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RESUMO

As crescentes emissdes de poluentes industriais e de material particulado na atmosfera tornaram-
se uma preocupacdo global. As moléculas de poluentes podem interagir com outras moléculas
atmosféricas, formando aglomerados estdveis que participam da formacao de aerossdis ou sao
transportados de uma regidao para outra. Uma compreensao detalhada, em nivel molecular, da
composicdo e estabilidade desses aglomerados moleculares, bem como de sua contribui¢do para
o mecanismo de formacao de aerossdis organicos secundarios, é fundamental. Isso € especi-
almente relevante, dado o crescente nimero de evidéncias sobre os impactos prejudiciais dos
poluentes e aerossois no meio ambiente e na satide humana. Uma classe especifica de poluentes
que tem recebido bastante atengdo sao os poluentes organicos persistentes (POPs), conhecidos
por sua longa vida util no ambiente, alta toxicidade e potencial de bioacumula¢do. Entre os
POPs, os compostos perfluorados, especialmente os dcidos perfluoroalquilcarboxilicos (PFCAs,
C,F2,1-1COOH), merecem um estudo aprofundado devido ao seu uso industrial extensivo, por
um lado, e aos seus potenciais efeitos adversos no meio ambiente e na saide humana, por
outro. Neste trabalho, utilizamos a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) de alto nivel para
investigar as interacdes eletrostéticas do Acido Perfluoropropionico (CoFsCOOH), um 4cido
carboxilico perfluoroalquilico (PFCA) com n=2, com moléculas atmosféricas-chave, como dgua
(H,0), formaldeido (HCHO), amodnia (NH3), acido féormico (HCOOH), metanol (CH3OH), acido
sulfirico (H,SOy4), acido metanossulfonico (MSA) e monoetanolamina (MEA). Foi realizada
uma andlise quantico-quimica detalhada e sistemdtica para explorar as propriedades estruturais,
energéticas, elétricas e espectroscopicas de vérios aglomerados moleculares mediados por PFPA,
ligados por ligagdes de hidrogénio. Esses aglomerados, compostos por até seis mondmeros, sao
analisados no contexto de seu papel potencial no processo de pré-nucleacdo atmosférica. Nossa
analise revela que o PFPA forma aglomerados estaveis por ligacdo de hidrogénio com 4cidos
organicos, como HySO4 e MSA, amplamente reconhecidos como precursores de nucleagcdo
atmosférica, bem como com bases atmosféricas como NHz e MEA. As intensidades de espalha-
mento de radiacdo (atividades Rayleigh) aumentam significativamente quando os aglomerados
de PFPA sao formados. A andlise das energias eletronicas de liga¢do dos aglomerados e das
variagOes na energia livre associadas a formagao desses aglomerados em diferentes temperaturas
sugere que o PFPA pode participar dos processos iniciais de nucleag@o e contribuir efetivamente
para a formacdo de novas particulas na atmosfera. Embora a presenca de dgua, em nivel de
microhidratacdo, ndo influencie significativamente a estabilidade do aglomerado PFPA-NH3, a
presenca simultinea de SA e MEA € essencial para aumentar a capacidade de interacdo do PFPA
em condi¢Oes ambientais.

Palavras-chave: Acido perfluoropropidnico, moléculas atmosféricas, ligagdo de hidrogénio,
aglomerados moleculares, complexos de pré-nucleacdo, espalhamento Rayleigh, DFT.



ABSTRACT

The ever-increasing emissions of industrial pollutants and particulate matter into the atmosphere
have become a global concern. These pollutant molecules can interact with other atmospheric
molecules, forming stable clusters that either participate in aerosol formation or are transported
across regions. A molecular-level understanding of the composition and stability of such molec-
ular clusters, as well as their contribution to the formation of secondary organic aerosols, is
crucial. This is particularly relevant in light of growing evidence regarding the harmful impacts of
pollutants and aerosols on both the environment and human health. A specific class of pollutants
that is receiving significant attention are persistent organic pollutants (POPs), known for their
long environmental lifetimes, high toxicity, and bio-accumulative potential. Among the POPs,
perfluorinated compounds—especially perfluoroalkyl carboxylic acids (PFCAs , C, F3,,+1COOH)
warrant close study due to their widespread industrial use and their potential adverse effects on
the environment and human health. In the present work, we employ high-level Density Func-
tional Theory (DFT) to investigate the electrostatic interaction of perfluoropropionic acid (PFPA,
C,F5sCOOH), a PFCA with n=2, with well-known atmospheric molecules namely water (H,0),
formaldehyde (HCHO), ammonia (NH3), formic acid (HCOOH), methanol (CH3OH), sulfuric
acid (H>SOy4), methanesulfonic acid (MSA) and monoethanolamine (MEA). A detailed and
systematic quantum-chemical calculation has been performed to explore the structural, energetic,
electrical, and spectroscopic properties of various hydrogen-bonded molecular clusters mediated
by PFPA. These clusters, comprising up to six monomers, are analyzed in the context of their
potential role in the atmospheric pre-nucleation process. Our analysis reveals that PFPA forms
stable hydrogen-bonded clusters with organic acids such as HSO4 and MSA, which are widely
recognized atmospheric nucleation precursors, as well as with atmospheric bases like NH3 and
MEA. The scattering intensities of radiation (Rayleigh activities) significantly increase when
PFPA clusters are formed. Analyzing the binding electronic energies and free energy changes
associated with the formation of these clusters at different temperatures suggests that PFPA can
participate in the initial nucleation processes and contribute effectively to new particle formation
in the atmosphere. While the presence of water, at the microhydration level, does not notably
affect the stability of PFPA-NH3 clusters, the simultaneous presence of both SA and MEA
enhances PFPA’s interaction capacity under ambient conditions.

Keywords: Perfluoropropionic acid, atmospheric molecules, hydrogen bond, molecular clusters,
prenucleation complexes, Rayleigh scattering, DFT.
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1 INTRODUCAO

O agravamento da polui¢do atmosférica tem se tornado uma das principais preocupagdes
globais nas ultimas décadas. A exposi¢do prolongada a altos niveis de poluentes atmosféricos
pode causar uma variedade de problemas a sadde, incluindo doencas respiratorias, cardiovascula-
res e cancer de pulmao, entre outras. Além disso, a poluicao atmosférica também pode danificar
0s ecossistemas terrestres, afetando a biodiversidade, a qualidade do solo e a produtividade
agricola. Ela também contribui para as alteracdes climaticas, resultando no aquecimento global e
em padrdes climdticos extremos. Nos tltimos anos, os impactos adversos sobre 0s ecossistemas
e a saide humana tém se tornado cada vez mais evidentes e devastadores. Uma consequéncia
direta desses efeitos adversos € o impacto significativo nas economias locais e globais, gerando
enormes custos publicos para mitigar danos ambientais, tratar doengas relacionadas a polui¢do e
recuperar ecossistemas degradados. Estima-se que, em 2019, a poluiciao do ar em dreas urbanas
e rurais tenha causado 4,2 milhdes de mortes prematuras em todo o mundo; essa mortalidade
estd associada a exposi¢ao a material particulado fino, que provoca doencas cardiovasculares,
respiratérias e diversos tipos de cancer [1]. De acordo com um relatério do Banco Mundial, o
custo global dos danos a saide associados a exposi¢ao a poluicao do ar em 2021 é de US 8,1

trilhdes, equivalente a 6,1% do PIB global [2].

1.0.1 O que € a poluicao atmosférica?

A poluicao atmosférica ou ambiental, ou simplesmente poluicio do ar, € caracterizada pela
presenga ou pelo lancamento no ambiente atmosférico de substancias téxicas em concentracdes
suficientes para interferir direta ou indiretamente no meio ambiente, na satde, na seguranca e no
bem-estar das pessoas [3,4]. Os poluentes no ar assumem muitas formas. Eles podem ser gases,

particulas sdlidas ou goticulas liquidas.

1.0.2 Principais fontes de poluentes que causam polui¢do ambiental

A polui¢do ambiental é causada por uma ampla gama de poluentes que sdo liberados
na atmosfera, na dgua e no solo, a partir de diversas fontes humanas e naturais. As principais
fontes naturais de polui¢ao incluem erup¢des vulcanicas, incéndios florestais, tempestades de

poeira, emissoes biogénicas, zonas umidas, oceanos e desgaseificagdo geotérmica. Embora essas
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fontes naturais de polui¢@o sdo importantes de se considerar ao estudar a qualidade do ar e seus
impactos no clima e na saide humana, elas geralmente representam uma fra¢cdo menor do total
de poluentes, quando comparado com a emissdo de poluentes devido as atividades humanas,
chamadas de fontes antropogénicas. Diversas estatisticas oficiais e relatérios indicam que a
maior parte da polui¢do atmosférica tem origem antropogénica, tanto em dreas urbanas quanto
rurais [5-7]. As fontes de emissao de poluentes com origem antropogénica, que evoluiram ao
longo do tempo, sdo vdrias, como transporte (Emissdes de poluentes provenientes da queima
de combustiveis fosseis em veiculos automotores, navios e aeronaves), atividades de setor da
energia (Queima de combustiveis fésseis como carvao, petréleo, gas natural), Agricultura e
Pecuaria (Uso excessivo de fertilizantes, pesticidas e herbicidas contaminando os dgua e o solo),
Saneamento urbano deficiente ( Aterros sanitdrios mal geridos contaminando len¢dis fredticos e
liberando gases como metano, contribuindo para efeito estufa) e Atividades Industriais (Emissdes
de gases, particulas, compostos toxicos e metais pesados) . Embora a indtstria geralmente causa
problemas de poluicao atmosférica localmente ou no redor da sua localiza¢io, os poluentes
podem oriundo de processos de fabricacdo de produto ou residues de matérias-primas toxicas
utilizadas podem ser transportados até longas distancias das fontes de emissao via ar ou dgua. Isso
aumenta a dimensdo de problema ainda maior. Os poluentes oriundos de atividades industriais
incluem diéxido de enxofre (SO2), 6xidos de nitrogénio (NOx), material particulado (PM),
compostos organicos volateis (COV) e gases de efeito estufa (GEE), entre outros. Entre esses
poluentes, uma classe de poluentes, conhecida como poluentes organicos persistentes (POPs),
estd chamando muita atengdo nos ultimos anos. Os POPs sdo compostos organicos sintéticos
com alta estabilidade quimica, o que lhes confere uma longa persisténcia no meio ambiente.
Além disso, sdo substancias toxicas com grande potencial de bioacumulag¢io nos organismos
vivos e de biomagnificacdo ao longo da cadeia alimentar, representando sérios riscos a satde
humana e aos ecossistemas [8,9]. O 4cido perfluoropropidnico (PFPA), foco principal do nosso
estudo, ¢ um membro dessa classe de POPs. Discutiremos em maior profundidade esta classe de

moléculas, conforme levantamento bibliogréfico, mais adiante na tese.

1.1 Componentes do sistema climatico

Os elementos que compdes nosso planeta exercem um papel essencial na regulagdo do
clima global. Relagdes entre a crosta terrestre, os oceanos, as regides cobertas por gelo, a vida

bioldgica e a camada de ar influenciam diretamente na dindmica climatica global, afetando desde
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as variacdes de temperatura até a manifestacdo de eventos climaticos extremos. Entender as
conexdes entre esses elementos € crucial para prever e reduzir as alteracdes no clima, além de

ser fundamental para criar estratégias de adaptacao diante de possiveis cendrios futuros [10].
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Figura 1 — Os componentes do sistema climético, seus processos e interagdes. Isto inclui a
atmosfera, a biosfera (vida), a criosfera (gelo), a hidrosfera (dgua), a terra e as
influéncias humanas, e as interagdes entre esses componentes (mostradas com setas
bidirecionais)[10].
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Do ponto de vista climatico, as moléculas e a complexa rede de componentes moleculares
presentes na atmosfera sdo fundamentais para o controle do clima terrestre incluindo balango
energético do planeta e os padrdes de circulagdo atmosférica [11-14]. Em sua composicao,
a atmosfera é formada por uma mistura de gases, sendo os principais oxigénio e nitrogénio,
contudo, outros gases também estdo presentes e com grande atividade atmosférica. Dentre esses
os mais relevantes estdo os gases de efeito estufa, como o diéxido de carbono, o 6xido nitroso, o
metano, os hidrocarbonetos perfluorados, o hexafluoreto de enxofre, o hidrofluorcarbono, além
de particulas em aerossol, como material particulado (PM). A importancia desses elementos

na atmosfera € crucial pois eles tem influéncia direta na estabilidade da temperatura e pressao
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atmosférica, na distribui¢do do calor ao redor da Terra, tendo influéncia no efeito estufa, e na
reten¢do do calor na superficie terrestre.

As moléculas atmosféricas que participam do sistema climatico sao langcadas na atmosfera
por uma combinacao de processos naturais € humanos, incluindo emissdes naturais, emissoes
humanas, erosdo e transporte de particulas e formacao de nuvens.

Embora muitos desses compostos sejam inorganicos, moléculas organicas desempenham
um papel crucial na composi¢do e no comportamento da atmosfera, especialmente na formagao
de aerossoéis secunddrios e no processo de nucleaciao de nuvens.

Os COVs sao emitidas tanto por fontes naturais, como florestas e oceanos, quanto por
atividades antropogénicas, como queima de combustiveis fésseis e processos industriais. Apos
serem liberadas na atmosfera, essas moléculas podem sofrer oxidagdo, formando produtos de
menor volatilidade que participam na formacgdo de aerossdis organicos secundérios (AOS).
Esses aerossois sao criticos no sistema climético, pois afetam diretamente a radiagcdo solar,
atuando como nucleos de condensacdo de nuvens (CCN), e, assim, influenciam a formagao e as
propriedades das nuvens, alterando o balango energético da Terra.

Além dos COVs, compostos organicos mais complexos, como os dcidos carboxilicos
organicos, também tém destaque no sistema climético. Substancias como o dcido oxdlico e o
acido metanossulfonico estdo entre as moléculas que podem atuar na nucleacao de particulas e
na formacao de aerossdis, podendo modificar as propriedades das nuvens e impactar a precipita-
cao. Recentemente, substancias perfluoradas, como os 4cidos carboxilicos perfluoroalquilicos
(PFCAs), tém despertado atencdo, pois, além de serem poluentes persistentes, também podem se

associar a outros compostos atmosféricos e influenciar as propriedades do aerossol.

1.2 Aerossois atmosféricos

Particulas presentes na atmosfera, conhecidas como aerossdis, sdo compostas por liquidos
ou soélidos e ficam suspensas no ar, com tamanhos de até 10 micrédmetros, nao se depositando
rapidamente na superficie. Essas particulas sdo formadas por gases de escape, pdlen, poeira e
residuos de sal marinho [15].

Essas particulas em suspens@o no ar influenciam o clima diretamente, agindo como
nucleos de condensacio para a formacdo de nuvens. Quanto maior a quantidade de particulas em
suspensao, maior e mais densas podem ser as nuvens formadas. Além disso, eventos climéticos

como tempestades também impactam na distribuicdo do tamanho das particulas em suspensao
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[15,16].

Os aerossois sio alvo de estudos desde o século XIX, com andlises sobre como sao
removidos e suas propriedades fisico-quimicas, além de progressos na identificacio das origens,
mudancas e interagdes dos aerossdis com a radiagcdo. Essas particulas podem ser removidas da
atmosfera por meio de precipitacdo (como chuvas) ou por processos secos. Nos tltimos 150
anos, as emissoes de aerossois provocadas pelas atividades humanas tém aumentado, resultando
em consequéncias para o meio ambiente. Esses aerossois tém a capacidade de absorver ou
dispersar a radiacdo solar, o que impacta diretamente o clima. Além disso, atuam como ntcleos
de condensacao, alterando os ciclos hidrolégicos e influenciando na ocorréncia de chuvas [17,18].

Existem duas categorias de aerossois: os primdrios, que sdo liberados na atmosfera
diretamente de fontes (como maresia, tempestades de poeira do deserto, fumaca de fabricas,
plumas vulcanicas e incéndios florestais) e os secunddrios, que sao formados a partir de reacdes
quimicas ou interacdes eletrostiticas intermoleculares que ocorrem na atmosfera, envolvendo
moléculas gasosas precursores [19-21].

Os aerossdis secunddrios sao tipicamente formados em um processo de trés etapas [22]:
(i) A formacgdo de aglomerados pré-nucleagdo, que t€m o potencial de crescer até tamanhos
maiores; (i) A nucleagdo, que leva a formacdo de aglomerados estdveis contra a evaporacao;
e (ii1) O crescimento subsequente desses aglomerados. Esse mecanismo € conhecido como
formacao de novas particulas (NPF, do inglés, New Particle Formation), e ainda ndo é completa-
mente compreendido. Geralmente, as moléculas de acido sulfirico (H,SOy4), 4gua e moléculas
basicas atmosféricas, como amoéOnia (NH3) e aminas (metilamina, dimetilamina, trimetilamina,
monoetanolamina, etc.), tém sido considerados como precursores de nucleacdo atmosférica para
NPF em regides terrestres. Sobre os oceanos, além do H,SOy4, produtos de oxidagao de sulfeto
de dimetila, como o acido metanossulfonico (MSA), também sao encontrados como relevantes
para o processo de nucleacdo [20,22].

Frequentemente, acredita-se que a nucleacdo atmosférica seja um processo de interacao
H»>S0O4-H,>O-X, onde X é um estabilizador dos aglomerados de H,SO4-H>O. A amoénia e as
aminas sao consideradas os melhores estabilizadores [23]. Por outro lado, moléculas orgénicas
sdo rotineiramente encontradas em amostras atmosféricas. O papel dos compostos organicos
na nucleacdo atmosférica € uma das questdes que precisam de uma melhor compreensao no
contexto da NPF. A importancia das espécies organicas foi destacada ha quase duas décadas em

um experimento [24] que encontrou um aumento considerdvel nas taxas de nucleagdo devido a
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presenca de dcidos orgénicos.

Na verdade, a maior abundancia e concentracao de dcidos organicos na atmosfera, em
comparagdo com 0s componentes inorganicos, resulta em uma maior contribuicio desses dcidos
para NPF [25-27] . Os compostos organicos sdo geralmente derivados da oxidacdo fotoquimica de
substancias emitidas em grande quantidade por fontes biogénicas e antropogénicas. Nos ultimos
anos, varios acidos organicos, particularmente compostos monocarboxilicos e dicarboxilicos, tém
sido investigados por meio de procedimentos tedricos de quimica quantica [22,28]. Esses estudos
visam compreender o papel e a eficiéncia desses compostos na estabilizacdao de clusters de
nucleagao e sua contribui¢c@o para os processos atmosféricos que levam a formagao de aerosséis
secunddrios. A andlise detalhada dessas interagdes moleculares, principalmente as ligacdes de
hidrogénio formadas entre as moléculas é fundamental para entender melhor a influéncia dos
dcidos organicos na nucleacao e crescimento de particulas atmosféricas.

Os poluentes industriais também desempenham um papel crucial na formacao de aerossois
atmosféricos, tanto primdrios quanto secunddrios. Fontes industriais liberam uma variedade de
precursores gasosos, como diéxido de enxofre (SO;), 6xidos de nitrogénio (NOX) e compostos
organicos volateis (COVs), que ao sofrerem reacdes quimicas na atmosfera, podem formar
particulas secundarias. O di6xido de enxofre € oxidado na atmosfera para formar acido sulfurico
(H2SO4), um componente chave na nucleacdo de particulas e no crescimento de aerossois
secunddrios [15]. Além disso, a presenca de amdnia (NH3), muitas vezes emitida por atividades
agricolas e também de industrias, pode reagir com acidos como o 4cido sulftirico e dcido nitrico
para formar sais de amonio, que sdo parte importante da massa de aerossdis secundarios [15].
Existem diversos poluentes que sao liberados ou pelo processos indistrias ou pelo produtos
industriais durante o uso que t€m a capacidade de interagir com outros moléculas atmosféricos,
inclusive os precursores de nucleacio, potencializando a formac¢ao de aglomerados moleculares
estabilizadas por rede de ligacdes de hidrogénio intermoleculares que podem afetar o ambiente

em diveras formas inclusive na formacdo de particulas organicas secundarias.

1.3 Poluentes Organicos Persistentes (POPs)

Uma classe de poluentes, conhecidos como poluentes organicos persistentes (POPs), esta
chamando muita atencao nos dltimos anos. Eles representam compostos organicos sintéticos, que
possuem grande estabilidade estrutural e longa vida no ambiente. Sdo frequentemente chamados

de ’quimicos eternos (Forever chemicals)’ devido a sua resisténcia de longo prazo a degradagao.
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Os POPs sdo substancias toxicas com grande poder de bioacumulagdo nos organismos vivos e
acumulo ao longo da cadeia alimentar que tem um grande potencial de impactar negativamente a
saude humana e ambiente [8,9,29-40].

Dentre os poluentes orgénicos persistentes (POPs), as substancias per- e polifluoroalquil
(PFAS, do inglés Per- and Polyfluoroalkyl Substances) tém recebido atencao especial devido
ao seu amplo uso industrial, associado a graves riscos a saiude humana e ao meio ambiente. Os
PFASs constituem um grupo diverso de compostos organofluorados sintéticos, todos caracte-
rizados por uma ramificagdo formada por carbono perfluorada de tamanhos variados, na qual
os atomos de hidrogénio de uma cadeia alifatica de carbono sdo completamente ou parcial-
mente substituidos por atomos de flior [41,42]. Muitos PFASs amplamente utilizados podem
degradar sob condi¢des oxidativas, resultando em &cidos perfluoroalquil (PFAAs, do inglés
perfluoroalkyl acids), que sdo extremamente persistentes no ambiente. Esses PFAAs incluem
acidos carboxilicos perfluoroalquil (PFCAs, do inglés perfluoroalkyl carboxylic acids), como o
acido perfluorooctanoico (PFOA, do inglés perfluoroalkyl octanoic acids), e acidos sulfonicos
perfluoroalquil (PFSAs, do inglés Perfluorooctanesulfonic acids), como o 4cido perfluorooctano-
sulfonico (PFOS, do inglés perfluoroalkyl sulfonic acids), entre outros, sendo que todos esses sao
considerados poluentes organicos [8,9,43—46]. O flior, sendo o elemento mais eletronegativo
da natureza, com um valor de eletronegatividade de Pauling de 3,98, induz uma polarizacao
considerdvel nas ligacdes C-F dos PFASs. Essa ligacdo é caracterizada por uma energia de 531,5

kJ/mol, o que confere aos PFASs sua notavel estabilidade térmica e quimica [47-50].

