa das energias mais Faixa de energia de maior
provaveis concentracio de
configuracoes
Inicio Término Inicio Término
(Kcal/mol) (Kcal/mol) (Kcal/mol) (Kcal/mol)
Acido oléico em metanol -5,69 -5,59 -5,65 -5,63
Acido ricinoléico em -5,74 -5,62 -5,70 -5,66
metanol
Acido oléico em etanol -7,04 -6,94 -7,00 -6,98
Acido ricinoléico em etanol -6,89 -6,79 -6,85 -6,83
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Como se fez anteriormente, apds a separagdo das configuracdes realizou-se os calculos

quanticos sobre as mesmas. Obtivemos os momentos de dipolo elétrico, as duas principais

bandas dos espectros de absor¢do dos sistemas e os proprios espectros dos mesmos. Temos

abaixo os gréficos para os cdlculos quanticos.
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Figura 43 — 1* banda do espectro de absorcao do (a) dcido oléico em metanol, (b) 4cido ricinoléico em metanol,

(c) acido oléico em etanol e (d) acido ricinoléico em etanol.

Observa-se a convergéncia dos resultados das bandas principais dos espectros de

absor¢do para valores em torno de 169nm para todos os sistemas de liquidos moleculares de

acidos graxos em dlcoois.
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Figura 44 — 1* banda do espectro de absorcdo, em eV, do (a) acido oléico em metanol, (b) 4cido ricinoléico em

metanol, (¢) dcido oléico em etanol e (d) acido ricinoléico em etanol.

As energias correspondentes as bandas principais apresentam-se em torno de 7,33eV

para os 4cidos graxos em metanol e 7,32eV para os mesmos em etanol.
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Figura 45 — 2° banda do espectro de absor¢ao do (a) dcido oléico em metanol, (b) 4cido ricinoléico em metanol,

(c) acido oléico em etanol e (d) 4cido ricinoléico em etanol.

Para a segunda banda dos espectros de absorcdo dos sistemas obteve-se valores em
torno de 151nm, com a excecdo do sistema de 4cido ricinoléico em etanol, o qual, apresentou

um resultado em torno de 153nm.
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Figura 46 — 2° banda do espectro de absorcdo, em eV, do (a) dcido oléico em metanol, (b) dcido ricinoléico em

metanol, (¢) acido oléico em etanol e (d) acido ricinoléico em etanol.
As energias correspondentes a segunda banda dos espectros de absor¢do se apresentam

na faixa de 8,19eV, exceto para o acido ricinoléico embebido em etanol, o qual, apresentou

sua energia em torno de 8,10eV.
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Figura 47 — Momento de dipolo elétrico do liquido molecular de (a) 4cido oléico em metanol, (b) dcido

ricinoléico em metanol, (¢) dcido oléico em etanol e (d) acido ricinoléico em etanol.

Apresentamos resumidamente na tabela abaixo as seguintes informacgdes sobre as

bandas dos espectros de absorcdo dos sistemas de dcidos graxos em dlcoois e sobre os

momentos de dipolo elétrico para os liquidos moleculares, além de os resultados para os

solutos em fase gasosa.
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Tabela XV — Resultados para as bandas de absor¢do e momento de dipolo para dcidos graxos em fase gasosa e

dcidos graxos em alcool.

Sistema 1? Banda (nm) 2% Banda (nm) Momento de dipolo
(D)
Acido oléico (gés) 170,80nm (7,25¢V) 152,49nm (8,13eV) 2,50
Acido ricinoléico | 171,49nm (7,23eV) 152,79nm (8,11eV) 0,53
(gas)
Acido oléico em 169,13 (7,33eV) 151,33 (8,19¢V) 13,29
metanol
Acido ricinoléico em 168,97 (7,34eV) 151,72 (8,17eV) 12,17
metanol
Acido oléico em 169,16 (7,33eV) 151,22 (8,20eV) 13,47
etanol
Acido ricinoléico em 169,23 (7,33eV) 153,13 (8,11eV) 13,64
etanol
1,2 (a) 1,24 (b)
é 0.4+ é 0,44
Comprimento de Onda [nm] Comprimento de Onda [nm]
1,2 ;C) l l l l l 1,2 (ld) l l l l l
§ 0.4 § 0.4

Comprimento de Onda [nm]

Comprimento de Onda [nm]

Figura 48 — Espectro de absor¢@o do liquido molecular de (a) 4dcido oléico em metanol, (b) 4cido ricinoléico em

metanol, (¢) acido oléico em etanol e (d) acido ricinoléico em etanol.

71



Tabela XVI — Resultados dos desvios para as bandas de absor¢ao dos sistemas simulados.