1.4 Estrutura molecular das Substiancias Per- e polyfloroalquil (PFASs)

As PFAS ndo poliméricos sdo compostos de composi¢do e propriedades fisico-quimicas
varidveis que, no entanto, compartilham duas caracteristicas comuns. Estes sdo representados
pela cauda hidrofébica, composta por um nimero varidvel de &tomos de carbono em diferentes
graus de fluoracdo e a cabeca hidrofilica, que contém grupos polares. A combinacao especifica
destes determinantes quimicos, nomeadamente o comprimento da cadeia de carbono, o tipo
de grupos funcionais e o nimero de dtomos de fldor, gera um enorme nimero de diferentes
moléculas de PFAS com ampla aplicabilidade. De acordo com o Instituto Nacional de Ciéncias
da Saude Ambiental dos EUA, existem cerca de 15.000 diferentes PFASs em uso [51]. Alguns
dos grupos polares mais comuns, sdo mostrados na figuea 2 [52, 53].

Dentre essas formagdes possiveis para as PFAS, daremos maior a tengdo aos poluentes
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Figura 2 — Substancias Per- e polyfloroalquil (PFAS) - Visdo geral da estrutura de substincias
PFAS perfluoradas ndo poliméricas[52,53].

organicos PFCA’s. S@o compostos orgénicos caracterizados pela presenca de uma carboxila
(COOH), estao presentes nas frutas citricas, no vinagre, em farmacos e conservantes. Esses
acidos participam de reagdOes, como esterificacdo, utilizada na produ¢do de aromatizantes, entre
outras. As caracteristicas dos compostos desse grupo funcional variam conforme o tamanho
e estrutura da cadeia carbonica. A formula quimica dos PFCAs ¢ (PFCAs, C,F(y,,1)CO2H)
(n=2,3,4, ...), onde “n” € o nimero de dtomos de carbono que forma a calda da molécula. Essa
formula mostra que esses compostos podem ter configuragdes de cadeias longas (n>6) e cadeias
curtas (n=2-5), dependendo do nimero de carbonos na configuracdo. A figura 3 mostra alguns
PFCAs de cadeia curta e longa.

Os PFCAs sdo o resultado da transformacao de alcoois fluortelomeros (FTOHs) [8,44].
Eles representam uma nova categoria de compostos polifluorados que sdo amplamente utilizados
na industria [9], e a comunidade cientifica os tem estudado extensivamente, considerando
seu potencial de causar danos a satide humana [54-56]. Pesquisas indicam os PFCAs como
causa potencial de cancer de figado, e sua bioacumulacdo em tecidos vivos [45] € associados a
ingestao de alimentos, contato direto com a pele (através de cosméticos e protetores solares) [9],
ar [35,57,58] e consumo de dgua [59] contaminada por PFCAs. Além disso, estdo sendo
realizados estudos experimentais com o objetivo de quantificar a concentracdo de PFCAs em

areas urbanas e identificar sua origem [54,60,61].
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Figura 3 — Estruturas de alguns PFCAs, com formula geral C,F (5, ,1)COOH, onde (n=2,3.4, ...

z 2

), onde “n” é o nimero de 4tomos de carbono que forma a calda da molécula.

1.5 PFASs na Industria e em meio ambiente

Nas ultimas décadas, as PFASs tém sido amplamente utilizadas na producao de uma vasta
gama de bens de consumo, incluindo materiais para embalagens de alimentos, cosméticos, tintas,
produtos de limpeza, espumas para combate a incéndio, utensilios de cozinha antiaderentes,
telas de smartphones e tecidos resistentes a manchas [41,46,57,62-74]. Além disso, os PFASs
desempenham um papel crucial em processos industriais em larga escala, como a fabricacao
de chips de computadores, semicondutores, motores a jato, automoveis, baterias, dispositivos
médicos e sistemas de refrigeracao [60—65, 74]. As excepcionais propriedades hidrofébicas e
oleofdbicas da cadeia de carbono perfluorada, aliadas a notdvel estabilidade quimica e térmica
proporcionada pela robusta ligacdo C-F, tornam os PFASs altamente adequados para essas
diversas aplicagdes. Esses compostos sdo valorizados pela sua durabilidade e resisténcia em
ambientes desafiadores, o que justifica seu uso continuo, embora sua presenca persistente no
meio ambiente levante preocupagdes significativas em termos de impacto ecolégico e saide
humana.

Os PFAS sao detectados de forma onipresente no meio ambiente, na biota e nos humanos,
e em dreas remotas ao redor do mundo [68,75,76]. Na verdade, como os PFASs estdo presentes
em uma variedade de objetos do cotidiano, eles entram no meio ambiente durante a fabricacao,

o uso e o descarte desses produtos. O descarte inadequado desses itens € uma das principais
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fontes de acimulo de PFCAs no meio ambiente. Os PFAS foram encontrados em todo o mundo
em aguas superficiais, subterraneas, dgua potavel, dguas pluviais, solos, sedimentos, calotas
polares, ar externo e interno, plantas, tecidos animais e soro sanguineo humano. As maiores
concentracdes ambientais de PFAS de cadeia longa e curta sdo encontradas em dguas superficiais,
subterraneas, solos e sedimentos ao redor de instalacdes que produziram ou utilizaram PFAS
[77,78]. Particularmente, PFAS ionizaveis, como PFCAs e PFSAs, foram relatados em dguas
superficiais [79, 80], dguas profundas [81] e plancton [82] dos oceanos globais, bem como
nas regides costeiras [83]. Estudos experimentais também encontraram grande concentragcao
de PFASs em aerosséis marinhos (SSA). Assim, parece que tanto as correntes SSA como as
ocednicas sdo vetores relevantes para o transporte atmosférico de longo alcance de PFAS. Tanto
a escala regional como global [84, 85].

Estudos mostraram que os PFASs podem ser adsorvidos em aerosséis atmosféricos e
transportados por longas distancias, levando a sua ampla distribui¢do no meio ambiente [86-92].
A presenca de PFAAs em aerossoéis atmosféricos levantou preocupagdes sobre seu impacto
potencial no meio ambiente e na saide humana, incluindo toxicidade hepatica, efeitos no desen-
volvimento e reproducao, e disfun¢do do sistema imunolégico [40-44,54-56,93-97]. Quando
aerossois contendo PFAAs s@o inalados, podem se depositar nos pulmdes e possivelmente causar
irritacdo respiratdria e outros efeitos na saide. PFAAs também sdo encontrados no sangue hu-
mano e no leite materno, indicando que as pessoas estdo expostas a esses quimicos por diversas
fontes [43,55,98-104].

Além disso, a deposi¢do de PFCAs em ecossistemas naturais pode levar a contaminacao
do solo e da dgua, o que pode ter efeitos prejudiciais na vida selvagem [105-113]. Avaliar o
delicado equilibrio entre os riscos e beneficios associados aos PFASs e PFAAs ¢ um desafio que
exige uma colaboragdo extensa entre cientistas, avaliadores de risco e reguladores. Inimeras
iniciativas regulatdrias relacionadas aos PFAS estdo em andamento em todo o mundo, focando na
avaliacdo de riscos, andlise socioecondmica e na busca por alternativas aos PFAS [114-118]. No
entanto, o processo de restringir o uso de PFAS em ambientes industriais e reduzir sua presenca
persistente em diversos ambientes deve ser um processo demorado.

Durante esse periodo, é fundamental realizar mais pesquisas para obter uma compreensao
mais profunda das propriedades fisico-quimicas desses compostos, sua presenca atmosférica
resultante de emissOes diretas e indiretas, seu processo de transporte ambiental e os efeitos

adversos associados. Em relacdo ao transporte atmosférico de longa distancia de PFAAs e sua
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deteccao em amostras de ar, precipitacdo e aerossois em diferentes partes do mundo, incluindo
ambientes remotos no interior e aerosséis de spray marinho [86, 89], € relevante investigar as
interagdes intermoleculares entre PFAA e moléculas atmosféricas em condi¢des ambientais.
Em nosso estudo usaremos o dcido perfluoropropidnico (PFPA, n=2, C,FsCO,H), que
¢ um 4cido perfluoroalquil carboxilico (PFCA) de cadeia curta. Com apenas dois carbonos na
calda carbonico, o PFPA € o menor membro da familia dos PFPAs. Esses PFCAs de cadeia curta
sdo POPs que possuem alta solubilidade, mobilidade e por isso se misturam rapidamente na
atmosfera, fazendo com que possua grande poder de deposi¢do nas superficies com as quais o
ser humano entra em contato. Pesquisas realizadas na calota de gelo do Artico mostram que a
deposi¢do desse elemento vem aumentando, bem como esse aumento estd ocorrendo em todo o

hemisfério norte [84].

Figura 4 — Estrutura molecular do Acido Perfluoropropiénico - PFPA.

O PFPA possui uma estrutura molecular que inclui trés grupos funcionais relevantes
para a formacao de ligacdes de hidrogénio: o grupo carboxilico (— COOH), o grupo carbonila
(C = 0O) e os atomos de flior (C — F) na cadeia perfluorada, conforme ilustrado na figura
4. Neste caso, € esperado que a capacidade de formar ligagdes de hidrogénio seja fortemente
associada aos grupos — OH e C = O, que funcionam como doador e aceitador de ligacdes de
hidrogénio, respectivamente. No entanto, a presenca dos grupos C — F na cadeia perfluorada nio
deve contribuir de forma significativa para a formacao de liga¢des de hidrogénio devido a baixa

polarizabilidade da ligacdo C — F e seu efeito de repulsdo [119, 120].

1.6 Objetivo Geral

O principal objetivo do presente estudo € explorar as propriedades estruturais, energéticas,
elétricas e espectroscopicas de aglomerados moleculares formados por ligagdes de hidrogénio

entre 4cido perfluoropropionico (PFPA) e a diferentes moléculas organicas presentes na atmosfera
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terrestre utilizando técnicas de quimica quantica computacional baseado na teoria de funcional
de densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory). Esta pesquisa € conduzida no contexto
da etapa pré-nucleacdo da formacdo de aerossdis atmosféricos, com atencao especial a natureza

das ligacdes de hidrogénio em cada aglomerado.

1.7 Objetivos Especificos

* Andlise das geometrias de equilibrio, corresponde a um minimo local na hipersuperficie
de energia potencial, e cdlculo da frequéncia vibracional da molécula isolada de PFPA, usando
diferentes modelos DFT;

* Andlise das geometrias de equilibrio, calculo de frequéncia vibracional e estudo da
natureza das ligacGes de hidrogénio intermoleculares e da estabilidade energética presentes
nos aglomerados bindrios formados entre PFPA e moléculas atmosféricas conhecidas, como
H>S0O4, MSA, CH30H, HCHO e HCOOH, utilizando diferentes modelos DFT, a fim de buscar a
estrutura de equilibrio de aglomerados em fase gasosa;

* Andlise das geometrias de equilibrio, cdlculo de frequéncia vibracional e estudo da
natureza das ligagdes de hidrogénio intermoleculares e da estabilidade energética presentes nos
aglomerados ternarios formados entre PFPA e moléculas atmosféricas percursoras de nucleacao,
como H,SO4, MEA, utilizando diferentes modelos DFT, a fim de buscar a estrutura de equilibrio
de aglomerados em fase gasosa;

* Andlise de propriedades energéticas, termoquimicas (energia livre de Gibbs) dos aglo-
merados, em diferentes condi¢Oes atmosféricas (temperaturas e pressoes);

* Andlise de propriedades elétricas como momentos de dipolo, polarizabilidades e outras
relacionadas parametros elétricos e espectroscopicos no contexto da formacgdo de aerossois
atmosféricos;

* Andlise de efeito da interacdo acido-base na estabilidade energética em diferentes
aglomerados terndrios de PFPA no processo de nucleagao do aerossol.

* Andlise das geometrias de equilibrio, calculo de frequéncia vibracional e estudo da
natureza das ligagdes de hidrogénio intermoleculares e da estabilidade energética presentes nos
aglomerados que o PFPA e aglomerados de PFPA formam com moléculas de dgua, considerando

1-20 moléculas de 4dguas, a fim de analisar o efeito da hidratacao.



31

2 METODOLOGIA

Neste estudo, exploraremos como o PFPA interage com diferentes moléculas atmosféri-
cas na fase gasosa por meio de interacdes de ligagdo de hidrogénio. Para isso, serdo analisadas
algumas propriedades moleculares importantes, como a energia eletronica de ligacdo, variacdo
da energia livre de Gibbs, momento de dipolo, polarizabilidade média, anisotropia da polari-
zabilidade e os parametros de Rayleigh relacionados. Como estamos focando em moléculas e
aglomerados moleculares, que sdo essencialmente sistemas microscopicos, € necessario descrevé-
los usando a mecanica quantica. Isso envolve a formulacdo da equacdo de Schrodinger para
muitos corpos e a busca de sua solu¢do por meio de algumas aproximacdes e técnicas numéricas.
Entre os diferentes métodos existentes, escolhemos a Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
para realizar nossa investigacdo, pois o DFT tem sido amplamente utilizado por ser um bom
compromisso entre a precisao dos resultados e o custo computacional. Através desse método,
poderemos obter informagdes detalhadas sobre a natureza das interacdes intermoleculares e
avaliar o impacto dessas intera¢des nas propriedades globais dos aglomerados. Esses dados sdao
essenciais para compreender os processos de formacao de aerosséis e as implicacdes ambientais

das interagdes quimicas entre os PFCAs e as moléculas presentes na atmosfera.

2.1 Equacao de Schrodinger

O ponto de partida serd entdo a solugdo da equacao de Schrédinger independente do
tempo, que relaciona toda descri¢do quantica de um sistema. Essa equacao, independente do
tempo, pode ser escrita na forma:

AY = EY, (1)
onde H é o operador hamiltoniano para o sistema molecular, sendo seu autovalor de energia E e
¥ € a funcdo de onda molecular.
O hamiltoniano molecular pode ser escrito na forma [121]:

Noq
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ou ainda:

I:I = _Te - Tn + Ve—e + Ve—n + Vn—n; (3)
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onde, 7, é a energia cinética dos elétrons, T,é0 operador energia cinética dos nucleos, V,_
€ a interacao entre elétrons através do operador energia potencial de repulsao elétron-elétron
, V._, é a interagdo entre elétrons e niicleos através do operador energia potencial de atracio
elétron-niicleo e V,,_, é a interacio entre os niicleos através do operador de energia potencial de
repulsdo nicleo-ntcleo, Z4 € a carga nuclear total, r;4 € a distancia entre o elétron i e o niicleo A,
rij distdncia entre os elétrons i e j € rap € a distancia entre os nucleos A e B.

A solugdo da equagdo de Schrodinger fornecera todas as informagdes para estudar as
propriedades microscopicas de um sistema. Porém, a equacdo de Schrodinger para sistemas
atomicos e moleculares é extremamente complexa, pois a fun¢do de onda que descreve o
comportamento desses sistemas envolve um grande nimero de varidveis, tornando invidvel
resolvé-la exatamente por métodos analiticos. Além disso, as interagdes entre particulas, como a
correlacdo eletronica e as forgas de troca, aumentam ainda mais a complexidade do problema.
Por isso, torna-se necesséario utilizar métodos de aproximacao e técnicas numéricas para obter

resultados préticos.

2.2 Aproximaciao de Born-Oppenheimer

Uma das primeiras e mais importantes aproximagdes para resolver a equagao de Schro-
dinger € a aproximacdo de Born-Oppenheimer [121-123]. Ela se baseia no fato de que os nucleos
atdmicos possuem uma massa muito maior do que os elétrons, resultando em uma velocidade de
movimento consideravelmente menor para os nucleos em comparacdo com a dos elétrons. Isso
permite assumir que, para qualquer deslocamento dos ntcleos, os elétrons ajustam-se instanta-
neamente ao novo arranjo nuclear, devido a sua leveza e rapidez. Como resultado, os nicleos
podem ser tratados como elementos estdticos, € o movimento dos elétrons é descrito como
ocorrendo em um campo criado por esses nicleos imdveis. Simultaneamente. Essa abordagem
permite a separagdao dos movimentos eletronicos e nucleares em dtomos ou sistemas moleculares,
facilitando a resolucio dos problemas quanticos de forma mais eficiente. Essa separacdo entre os
movimentos € conhecida como a aproximacao de Born-Oppenheimer, e ¢ amplamente utilizada
em quimica quantica para simplificar a andlise de sistemas complexos.

Assim, os termos 7}, e V,,_,, sdo retirados do hamiltoniano total (‘equagdo 3), tendo como
resultado o hamiltoniano eletronico, escrito da forma:
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Usando a mesma idéia, a funcdo de onda também pode ser escrita separando as partes

eletronica e nuclear, de modo que podemos escrevé-la na forma:

W(ri,ra) = We(ris{ra})x(ra), (5)

onde, Y, (ri;r4) € a parte eletronica da fungdo de onda, com dependéncia explicita do coorde-
nadas eletronicas (r;) e, parametricamente, das coordenadas nucleares (r4); e o termo (),
corresponde a fun¢do de onda nuclear, dependente das coordenadas nucleares (r4). Portanto, a

equacgdo 1 de Schrodinger, na forma eletronica, observando a mesma separagao, sera:

[:IeWe(ri;{rA}) :EeWe(ri;{rA})a 6)

onde, H, é o hamiltoniano eletronico, E, € a energia eletronica do sistema, que também depende
das coordenadas nucleares (r4). Existe, portanto: E = E({ra}).

Substituindo a eq 4 na eq 6 podemos encontrar a solugdo eletronica da equacdo de
Schrodinger e obter a energia do sistema. A aproximagdo BO € uma aproximagao cujo seu uso €
baseado na simplificacdo que advém de aproximagdes moleculares, fazendo com que o tempo

para os cdlculos da estrutura de moléculas e sélidos seja reduzido.

2.3 Correlacao Eletronica

A correlagdo eletronica se refere a interacdo entre elétrons em um sistema quantico e esta
associada ao fato de que os elétrons nio sdo independentes entre si. O método Hartree-Fock trata
a funcdo de onda antissimétrica usando um determinante de Slater [123]. Porém, tal descri¢do de
um determinante ndo trata a correlacio entre eletrons de spins opostos, de modo que se teria uma
energia acima da energia exata, que € determinada com a equagdo Schrodinger ndo-relativistiva
com a aproximacao de BO. Assim, o limite Hartree-Fock, representante da menor energia que
pode obter-se com este método, mostra que se obtem sempre uma energia menor que a exata.
Fazendo a direferenca entre a energia exata (ndo-relativistica, determinada experimentalmente
ou com uso de um conjunto de bases completo ou infinito) e a da HF [122] ter-se-4 a energia de

correlagdo, escrita como:

E(correlacao) = E(exata) - E(Hartree—Fock) (7)
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O método de HF ndo considera explicitamente a correlacio eletronica, no sentido com-
pleto da palavra, mas apenas um tipo muito particular de correlacdo entre os elétrons, chamada
de efeito de troca ou correlagdo de Fermi, cuja funcao € descrever a correlagdo entre elétrons
com spins paralelos. Isto evita que dois elétrons com spins paralelos se encontrem na mesma
regido do espaco [122].

Embora a energia de correlacao seja freqlientemente pequena em comparagao a energia
total do sistema, ela € essencial para a descri¢do dos processos eletrOnicos e a sua exclusdao
pode levar a resultados irreais. A obtencdo da energia de correlacdo de forma sistemaética é,
consequentemente, a descricdo correta do processo fisico e quimico e o desafio central dos

calculos ab initio atdmicos e moleculares para o estado estaciondrio [122].

2.4 Teoria Funcional da Densidade (DFT)

A Teoria Funcional da Densidade (DFT) € uma teoria da mecénica quantica usada em
fisica e quimica para investigar a estrutura eletrOnica, principalmente o estado fundamental de
sistemas de muitos corpos, em particular &tomos, moléculas e as fases condensadas, onde as
propriedades de um sistema de muitos elétrons podem ser determinadas através de funcionais
e permite cdlculos eficientes de propriedades eletronicas, como energias de ligacao, estruturas
moleculares, reatividade quimica e propriedades de materiais s6lidos, com uma precisao razodvel
e com um custo computacional muito menor, comparado com métodos de muitos corpos,
cosiderados "mais exatos".

Para o caso do DFT, é considerado o funcional de densidade eletrdnica (p(r)), que é um
observavel da mecanica quantica, possibilitando uma formulagdo conceitual mais aceitdvel das
interacoes em sistemas moleculares. O mesmo nao € obtido se considerarmos a representacdo da
fun¢do de onda multieletronica total que aparece em outros métodos ao resolver a equagao de
Schrodinger [124]. Como exemplo temos a aplicacdo da teoria do gas de elétrons livres a um
metal, usado para desenvolver a teoria de calor e condugao elétrica; outro exemplo seria a teoria
Jellium [125].Uma outra aplicag@o para a densidade eletronica € a Teoria de Thomas-Fermi-Dirac
(TFD). Nela a energia de troca para um gas pode ser escrita na forma:

A

ETFD [P] =T+ Uexterno + ﬁCoulomb - Utmcaa (8)

ou ainda
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1

p(r 3/3 5/ 4
Erpplp] = 10 (3m2) /p 3dr—|—/p dr+2// i _rz‘ ) dry.dr 4<n) o(r)s dr.

)

Na DFT, observou-se que a distribuicao de densidade eletronica aparece, em muitos
processos, com resultados satisfatorios quando comparados com resultados experimentais e,
como resultado disso, estd sendo difundido para a andlise de sistemas moleculares na fisica
do estado s6lido. Além disso, computacionalmente, tem um custo menor em comparagio aos
métodos tradicionais, que se baseiam em fun¢des de onda de muitos elétrons, cuja complexidade
¢ alta, como a teoria de Hartree-Fock e seus descendentes. De inicio, a DFT nao foi considerado
um método preciso o suficiente para cdlculos em quimica quantica. Essa precisdo aumenta a
partir do momento em que aproximagdes de correlagdo e troca comecaram a ser introduzidas.
O DFT foi formulado, para o estudo de estados ndo degenerados, no trabalho de Hohenberg e
Kohn (HK) (1964) [126], e para gés de elétrons ndo homogéneo, que foi proposto por Kohn e
Sham (1965) [127] para o desenvolvimento de equagdes autoconsistentes, onde estdo incluindos
efeitos de troca e correlacdo.

A DFT pode ser representada através de dois postulados bésicos:

1) a funcdo de onda do estado fundamental e todas as propriedades desse estado sdo
func¢des da densidade eletronica - p(r);

2) a energia do estado fundamental de um sistema multieletronico, sob um dado potencial

externo V(r), pode ser escrito como:

Elp(r)] = [V()p(r)dr+ Flp(r)), (10

onde F é chamada de fun¢@o universal de p(r), que é independente do potencial externo v(r)
[122,124]. Hohemberg e Kohn propuseram uma densidade eletronica, neste caso considerada
uniforme, e pode ser descrito como a soma das fun¢des de onda do estado fundamental dos

elétrons pertencentes para a densidade eletronica. Assim, pode ser escrito na forma:

:/.../‘P(rl,rz,--- 1) P (ri,ra, - 1) dradrs - - dry. (11)

A partir da introducdo da aproximac¢do de densidade eletronica, muitos funcionais foram
criados, todos com parametros computacionais que visam dar maior velocidade e precisao no

calculo das grandezas de interesse de sistemas moleculares.
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Apesar da DFT ser exata, em teoria, a forma exata do funcional da densidade para a
energia de correlagdo e troca € desconhecida. Entdo, na pratica, sao necessarias introduzir mais
aproximacdes, como os funcionais de troca-correlagdo da aproximagdo da densidade local (LDA)
ou aproximacao do gradiente generalizado (GGA). A introdugdo dsses funcionais tornam a DFT

mais poderosa, contudo também impde mais limitagcdes e desafios.

2.4.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Os teoremas de Hohenberg e Kohn deram a base para o desenvolvimento pratico do DTF,
que se tornou uma ferramenta amplamente usada em quimica computacional e fisica de materiais,
s@o cruciais por mostrar que toda a informacao relevante, para descrever um sistema de muitos
elétrons, estd contida na densidade eletronica. Assim, um problema complexo de muitos corpos é
transformado num problema mais tratdvel e que pode ser abordado de forma eficiente pela DFT.

Para iniciar, observamos a equacao 4, obtida da aproximagdo de BO. Iniciamos pelo

potencial externo, que pode ser reescrito na forma:

N

N N

N Z

Uexterno = — Z Z A Zv<ri) (12)
i=1A=1"iA

i=1

Dessa forma a equagdo (3) pode ser reescrita como:

Eelet - f + U + Uexterno (13)

A densidade eletronica € escrita na seguinte forma:

p(r) = [ ¥ (1) ¥ (r)dr (14)

onde ¥(r)dr é autofunc¢do do hamiltoniano.

Assim, podemos escrever a energia do estado fundamental Ey na forma:

Ep= / W* (r)H o ¥ (r)dr (15)
Eo = (Wo|Heer| o) (16)

Substituindo as equagdes 13, 33 e 34 na equagdo 36, e apds realizar um pouco de célculo,

energia no estado fundamental pode ser escrita. usando a densidade eletronica, da seguinta forma:
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Ey= <‘I’0]T+U|‘P0>+/p(r)v(r)dr (17)

Dessa forma, temos a energia do estado fundamental em fun¢do da densidade eletronica.

Os teoremas de HK, sdo descritos da seguinte forma:

1) O primeiro teorema de HK diz que a densidade eletronica no estado fundamental de
um sistema de muitos corpos determina unicamente o potencial externo que age sobre o sistema,
exceto por uma constante aditiva. Como consequéncia, a densidade eletronica também determina
unicamente a funcdo de onda e todas as propriedades observdveis do sistema.

Para qualquer sistema de muitos elétrons em um potencial externo v(r), existe uma
correspondéncia biunivoca entre a densidade eletrdnica do estado fundamental p(r) e o potencial
v(r).

Isso implica que a densidade eletronica p(r) contém todas as informagdes necessarias
para descrever completamente o sistema, incluindo sua energia total e todas as propriedades
fisicas.

Este teorema € importante porque reduz a complexidade do problema de muitos corpos.
Em vez de lidar com uma funcao de onda de varias varidveis, que cresce exponencialmente com
o numero de elétrons, a DFT lida com a densidade eletronica, que é uma funcdo de trés varidveis
espaciais, tornando o problema mais fécil de ser resolvido.

2) O segundo teorema de HK estabelece que a energia total do sistema pode ser expressa
como um funcional da densidade eletronica, E[p], e que a densidade eletrOnica correta do estado
fundamental minimiza esse funcional.

Estamos considerando um funcional da densidade eletronica, E[p], que descreve a energia
total do sistema. Esse funcional pode ser escrito como a soma de diferentes componentes: a
energia cinética dos elétrons, a interacao dos elétrons com o potencial externo (potencial nuclear,
por exemplo) e a energia de repulsdo entre os elétrons.

A densidade eletronica do estado fundamental € aquela que minimiza esse funcional da
energia. Assim, ao encontrar a densidade eletronica que minimiza E[p], obtemos a energia do
estado fundamental e a densidade eletronica correta do sistema.

Esse teorema fornece a base variacional da DFT: o problema de encontrar a energia e a
densidade eletronica do estado fundamental de um sistema € transformado em um problema de

minimizacao, o que pode ser resolvido numericamente de forma mais eficiente.
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Podemos entdo escrever a energia como um funcional da densidade eletronica, da seguinte

forma:

Ey = Eo(p) (18)

Se tomarmos uma densidade eletronica p/ (r) cuja respectiva fun¢do de onda seja w/, pelo

principio variacional, a energia do estado fundamenteal seréa:
Eo=(wlAlv) < (WA ) =Ey (19)

onde, qualquer densidade eletronica que ndo seja a do estado fundamental resultard numa energia
maior que Ep. Isso faz com que seja possivel usarmos o método variacional para encontrar a

densidade eletronica do estado fundamental.

2.4.2 Equacdes de Kohn-Sham (KS)

As equacdes de Kohn-Sham representam uma maneira de tornar a DFT aplicdvel a
calculos de sistemas eletronicos reais. Elas foram propostas por Walter Kohn e Lu Jeu Sham em
1965, como uma extensdo dos teoremas de HK. Elas fornecem um conjunto de equacdes que
podem ser resolvidas de forma eficiente para determinar a estrutura eletronica de sistemas de
muitos elétrons, como atomos, moléculas e sélidos.

Os teoremas de HK estabelecem que a densidade eletronica do estado fundamental
determina unicamente todas as propriedades de um sistema de muitos corpos, € que existe um
funcional da densidade eletrOnica que minimiza a energia total do sistema. Porém, a forma
exata desse funcional, a parte da energia de correlacdo e troca, é desconhecida. As equagdes
de KS fornecem uma forma de contornar essa dificuldade ao utilizar um sistema ficticio de
particulas ndo interagentes, que tem a mesma densidade eletronica que o sistema real de elétrons
interagentes. O que foi feito € substituir o problema muito complexo de muitos corpos por um
sistema mais simples de elétrons ficticios que se movem em um potencial efetivo. Esses elétrons
ndo interagem entre si, mas sao tratados de forma independente, como se cada um sentisse um
campo médio gerado pelos outros.

As equacdes de Kohn-Sham sao um conjunto de equagdes de Schrodinger independentes,

de um elétron, para os elétrons ficticios. Essa equ¢ao € da forma:
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2
(= 50 72 4re1s0) ) i) = et 20)
onde: Y(r sdo os orbitais de KS, que descrevem o comportamento dos elétrons ficticios no
sistema; €; sdo as energias associadas a esses orbitais, v.77(r) € o potencial efetivo de KS.

O potencial efetivo de KS inclui trés contribui¢des principais: o potencial externo
(Vexterno (1)), que correspnde a interagdo dos elétrons com os niicleos do sistema; o potencial de
repulsdo coulombiana (vg(r)), também chamado de potencial de Hartree, estd ligado a repulsido
eletrostatica entre os elétrons, ou seja, a interagcdo média de um elétron com a distribuicao de
carga eletronica dos outros; e o potencial de troca-correlagdo (vy.(r)), que reune todos os efeitos
quanticos da interacdo entre os elétrons, incluindo a correlacao eletronica e a troca. A forma
exata desse potencial é desconhecida e deve ser aproximada usando funcionais especificos, como
a Aproximacdo da Densidade Local (LDA) ou o Gradiente Generalizado (GGA).

As equagdes de KS sdo resolvidas iterativamente em um processo chamado de campo
autoconsistente (SCF, Self-Consistent Field):

1) Inicia com "chute inicial"para a densidade eletrdnica p(r);

2) Com base nessa densidade, calcula-se o potencial efetivo (v.r7(r)), ndo esquecendo que nele
ha os termos do potencial externo, potencial de Hartree e potencial de troca-correlacao;

3) Resolvem-se as equagdes de KS para obter os orbitais (y;(r)) e as energias (g;);

4) A densidade eletronica é recalculada a partir dos orbitais (y;(r))

5) Esse processo € repetido até que a densidade eletrOnica convirja, ou seja, até que a densidade
usada no inicio do ciclo seja igual a densidade obtida ao final do ciclo.

A partir do momento que os orbitais de KS e a densidade eletronica autoconsistente sdo
encontrados, a energia total do sistema pode ser calculada usando o funcional da densidade. Ela

possui a forma:
E[p) = Ts{p] + [ p(r)veu (1)dr + Enlp] + Evc o] e

onde: Ts[p] é a energia cinética dos elétrons ficticios; [ p(r)vey (r)dr é a interagdo dos elétrons
com o potencial externo; Ey[p] € a energia de repulsido eletrostética (energia de Hartree) e Ey.[p]
¢ a energia de troca-correlagao.

Apesar de sua ampla aplicacdo, a DFT e as equagdes de KS tém limitagcdes, principalmente

relacionadas as aproximacdes necessdrias para o potencial de troca-correlagdo. As aproximagdes
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mais comuns, como LDA e GGA, podem falhar em descrever corretamente sistemas fortemente
correlacionados ou as interagdes de van der Waals. Métodos mais avangados, como DFT hibrida

e DFT+U, foram desenvolvidos para superar algumas dessas limitagdes.

2.5 Funcoes de Base

A Teoria do Orbital Molecular constroi funcdes de onda que representam orbitais molecu-
lares abrangendo toda a molécula utlilizado o conceito do principio da sobreposi¢do de orbitais
atomicos. Nesta visdo os elétrons da molécula podem ser descritos por fungdes de onda que
envolve toda a molécula. O principio da sobreposicao pode-se caracterizar por uma combinagdo
linear de orbitais atdbmicos, que sdo centrados nos nucleos. Fazendo uma andlise detalhada,
as funcdes de base devem ter a forma semelhante as fungdes de onda dos orbitais atdmicos
verdadeiros e, uma vez que o atomo de hidrogénio pode ser resolvido exatamente, podem-se
usar as suas proprias fungdes para resolver problemas envolvendo interagdes entre dois ou mais
elétrons e com nucleos descentralizados. Para o caso do orbital 1s, a fun¢do é da forma N e % que
¢ relativamente simples. As fun¢cdes com momento angulares superior,como as 2p e 3d, podem
ser construidas a partir da fun¢ao 1s, multiplicando por fatores envolvendo x, y e z [122—-124].
Esse tipo de funcdes de base sdo chamadas orbitais do tipo Slater ou STO (Slater type orbitals) e

sdo escritas na forma:

Dsro = Nxy’ze ™, (22)

onde & é chamado expoente orbital zeta (que se pode associar a Z x /n, sendo Z* o “ntimero
atomico efetivo”), N € uma constante de normalizacdo e os fatores em x, y e z estdo associados
aos orbitais 2py, 2py, 2p,, dyy, etc. Um conjunto base pode ser identificado pelos expoentes
& para cada tipo de orbital usado e os termos a, b e ¢ sdo pardmetros ajustados para melhor
descrever o que se deseja determinar. Se usarmos uma das fun¢des de base, g7, para cada
uma dos orbitais atdbmicos ocupados, entdo o conjunto base ¢ chamado uma base minima. Se
usar o dobro desse conjunto, ter-se-a a base duplo zeta (Double Zeta), que consiste em dobrar as
fungdes dos orbitais de valéncia [128, 129].

Quando se formaliza a soluc@o da func¢io de onda, deve-se observar se as integrais das
fungdes de base, que sao fungdes exponenciais, poderao ser soliveis ou nao. Para reduzir a
dificuldade nos referidos célculos, pode-se fazer uso de conjunto de funcdes gaussianas para a

parte radial da func¢do de onda. Tais fun¢gdes gaussianas possuem a forma:
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flry=e*. (23)

Usando a forma 23, podemos reescrever 22, em termos das fungdes gaussianas, de modo

que se tera:

Dgro =Ne ® (24)

ou ainda:

c —o2

Dgro = NxyPzfe™* (25)

que representa fungdes orbitais tipo gaussianas, em que ¢ € um parametro fixo. Para um sistema
multieletronico usam-se varias fungdes gaussianas, de modo que se obterd uma nova fungdo de

onda para o sistema, representado pela soma das fun¢des, dado por:

Pp = ZkrpcDSTOv (26)

onde k,, € uma constante e as formas das fungdes de onda gaussianas, ®s7 sdo ajustadas ao que
se deseja determinar, ajustando-se as exponenciais. O indice r indica func¢ao radial [105, 110].
A utilizacdo de um desses tipos ou outro depende muito da natureza do problema e
da abordagem. Por exemplo, fun¢des STO ndo permitem uma solugdo analitica e rapida das
integrais de dois elétrons de mais de um centro que é comum em sistemas moleculares. Por
outro lado, o produto de duas ou mais fun¢des gaussianas é sempre uma funcao gaussiana. Dessa
forma, o uso de fun¢do gaussiana facilita bastante a resolu¢@o das integrais multidimensionais
nos cdlculos de estrutura eletronica das moléculas. Por isso, para sistemas atdmicos ou para
calculos moleculares semi empiricos sao utilizadas bases STO enquanto para cédlculos ab initil
de moléculas poliatdmicas, quase sempre sao utilizadas bases GTO [122-124, 129].
Observando a formacao de um orbital molecular individual, pode-se sempre construi-lo

através de uma combinacdo linear das funcdes de base, na forma:

N
0i =Y CaiXa, (27)

a=1

onde corresponde a coeficiente da expansao do orbital molecular e podem ser ajustados para
que a energia do sistema ser minima e as fungdes dos orbitais moleculares sdo substituidas apos

serem normalizadas.
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O que se deve observar na escolha das fungdes, € a simplicidade na solu¢@o de sistemas
moleculares. Computacionalmente se deve buscar fungdes que podem ser simplificadas. Neste
sentido as funcdes gaussianas sdo as mais usadas, como a equagdo 25, e sdo consideradas como
a base para a solucao da equacdo de Schrodinger [122—-124]. Com esse intuito, pode-se escrever
uma funcao gaussiana simplificada, X, , ou seja, uma func@o gaussiana contraida (FGC). Uma
FGC € uma func¢do gaussiana resultado da combinagdo linear de vérias funcdes gaussianas. Ela é

associanda, a forma primitiva, gg , de uma fung@o para o orbital tipo gaussiana (GTO), na forma:
Xo = Y. Dopsp (28)
B

onde as fun¢des gaussianas, gg , sdo representadas pela equagao 25.
Substituindo a equagdo 28 em 27, obtem-se outra expressao para o orbital molecular,

Como seguc:

0i =) CaiDapgp (29)
p

Na equagio 29, Dyg sdo coeficientes previamente fixados e Cy; sdo determinados usando
o método variacional a fim de obter a energia minima. Porém, dependendo do sistema molecular
pode haver um nimero grande de coeficientes para serem determinados usando o método
variacional. Contudo, para reduzi-los e com isso reduzir o trabalho computacional, faz-se uso
dessas funcdes gaussianas contraidas.

Com relac@o as fungdes gaussianas contraidas, observa-se nas ultimas décadas, um
grande desenvolvimento em suas formulagdes. Dentre elas, podem-se citar as funcdes de bases
minima [122-124, 129, 130], bases split-valence de Pople [131-133], de Huzinaga-Dunning
(D95) [134], DZ [4s2p] de Dunning [135], ANO (Atomic Natural Orbital) de Almlof [136,137],
bases cc (correlation-consistent) de Dunning [138-140].

Quando se faz a andlise do ambiente atdmico observou-se que as fun¢des de bases nio
levam em consideracdo a distor¢do da nuvem eletronica, de modo que se podem descrever
as propriedades moleculares acrescentando funcdes extras aos conjuntos de fung¢des de bases
primitivas. Tais fun¢des sdo divididas em dois tipos:

1) funcdes de polarizagdo;

i1) fun¢des difusas
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As funcdes de polarizacdo para um dado dtomo sdo fungdes gaussianas com momento
angular acima de momento angular maximo daquele dtomo livre. Por exemplo, para o &tomo
de hidrogénio uma fun¢do de base convencional incluiria somente fun¢des do tipo s (1=0), para
o atomo de carbono, 1=1. A inclusdo de fun¢des de polarizagdo para hidrogénio e carbono
corresponderia a inclusdo de fungdes do tipo p e d, respectivamente. As func¢des de polarizagcdao
auxiliam na descricdo das distor¢des das nuvens eletronica em moléculas ou aglomerados
moleculares.

Por outro lado, as fun¢des difusas sdo as fungdes gaussianas acrescentados na base
original que sao de mesmo tipo das fungdes ja existentes na regido de valéncia do d&tomo, mas
com os valores de expoente menores do que os de qualquer funcdo ja presente na base. Este tipo
de func¢do € necessdrio para o calculo de propriedades de anions, moléculas com par isolados de

elétrons, formacgao de ligac@o de hidrogénio, estados excitados, entre outros.

2.6 Conjuntos de Funcoes de Base

Para a realizacdo de cdlculos computacionais, é essencial associar os funcionais a um
conjunto de fungdes de base, permitindo a resolugao aproximada da equagao de Schrodinger.
Para viabilizar esses calculos de forma eficiente, busca-se utilizar fun¢gdes matematicas que
simplifiquem as integragdes envolvidas. Nesse contexto, as fun¢des gaussianas, caracterizadas

O(J'2 - . a1
, sdo amplamente empregadas como base, pois facilitam os

pela dependéncia exponencial e~
calculos e reduzem o custo computacional na solucio da equacdo de Schrodinger.

No entanto, dependendo do sistema molecular, pode haver um grande niimero de gaussia-
nas, fun¢des a serem implementadas para os 4&tomos do sistema. No entanto, para reduzi-los e,
reduzindo assim o trabalho computacional, sdo usadas fun¢des Gaussianas contraidas.

A seguir descreveremos os conjuntos de func¢des base utilizados em nosso trabalho:

1) A base 6-311++G(2d,2p) pode ser dividida em duas partes: uma associada ao nicleo
(termo 6), ou seja, para o nucleo e os elétrons fortemente ligados a ele, e o segundo (311)
associado ao orbital de valéncia, indicando que € um conjunto de base triplo-zeta de valéncia
dividida. O primeiro termo indica que temos 06 (seis) fun¢des gaussianas primitivas para
representar a regido interna (ntcleo) dos orbitais; o segundo termo, 311, representa a divisdo para
os elétrons da camada de valéncia. O nimero indica que a base para esses elétrons é "triple-split

valence". Assim, temos 3 funcdes para a camada de valéncia mais interna, 1 funcio para a

camada média e 1 fungdo para a camada mais externa. O termo (++) indica que o conjunto de
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base inclui funcdes de polarizacao e difusdo para atomos pesados e hidrogénios, O primeiro
+ adiciona fung¢des difusas para atomos pesados (como carbono, oxigénio, etc.), o segundo +
adiciona fungdes difusas para os hidrogénios; o termo G significa que o conjunto de base usa
fun¢des Gaussianas para representar os orbitais atdmicos; a parte (2d, 2p) refere-se as funcdes
de polarizacdo adicionadas. 2d: indica que duas camadas de func¢des de polarizacado do tipo d
(fungdes angulares) foram adicionadas para os dtomos pesados e, 2p: indica que duas camadas
de fung¢des de polarizagdo do tipo p foram adicionadas para os hidrogénios [141].

2) A base 6-311++G(3df,3pd) — a diferenca da base anterior estd asociado ao termo
(3df,3pd). Esse é o maior conjunto de bases padrao de Pople. Este tipo de conjunto de bases
foram derivados para o hidrogénio e para os elementos da primeira linha, e alguns dos conjuntos
de bases foram também derivados para os elementos da segunda linha e da linha superior. E
semelhante a uma valéncia tripla dividida com fung¢des sp difusas adicionais (trés funcoes d
e uma func¢do f nos dtomos pesados) e fun¢des s difusas; e trés fungcdes p e uma funcdo d no
hidrogénio [141].

3) A base aug-cc-pVTZ € uma base de Dunning Consistent Correlation (correlagdo
consistente-cc), ja incluindo a funcdo difusa. Eles sao usados para 4tomos de primeira e segunda
linha. Os conjuntos de base sao cc-pVNZ onde N=D,T,Q,5,6.... (D=duplo, T=triplo, Q=quadruplo,
etc.). O termo "cc-p"significa ’correlacdo consistente polarizada’ e o *V’ indica que eles sdo
conjuntos de base somente de valéncia. Eles incluem camadas sucessivamente maiores de
polarizagdo (correlator) funcdes (d, f, g, etc.). Quando o termo “aug-* € colocado, ele adiciona
fungdes difusas ao conjuntos de base cc-pVNZ, caso em que uma funcao difusa de cada tipo de
fun¢do em uso para um dado dtomo € adicionado. Veja o seguinte caso: a base “aug-cc-pVTZ”
coloca uma fungao difusa s, a d e a p em dtomos de hidrogénio, e uma funcao difusad, ap, ad
e a f em B para Ne e Al para Ar. Essas bases estdo sendo utilizadas com muita frequéncia em

calculos de estruturas eletronicas [141].