Sistema

Desvio para 1? banda (eV)

Desvio para a 2 banda (eV)

Uracil em dgua

+0,80 (desvio para o azul)

+1,25 (desvio para o azul)

Beta-caroteno em  acido

oléico

+0,01 (desvio para o azul)

-0,65 (desvio para o

vermelho)

Acido oléico em metanol

+0,08 (desvio para o azul)

+0,06 (desvio para o azul)

Acido ricinoléico em

metanol

+0,11 (desvio para o azul)

+0,06 (desvio para o azul)

Acido oléico em etanol

+0,08 (desvio para o azul)

+0,07 (desvio para o azul)

Acido ricinoléico em etanol

+0,10 (desvio para o azul)

0

Estes sdo os resultados para os seis sistemas simulados via procedimento Seqiiencial

Monte Carlo / Mecanica Quantica, que foram: Uracil em dgua, Beta-caroteno em écido oléico,

acido oléico em metanol, acido oléico em etanol, acido ricinoléico em metanol e acido

ricinoléico em etanol.
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Capitulo 5

Conclusoes e Perspectivas
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Conclusoes e Perspectivas

Realizamos a otimiza¢do das geometrias e andlise da distribuicdo das cargas das
moléculas via Teoria do Funcional Densidade (DFT), com o funcional B3LYP e com os
seguintes conjuntos de funcdes de base: 6-31G(d), para o beta-caroteno, acido oléico, acido
ricinoléico, metanol e etanol e para Uracil e dgua o 6-311++(d,p). Realizada esta etapa,
construiu-se o potencial de interagdo de Lennard-Jones acrescido do potencial de Coulomb
com os parametros extraidos da OPLS para todas as moléculas exceto para a dgua, na qual,
utilizaram-se os parametros obtidos na SPC.

Através do programa DICE utilizou-se a metodologia seqiiencial Monte Carlo /
Mecanica Quantica aos sistemas de Uracil em dgua, beta-caroteno em dacido oléico, dcido
oléico em metanol, acido oléico em etanol, acido ricinoléico em metanol e acido ricinoléico
em etanol. Primeiramente, para cada sistema, realizou-se o processo de termalizacdo e
posteriormente, a geracdo de configuracdes na fase de equilibrio. Calculou-se as respectivas
funcdes de distribuicdo radial e as funcOes de auto-correlacdo para a separacdo de
configuragdes descorrelacionadas para a submissao destas estruturas aos calculos quanticos.

Os arranjos moleculares foram submetidos a célculos semi-empiricos tratados a nivel
ZINDO/S-CI para a obtencdo de propriedades espectroscOpicas e o momento de dipolo do
liquido molecular. Obtiveram-se os espectros de absor¢do das moléculas de soluto em fase
gasosa € em meio solvente, além dos respectivos momentos de dipolo elétrico nas mesmas
condicoes.

Para o Uracil em fase gasosa obteve-se 3 das 4 principais bandas do espectro de
absor¢do com valores idénticos aos valores experimentais, sendo que a banda discordante
apresenta um diferenca para o valor experimental de apenas 0,11eV, o que corresponde a
2,5% de discrepancia entre os valores. Calculou-se, também, o momento de dipolo da
substancia que apresentou o valor 5,71D, muito diferente do valor experimental de 4,73D.
Acredita-se que este problema decorre da metodologia experimental aplicada na investigagao
desta propriedade que resultou em imprecisdo do valor obtido.

A investigacdo do Uracil em meio aquoso apresentou as duas principais bandas do
espectro de absorcdo do liquido molecular em excelente concorddncia com os valores
experimentais. Para a banda principal a diferenca entre os valores foi de 0,29eV o que

corresponde a 5,71% de divergéncia e para a segunda banda tivemos 0,18eV que em
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percentual equivale a 2,91%. Em solu¢do o momento de dipolo encontrado foi de 9,99D,
sendo que ndo se encontrou equivalente experimental.

Para o sistema de beta-caroteno em fase gasosa obteve-se trés bandas principais que
corresponde as energias, respectivamente, a 2,71eV, 4,29¢V e 5,21eV, além de um momento
de dipolo nulo, como esperado devido a molécula ser apolar. Embebido em solvente de dcido
oléico encontrou-se para as trés principais bandas do espectro de absorcdo as seguintes
diferencas, comparativamente aos valores experimentais, para as mesmas, respectivamente,
0,04eV, 0,10eV e 0,03eV que corresponde percentualmente a 1,47%, 2,75% e 1,21% de
discrepancia, além de encontrar 0 momento de dipolo para o liquido molecular com valor
2,41D sem comparativo experimental.