2.7 Funcionais

No DFT, varios funcionais foram implementados com o objetivo de dar mais agilidade
aos cdlculos quanticos de sistemas moleculares. Os funcionais de DFT (Teoria do Funcional da
Densidade) sdo aproximac¢des fundamentais usadas para calcular as propriedades eletronicas
de sistemas moleculares e s6lidos. Eles descrevem a energia total de um sistema em termos

da densidade eletrdnica, facilitando o estudo de sistemas quimicos complexos com um custo
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computacional menor do que métodos ab initio mais exatos, como a Teoria de Perturbacio ou o
Método de Hartree-Fock. Cada funcional incorpora diferentes aproximagdes para o termo de
correlacdo e troca, como as funcoes de base LDA (Aproximacao da Densidade Local), GGA
(Aproximacgdo do Gradiente Generalizado) e hibridos, que também podem incluir corre¢des para
dispersao. A escolha do funcional adequado € crucial para obter resultados precisos em diferentes
tipos de interagdes quimicas, como ligagcdes covalentes e forcas de van der Waals. Entre todos os
funcionais implementados com DFT, usamos em nosso trabalho M06-2X, ®B97-XD e APFA,
enquanto para os funcionais hibridos, foi usado B2PLYP-D3, todos serdo descritos a seguir:

» M06-2X — E um funcional desenvolvido pelo grupo do Prof. Donald Truhlar da
Universidade de Minnesota [142]. Esté associado a troca aproximada altamente parametrizada
grupo em energia de correlacio na teoria do funcional da densidade (DFT). Este funcional é
baseado na aproximacao meta-GGA, ou seja, inclui termos que dependem da densidade de
energia cinética, e tudo baseado em formas funcionais complicadas parametrizadas em bancos
de dados de referéncia de alta qualidade. Este funcional € um hibrido global com uma troca
de 54% Hartree-Fock. E o melhor executante entre os funcionais do grupo de Minnesota para
termoquimica do grupo principal, cinética quimica, e interacdes nao covalentes [143, 144].

* ®B97-XD — funcional usa uma versao do modelo de dispersdao D2 de Grimme. Este
funcional estd associado a uma melhoria da densidade hibrida corrigida para interacio de longo
alcance (LC) inicialmente proposto por J.-D. Chai e M. Head-Gordon [145]. Inclui corre¢des
empiricas para o espalhamento dtomo-atomo, acrescentando correcao com espalhamento. Sua
precisdo € satisfatoria para termoquimica, cinética quimica e interacdes nao covalentes [146].

* APF-D — Austin-Frisch-Petersson funcional com dispersio. E uma densidade hibrida
funcional. Ele foi criado para evitar interagdes atrativas ou repulsivas indesejadas de longo
alcance encontradas na maioria dos modelos de teoria funcional da densidade (DFT) [147].
Este funcional tem um termo de correcdo de dispersdo empirica, que € desenvolvido a partir de
um modelo de dtomo esférico (SAM). Este modelo de dispersao empirica APF-D é composto
por nove parametros ajustaveis que foram selecionados com base em um conjunto de amostras
muito pequeno (15 dimeros de gas nobre e 4 pequenos dimeros de hidrocarbonetos), juntamente
com duas propriedades atdmicas computadas (potencial de ionizacdo e efeito atdmico pola-
rizabilidade) para cada elemento. APF-D pode descrever com precisdo uma grande parte do
potencial superficies de energia de complexos de 4tomos de gases nobres com vdrias moléculas

-

diatdmicas, cobrindo um ampla gama de elementos e pequenos dimeros de hidrocarbonetos. E
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capaz de reproduzir o relativo energias conformacionais de moléculas orgéanicas. Analisando a
conformacdo geométrica do complexos de ligagdes de hidrogénio, este funcional é competitivo
com outros funcionais desenvolvidos a partir do DFT e com dispersdo empirica.

* B2PLYP-D3— Este funcional é baseado na teoria de perturbacdo de ordem n (MPn)
requer um cdlculo Hartree-Fock (método Hartree-Fock restrito - RHF para singletos, irrestrito
Método Hartree-Fock - UHF para multiplicidades mais altas) seguido de uma correcao de energia
da correlacio Mgller Plesset [148]. E um funcional que apresenta uma correcio ao B2PLYP que
inclui um hibrido duplo método que combina a troca exata de Hartree-Fock com uma teoria de
perturbacao de 2* ordem (MP2) tipo de correlagao para um cdlculo DFT. Neste caso, as variagdes
sdo corrigidas adicionando a dispersao empirica de Grimme, especificada acrescentando um D3

ao nome. Este método tem o mesmo custo computacional do MP2 e ndo do DFT [149].

2.8 As Ligacoes de Hidrgénio

As ligacdes de hidrogénio sdo importante em muitos processos quimicos e bioquimi-
cos. Na atmosfera terrestre, essas ligagdes controlam e influénciam nas taxas de formacao de
aglomerados moleculares, nas taxas de reacdo e degradacado de sistemas atmosféricos. Na fase
condensada, desempenha um papel importante como solvente em interacdes de soluto e partici-
pam da estabilidade em sistemas biolégicos. Como exemplo temos as ligacdes de hidrogénio
responsaveis pela formagao dos pares de bases no DNA, formando a dupla hélice. Também
desempenha um papel significativo na estrutura de proteinas.

As ligacdes de hidrogénio podem ser definidas como uma interacao atrativa entre duas
moléculas (pode ser consideradas duas moléculas distintas ou duas partes da mesma molécula)
no qual pelo menos uma delas contém um atomo de hidrogénio ligado covalentemente com um
atomo eletronegativo e este hidrogénio sirva de "elo"entre o 4tomo eletronegativo com quem
estd ligado e um outro dtomo eletronegativo situado na outra molécula (ligagdo intermolecular)
ou numa outra parte da mesma molécula (ligacdo intramolecular). As liga¢des de hidrogénio
sdo, das interagcOes fracas, a mais importante encontradas nas fases solida, liquida e gasosas.
Elas definem os pacotes de cristal de muitas moléculas organicas e organometalicas, a estrutura
tridimensional de macromoléculas, bem como modular a reatividade de diferentes grupos dentro
de uma molécula [122-124].

Fazendo um ordenamento entre as interagdes intermoleculares, a liga¢do de hidrogénio

entre moléculas estd entre as ligagdes quimicas (como as ligagdes covalentes) e as interagdes
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de van der Waals. Em geral, as ligacdes de hidrogénio sdo caracterizadas por: energias de
interacdo de fraca para média [150, 151], interpenetracao considerdvel de nuvens eletronicas
isoladas de duas partes envolvidas, transferéncia de elétrons entre as partes e uma preferéncia
geométrica [151, 152]. De acordo com a literatura, existem trés tipos de ligacdes de hidrogénio
que dependem do valor da energia da ligacdo, sendo que, para as energias envolvidas entre -2,4 e
-12 kcal/mol temos ligacdes de hidrogénio fracas, entre -12 e -24 kcal/mol ligacdes fortes e para
energias mais negativas que -24kcal/mol temos ligacdes de hidrogénio muito fortes.

Frequentemente, uma ligacdo de hidrogénio € do tipo X — H --- Y, onde X e Y sdo
elementos eletronegativos € Y possui um ou mais pares isolados de elétrons. Ligacdes de
hidrogénio tendo X, Y = F, O e N sdo mais e melhor estudados [153—-156]. Por algum tempo
existia a especulagdo se um anel aromdtico, com sua densidade eletronica abaixo ou acima do
plano do anel, poderia ter ligacdao de hidrogénio aceitador [153, 155]. Recentemente, as ligacdes
de hidrogénio do tipo O — H - - - 7 sdo detectados para complexos de benzeno dentro da 4gua ou
metanol [153,157] e similares complexos de fluorobenzenos [158,159]. A concepcdo de ligacao
de hidrogénio foram depois estendidas as ligacdes tipo C — H --- Y . Exemplos onde Y é um
atomo eletronegativo [153,160] ou C — H --- w [160, 161] tem sido estudadas.

Pode-se ter como exemplo da ligacdo de hidrogénio, um dtomo de hidrogénio de uma
molécula de dgua (H,O) interage com dtomos de oxigénio das moléculas vizinhas. Todas as
caracteristicas e propriedades fisicas particulares da dgua resultam de sua estrutura molecular. A
diferenca de eletronegatividade entre os 4tomos de hidrogénio e de oxigé€nio gera uma separagao
de cargas. Assim, os d&tomos ligeiramente positivos de hidrogénio de uma molécula interagem
com os atomos parcialmente negativos de oxigénio de outra molécula vizinha. Essas liga¢cdes
criam uma cadeia que pode se rearranjar muitas vezes, permitindo que a dgua liquida flua em
toda parte. Os dtomos de hidrogénio e oxigénio podem interagir com muitos tipos de moléculas
diferentes, razdo pela qual a dgua € considerada o solvente mais poderoso conhecido. Essa
ligacdo dd uma notdvel caracteristica a 4gua: a tensdo superficial.

Ligacdes de hidrogénio estdo presentes nas estruturas das proteinas, dos acidos nucléicos
e dos hidratos de carbono. Muitas das propriedades e funcdes dessas moléculas bioldgicas
dependem da existéncia de ligacdes de hidrogénio. Assim, em muitas biomoléculas é frequente o
estabelecimento de ligagdes de hidrogénio entre uma parte de uma espécie com ligacdes OH
e NH com um dtomo de uma molécula adjacente. Por exemplo, a estrutura das fitas de DNA ¢é

determinada por ligagdes de hidrogénio do tipo da que se apresenta na figura abaixo [162, 163].
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2.9 Energia eletronica e energia livre de Gibss

No estudo de aglomerados moleculares estabilizados por ligagdes de hidrogénio, dois
parametros importantes sao a energia eletronica de ligacdo (AE) e a energia livre de Gibbs de
ligacdo (AG). Juntos, AE e AG sdo fundamentais para entender a estabilidade e o comportamento
dos aglomerados moleculares, ajudando a prever sua formacgdo e persisténcia em diferentes
condicoes.

* AE representa a diferenca de energia entre o aglomerado molecular e seus fragmentos
separados, considerando apenas o aspecto eletronico, sem incluir efeitos térmicos ou entropia.
Ele fornece uma estimativa da for¢a da interacdo entre as moléculas no nivel eletronico, sendo
crucial para avaliar a estabilidade e a forca das ligacdes de hidrogénio.

* AG, por sua vez, inclui efeitos térmicos e entrépicos, fornecendo uma visdo mais realista
da espontaneidade do processo de formagdo do aglomerado em condi¢des experimentais. Um
valor negativo de AG indica que o aglomerado é termodinamicamente estdvel a temperatura

ambiente. A energia livre de Gibbs (AG) de uma molécula ou aglomerado molecular ¢ dada por:

AG = AH — TAS (30)

Onde, AH ¢ a variacao de entalpia (calor liberado ou absorvido durante o processo), AS
¢ a variacao de entropia (mudanca na desordem ou dispersao energética) e T € a temperatura
absoluta em Kelvin.

Neste trabalho, as energias de ligacdo AE e AG sdo calculadas subtraindo-se a soma das

energias dos mondmeros constituintes da respectiva energia do aglomerado
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AX =X, — ) X; (31)
i=1

onde X = E (energia eletrénica) ou G (energia livre de Gibbs), X,,(n) e X; representam
a energia do aglomerado com n mondmeros e a energia do i-ésimo mondémero isolado, res-
petivamente. Em todos os célculos, sao consideradas correc¢des para a energia do ponto zero
(ZPE) para ambos os parametros. Uma vez que cada aglomerado molecular pode possuir varios
conformacdes energeticamente estdveis, o efeito de multiplos conformacgdes na energia livre
de ligagdo do aglomerado, pode ser cédlcula usando o termo eenergia livre multi-conformacao

(AGyc) através da equagdo [164, 165]:

L AG
AGyc =RTIn | Y exp (——") (32)
k=1

onde R=8,314 J/(molK) é a constante universal dos gases e T € a temperatura ambiente.

2.10 Erros de superposicao de base — Basis Set Superposition Error (BSSE)

Quando se realizam célculos quanticos usando conjunto de fun¢des de base, observa-se
que, devido a superposicao das fungdes de bases, aparecem erros nesses calculos para agregados
que possuem ligacoes de hidrogénio e agregados moleculares. Tais erros ocorrem pois a base
gerada para um agregado molecular é maior que a gerada para uma molécula isolada, mesmo
quando os conjuntos de funcdes de base sdo as mesmas para as duas situagdes. Analisando essa
situacdo, observa-se que a estabilidade da molécula isolada é menor quando a mesma estd dentro
de um aglomerado molecular. Essa diferencga entre as energias para a estabilidade € conhecida
como erro de superposi¢do do conjunto de bases (Basis set superposition error, ou BSSE). Se
quisermos que os efeitos do BSSE diminuam ou até mesmo desapareca € necessario aumentar o
conjunto de fungdes de base para o sistema [129, 166].

Computacionalmente, a eliminacdo do BSSE, nado € vidvel, pois se deveria usar um
conjunto de funcdes de base completa e uma base muito grande. Contudo, em 1970, foi proposto
um novo método para minimizar os efeitos do BSSE, conhecido como corre¢cdo de Counterpoise
(CP) de Boys e Bernardi [129, 167]. Tradicionalmente a energia de ligacdo de duas moléculas é
definida como a diferenca entre a energia de ligacao do aglomerado e a soma das energias dos

mondmeros, ou seja:
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AE!S = EAB(AB) — [E{ (A) +E5(B)] (33)

normal

De acordo com a receita de Boys e Bernardi a correcao de superposic@o de base ¢ feita

da seguinte maneira:

AEfy = Ej (AB) — [E{"(AB) + E5" (AB)] (34)

Na equagdo 33 e 34, Eg‘g (AB) representa a energia do aglomerado com a geometria
otimizada; E4 (AB) e E5(AB) correspondem s energias eletronicas das moléculas isoladas e,
E{B(AB) e E4B(AB) correspondem as energias eletronicas das moléculas isoladas dentro da
geometria do aglomerado, ou seja, € calculada a energia de cada molécula dentro do espaco
configuracional do aglomerado e com a mesma base usada para representar o aglomerado. Esta
correcdo deve ser feita, principalmente, quando se tem a formacao de ligacdes de hidrogénio.

Para as equacgdes foi usada a representacao E}? (Z) que pode ser interpretada como a
energia do sistema X na geometria de Y com o conjunto de base de Z.

Em 1993, Turi e Dannenberg [168] propuseram uma nova formulac¢do para determinacgao
da correcao de BSSE, considerando a relac@o entre as energias da molécula com geometria
fixa isolada dentro do aglomerado com a energia da molécula com geometria dentro do espago

configuracional do aglomerado. Este valor € obtido pela seguinte relacao:

AESE = ESE(AB) — Y E4(A) (35)
A
ESE = EXF(AB) — AEggsp (1) (CP) (36)
ESE(AB) = ExiP (AB) — Y [EA®(A) — EA®(AB)] 37)
A

onde E4{8(A) e E4B(AB) representam as energias de mondmero (A) com geometria
fixa dentro de aglomerado e a energia de mondmero (A) com a geometria assumida dentro de

aglomerado e com a base inteira de aglomerado, respectivamente.

2.11 Propriedades Elétricas

As propriedades elétricas das moléculas referem-se a resposta de uma molécula quando

submetida a um campo elétrico externo, e estdo diretamente relacionadas a distribui¢cdo de carga
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dentro da molécula e as interagdes entre seus dtomos. Essas propriedades sdo fundamentais para
entender o comportamento de moléculas em diversas aplicacdes, como em materiais condutores,
semicondutores, dielétricos, sensores e sistemas biolégicos.

Em nosso trabalho ser4 feito a andlise do momento de dipolo, polarizabilidade média,
anisotropia, extensao espacial eletronica e despolarizagao [169—-173].

1) O momento de dipolo (u) é uma medida da separacéo de cargas elétricas positivas e
negativas dentro de uma molécula. Se uma molécula tiver uma distribui¢do desigual de elétrons
(cargas), ela terd um momento dipolar, representado por um vetor que vai da carga positiva para
a carga negativa. Moleculas polares, como a dgua (H,O), ttm momentos de dipolo elevados
devido a diferenca de eletronegatividade entre os atomos de hidrogénio e oxigénio. O momento
dipolar influencia a solubilidade, reatividade quimica e as interagdes intermoleculares, como as
forgas de van der Waals e as ligacdes de hidrogénio.

2) A polarizabilidade média (0.) descreve a capacidade de uma molécula de ser defor-
mada por um campo elétrico externo, o que resulta em uma separacdo tempordaria de cargas
dentro da molécula. Moléculas grandes ou com nuvens eletronicas mais difusas tendem a ser
mais polarizdveis, enquanto moléculas pequenas ou com ligacdes covalentes fortes t€m baixa
polarizabilidade. A polarizabilidade é importante para entender fendmenos como dispersao de
luz, interagdes dipolo induzido e propriedades Opticas ndo lineares.

3)A anisotropia de polarizabilidade(Ac.) é uma propriedade que descreve a dependéncia
direcional da polarizabilidade de uma molécula quando exposta a um campo elétrico externo. Isso
significa que a resposta de uma molécula ao campo elétrico pode variar conforme a dire¢ao em
que o campo € aplicado em relagc@o a geometria da molécula. Moléculas que ndo sdo isotropicas
(ou seja, que nao possuem simetria esférica) exibem diferentes valores de polarizabilidade ao
longo de diferentes eixos. Essa caracteristica € especialmente importante em moléculas com
estruturas assimétricas, como proteinas, cristais liquidos e polimeros.

A (Ao) é representada por um tensor de segunda ordem «, que relaciona o campo elétrico

aplicado ﬁ com o momento dipolar induzido p na molécula:

pi=) 0ijE; (38)
J

Nessa equacdo, o;; sdo os elementos da matriz de polarizabilidade, que descrevem a
polarizacdo induzida em uma dire¢do i devido a um campo aplicado na direcao j. A diferenca

nos valores de o;; em diferentes dire¢des € o que caracteriza a anisotropia de polarizabilidade.
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4) A extensao espacial eletronica (ESE) refere-se a distribuicdo dos elétrons em torno do
nicleo de uma molécula ou dtomo, determinando o espaco que uma nuvem eletronica ocupa.
Essa propriedade estd relacionada com a maneira como os orbitais moleculares ou atdmicos se
estendem no espaco e esta relacionado ao volume espacial da nivem eletronica. Nesse caso,0s
elétrons em dtomos e moléculas ndo estdo confinados a uma posicao fixa, mas se distribuem
em torno do nucleo de acordo com suas fun¢des de onda, descritas pelos orbitais atdmicos e
moleculares. A extensdo espacial refere-se ao quanto essas funcdes de onda, ou orbitais, se
espalham no espaco.

Todas esses propriedades elétricas mencionadas podem ser determinadas observando a
variacdo da densidade de carga molecular na presenca de radiacio, pois o campo elétrico externo
de uma onda de luz incidente que perturbar o sistema, nesse caso, induz momentos elétricos
oscilantes. A energia perturbada do sistema U(E) sob o campo elétrico, E, pode ser expandida e

serd expressa como [42]:

< 1 Z Z
U(E):U(O)+Zy,~.El~+EZZ(xij.Ei.Ej—k--- (39)

i=x j=x
O momento de dipolo (u;) e a polarizabilidade de dipolo (a;;) sdo os fatores elétricos mais
fundamentais propriedades de resposta de uma molécula do sistema na presenga de perturbagdes
fracas e pode ser calculado como a diferenciacdo numérica de energia em relacdo ao campo
elétrico aplicado (método do corpo finito).
A polarizabilidade dipolo média (@) e a polarizabilidade anisotrépica (Ao) sdo invariantes

de rotagdo do tensor de polarizabilidade (o;;;) e sdo dadas por

(O + Oy + olz;) (40)

(Aa)z = %-[(chx - O‘yy)z + (atyy — azz)z + (0t — azz)z] + 3'[(0‘xy)2 + (axz)z + (O('yz>2] 41)

Unidades atdomicas s@o usadas neste trabalho para polarizabilidade e outros parametros relacio-

nados.

2.12 Espalhamento Rayleigh

O espalhamento eldstico ou ineldstico da radiacdo solar pelas particulas atmosféricas é

relevante no contexto da ci€ncia dos aerossdis, uma vez que pode influenciar diretamente vérios



53

fendmenos relacionados com a visibilidade e o forcamento radiativo na atmosfera. O espalha-
mento de Rayleigh [174—176] € a dispersao da luz ou qualquer outra radiacdo eletromagnética
por particulas muito menores que o comprimento de onda dos fétons dispersados. No caso de
interagdo de sistemas moleculares com radiacdo, quando o energia do féton € menor que a energia
de ligacdo dos elétrons atdmicos, o espalhamento eldstico ocorre em diferentes partes do sistema
molecular, resultando em interferéncia de onda, ou seja, um processo de espalhamento coerente.
Essa interacdo também pode ser visto como um processo no qual particulas carregadas (elétrons
atomicos) absorvem a energia do onda eletromagnética incidente e reemiti-la como radiacao
eletromagnética. Nessa interacdo, o féton dificilmente perde energia, mas muda ligeiramente sua
direcdo por um pequeno angulo 6. o &tomo como um todo entdo recua, adquirindo um momento,
AP, sem absorver qualquer energia.

A figura abaixo [177] mostra os tipos de espalhamento sofrido pela luz ao incidir sobre

uma molécula

A B Virtual Y'Y
Anti-Stokes el:nergy
Raman Scattering states
A scatter <A laser
AN , Vibrational
e Rayleigh ot
N = cnergy states
\/\/\/\/_. \/\/\/\/..Bczilicrmi_' £y +
A scatter —  laser 3
2
. A 1
Stokes Raman f v
Scattering - 0
A = Infrared Rayleigh Stokes Raman  Anti-Stokes
scatter ™ ™ laser absorption Scattering Scattering Raman Scattering

Figura 6 — (A) tipos de espalhamentos sofridos pela luuz ao interagir com uma molécula e (B)
como os niveis de energia sao afetados

A intensidade da espalhamento de Rayleigh, também conhecida como atividade de
Rayleigh (*R), é depende da polarizabilidade dipolar e da anisotropia da polarizabilidade dos
sistemas moleculares. A polarizabilidade representa a capacidade de uma molécula responder
a um campo elétrico e estd relacionada com a magnitude do momento de dipolo induzido em
resposta ao campo elétrico. A anisotropia da polarizabilidade refere-se a dependéncia direcional
da polarizabilidade.. Essa anisotropia surge porque a distribuicao eletrénica ao redor de uma
molécula ndo é necessariamente simétrica; direcOes diferentes podem ter polarizabilidades
diferentes .As atividades de Rayleigh determinam a intensidade com que a radia¢do incidente

interage com as moléculas e a intensidade de dispersdo subsequente.



54

Em nosso trabalho, consideramos o espalhamento eldstico da luz em cada um dos aglo-
merados, em termos de Atividade de Rayleigh para luz natural e polarizada plana perpendicular
e paralela ao plano de espalhamento.

As atividades de Rayleigh (R), e grau de despolarizac¢do (0) para a luz natural podem ser

calculados através das formulas:

R, = 45.(0)* 4 13.(Aar)? (42)

6.(A)?
45.(0)2 +6.(Aa)?

On = (44)

A dispersdo da luz pelas se¢des estd relacionada com a anisotropia da polarizagdo sistema
eletronico (Aa) e da polarizabilidade média & de um sistema molecular. No caso do espalhamento
Rayleigh eléstico, a intensidade de luz espalhada ou Atividade de Rayleigh (93) em angulos
retos com a direcdo de incidéncia para luz plana polarizada e circularmente polarizada, podem
ser expressas em termos da polarizabilidade média (&) e anisotropia de polarizabilidade (Aa.)

para cada sistema, conforme indicado abaixo:

Ry = 45.(0)* +7.(Ac)? (45)
%PH = 6.(AO€)2 (46)

onde Ry, e Ry correspondem ao espalhamento da luz com polarizagéo perpendicular e

paralela ao plano de dispersdo, respectivamente.

2.13 Métodos Computacionais

O objetivo do presente trabalho é compreender o padrdo de interagdo intermolecular e a
estabilidade termodindmica dos aglomerados formados por ligacdes de hidrogénio entre o PFPA
e vdarias moléculas de dcidos e bases organicas atmosféricas. Todas as moléculas consideradas
aqui podem, em principio, doar e aceitar protons simultaneamente. Assim, € compreensivel que

possam existir varias conformacoes estdveis dos aglomerados. Portanto, primeiro realizamos
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uma busca abrangente por conformacdes, levando em considerac@o o potencial de doagdo e
aceitacdo de prétons que pode ocorrer durante as interagdes dessas moléculas.

Inicialmente, varios aglomerados bindrios ou ternarios foram preparados manualmente,
colocando estrategicamente moléculas atmosféricas como H,SO4, MSA, MEA etc. ao redor do
grupo COOH do PFPA, ja que este € o principal local de ligacdo de hidrogénio dessa molécula.
Os programas de visualizacdo molecular Gaussview [178] e ArgusLab [179]foram utilizados
para essa finalidade. Todas essas geometrias iniciais foram otimizadas inicialmente utilizando o
modelo semiempirico PM7, e algumas das estruturas de baixa energia otimizadas pelo PM7 foram,
em seguida, reotimizadas utilizando o modelo M06-2X/6-31++G(d,p). Algumas dessas estruturas
otimizadas foram selecionadas com base na energia e na distingdo estrutural, e reotimizadas pelo
modelo maior M06-2X/6-311++G(3df,3pd). Por fim, algumas das geometrias de aglomerados
de menor energia foram escolhidas para andlise. As otimizac¢des geométricas e cdlculos de
frequéncias vibracionais foram realizados usando o programa Gaussian 16 [180], instalado no
cluster de computadores Lucci do PPGFIS/UFAM. De fato, para facilitar as discussdes dos
resultados e considerando o fato de que, para complexos bindrios, o espago conformacional é
bastante restrito, escolhemos apenas a conformacao de menor energia de cada aglomerado para
publicagdo dos resultados [181].

No caso de aglomerados terndrios, o espago conformacional torna-se mais complexo e o
nimero de conformadores é muito maior em comparagdo aos aglomerados binérios, por isso
optamos por considerar um minimo de cinco conformacdes para cada aglomerado em nossa
publicacdo [182]. O conjunto de base 6-311++G(3df, 3pd) foi escolhido, pois, juntamente com o
funcional M06-2X, mostrou excelente desempenho na estimativa de formacdo de aglomerados
por nucleacdo bindria/terndria de acido sulfirico e 4gua/amonia tanto em formas neutras quanto
ionizadas.

Além do M06-2X, outros funcionais como o ®B97-XD e o APF-D também foram usados
com 0 mesmo conjunto de base 6-311++G(3df,3pd) para a otimizagdo e calculo de frequéncias
vibracionais dos aglomerados, utilizando as geometrias do M06-2X/6-31++G(d,p) como entradas.
No caso dos aglomerados bindrios, em particular, outros modelos como M06-2X/aug-cc-pVTZ,
wB97-XD/aug-cc-pVTZ, APF-D/aug-cc-pVTZ e B2PLYP-D3/6-311++G(2d,2p) também fo-
ram testados. Nao foi possivel usar o conjunto de base aug-cc-pVTZ com os funcionais de
dupla-hibrida B2PLYP-D3 para todos os aglomerados, pois isso seria muito custoso para nossa

infraestrutura computacional. Todos os funcionais incluem, por meio de diferentes formalismos,
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a corre¢do de dispersdo de longo alcance, essencial para tratar as interacdes intermoleculares nao
covalentes. No entanto, ap6s uma anélise cuidadosa dos dados, ficamos convencidos de que o
uso dos funcionais M06-2X e ®B97-XD com o conjunto de base 6-311++G(3df,3pd) fornece
um modelo suficientemente robusto. As cargas parciais foram calculadas nos mesmos modelos
usando o método de orbitais naturais de ligagdo (NBO), conforme implementado no Gaussian
16.

A energia eletronica de ligacdo e a energia livre de Gibbs de formagao foram calculadas
para cada aglomerado, considerando a abordagem supermolecular usual, conforme discutido na
sessdo 2.11. As energias de ligacdo foram corrigidas pela energia de ponto zero (ZPE) e pelo
erro de superposicao de conjunto de base (BSSE). Os componentes do tensor de polarizabilidade
dipolar dos sistemas moleculares (mondmeros e aglomerados) foram calculados via derivada de
segunda ordem da energia em relacdo a um campo elétrico estético externo (método de campo
finito). Subsequentemente, outros parametros elétricos relevantes, como a polarizabilidade
isotrépica, anisotropia de polarizabilidade e atividades de Rayleigh, foram calculados seguindo

as diretrizes discutidas no na sessdo 2.10.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo apresentamos os resultados e anélises sobre a interagao de 4cido perfluo-
ropropidonico (PFPA) com moléculas atmosféricas, come¢ando com uma breve caracterizagdo

molécula isolada de PFPA em fase gasosa.

3.1 PFPA isolada

A fim de caracterizar a molécula isolada de PFPA, optimizamos a sua geometria utilizando
os cinco modelos: M06-2X/aug-cc-pVTZ, M06-2X/6-311++G(3df,3pd), ®B97-XD/aug-cc-
pVTZ, ®B97-XD/6-311++G(3df,3pd), APF-D/aug-cc-pVTZ, e B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ A

estrutura optimizada da PFPA e o espectro infra-vermelho (IR) dela estdo ilustradas na Figura 7.
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Figura 7 — Geometria de equilibrio e o espectro vibrational no infra-vermelho da molécula
isolada de PFPA. Alguns modos vibracionais mais expressivos foram identificados
(Est: estiramento; Bend: bending,; ip: in-plane — movimento no plano da molécula;
op:out-of-plane— movimento fora do plano)

As frequéncias vibracionais calculadas por diferentes modelos, mencionados acima,
apresentam valores bem parecidos. Por esta razao, escolhemos apenas dois models com bases
de familias diferentes - M06-2X/aug-cc-pVTZ e M06-2X/6-311++G(3df,3pd) para ilustrar o
espectro IR da PFPA. Algumas propriedades moleculares relevantes, conforme obtidas pelos
quatro modelos, sdo apresentados no Tabela 1. Nela, se pode ver, os parametros estruturais € o
momento de dipolo obtidos pelos modelos DFT sao bastante semelhantes entre si, € estdo em

excelente concordancia com os dados estruturais obtidos anteriormente pelo nivel de célculo
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MP2/6-311G++(3df,3pd) [183] que consideramos como referéncia para o para o presente caso.

As constantes rotacionais calculadas por DFT, apresentam, no entanto, algumas diferencas.

Em particular, a constante rotacional A é sobrestimada em 6-7%, enquanto a constante B €

subestimada em cerca de 8%, quando comparada com MP2/6-311G++(3df,3pd) ou com a

experiéncia [183].

Tabela 1 — Parametros moleculares relevantes do PFPA isolado, a saber: comprimento de ligacao
interatdmica, r (em A), angulos de ligacdo e diédricos (em °), extensdo espacial
eletronica, E.S.E (em ua), momento de dipolo, 4 (em D), polarizabilidade média, @,

e anisotropia da polarizabilidade, Ao (em ua), e as constantes rotacionais, A, B e C
(em MHz), obtidos por diferentes modelos quanticos-quimicos.

Parametros

Moleculares MO1¢ MO026  MO03¢  MO04> MO05¢  MO06*  MP2°
r(O — H) 0,968 0,967 0,965 0,964 0,968 0,969 0,968
r(C — O) 1,330 1,326 1,330 1,326 1,331 1,337 1,335
r(C=0) 1,191 1,189 1,192 1,191 1,194 1,199 1,199
/C—-0—-H 108,5 108,5 107,96 108,05 108,02 107,7 106,9
£Z0-C=0 1264  126,5 126,0 126,1 126,7 126,3
ZC—-C=0 124,02 124,0 124.3 1242  124,3 124,2 123,3
/C—-C-0 109,6  109,6 109,7 109,8 109,05 109,5 110,0
ZH-0-C=0 0,02 -0,003 —-0,008 0,007 -0,001 -0,003 —-0,3
Z0=C-C-C -004 —-0,01 —-0,07 —-0,03 0,04 —0,02 107
E.S.E. 1139,5 1136,7 1147,4 11454 1145,8 1149,7
u 2,39 2,37 2,31 2,33 2,35 2,32 2,35
o 47,23 46,51 48,73 47,94 48,93 49,31
Ao 10,35 10,44 10,75 10,66 11,13 11,01
Constantes
Rotacionais
A 2040,1 2046,3 20354 2041,1 2020,2 2020,5 1898,3
B 11984 1202,0 1184,7 11874 1191,5 1186,6  1188,3
C 1031,3 1033,1 1020,2 1022,4 1023,2 1021,1 1124,1

Modelo (Funcional/Basis set) do trabalho atual : MO1: M06-2X/aug-cc-pVTZ; MO1:
MO06-2X/6-311++G(3df,3pd), MO1: ®B97-XD/aug-cc-pVTZ; M04: ®B97-XD/6
311++G(3df,3pd), MOS5: APF-D/aug-cc-pVTZ, M06: B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ.

PModelo: MP2/6-311G++(3df, 3pd) [182]

As constantes rotacionais de MP2/6-311G++(3df,3pd) concordam de forma excelente
com as obtidas pela experiéncia. Ao contrdrio dos espectros rotacionais, as frequéncias vibracio-
nais calculadas pelos modelos DFT mostram algumas dependéncias dos funcionais. Por exemplo,
as frequéncias de estiramento (nimero de onda) da ligacio O — H no PFPA que participam

diretamente na formagao da ligacao de hidrogénio (HB) € calculada como 3775,2, 3816,1, 3790,6,
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3731,9, e 3742,9 cm~! no M06-2X/aug-cc-pVTZ, ®B97-XD/aug-ccpVTZ, APFD/aug-cc-pVTZ
B3LYP-D3BJ/aug-cc-pVTZ, e B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ, respetivamente. Todos estes valores
sdo superiores aos valores medidos experimentalmente (estiramento O — H) =3575,3cm™! o
que ndo € inesperado para DFT. No entanto, a utilizacdo de fatores de escala adequados melhora
o acordo em grande medida. Por exemplo, considerando os factores de escala factores de escala
de 0,961 para B2PLYP/aug-cc-pVTZ e 0,9557 para M06-2X/aug-cc-pVTZ, conforme disponivel
na base de dados NIST CCCBDB do NIST [184], o (estiramento O — H) passa a ser 3596,9

e 3607,9 cm~!' em B2PLYP e M06-2X, respetivamente, que estdo préximos do valor o valor

medido experimentalmente de 3575,3 cm™' [185].

3.2 Aglomerados binarios de PFPA em condi¢des ambientais

Apresentamos aqui as geometrias de diferentes aglomerados bindrios de PFPA com seis
moléculas atmosféricas: Formaldeido (FM, HCHO), amonia (AM, NH3), acido formico (AF,
HCOOH), metanol (MET, CH3OH), acido sulfirico (SA, H,SO4) e acido metanossulfénico
(MSA, CH3SO3H).

As interacoes intermoleculares de ligacao de hidrogénio entre os mondmeros formam
aglomerados planares de dez estruturas planas em forma de anel com seis a dez membros.
As HBs sdo representadas pela linha cinzenta a tracejado com o valor correspondente dos
comprimentos médios de HB. A média dos comprimentos de HB e de outros parametros
estruturais relacionados foram efetuados sobre os valores obtidos pelos quatro modelos utilizados
para facilitar a discussao.

As configuracdes estruturais dos aglomerados optimizadas pelos seis modelos sdo as
mesmas, com variagcdes muito pequenas dos parametros HB entre si. Os valores individuais
destes parametros (comprimento HB, dngulo HB, comprimento da ligacdo OH, variacdo da
ligacdo OH e extensdo espacial eletronica) obtidos por cada modelo sdo apresentados no Anexo

IL
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(PFPA)(FM) - (PFPA)(MET)

Figura 8 — Estruturas optimizadas dos aglomerados binarios de PFPA com FM e MET. As linhas
cinzentas a tracejado e os nimeros sobre elas representam as HBs intermoleculares e
seus respectivos comprimentos médios de ligagdo (em A).

Tabela 2 — Valores calculados das energias eletronicas de ligacdo (AE), da energia livre de
ligagdo (AG), em kcal/mol, e da constante de equilibrio (Keq) associadas a diferentes
aglomerados bindrios formados por PFPA, FM e MET em diferentes modelos tedricos
(B1: aug-cc-pVTZ, B2:6-311++G(3df,3pd)). Os célculos de AG foram efetuados a
uma temperatura de 298,15 K

SISTEMA MODELO  AEgsspizre) AG(ssse+zre)y  Keq

(PFPA)(MET) MO06-2X/B1 — 12,29 -1,52 1,3x10!
MO06-2X/B2 — 12,09 —1,38 4,6x10!
®B97-XD/B1 — 12,03 — 1,29 8,8x10Y
®B97-XD/B2 — 11,53 — 0,45 1,5x10!
APF-D/B1 — 12,15 — 1,17 7,18x10°
APF-D/B2 — 13,48 — 245 2,2x 102

(PFPA)(FM)  MO06-2X/B1 — 10,52 0,82 2,5x 107!
MO06-2X/B2 — 10,25 0,90 1,92.10°
®B97-XD/B1 - 10,57 0,09 87 x 107!
®B97-XD/B2 — 10,05 1,35 9,71x10°!
APF-D/B1 — 10,44 0,88 23x 10!

APF-D/B2 — 1141 —0,07 7.62.109
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Figura 9 — Estruturas optimizadas dos aglomerados binarios de PFPA com AF com duas confor-
magcoes. As linhas cinzentas a tracejado e os nimeros sobre elas representam as HBs
intermoleculares e seus respectivos comprimentos médios de ligacdo (em A).

Tabela 3 — Valores calculados das energias eletronicas de ligacao (AE), da energia livre de ligacao
(AG), em kcal/mol, e da constante de equilibrio (Keq) associadas a diferentes aglo-
merados bindrios formados por PFPA e AF, com duas conformacdes, em diferentes
modelos tedricos (B1: aug-cc-pVTZ, B2:6-311++G(3df,3pd)). Os célculos de AG
foram efetuados a uma temperatura de 298,15 K

SISTEMA MODELO AE(BSSE+ZPE) AG(BSSE+ZPE) Keq

(PFPA)(AF)-CI  M06-2X/B1 — 18,95 — 6,98 1,3x10°
M06-2X/B2 — 18,54 — 6,76 8,9x10°
©B97-XD/B1 — 18,66 — 6,56 6.6x10*
®B97-XD/B2 — 18,26 — 5,95 6,7x103
APF-D/B1 — 18,86 — 6,59 6,9x10%
APF-D/B2 — 2225 — 10,60 1,1x10°

(PFPA)(AF)-CII MO06-2X/B1 — 8,96 1,72 5,5x1072
M06-2X/B2 — 8,74 1,40 2,3x107!
©B97-XD/B1 — 8,26 2,33 2,0x1072
®B97-XD/B2 — 8,40 3,59 5,6x1073
APF-D/B1 — 10,07 0,71 3,0x107!

APF-D/B2 —9,93 2,27 3,3x1072
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(PFPA)(SA)-CI (PFPA)(SA)-CII

Figura 10 — Estruturas optimizadas dos aglomerados binérios de PFPA com SA com duas con-
formagdes. As linhas cinzentas a tracejado e os nimeros sobre elas representam as
HBs intermoleculares e seus respectivos comprimentos médios de ligacdo (em A).

Tabela 4 — Valores calculados das energias eletronicas de ligacao (AE), da energia livre de ligacao
(AG), em kcal/mol, e da constante de equilibrio (Keq) associadas a diferentes aglo-
merados bindrios formados por PFPA e SA, com duas conformacdes, em diferentes
modelos tedricos (B1: aug-cc-pVTZ, B2:6-311++G(3df,3pd)). Os célculos de AG
foram efetuados a uma temperatura de 298,15 K

SISTEMA MODELO AEgssrzpr) A Gasserzre)  Keq

(PFPA)(SA)-CI  M06-2X/B1  — 19,55 — 7,44 29x10°
MO06-2X/B2  — 19,54 — 8,37 6,4x10%
®B97-XD/B1 — 18,58 — 5,61 1,3x 10*
®B97-XD/B2 — 18,61 — 5,67 3,12x10%
APF-D/B1 — 23,02 — 10,50 5,1 x 107
APF-D/B2 — 23,37 — 11,66 3,4x10°

(PFPA)(SA)-CII MO06-2X/B1  — 9,26 3,80 1,6 x 1073
MO06-2X/B2  — 9,55 1,40 2,3x107!
®B97-XD/B1 — 9,37 2,11 8.2x 103
®B97-XD/B2 — 8,59 3,39 3,78x1072
APF-D/B1 —942 3,03 59x 1073

APF-D/B2 — 11,86 0,32 2,7x 10!
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Figura 11 — Estruturas optimizadas dos aglomerados bindrios de PFPA com MSA com quatro
conformacoes.

Tabela 5 — Valores calculados das energias eletronicas de ligacdo (AE), da energia livre de
ligagdo (AG), em kcal/mol, e da constante de equilibrio (Keq) associadas a diferentes
aglomerados bindrios formados por PFPA e MSA, com quatro conformagdes, em
diferentes modelos tedricos (B1: aug-cc-pVTZ, B2:6-311++G(3df,3pd)). Os calculos
de AG foram efetuados a uma temperatura de 298,15K

SISTEMA MODELO AEpssrzpE) A Gasse+zpr) Keq
(PFPA)(MSA)-CI ~ MO06-2X/B1 — 2224 — 10,63 6,3x10’
MO06-2X/B2 — 35,10 — 24,02 1,38x10°
®B97-XD/B1 — 21,71 — 8,90 3,4x10°
®B97-XD/B2 — 19,47 — 6,46 7,07x10°
APF-D/B1 — 22,01 — 10,08 2.5x107
APF-D/B2 — 23,92 — 12,49 9,1x10°
(PFPA)(MSA)-CII MO06-2X/B1 — 8,41 2,14 2,7x1072
MO06-2X/B2 — 17,49 3,31 9,4x1073
®B97-XD/B1 — 8,17 3,50 2,7x1073
®B97-XD/B2 — 17,50 2,94 1,8x1072
APF-D/B1 —9,58 1,62 6.5x1072
APF-D/B2 - 9,41 1,16 7,7x1072
(PFPA)(MSA)-CIII  M06-2X/B1 —943 1,23 1,3x10°
MO06-2X/B2 — 2424 — 8,65 1,19x 107
®B97-XD/B1 — 8,46 3,52 2.6x1073
®B97-XD/B2 — 8,59 2,07 7,7x1072
APF-D/B1 — 10,71 0,18 7,4x107!
APF-D/B2 — 10,59 0,29 9,4x107!
(PFPA)(MSA)-CIV MO06-2X/B1 — 12,38 — 1,76 6,6x10°
M06-2X/B2 — 11,30 — 1,18 9,4x10°
®B97-XD/B1 — 11,51 — 1,15 2,4x10°
®B97-XD/B2 — 11,05 -0,52 2,04x10°
APF-D/B1 — 13,45 — 226 12,0x10°
APF-D/B2 — 13,01 — 1,85 5,3x10!
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Como se pode ver nas Figuras 8-11, com as cinco moléculas atmosféricas, o PFPA
estabelece interacdes com ligagdes de hidrogénio, atuando simultaneamente como dador e
aceitador de prétons através do seu grupo —COOH. Além disso, no caso de aglomerados bindrios
de PFPA com AF, SA e MSA, encontramos também outro grupo de conformagdes estdveis em
que o grupo —OH de uma molécula atua simultaneamente como dador e aceitador do prétons.
No entanto, estes aglomerados sdo energeticamente menos favoraveis do que o primeiro, que
designamos doravante por conformacado 1 (CI).

Analisando as geometrias e parametros estruturais fazemos as seguintes observagdes a
respeito dos aglomerados:

* Todos os aglomerados, exceto (PFPA)(FM), tém duas HBs do tipo O — H --- O. Uma
das interagdes em (PFPA)(FM) € do tipo C — H --- O com um com um comprimento médio de
ligagdo de 2,38 A.