Para os sistemas de dcidos graxos em dlcool ndo temos resultados experimentais para
efeito comparativo. Em fase gasosa, ambos os dcidos graxos apresentaram valores na mesma
regido do espectro, para o dcido ricinoléico obtive-se as duas principais bandas do espectro
iguais a 7,23eV e 8,11eV, ja para o 4acido oléico encontrou-se os valores de 7,25eV e 8,13eV,
respectivamente. Os momentos de dipolo elétrico calculados foram de 0,53D e 2,50D na
mesma ordem acima citada. Em meio solvente os 4cidos graxos apresentaram as seguintes
bandas: 7,33eV para primeira banda dos sistemas de acidos em alcool, exceto para o caso do
acido ricinoléico em metanol, no qual, calculou-se 7,34eV; para a segunda banda observou-se
para o 4cido oléico 8,19eV, em metanol, e 8,20eV em etanol, para o dcido ricinoléico 8,17eV,
em metanol e 8,11eV, em etanol. Os momentos de dipolo encontrados foram: 13,29D (é4cido
oléico em metanol), 13,47D (acido oléico em etanol), 12,17D (4acido ricinoléico em metanol)
e 13,64D (acido ricinoléico em etanol).

Nota-se que o dcido oléico e o 4cido ricinoléico apresentam comportamento
espectroscOpicos muito semelhantes entre si tanto em fase gasosa quanto estdo submetidos
aos mesmos solventes, no caso, os alcoois: metanol e etanol.

Percebe-se que todos os sistemas tiveram um aumento nos seus respectivos momentos
de dipolo elétrico, mesmo no caso do sistema composto pela molécula de soluto apolar, beta-
caroteno, pois, todas as moléculas de solventes trataram-se de substincias polares, portanto
contribuindo para o aumento do momento de dipolo do sistema.

Nota-se que quase todos os desvios provocados pelos solventes nos espectros de
absor¢do observados foram desvios para o azul, ou seja, ocorreu um aumento da energia
associada aos fotons que sdo absorvidos pelos sistemas, com exce¢ao para a segunda maior
banda de absor¢do do beta-caroteno em &cido oléico que demonstrou um desvio para o

vermelho que corresponde a uma diminui¢@o da energia associada com o féton absorvido.
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O desvio para o azul demonstra que estes sistemas apresentam um aumento das
energias associadas as fun¢des de onda que descrevem os orbitais moleculares quando da
presenca destes solventes. Para o caso dos acidos graxos em dlcoois observa-se que os desvios
para cada soluto s@o muito semelhantes para os diferentes solventes, exceto para a segunda
banda do &cido ricinoléico em etanol que se diferencia da respectiva em metanol.

A proximidade das propriedades dos desvios de solvatocromismo ocasionados pelos
alcoois sugere, para os casos dos sistemas simulados, que temos as moléculas de solvente
provocando os mesmos efeitos nas respectivas moléculas de soluto, no que se refere as
propriedades dos espectros de absor¢cdo dos dcidos graxos em dlcoois.

Finalizamos este trabalho concluindo que a metodologia Seqiiencial Monte Carlo /
Mecéanica Quantica é muito eficiente para a simulacdo das propriedades espectroscopicas de
sistemas em fase liquida, nos casos estudados acima, e permite aliar baixo custo
computacional e qualidade nos resultados obtidos. A excelente concordincia com dados
experimentais reforca a afirmacdo da eficicia do emprego desta metodologia na investigacao

dos efeitos de solventes sobre os espectros de moléculas de interesse cientifico e tecnoldgico.
Perspectivas de Trabalhos Futuros

Como perspectiva de trabalhos futuros sugere-se:
1 — Simulagdo das reagdes quimicas, entre os dcidos graxos em dlcoois, para a andlise das
propriedades dos respectivos produtos obtidos e determinacdo do melhor bio-combustivel

resultante.

2 — Simulagdo de Beta-caroteno em 4cido oléico para densidades mais proximas da densidade

experimental para estabelecer a diferengca com o atual trabalho.

3 — Realizar simulagdes com outros dcidos graxos para a obtencdo das mesmas propriedades

investigadas nesta pesquisa.
4 — Estudar a interacdo de todas as moléculas que compdem o 6leo de Buriti via método

Seqiiencial Monte Carlo / Mecanica Quantica para melhorar a caracterizagdo tedrica das

interagées entre seus componentes.
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5 — Estudar a interagd@o, via simulagdo, entre os principais constituintes do 6leo de Mamona

para estabelecimento de um paralelo entre este 6leo e o de Buriti.
6 — Implementar, teoricamente, a reacdo quimica do Uracil com a dgua para a obtencdo das
estruturas de transicao e estabelecer eventuais problemas na formacao de produtos causadores

de doencas.

7 — Simular a interacdo entre outros aminodcidos que compdem o material genético com a

dgua e caracterizar os diferentes comportamentos espectroscopicos.

8 — Simular o Beta-caroteno em outros solventes para a caracteriza¢do da absorbancia e dos

desvios dos espectros causados por solvatocromismo.
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