* Em geral, quando o PFPA atua como doador de prétons através do seu grupo O — H,
os comprimentos das HBs sdo menores do que os formados com o PFPA como aceitador de
prétons. Por outro lado, quando existe mais do que uma conformacao de um aglomerado de um
cluster, ambos os HBs da conformacao 1 sdo consideravelmente menores do que os das outras
conformacdes. Por exemplo, no caso do (PFPA)(AF), os comprimentos médios de HB sdo 1,60

Ae 1,71 A na conformacdo 1, enquanto que sdo 1,75 Ae 2,10 A na conformacdo 2.

e
/‘19(I-IB2). ®
’ PFPA . .

Figura 12 — Estrutura optimizada do aglomerado bindrio de PFPA com AF mostrando os angulos
nas ligacdes O — H.

* No que diz respeito aos angulos HB, os 4ngulos O — H --- O, em que O — H € o grupo
dador de prétons do PFPA (denotado como B(HB1)), € consideravelmente maior do que aqueles
(denotados como B(HB2)) onde os grupos doadores de prétons pertencem ao mondmero que
interage com o PFPA. O maior valor médio de $(HB1) = 179,2° € encontrado em (PFPA)(AF)-CI,
seguido de (PFPA)(FM), (PFPA)(SA)-CI, e (PFPA)(MSA)-CI com média %(HB1) = 177,6, 176,6

e 175°, respetivamente.
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* O comprimento da ligacio O —H do grupo carboxila do PFPA sofre um alongamento
quando ocorre a formagao de HB em todos os clusters, e varia entre 0,01 e 0,04 A, em média.

* O volume molecular, representado pela extensao espacial eletronica (ESE), € o mais
elevado no caso do (PFPA)(MSA) (ca. 5000 ua, em média), seguido do (PFPA)(SA) (cerca
de 4247 ua, em média). Entre as duas conformacdes do (PFPA)(SA), o ESE médio da confor-
macdo CI (4579 ua) € cerca de 17% superior a da conformagdo CII. No entanto, no caso do
(PFPA)(MSA), as diferengas de ESE entre as conformagdes sdao menores. Ele aumenta cerca de
5% de (PFPA)(MSA)-CI, com ESE = 4782 ua, para (PFPA)(MSA)-CII e cerca de 5% novamente
de (PFPA)(MSA)-CII para (PFPA)(MSA)-CIII.

* Na Tabela 2-5, apresentamos os valores calculados para a energia eletronica de ligacao
(AE), a energia livre de formacgdo de Gibbs (AG) e a constante de equilibrio (Keq), ambas a
298,15 K, para cada aglomerado molecular binario em todos os niveis de célculos. Os valores
relatados de AE e AG sao corrigidos com ZPE e BSSE. Como podemos observar, todos os aglo-
merados apresentam AE negativo com valores absolutos expressivamente elevados em todos os
modelos, mas apenas alguns dos aglomerados apresentam AG negativo, representando formagao
espontanea do aglomerado a temperatura ambiente. De fato, entre os nove aglomerados aqui con-
siderados, apenas quatro: (PFPA)(MET), (PFPA)(SA)-CI, (PFPA)(FM)-CI e (PFPA)(MSA)-CI,
mostram AG negativo a temperatura ambiente. Além disso, entre estes quatro aglomerados mais
estaveis, o (PFPA)(MET) tem o valor mais baixo de AG e o (PFPA)(MSA)-CI tem o valor mais
alto em todos os modelos.

* Os valores de AG do (PFPA)(SA)-CI e do (PFPA)(AF)-CI sdo préximos um do outro na
maioria dos modelos. Ao contrario do caso dos parametros estruturais, os valores das energias de
ligacdo, particularmente os de AG, mostram dependéncias consideraveis do modelo. Além disso,
entre os trés funcionais, M06-2X, ®B97-XD e APF-D, o primeiro aparece ser mais consistente
uma vez que os resultados dependem menos sobre a base, Considerando as energias livres de
ligagdo registadas para sistemas moleculares sistemas moleculares semelhantes, observamos que
AG = — 10,70 kcal/mol, calculado na base M06-2X/6-311++G(3df,3pd), para o (SA)(MSA)
[186] € muito proximo de AG = — 10,63 kcal/mol, obtido por M06-2X/aug-cc-pVTZ, para
o (PFPA)(MSA)-CI. Por outro lado, AG = — 7,44 kcal/mol do (PFPA)(SA)-CI obtido pelo
modelo M06-2X/aug-cc-pVTZ é quase igual a AG = — 7,42 kcal/mol, calculado com o modelo
MO06-2X/6-311++G(3df,3pd), para (SA)(SA) [186]. Assim, do ponto de vista energético, o PFPA

atua de forma [186] semelhante ao SA.
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* Tendo obtido os valores de AG, calculdmos as calculdmos as constantes de equilibrio
(Keq) para os glomerados utilizando a férmula Keq = e % onde R = 8,314 J/(mol K) € a cons-
tante universal dos gases e T = 298,15 K € a temperatura ambiente. Estas ajudam-nos a ter uma
ideia das implica¢des atmosféricas dos aglomerados formados com PFPA. A constante de equili-
brio de um sistema quimico ¢ uma medida da proporcao de produtos e reagentes presentes num
determinado estado de equilibrio. No contexto da formacao do aglomerado de particulas atmosfé-
ricas, a magnitude da constante de equilibrio estd diretamente relacionada com a extensdo da varia-
cdo da energia livre de Gibbs. Uma menor varia¢do da energia livre corresponde a uma maior cons-
tante de equilibrio, indicando uma maior concentracdo de aglomerados formados na atmosfera.
Portanto, uma constante de equilibrio alta significa que a formacdo de aglomerados € favorecida
em relagd@o a dissociacdo. Os valores de Keq do (PFPA)(SA)-CI, (PFPA)(AF)-Cl e (PFPA)(MSA)-
CI sdo algumas ordens de grandeza mais elevados do que os outros bindrios, o que confirma uma
probabilidade muito elevada de nuclea¢do de nucleacdo de SA, AF e MSA com PFPA a tempe-
ratura ambiente através de interacdes ndo covalentes entre os grupos — COOH das moléculas
formando um anel atdmico planar de 8 membros planares ligados por hidrogénio. Os valores de

K .q4,noentanto,variamconsideravelmentedeummodeloparaoutroparacadaaglomerado.

3.2.1 Espalhamento de Rayleigh dos aglomerados PFPA

Na Tabela 3, apresentamos os valores de juntamente com as propriedades eléctricas
relevantes dos quatro aglomerados bindrios que se verificou serem estiveis nas condi¢des
atmosféricas normais (T =298,15 K e P =1 atm).

Analisando os dados na tabela 3, podemos observar:

* Os momentos de dipolo calculados pelos diferentes modelos sdo bastante semelhantes.
O aglomerado (PFPA)(MET) apresenta o momento de dipolo mais elevado, com < u > ~ 3,95 D,
seguido pelo aglomerado bindrio (PFPA)(MSA)-CIL, com < u > ~ 3,48 D, onde (u) representa a
média dos momentos de dipolo calculados a partir dos seis modelos.

* Os valores calculados para o polarizabilidade isotrépica média (O) e anisotropia (Adt)
também mostram dependéncias insignificantes do modelo. As diferencas entre os valores mini-

mos e miximos em cada aglomerado oscilam apenas em torno de 2 ua.
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Tabela 6 — Valores calculados de momento de dipolo (1) em debye (D), polarizabilidade de dipolo
médio (&), anisotropia do Polarizabilidade (A), a despolarizagdo (6) e Atividade de
Rayleigh para a luz natural (¥k,) em unidades atomicas (ua) de diferentes aglomerados
binarios PFPA estaveis (B1: aug-cc-pVTZ, B2: 6-311++G(3df,3pd))

SISTEMA MODELO u o Ao (o Ry

(PFPA)(MET) MO06-2X/B1 422 68,67 21,16 00125 218021
M06-2X/B2 4,05 67,73 20,66 0,0122 211951
®B97-XD/B1 4,01 70,41 2043 00111 228516
®B97-XD/B2 3,86 66,98 18,75 0,0107 221507
APE-D/B1 3,77 70,62 20,73 0,0113 230010
APF-D/B2 3,80 69,35 19,75 0,0115 225395
(PFPA)(SA)-CI MO06-2X/B1 2,12 83,42 26,74 0,0058 322446
M06-2X/B2 2,21 83,81 27,08 0,0144 310695
®B97-XD/B1 2,14 85,57 27,13 0,0079 339069
®B97-XD/B2 2,19 83,75 26,90 0,0135 325039
APF-D/B1 2,12 86,26 28,89 0,0077 345686
APF-D/B2 2,15 84,70 28,59 0,0149 333459
(PFPA)(AF)-CI MO06-2X/B1 2,41 71,27 26,58 0,0184 224969
M06-2X/B2 2,66 68,52 26,53 0,0187 221824
®B97-XD/B1 246 71,67 28,04 00181 237758
®B97-XD/B2 245 7030 2651 0,182 234226
APE-D/B1 2,53 7234 2744 0,0199 241368
APF-D/B2 246 7093 28,02 0,0199 239812
(PFPA)(MSA)-CI  M06-2X/B1 3,76 92,06 27,24 00115 391023
MO06-2X/B2 3,49 9047 27,18 0,0119 377934
®B97-XD/B1 3,56 94,16 27,29 0,0111 408656
®B97-XD/B2 3,30 9229 26,26 0,0107 392235
APE-D/BI 344 9489 2862 00120 415833
APF-D/B2 332 93,35 2828 0,121 402507
(PFPA)(MSA)-CIV MO06-2X/B1 4,53 92,41 25,62 0,0101 392783
MO06-2X/B2 537 89,07 17,79 0,0065 362132
©B97-XD/B1 4,71 94,56 26,36 0,0102 411415
®B97-XD/B2 548 91,55 21,28 0,0071 383039
APF-D/B1 474 9540 2832 00116 419941
APE-D/B2 552 9223 21,73 0,0073 388908

* As anisotropias do (PFPA)(SA)-CI, (PFPA)(AF)-CI e (PFPA)(MSA)-CI sdo semelhantes
em torno de 27,5 ua, em média, em todos os casos. No entanto, as polarizabilidades médias
variam entre os sistemas, com o (PFPA)(MSA)-CI com o valor maximo de < & > = 93,4 ua
(média dos seis modelos), seguido por (PFPA)(SA)-CI, (PFPA)(AF)-CI, e (PFPA)(MET) com
<0 >=284,38;71,1 e 69,5 ua, respetivamente.

* Como se pode ver na férmula da atividade de Rayleigh para a luz natural ()},,), ela € uma

fun¢do da polarizabilidade média (@) e da anisotropia (Ao),e a dependéncia na polarizabilidade
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¢ maior. Portanto, os valores médias de R,,, (<9,>) seguem a mesma ordem de (< & >), ou seja,
<Rn>(preaymsa)—ct > <Ru>prpaysa)—cr > <Rn>prpayar)—cr > <Rn>(prpaymeT)-

* No caso do PFPA isolado, os valores calculados de fR,, sdo: 101808, 108345 e 109355
ua, nos modelos M06-2X/aug-cc-pVTZ, ®B97-XD/aug-cc-pVTZ e APF-D/aug-cc-pVTZ respe-
tivamente. Em comparag@o com os outros mondmeros, como o0 H2SO4 ou o MSA, R,,(PFPA) é
consideravelmente elevado. Por exemplo, enquanto R, (SA) = 55730 ua e R,,(MSA) = 85709 ua.
Isto deve-se ao fato de ambos G(PFPA) e Aa(PFPA) sdo consideravelmente mais elevados do
que os dos outros mondmeros.

* Comparando os valores de R, (PFPA) com os dos aglomerados, observamos que o

Ral(PFPA)(MSA)]

R,(PFPA)  ~ 3,8, em

(PFPA)(MSA)-CI sofre variacdo maxima na formacao do cluster, com
média. Na ordem crescente da atividade de Rayleigh a temperatura ambiente, estes aglomerados
podem ser organizados da seguinte forma: (PFPA)(MET) < (PFPA)(AF)-CI < (PFPA)(SA)-CI
< (PFPA)(MSA)-CI. Como o SA é um dos mais importantes ANPs, comparamos os valores
R, [(PFPA)(SA)] do presente trabalho e R,[(SA)(SA)] da sec¢do anterior ambos calculados
ao nivel M06-2X/aug-cc-pVTZ, e observamos que R, [(PFPA)(SA)] é 29% superior ao de

Ral(SA)SA)]

3.2.2 Efeito da temperatura na estabilidade dos aglomerados

Uma vez que o efeito da temperatura sobre a estabilidade termodinamica dos aglomerados
moleculares é uma questdo relevante no contexto da formagdo de aerosséis atmosféricos, efetua-
mos cdlculos termoquimicos, para cada aglomerado bindrio, em quatro temperaturas diferentes
temperaturas diferentes, 298, 271, 244 e 217 K, considerando o limite inferior (nivel do solo) e o
limite superior da troposfera. Os valores calculados da variagdo da energia livre de Gibb (AG)
para todos os aglomerados sao demonstrados na Figura 13.

Como se pode ver na figura 13, a variacdo da temperatura atmosférica tem um efeito vari-
ado sobre a estabilidade energética. Os quatro clusters bindrios: (PFPA)(MET), (PFPA)(SA)-CI,
(PFPA)(AF)-CI, (PFPA)(MSA)-CI e (PFPA)(MSA)-CIV, que apresentam estabilidade energética
a temperatura ambiente (298 K) tornam-se cada vez mais estabilidade a medida que a temperatura

diminui com o aumento da altitude troposférica em todos os niveis de calculo.
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Figura 13 — Variacdo da energia livre de ligacdo AG (kcal/mol) com a temperatura para os

aglomerados bindrios de PFPA com moléculas atmosféricas obtidas por quatro
modelos: M06-2X, ®B97-XD e APF-D , com 6-311++G(3df,3pd).
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Noutras conformagdes destes aglomerados (PFPA)(SA)-CII, (PFPA)(AF)-CII, (PFPA)(MSA)-
CII e (PFPA)(MSA)-CIII que sao energeticamente instaveis a 298 K, o valor positivo de AG
diminui com a redu¢do da temperatura, mas na maioria dos casos, ndo atinge um valor negativo.
De acordo com os resultados dos modelos M06-2X/aug-cc-pVTZ e APF-D/aug-cc-pVTZ, o
(PFPA)(MSA)-CII e o (PFPA)(MSA)-CIII podem ter uma ligeira probabilidade de formacao a
temperaturas muito baixas — abaixo de 217 K. No entanto, no caso do aglomerado binério de
PFPA com FM, hd uma indicacao clara, em todos os modelos, de que a baixas temperaturas, a

grande altitude, favorecem a formacao de (PFPA)(FM).

3.3 Aglomerados ternarios de PFPA em condi¢oes ambientais

Nesta secdo investigamos o comportamento dos aglomerados terndrios formados na
atmosfera entre PFPA, H,SO4 e monoetanolamina (MEA, NH,CH,;CH,OH). Numa seccao
anterior, observamos que o PFPA forma potencialmente fortes aglomerados binarios ligados a
hidrogénio com moléculas orgadnicas que ocorrem naturalmente, cuja for¢ca aumenta a tempe-
raturas mais baixas acima do nivel do solo. O H,SOj, € considerado o mais significativo entre
os chamados precursores de nucleacdo atmosférica que servem como blocos de construcao
iniciais para a formacdo de aerossoéis secundarios [160, 161, 187-189]. Estes precursores sao
criticos no processo de nucleagdo atmosférica, onde aglomerados de moléculas se unem para
criar pequenas particulas, que podem crescer e eventualmente influenciar a qualidade do ar, o
clima e a formacgao de nuvens. O MEA, por outro lado, ¢ uma amina primaria € um composto
organico comumente utilizado na inddstria quimica, onde serve como um importante absorvente
para a remocao de di6xido de carbono (CO») de gases industriais [162,163]. Também € utilizado
na producdo de certos surfactantes, cosméticos e produtos farmacéuticos. Embora o MEA nao
seja extensivamente estudado como outros precursores de nucleagdo, como o H»SO4, pesquisas
recentes mostraram que as aminas, incluindo o MEA, podem aumentar as taxas de nucleacdo e
participar no crescimento de aglomerados moleculares na atmosfera, levando em dltima andlise
a criacdo de particulas de aerossol [190, 191].

Uma vez que se descobriu que as interagOes dcido-base fornecem estabilidade ao processo
de nucleacio, elas também podem desempenhar um papel relevante na formacao de aglomerados
moleculares acionados por PFPA que sdo transportados para longas distancias através do ar. Em
nosso trabalho, consideramos diferente possiveis composi¢des de clusters ternarios de PFPA,

H,>SO4 e MEA, nomeadamente (PFPA)(SA),, (PFPA)(MEA), e (PFPA)(SA)(MEA) e analisamos
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a estrutura e termoquimica propriedades de cada composi¢do de cluster usando DFT, a fim de
obter informagdes sobre a natureza das interagdes intermoleculares do PFPA com moléculas

atmosféricas.

3.3.1 Andlise da Estrutura dos Aglomerados

As geometrias optimizadas dos conformadores energeticamente estdveis dos aglome-
rados ternarios (PFPA)(SA),, (PFPA)(MEA), e (PFPA)(SA)(MEA), considerados no presente
trabalho, sdo apresentadas nas figuras 14, 15 e 16, respetivamente. A estrutura de equilibrio e as
propriedades moleculares relevantes do PFPA isolado foram discutidas na sessao anterior [162].
Como podemos ver, as geometrias dos aglomerados sdo estabilizadas pela acdo de diferentes
combinagdes de interacdes nao covalentes.

Estas interacc¢des incluem a ligacdo de hidrogénio intra-molecular (HB), a ligacdo de
hidrogénio inter-molecular entre mondmeros neutros (referida como HB neutra) e a ligacdo
ionica mediada por transferéncia de prétons (PT) (referida como HB idnica). Os trés mondmeros
participantes —-PFPA(CH3;CH,COOH), SA(H,SO4) ¢ MEA (OHCH,CH,;NH,) — atuam simul-
taneamente como dadores e receptores de prétons, formando, na maioria dos casos, aglomerados
moleculares ciclicos de forma fechada.

As configuracgdes estruturais dos aglomerados optimizados pelos dois modelos utilizados
sdo praticamente as mesmas, com ligeiras variagdes dos parametros HB entre si, conforme
indicado nas figuras. Os aglomerados foram dispostos por ordem ascendente de energia eletronica,
sendo o conformador de mais baixa energia de cada espécie de aglomerado designado por CI. Os
HBs neutros e i0nicos presentes nos clusters estao representados por linhas cinzentas a tracejado
e identificados com letras maiusculas A, B, C, etc. Uma seta curva verde de dupla face € utilizada
para indicar o local de transferéncia de prétons dentro de um determinado aglomerado, tal como
identificado por anélises de pardmetros estruturais e cargas atobmicas parciais NBO. De acordo
com a definicdo descrita na literatura [192], consideramos uma ocorréncia de transferéncia
de prétons no interior do aglomerado quando as cargas parciais dos mondmeros participantes
atingem uma magnitude de pelo menos 0,5e. Isto implica que, para que a transferéncia de prétons
ocorra, deve haver uma diferenca significativa na carga parcial entre os grupos dador e aceitador

envolvidos na transferéncia.
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Figura 14 — Estruturas otimizadas dos clusters ternarios de PFPA com SA considerados no
presente trabalho. As linhas tracejadas cinza marcadas com letras maitsculas (A,
B, C, etc.) representam as ligagdes de hidrogénio intermoleculares. Os nimeros
representam os comprimentos das ligacdes de hidrogénio obtidos pelo Modelo 1
(Modelo 2).
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Figura 15 — Estruturas otlmlzadas dos clusters ternarios de PFPA com MEA considerados no

presente trabalho. As linhas tracejadas cinza marcadas com letras maitsculas (A,
B, C, etc.) representam as ligacdes de hidrogénio intermoleculares. Os nimeros
representam os comprimentos das ligacdes de hidrogénio obtidos pelo Modelo 1
(Modelo 2). A seta dupla curva na cor verde representa o local de transferéncia de
prétons.
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Figura 16 — Estruturas otimizadas dos clusters terndrios de PFPA com SA e MEA considerados
no presente trabalho. As linhas tracejadas cinza marcadas com letras maidsculas
(A, B, C, etc.) representam as ligagdes de hidrogénio intermoleculares. Os niimeros
representam os comprimentos das ligacdes de hidrogénio obtidos pelo Modelo 1
(Modelo 2). A seta dupla curva na cor verde representa o local de transferéncia de

prétons.
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3.3.2 Aglomerados de (PFPA)(SA);

Foram identificados cinco conformadores deste aglomerado, todos estabilizados pela
formacao de vdrias ligagdes de hidrogénio intermoleculares entre os mondmeros neutros, como
se mostra na Figura 14. O nimero de HBs formadas em cada conformer do cluster varia de
3 (em CIV) a 5 (CII) e os comprimentos das ligacdes de hidrogénio (rgp) variam de 1,50
(1,53) Aa234 (2,76) A de acordo com o Modelo 1 (Modelo 2). O conformador mais estavel
energeticamente (CI) tem quatro fortes HBs do tipo O — H --- O, pois o PFPA doa préton a uma
porcdo SA e aceita préton da outra por¢do SA, formando dois HBs através de seu grupo COOH
e as duas por¢des SA formam dois outros HBs entre si. Também se observa um comportamento
semelhante do PFPA na CIV.

No entanto, uma interacdo mais fraca entre as duas moléculas SA torna a CIV ener-
geticamente menos estavel com uma energia relativa de +12,5 kcal/mol em relacao a CI. O
comprimento médio da HB (rgp), a distAncia média O — O através da HB (Rpp) € o angulo
médio de ligacao (0yp) em CI, conforme determinado pelo Modelo I, sdo 1,66 A, 2,64 Ae 171°,
respetivamente. Estes valores aderem de perto aos critérios para uma ligacdo de hidrogénio de
forca moderada, tal como definido na literatura [193]. Na CII, os parametros correspondentes
sdo os seguintes: ryp = 1,77, Roo = 2,73 Ae 00_p..0 = 165°.

Estes valores também se enquadram na categoria de HBs moderados. No entanto, quando
comparados com a CI, tanto ryz quanto Rpp na CII sdo mais longos, enquanto 8p_p...0 é
menor. Essas diferencas provavelmente explicam a CII ser 2,3 kcal/mol menos estavel que a
CI apesar de ter um nimero maior de HBs. Assim, h4 conformag¢des onde os dtomos de flior
(F) do PFPA participam de interacdes de ligacao de hidrogénio. Entre as cinco conformacdes,
apenas em CIII e CV observamos a participacao direta do flior formando HBs do tipo O — H
--- F, onde as ligagdes C — F atuam como aceitador de prétons. No entanto, os comprimentos
das ligacdes O — H - - - F sdo bastante elevados em comparacao com o comprimento médio da
ligacado O — H --- O (1,67 A)e, consequentemente, a for¢a da ligacdo O — H --- F deveria
ser mais fraca. Assim, apesar de ser o 4tomo mais eletronegativo, as ligagdes de hidrogénio
com o dtomo de fldor ndo contribuem significativamente para a estabilidade dos aglomerados.
Isto € consistente com a literatura que mostra que o flior organico € um fraco aceitador de
ligacdes de hidrogénio [194,195]. A CV de (PFPA)(SA),, que € a conformagao menos estavel
energeticamente entre os considerados, € o unico que possui duas ligacdes de hidrogénio O — H

--- F (HBs). Isto € facilitado pela colocagcdao de duas moléculas SA em extremidades opostas do
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PFPA, minimizando assim os obst4culos estéreis aos dtomos de flior. Esta € a tinica conformagao
que ndo tem uma estrutura ciclica.
Tabela 7 — Valores calculados das cargas parciais NBO (em fracdes de cargas electronicas)

associadas aos diferentes conformadores dos aglomerados terndrios (PFPA)(SA),
obtidos pelo Modelo 1: M06-2X/6-311++G(3df,3pd) e pelo Modelo 2: ®B97-XD/6-

311++G(3df,3pd).
SISTEMA MODELO  PFPA SA-1 SA-2
(PFPA)(SA); - CI 1 —0,008¢ —0016e  0.024e
2 —0,00le  0,008¢ 0,005¢
(PFPA)(SA),-CII 1 0,005¢  —0,013¢  0,008¢
2 0,007¢ 0,007  — 0,014e
(PFPA)(SA),-CIII 1 0,012¢ — 0,012 0
2 0,0155¢ — 0,0063¢ — 0,0092¢
(PFPA)(SA),-CIV 1 0,024 — 0,04le  0,018¢
2 0,018  0,008¢  — 0,026¢
(PFPA)(SA),-CV 1 0,016e  —0,007¢ — 0,009
2 0,012¢  —0,008¢ — 0,004e

Ap0s as andlises estruturais e de carga, ndo foi observada transferéncia de prétons em
nenhuma das conformagdes (PFPA)(SA),, o que € esperado, uma vez que a transferéncia de
prétons ocorre principalmente na interacdo dcido-base. As cargas parciais NBO dos mondmeros

sdo também inferiores a magnitude de 0,5¢, como se pode ver na Tabela 7.

3.3.3 Aglomerados de (PFPA)(MEA),

A natureza das interacdes intermoleculares nos aglomerados ternarios formados entre
o PFPA e duas moléculas de MEA, (PFPA)(MEA),, sdo ligeiramente diferentes do cluster
(PFPA)(SA),. De entre as seis conformagdes de (PFPA)(MEA), consideradas neste capitulo,
duas (CI e CIII) indicam a ocorréncia de transferéncia de prétons entre o PFPA e uma das
moléculas de MEA, formando aglomerados (PFPA™)(MEA")(MEA) e HB i6nico do tipo N
— H" ... O™, o que é bem suportado pelos célculos de carga parcial NBO. Em ambos as
conformacdes, a grande distancia entre os &tomos de oxigénio e hidrogénio do COOH do PFPA
(rotulado pela letra A nas respectivas figuras) mostra claramente que ocorreu uma separagao
completa de carga da ligacdo OH durante a formacdo do cluster.

Assim, nestes dois casos, temos intera¢des entre PFPA~ ou CF3CF,COO~ e MEA™ ou
OHCH,CH,NH;3 ™. Os locais de transferéncia de prétons sdo indicados por uma seta curva verde

de duas pontas. Como se pode ver na Tabela 2, as cargas parciais do PFPA e da MEA-1 sdo —
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0,81e (—0,82¢) e 0,78¢ (0,78¢), respetivamente no Modelo 1 (Modelo 2) na conformagao mais
estavel (CI) do (PFPA)(MEA),, que sdo significativamente superiores a 0,5¢. No caso da CIII, as

cargas parciais nas mesmas moléculas sdo ainda ligeiramente superiores.

Tabela 8 — Valores calculados das cargas parciais NBO (em fra¢des de cargas de elétrons) as-
sociadas a diferentes conformacdes do (PFPA)(MEA), de aglomerados ternarios
obtidos pelo Modelo 1: M06-2X/6-311++G(3df,3pd) e Modelo 2: ®B97-XD/6-
311++G(3df,3pd).

SISTEMA MODELO PFPA MEA-1 MEA-2

(PFPA)(MEA),-CI —0,814e 0,778¢  0,035¢
—0,817¢  0,777¢  0,040e
—0,084e  0,006e 0,078¢
—0,068¢ 0,051e 0,017e
—0,8714¢ 0,8315¢ 0,0399¢
—0,864e¢ 0,823¢ 0,041e
—0,091e 0,027¢ 0,064e
—0,076e  0,026e  0,050e
—0,111e 0,061e 0,050¢e
—0,109¢ 0,062¢ 0,047¢
—0,093¢  0,053¢ 0,040e
—0,08le 0,041e 0,040e

(PFPA)(MEA),-CII

(PFPA)(MEA),-CIII

(PFPA)(MEA),-CIV

(PFPA)(MEA),-CV

(PFPA)(MEA),-CVI

DO = =N = =N = =

Do ponto de vista estrutural, a CI — a conformacgao mais estavel de (PFPA)(MEA), — ¢
estabilizado pela formacgdo de quatro ligacdes nao covalentes intermoleculares — uma ligacao
ionica mediada por transferéncia de prétons N — H* -+ O~ — como discutido anteriormente,
duas HBs neutras do tipo O — H' --- O~ em que os MEAs sio os dadores de prétons e uma
HB do tipo N — H--- N formada entre duas moléculas MEA. Por outro lado, a CIII tem um
nimero maior de intera¢des nao covalentes, incluindo uma transferéncia de prétons mediada
por N — H" --- O~ HB i6nico entre PFPA ¢ MEA-1 como na CI e um forte HB intra-molecular
de, aproximadamente, 1,9 A em MEA-2. No entanto, o oxigénio do PFPA que perde prétons
para o NH; do MEA-1, aceita simultaneamente prétons do grupo OH do mesmo MEA-1, o que
pode efetivamente diminuir a for¢a da ligacdo idnica até certo ponto e pode explicar a razdao
pela qual a CIII ter uma energia eletrnica mais elevada em comparacdo com a CI. A CIII é
o Unico entre todos os aglomerados de (PFPA)(MEA), considerados em que se observa uma
HB intra-molecular. Em todas as outras conformag¢des de (PFPA)(MEA),, quatro HBs neutras
também sdo detectadas. Entre estas ligagdes onde o OH do PFPA atua como doador de prétons,
formando ligagd@o de hidrogénio do tipo O — H- - - O/N, verifica-se um considerdvel estiramento

da ligacdao OH, variando entre 0,063 e 0,075 A.
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Considerando ainda as duas HBs idnicas, N — H' ... O™, presentes em CI e CIII,
observamos que a distancia interatdmica entre o nitrogénio e o oxigénio € a mesma em ambas
as conformacoes, que é, aproximadamente, 2,6 A, mas a distancia entre H" ¢ O é 1,5 A
na CI enquanto que € de 1,6 A na CIII, em ambos os modelos. Por outro lado, comparando
os parametros estruturais dos HBs neutros nas conformagdes CI e CIII, observamos que o
comprimento médio da ligacdo dos HBs neutros (rgp) € maior, e o angulo médio de ligacao
(0p) é menor em CII. Por exemplo, enquanto em CI, 7gp = 1,75 Ae Oyp ~ 170°, em CII, 7yp
=1,91 A e 85 ~ 153°, representando uma interacdo de liga¢do de hidrogénio mais fraca. A
CI tem duas HBs do tipo O — H --- O e uma do tipo N — H --- N, a CIII tem duas ligagdes
de hidrogénio do tipo N — H --- O e uma do tipo O — H - - O. Assim, individualmente, a HB
i6nica em CIII pode ser mais forte do que em CI, mas a forca combinada das HBs neutras na CI
pode ser superior a da CIII. Esta poderd ser outra razao para a maior energia eletronica da CIII
em comparagdo com a CI.

As energias relativas das conformacdes CII, CIII e CIV em relacdo a CI s@o praticamente
as mesmas, situando-se entre 4,4 e 4,6 kcal/mol, embora as suas caracteristicas estruturais sejam
significativamente diferentes. Em ambas as conformagdes CII e CIV, a por¢ao PFPA, através do
seu grupo OH, doa prétons ao OH da MEA-1 (identificado pela letra A na figura) que, por sua
vez, atua como dador de prétons ao NH, da MEA-2 (identificado por B), formando assim uma
sequénciadeum O — H--- Oeum O — H --- N do tipo HB. A principal diferenca entre essas
conformagdes reside nas diferentes posi¢oes relativas da molécula MEA-1 em relagdo a MEA-2,
que permite 8 MEA-2 formar uma HB do tipo N — H --- O com o PFPA em CIV, e uma HB, O
— H --- O, com PFPA na CII, sendo o PFPA o aceitador de prétons em ambos os casos. Estas
interacoes estao identificadas pela letra C na figura.

Além disso, uma quarta HB € formado em ambas as conformagdes (rotulado por D) como
na CII, a porcdo MEA-1 forma uma HB, N — H --- O, doando préton ao OH de MEA-2 por
meio de seu grupo NH», enquanto na CIV utiliza o mesmo grupo NH; para aceitar o préton
do OH de MEA-2 e forma uma HB, O — H --- N. O comprimento da ligagio O — H --- N &
ligeiramente menor do que a ligagdo N — H --- O. A CVI € a unica geometria de (PFPA)(MEA),
que possui HB do tipo N — H --- F, que novamente cai na categoria de HB fraco com 7yp(H
-+ B)y=2,41 (2,67) A e Ryp=3,13 (3,40) A no Modelo 1 (Modelo 2) e ndo deve contribuir

efetivamente para a estabilidade energética.
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3.3.4 Aglomerados de (PFPA)(SA)(MEA)

Sao consideradas oito conformacdes diferentes de aglomerados ternérios 1:1:1 formados
por PFPA, SA e MEA. As duas conformagdes de mais baixa energia (CI e CII), demonstram a
transferéncia de prétons entre as moléculas de dcido e de base. Na CI, um dos grupos O — H
de SA perde prétons para o NH, da MEA, formando um aglomerado (PFPA)(SA™) (MEA™),
enquanto em CII, a transferéncia de prétons ocorre entre o grupo COOH do PFPA e o NH, da
MEA, formando um aglomerado (PFPA™)(SA)(MEA ™). Os comprimentos e angulos de ligagcio
do HB idnico,em N — H™ --- O, sdo0 1,63 (1,60) Ae 163° (174°) na CI e 1,60 (1,65) A e 160°
(174°) na CII no Modelo 1 (Modelo2). A anélise NBO mostra que as fracdes de carga eletronica
em SA e MEA na CI sdo — 0,800e e + 0,870e, respetivamente, enquanto as mesmas para PFPA
e MEA na CII sao — 0,795¢ e + 0,880e, como no Modelo 1, o que corrobora a observagao de
que esta presente um forte efeito de transferéncia de prétons nessas conformagdes. Os cdlculos
com 0 Modelo 2 mostram resultados semelhantes, como se pode ver na Tabela 9.

Para além das HBs i0nicas, tanto a CI e CII apresentam trés HBs neutros, dos quais um
¢ do tipo O — H --- N e outros dois sdo do tipo O — H --- O. De fato, todos as conformagdes
exibem dois ou mais HBs neutros do tipo O — H --- O e em todos os casos, com excecao da
CVI, um deles é notavelmente um HB muito forte com uma ligacdo O — H superestendida (Rpog
> 1,0 A), enquanto as outras ligacdes sdo moderadas ou fracas em forca. O valor médio do
estiramento da ligacdo O — H (ARpg) desses HBs, O — H --- O, fortes (rotulados sempre pela
letra C na figura 16) €, aproximadamente, 0,077 A, com CIII tendo a maior variacdo (ARpy =
0,14 A). A distancia média O — O (Rpp) através do HB e o angulo médio de ligag¢do (£ O —
H--- 0)sdo 2,45 A e 174°, respetivamente, que mostram uma ligacdo de hidrogénio forte, tal
como definido na literatura [193]. O mesmo pode ser visto em CI, onde temos Rpp = 2,49 Aes

O—H---0=174°.
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Tabela 9 — Valores calculados das cargas parciais NBO (em fragdes de cargas de elétrons)
associadas a diferentes conformagdes (PFPA)(MA)(MEA) de aglomerados terna-
rios obtidos pelo Modelo 1: M06-2X/6-311++G(3df,3pd) e Modelo 2: ®B97-XD/6-
311++G(3df,3pd).

SISTEMA MODELO PFPA S.A. M.E.A

1 —0,065¢ —0,800e 0,870e

2 —0,044¢ —0,819¢ 0,863e

1 —0,795¢ —0,085¢  0,880e

2 —0,802¢ —0,058¢ 0,860e

1 —0,006e —0,123¢  0,129¢

2 —0,005¢ —0,093¢e  0,099¢

1 —0,0192¢e —0,0933e 0,1125¢

2 —0,009¢e —0,078¢ 0,087e
(PFPA)(SA)(MEA)-CV 1 —0,038¢ —0,060e  0,098e

2

1

2

1

2

1

2

(PFPA)(SA)(MEA)-CI

(PFPA)(SA)(MEA)-CIT

(PFPA)(SA)(MEA)-CIII

(PFPA)(SA)(MEA)-CIV

—0,020e  —0,060e  0,080e
—0,024¢e —0,057¢ 0,081e
—0,018¢ —0,068¢ 0,086e
—0,045¢ —0,055¢ 0,100e
—0,038¢ —0,048¢  0,086¢
—0,010e —0,113¢e 0,123e
—0,020e —0,090e 0,110e

(PFPA)(SA)(MEA)-CVI

(PFPA)(SA)(MEA)-CVII

(PFPA)(SA)(MEA)-CVIII

A CVI € a tnica conformagado onde todos os seus trés HBs neutros, do tipo £ O — H - --
O, sdo de forca a moderada, como na literatura [193], com média Rpp=2,68 Aemédia/0—H
--- O =165°. Na CVIII, o aglomeraado (PFPA)(SA)(MEA) com maior energia com uma grande
diferenca de energia de 12,4 kcal/mol do minimo global, também contém trés HBs neutros do
tipo O — H--- O na estrutura de equilibrio. Entre esses HBs, o rotulado como C representa uma
forte interacdo, com Rpp = 2,49 Ae Z/O0—H--- O=178°. Por outro lado, as outras duas
ligagcdes (rotuladas como A e B) sdo exemplos tipicos de ligagdes de hidrogénio fracas, com
Ro0=2,49 (2,42)Ae /O —H--- O =178° (178°) para a ligacio A (ligacdo B). Essas interacdes
mais fracas podem contribuir para a estabilidade energética relativamente menor desse cluster.
Para além disso, a CVII € o tnico cluster que apresenta uma HB fraca na interacio C — F --- H
— O, formada entre PFPA e SA, com Rpr = 2,99 Ae /O —H- - F=140° e sem estiramento
OH.

Adicionalmente, as Configuracdes CV, CVI e CVII possuem um HB neutro do tipo N —
H-.- O =S, formado entre MEA e SA com N — H de MEA sendo o doador de prétons, mas
todas essas ligacdes sdo fracas, com Rpy = 3,00 A (nos trés clusters)e /N —H --- O=121°

(CV), 127° (CVI) e 134° (CVII).
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Todos os valores numéricos mencionados nesta sessao foram obtidos utilizando o Modelo
1: M06-2X/6-311++G(3df,3pd). O modelo 2: ®B97-XD/6-311++G(3df,3pd) fornece resultados
muito semelhantes. As cargas NBO parciais nas fraccoes PFPA, SA e MEA da CIII a CVIII
sdo todas bastante inferiores a 0,5¢, o que apoia a conclusdo de que ndo ocorreu qualquer

transferéncia de prétons nestes aglomerados.

3.3.5 Andlise da estabilidade termodindmica e da constante de equilibrio

Na Tabela 10, apresentamos a energia eletronica de ligacao calculada (AE) e a energia
livre de formacao de Gibbs de ligacdo (AG), ambas corrigidas para a energia de ponto zero (ZPE).
Adicionalmente, incluimos os valores da constante de equilibrio (Keq) correspondentes a cada
cluster, todos calculados a 298,15K usando ambos os niveis de cilculo. Os valores de Keq foram
calculados através da férmula:

Keg=e 47)

onde R=8,314 J/(mol-K) € a constante universal dos gases e T=298,15K € a temperatura ambiente.

Como podemos observar, todos os clusters apresentam valores negativos e expressiva-
mente altos de AG em ambos os modelos, e a maioria deles também demonstra AG negativo, o
que representaria uma maior estabilidade do cluster em comparagdo com os mondmeros corres-
pondentes a temperatura ambiente. De fato, entre os cinco (PFPA)(SA); e seis (PFPA)(MEA),
conformagdes aqui considerados, apenas a conformagdo de maior energia em cada caso mostra
instabilidade termodinamica. Todas as oito conformacdes (PFPA)(MEA)(SA) apresentam AG
negativo a temperatura ambiente em ambos os modelos. Os valores calculados de AE mostram
certas dependéncias de modelo, sendo o AE (Modelo 2) ligeiramente inferior ao AE (Modelo
1) na maioria dos casos, onde as diferencas entre os dois modelos variam entre 0,5 - 7,5%.
A diferenca méxima € observada na CII de (PFPA)(MEA),, onde AE (Modelo 2) é superior
a AE (Modelo 1) em cerca de 11%, o que constitui uma excecdo, uma vez que em todos os
outros grupos as variacoes se limitam a 7,7%. Os valores calculados de AG também mostram
dependéncias de modelo semelhantes, embora o Modelo 2 mostre valores mais baixos num
maior nimero de casos. Entre as trés composicoes de clusters, o (PFPA)(MEA)(SA) tem a maior
estabilidade termodindmica com o valor mais baixo de AG que é — 14,3 (— 18,2) kcal/mol
obtido no Modelo 1 (Modelo 2).

As diferencas entre os valores de AG dos minimos locais e os do minimo global de cada

composicdo de agregados sdo bastante aprecidveis. Consequentemente, a CI de cada composi¢ao
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de aglomerado € a que mais contribui quando se calcula o efeito de miultiplos conformadores
na energia livre de ligacdo do aglomerado ou, por outras palavras, AGy;c = AG (CI) nas trés
composi¢des de aglomerado — (PFPA)(SA),, (PFPA)(MEA), e (PFPA)(MEA)(SA).

A constante de equilibrio de um sistema quimico € uma medida da proporcao de produtos
e reagentes presentes num determinado estado de equilibrio. No contexto da formacdo do
aglomerado de particulas atmosféricas, a magnitude da constante de equilibrio estd diretamente
relacionada com a extensdo da variag¢@o da energia livre de Gibbs. Uma menor varia¢do da energia
livre corresponde a uma maior constante de equilibrio, indicando uma maior concentragao
de aglomerados formados na atmosfera. Portanto, uma constante de equilibrio alta significa
que a formacgdo de aglomerados € favorecida em relacdo a dissociacdo. Em cada composicao
de aglomerados aqui considerada — (PFPA)(SA),, (PFPA)(MEA), e (PFPA)(MEA)(SA) — as
variagdes de energia livre dos minimos locais sdo significativamente maiores que a do minimo
global (CI).

Como resultado, a CI apresenta consistentemente um valor de constante de equili-
brio muito mais elevado, indicando que esta configuracio especifica é energeticamente mais
favorecida do que outras. Além disso, ao comparar o minimo global de cada composi¢ao,
observa-se a seguinte ordem: Keq[(PFPA)(MEA)(SA)] =~ 10'0 > Keg[(PFPA)(SA),] ~ 10° >
Keq[(PFPA)(MEA),] ~ 10, conforme determinado pelo Modelo 1.

Isto implica que, em condicdes ambientais, a populagdo relativa da CI do aglomerado
(PFPA)(MEA)(SA) serd aproximadamente 10.000 vezes maior do que a da CI de (PFPA)(MEA)s,,
e aproximadamente, 10 vezes maior que a da CI de (PFPA)(SA),, confirmando que a interagao
com uma combinagdo dcido-base € importante para a participacao efetiva do PFPA na formacgao

de aglomerados.
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Tabela 10 — Valores calculados das energias eletronicas de ligacao (AE), da energia livre de
ligacdo (AG) e das constantes de equilibrio (Keq), a 298,15 K, para diferentes
aglomerados ternarios formados por PFPA com SA e MEA, obtidos por — Modelo 1:
M06-2X/6-311++G(3df,3pd) e Modelo 2 : ®B97-XD/6-311++G(3df,3pd).

SISTEMA MODELO AE AG Keq
(PFPA)(MEA),-CI

— 31,14 —899 4,0x10°
— 3344 —10,67 6,8x 10’
—26,85 —3,99 8,5x10?
—2392 —1,64 1,6x10!
— 2586 —226 45x10°
—27772 —431 15x10°
—2681 —484 36x10°
— 2721 —500 46x10°
— 2545 —284 1,2x10?
— 2551 —223 43x10!
—23,73 —0,08 1,1x10°
—2296 089 22x10°!
— 35,76 — 12,16 8,4x 108
—3535 —998 2.1x10’
—3271 —823 1,1x10°
—3305 —7,19 19x10°
— 28,70 —567 14x10
—2923 —519 64x10°
—2321 —0,18 1,4x10°
— 24,02 —042 2,0x10°
—~17,85 4,12 95x10~*
— 18,89 340 32x1073
— 37,82 — 14,28 3,1x100
— 40,73 — 1822 24x10'3
—33,52 —1038 4,1x107
—3563 — 12,53 1,5x10°
—33,74 —964 1,2x10’
—32,15 —-1750 32x10°
— 3247 —8,78 2.8x10°
—3205 —800 74x10°
—2929 —576 1,7x10*
—2958 —543 9,7x10°
—28,12 —533 81x10°
—29,05 —573 16x10*
— 28,58 —492 41x10°
—28,73 —526 72x10°
—2639 —206 32x10!
—2536 —1,75 1,9x10!

(PFPA)(MEA),-CII
(PFPA)(MEA),-CIII
(PFPA)(MEA),-CIV
(PFPA)(MEA),-CV

(PFPA)(MEA),-CVI

(PFPA)(SA),-CI
(PFPA)(SA),-CII
(PFPA)(SA),-CIII
(PFPA)(SA),-CIV

(PFPA)(SA),-CV

(PFPA)(MEA)(SA)-CI
(PFPA)(MEA)(SA)-CII
(PFPA)(MEA)(SA)-CIII
(PFPA)(MEA)(SA)-CIV
(PFPA)(MEA)(SA)-CV
(PFPA)(MEA)(SA)-CVI
(PFPA)(MEA)(SA)-CVII

(PFPA)(MEA)(SA)-CVIII

[N NS T NS R NS R\ S \S T N I NS Tl I NS R NS R NS R NS B O Rl I NS T T NS T A T NS R O R O

Considerando a grande variacdo de temperatura na troposfera, efetuamos cdlculos ter-
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moquimicos para cada cluster terndrio a trés temperaturas diferentes: 298K, 244K e 217K.

(PFPA)(MEA), (PFPA)(SA), (PFPA)(SA)(MEA)

298K 244K 217K 208K 244K 217K 208K 244K 217K
s 5 = = .

AG (kcal/mol)

-10 ey :

-15

2
——ClI ——C.II C.III b ——ClI ——C.II C.III CIV

CIV —CV —CVI oG Il ==Cl L= C IV =e=CV ~=CV ==CVI =~C.VII =~C.VII

Figura 17 — Dependéncia da energia livre de ligagdo AG (kcal/mol) com a temperatura dos
conférmeros de cluster ternario de PFPA com SA e MEA obtidos pelo Modelo 1.

As variagdes de AG com a temperatura para os aglomerados obtidos pelo Modelo 1 sdo
demonstradas na figura 17, que mostra que a estabilidade termodindmica aumenta para todos os
aglomerados a medida que a temperatura diminui. Observou-se que as Conformagdes Il e VI
de (PFPA)(MEA); e as Conformagdes IV e V de (PFPA)(SA),, que sdo termodinamicamente
instaveis a 298K com valores AG positivos, tornam-se todos estdveis, baixando o seu valor AG

negativo com a diminuicdo da temperatura.

3.3.6 Interacdo com a radiacdo solar

A Tabela 5, mostra os valores dos momentos de dipolo calculados pelos dois modelos
sdo bastante semelhantes na maioria dos casos, com a CI de (PFPA)(MEA); tendo o momento
de dipolo mais elevado (u ~ 9 D) entre todas as composicdes do cluster. Os momentos de dipolo,
no entanto, variam consideravelmente entre as conformagdes de cada composicao de cluster.
Por exemplo, entre as conformacdes de (PFPA)(MEA)(SA), a CVI tem o momento de dipolo
mais elevado em ambos os modelos (u ~ 7 D), enquanto a CIV possui o0 menor momento de
dipolo, com u ~ 3 D. No caso do (PFPA)(MEA),, enquanto a CI tem o momento de dipolo
mais elevado com u ~ 7 D, a CVI tem o momento de dipolo mais baixo com u ~ 4 D. As
polarizabilidades isotrdpicas (&), por outro lado, ndo apresentam tais variacdes e, dentro de
cada composicao do cluster, os valores individuais de & das conformacdes situam-se muito
préximos do respectivo valor médio ((@)), como evidenciado pelos respetivos Desvios Padrdo
Relativos (RSD). Os RSD() para (PFPA)(SA),, (PFPA)(MEA),; e (PFPA)(MEA)(SA), obtidos

pelo Modelo 1, sao apenas 0,53%, 0,95% e 0,65% , respetivamente. Considerando os valores de
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(@) obtidos pelo Modelo 1, podemos ordenar as composi¢des dos clusters por ordem crescente
de polarizabilidade da seguinte forma: (PFPA)(SA), [(&)= 116,1 ua] < (PFPA)(MEA)(SA) [(a)
= 121,7 ua] < (PFPA)(MEA), [(&) = 129,3 ual].

Efetuando a mesma andlise com anisotropia da polarizabilidade (Aat), observamos uma
ordem diferente de anisotropia crescente: (PFPA)(MEA), [(Aa)= 26,2 ua] < (PFPA)(MEA)(SA)
[(Ao) = 28,3 ua] < (PFPA)(SA), [(Aa) = 30,9 ua], onde (Aa) é a média dos valores de das
conformacdes do cluster. Assim, dentre as trés composi¢des de cluster aqui consideradas, ape-
sar de (PFPA)(MEA), exibir a maior polarizabilidade e, consequentemente, 0 maior volume
molecular, € a menos anisotrépica dentre elas. A composicdao (PFPA)(MEA)(SA) situa-se entre
(PFPA)(MEA), e (PFPA)(SA), em termos de polarizabilidade e anisotropia. O RSD(Aq) para
(PFPA)(SA),, (PFPA)(MEA), e (PFPA)(MEA)(SA) obtido a partir do Modelo 1 € de 12,8%,
13,1% e 12,6%, respetivamente, indicando que os valores de anisotropia das conformagdes
dentro de cada composi¢cao de aglomerado apresentam uma variacdo considerdvel em torno
da média em comparacdo com a polarizabilidade isotropica. O modelo 2 apresenta tendéncias
semelhantes nos resultados. Ao considerar os valores individuais de Aa das conformacdes dentro
de cada composi¢ao dos aglomerados, observamos que entre as conformagdes (PFPA)(MEA),,
CIV apresenta a maior anisotropia. Da mesma forma, entre as conformagdes (PFPA)(SA); e
(PFPA)(MEA)(SA), CV em ambas as composi¢cdes de aglomerado demonstram o nivel mais
elevado de anisotropia.

Tanto a atividade de Rayleigh como o grau de despolarizacdo dependem da polarizabi-
lidade isotropica média (Qt) e da anisotropia (Aa) do sistema. No entanto, sendo & o principal
contribuinte na atividade de Rayleigh, as grandes variacdes de Ao ao redor do valor médio em
cada composicdo de cluster ndo afetam os valores de ((9R,,)). Por outro lado, as variacdes de o,
seguem o mesmo padriao da Ao - grande anisotropia, maior € o grau de despolarizagdo.

Assim, as atividades de Rayleigh dos conformadores individuais em todas as composicoes
do cluster permanecem préximas do respetivo valor médio das atividades de Rayleigh ({(2R,,))
como para o Modelo 1, RSD ()R, para (PFPA)(SA),, (PFPA)(MEA), e (PFPA)(MEA)(SA)
sdo 2,1%, 2,6% e 1,5%, respetivamente. Em ordem crescente de (9R,) na condi¢do ambi-
ente, as composi¢des dos aglomerados podem ser dispostas da seguinte forma: (PFPA)(SA), <

(PFPA)(MEA)(SA) < (PFPA)(MEA);.
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Tabela 11 — Valores calculados de momento de dipolo (1) em Debye (D), polarizabilidade
dipolar média (), anisotropia de polarizabilidade (Aa), grau de despolarizacao
(0,) e atividade de Rayleigh para luz natural (9R,,) em ua de diferentes aglomerados
terndrios estaveis de PFPA, obtidos pelo Modelo 1: M06-2X/6-311++G(3df,3pd) e
Modelo 2: ®B97-XD/6-311++G(3df,3pd).

SISTEMA MODELO u (0] Ao (o R

(PFPA)(MEA),-CI 8,63 129,6 26,45 0,0055 764741
9,09 131,9 25,27 10,0049 790910
5,12 130,1 25,99 0,0053 769861
5,16 1319 28,30 0,0061 792780
6,29 1272 2297 0,0043 735437
6,71 130,0 22,97 0,0041 767521
4,67 129,9 31,79 0,0079 772978
4,27 132,5 31,28 0,0074 803176
5,53 1289 26,32 0,0055 756092
5,88 131,44 26,58 0,0054 786454
4,39 127,6 22,03 0,0040 739011
4,38 130,3 21,40 0,0036 769371
5,67 1159 32,08 0,0101 617671
597 119,1 32,85 0,0100 651821
3,88 115,3 30,89 0,0095 610103
394 118,0 30,72 0,0089 639029
3,39 116,1 28,04 0,0077 616996
346 1189 28,15 0,0074 646504
298 116,0 27,79 0,0076 615417
2,86 118,8 27,48 0,0071 645295
5,13 117,0 37,68 0,0136 634762
5,34 119,6 36,87 0,0125 660805
7,11 121,9 27,94 0,00609 678459
5,54 1259 32,770 0,0089 726734
6,48 1222 28,59 10,0072 682868
6,99 125,6 30,49 0,0078 722398
349 121,1 25,51 0,0059 668731
3,56 1239 24,39 0,0051 698209
296 121,5 24,07 0,0052 672177
2,66 1245 24,41 0,0051 705414
3,72 1219 34,05 0,0103 683152
4,27 125,1 32,06 0,0087 717196
7,33 122,1 30,84 0,0084 684201
7,53 124,7 31,00 0,0082 712037
4,69 121,1 30,04 0,0081 671840
4,65 124,0 29,77 0,0076 702942
4,14 119,8 23,70 0,0052 653257
421 1232 25,60 0,0057 691747

(PFPA)(MEA),-CII
(PFPA)(MEA),-CIII
(PFPA)(MEA),-CIV
(PFPA)(MEA),-CV

(PFPA)(MEA),-CVI

(PFPA)(SA),-CI
(PFPA)(SA),-CII
(PFPA)(SA),-CIII
(PFPA)(SA),-CIV

(PFPA)(SA),-CV

(PFPA)(MEA)(SA)-CI
(PFPA)(MEA)(SA)-CII
(PFPA)(MEA)(SA)-CIII
(PFPA)(MEA)(SA)-CIV
(PFPA)(MEA)(SA)-CV
(PFPA)(MEA)(SA)-CVI
(PFPA)(MEA)(SA)-CVII

(PFPA)(MEA)(SA)-CVIII

DO —m N = N = N =N~ DN N =N N ER N RN =R NN PN RN =R N RN RPN =N =

Assim, o (PFPA)(MEA), apresenta a intensidade de dispersao de Rayleigh mais ele-
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vada, que é cerca de 23% (22%) superior a do (PFPA)(SA), e 13% (11%) superior a do
(PFPA)(MEA)(SA), de acordo com o Modelo 1 (Modelo 2). No caso do PFPA isolado, os
valores R, sdo calculados como 98766 € 104908 ua nos modelo 1 e 2, respetivamente.

Comparando os valores de R,,(PFPA) com os dos clusters, observa-se que (PFPA)(MEA ),

(Rn) [(PFPA)(MEA))]
R, (PFPA)

de (PFPA)(MEA)(SA) com ZulllEPIMEASA)] o 7 ¢ (PFPA)(SA), com Zif(PERSAE] ~ 6

sofre variagdo méaxima quando da formacao dos clusters, com

~ 8, seguido

Esses valores mostram que a relacdo entre a atividade de Rayleigh no aglomerado (PFPA)(SA)>
e o PFPA isolado € inferior as relagdes dos outros dcidos organicos, incluindo o préprio acido
sulfirico que forma aglomerado com o dimero de dcido sulftrico, (SA),. Por exemplo, num
estudo anterior [196] com M06-2X/aug-cc-pVTZ, verificou-se que, quando se forma o trimero
H,S04 ou (SA)3, (R,) aumenta, em aproximadamente, 9 vezes em comparagdo com R,(SA) e
em (MSA)(SA);, R, aumenta, em aproximadamente, 7 vezes em comparagcao com R,(MSA),
em que MSA significa dcido metanossulfonico. No que diz respeito ao grau de despolarizacao
para a luz natural (c,), este € mais elevado em (MSA)(SA), seguido de (PFPA)(MEA)(SA)
e (PFPA)(MEA), seguindo a mesma tendéncia de anisotropia. O grau médio de despolariza-
¢do, (o,) , das trés composi¢oes de clusters sdo 0,0095 (0,0089) ua, 0,0071 (0,0077) ua e
0,0054 (0,0052) ua para (MSA)(SA),, (PFPA)(MEA)(SA) e (PFPA)(MEA),, respetivamente, no
Modelol (Modelo 2).

3.4 Interacido de PFPA com amoénia e agua (microhidratacio)

A amonia (NH) € a base dominante na atmosfera, com uma concentragdo tipica entre 0,1
e 10 ppb na baixa atmosfera continental, sendo proveniente principalmente de residuos animais
e emissoes de atividades industriais e agricolas [15]. De acordo com a literatura [197, 198]
a NHj3 € classificada como a segunda substincia quimica mais produzida globalmente, com
cerca de 80% de sua producdo destinada a industria de fertilizantes, tornando-a diretamente
responsdvel por alimentar aproximadamente 50% da populacao mundial. Além disso, a amdnia
tem sido reconhecida como um potencial vetor de energia renovével e um excelente material
para armazenamento de hidrogénio. As solu¢gdes aquosas de amonia possuem uma elevada
capacidade de absor¢cao de CO», o que as torna tteis em estratégias de descarbonizagdo [199].
Como molécula polar, a amonia é capaz de formar ligacdes de hidrogénio com diversas espécies
presentes na atmosfera, resultando em sistemas moleculares complexos que podem influenciar

significativamente a quimica atmosférica e o meio ambiente, formando de aerossoéis via nucleacdo
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e compostos nitrogenados toxicos.

A importancia da NH3 na nucleacdo atmosférica tem sido amplamente estudada [15, 35,
180, 200-207]. Pesquisas indicam que a amonia reage com 4cidos atmosféricos, como acido
nitrico (HNO3) e acido sulftirico (H,SO4), formando sais de amo6nio, como nitrato de amdnio
(NH4NO3) e sulfato de amonio ((NH4)2S0O4), 0s quais podem contribuir para a polui¢do atmosfé-
rica e a formacao de particulas finas (PM2.5) [15,35,200,201,207]. Estudos sugerem que clusters
termodinamicamente estdveis de dcido oxdlico-NH3 podem participar da quimica da formagao
de novas particulas (NPF), sendo que sua posterior hidratacdo se mostra energeticamente mais
favordavel em comparac¢do com os monohidratos de 4dcido oxédlico [202, 203]. Nesta parte do
nosso trabalho, pretendemos investigar o efeito da presenca de NH3 na estabilidade energética
dos aglomerados microhidratados de PFPA.

Os clusters utilizados foram (PFPA)(H,0),, e (PFPA)(NH3)(H20), (n=1 - 4) na tempera-
tura de 273,15K e a pressdao de latm. Calculamos as propriedades dpticas, seus 0s parametros
termodindmicos e intensidades de espalhamento de Rayleigh para nossos clusters citados usando
DFT.

As figuras 18 e 19 mostram as moléculas de dgua e amonia se ligando com o PFPA.
Primeiramente verificamos os aglomerados formados entre PFPA e dgua, e em seguida, introdu-
zimos a amonia, colocando a molécula na regido de maior possibilidade de formacdo de ligacdes
O — H com o PFPA. Em todos os sistemas buscamos observar o nimero de ligacdes diretas com
o PFPA.

No caso dos clusters formados com dgua, os sistemas sdo ciclicos e hd formacao de duas
ligagdes diretas, sendo a lisgacdao O — H --- O, do PFPA com uma molécula de 4gua, é a mais
forte, com 1,50 A, de comprimento médio. Por outro lado, as ligacdes C = O --- H, possuem
valores maiores, com média de 1,90 A. Observamos que a medida que introduzimos moléculas
de dgua, as ligacdes O — H--- Oe C =0 --- H tendem a ficar cada vez menores,indicando que
a forga entre as moléculas fica cada vez maior e a estabilidade aumenta.

Para os clusters formados com 2-4 moleculas de 4dgua, as ligacdes O --- H, aumentam
com o nimero de moléculas de d4gua no cluster, onde no cluster com n=4 h4 a formacao de uma
ligacdo ciclica de moléculas de 4gua com grande energia de ligacdo, como € visto na tabela 12.

Na tabela 12 observamos que tanto as energias de ligacao (AE) com a entalpia de formacao
(AH) aumentam continuamente com a introducdo de moléculas de dgua, contudo, os aumentos

tem uma variagdo cada vez menor. Na passagem de n=1 para n=2, no modelo 1, hd aumento de
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49%, de n=2 para n=3, aumento de 26% e de n=3 para n=4, aumento de 24%. No modelo 2, s6
ha aumento na varia¢do do (AE) quando passamos de n=3 para n=4, de apenas 1%. Para o (AH)
ha reduc¢do na variagdo na ordem de 49 (50%), 26 (25%) e 25 (26%). Dessa forma, observamos

que ha uma tendéncia a constancia na variacdo de (AE) e (AH).

A: 1,88(1,86)A
B: 1,71(1,73) A

A
“M@w C: 1~»4{|~,9)AA’
FOF /
E A:2.14(2.19A

yy B: 1,70(1,72) A
PFPA+(H,0) J) PFPA—(H 0);
i
Ar 1.81(1.82)A c.a A: 1,76(1.75)A C A
B: 1.49(1,55) A B: 1.45(1.50 A { F
C:192(1.85)A A~ C: 1,85(1.84) A
"84(1.8( D: 1.73(1.75) A

D: 1.84(1.80) 7 ;D E: 1.93(1.94) A A d
F:1,78(1, 'JSJA
_ | P -I’D
I'/B H F /
F PFPA+(H,0) &
F‘ HH,0) y F’ PFPA+(H,0),

Figura 18 — Estruturas esquematicas representando as configuracdes do cluster de PFPA+(H,0),,,
n=1-4.

No caso da energia livre de Gibbs, ha um aumento (AG) quando o sistema passa de n=1
para n=2, — 2,32 ( — 1,63) kcal/mol para — 3,38 ( — 2,46) kcal/mol, um aumento médio de 50%;
porém, ao introduzir mais moléculas de 4gua, a estabilidade diminui. De n=2 para n=3, hd uma
reducdo de 50% no moldelo 1 e 435% no modelo 2; com a introdu¢do de mais uma molecula de
agua (n=4), ha um pequeno aumento de 5% no modelo 1 e um expressivo aumento de 54% no
modelo 2. Isso nos mostra que esse sistema € bastante estdvel com até duas moléculas de dgua
e, a partir de mais moleculas, surge uma for¢a no sentido de puxar as moléculas de 4gua para
fora do sistema reduzindo sua estabilidade e necessitando maior quantidade de energia (AH) na

formacdo dos sistemas.
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Tabela 12 — Valores calculados das energias eletronicas de ligacao (AE), da energia livre de
ligacdo (AG), a 298,15 K, corrigido com ZPE, e entalpia de ligacdo (AH), em
kcal/mol, para diferentes aglomerados formados por PFPA com (H,O),, com n=1-4,
obtidos por — Modelo 1: M06-2X/6-311++G(3df,3pd) e Modelo 2 : ®B97-XD/6-

311++G(3df,3pd).

SISTEMA MODELO AE AG AH

(PFPA)(H,0) 1 — 10,45 —1232 10,97
2 —-995 —1,63 10,46

PFPA)(H;0), 1 —20,40 —3,38 21,72
2 — 19,63 —246 21,01

PFPA)(H,;0)3 1 — 27,65 —226 29,54
2 —26,09 —0,46 28,09

PFPA)(H;0)4 1 — 36,32 —2,37 38,97
2 — 35,10 —1,01 37,89

Tabela 13 — Valores calculados de momento de dipolo (1) em Debye (D), polarizabilidade
dipolar média (&), anisotropia de polarizabilidade (Aa), grau de despolarizagdo (G;,)
e atividade de Rayleigh para luz natural (¥i,) em ua para diferentes aglomerados
formados por PFPA com (H>0O),,, com n=1-4, obtidos por — Modelo 1: M06-2X/6-
311++G(3df,3pd) e Modelo 2 : ®B97-XD/6-311++G(3df,3pd).

SISTEMA MODELO u o Ao On Ry
(PFPA)(H,0) 1 3,37 55,96 15,70 0,0104 144109
2 3,29 57,61 15,72 0,0098 152587
(PFPA)(H,0)> 1 342 65,81 19,25 0,0113 199705
2 3,11 67,67 19,24 0,0106 210897
(PFPA)(H20)3 1 3,38 7491 16,77 0,0066 256196
2 294 77,09 17,06 0,0065 271206
(PFPA)(H20)4 1 4,50 84,778 19,21 0,0068 328250
2 4,12 86,93 18,65 0,0061 344596

A tabela 13 mostra os valores das propriedades elétricas, bem como da atividade Rayleigh,
interacdo do sistema com a luz. Todos esses valores estdo relacionados com a distribuicao de
cargas dentro sistemas que sdo modificadas mediante as ligacdes formadas e a organizacdo
molecular, ou seja, os sistemas podem ficar mais esféricos ou mais elipticos, interferindo nos
valores do momento de dipolo (u). Na tabela 13, no modelo 1, hd um aumento no momento de
dipolo, 1,5%, quando passa de n=1 para n=2 (3,37 para 3,42 D), seguido de uma reducao, de
5,8%, de n=2 para n=3 e, aumento de 28,6%, para n=4, indicando que a introdu¢do de moleculas
de dgua ndo gera aumento continuo no valor de (u). No modelo 2, hd redu¢do continua de n=1

até n=3 (3,29 D para 3,11 D para 2,94 D) e para n=4, hd uma aumento de 28,9%.
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A polarizabilidade média (&), que estd ligada a deformacao da nuvem elétronica, nos dois
modelos aumenta continuamente com a introducao de moléculas de dgua, 55,96(57,61)au para
65,81 (67,67) ua para 74,91 (77,09) ua para 84,78 (86,93) ua, contudo a varia do & tem valores
cada vez menores, indo de 15% para n=1 até 11% de aumento para n=4. A atividade de Rayleigh
segue a mesma tendéncia, visto que o estd ligado fortemente com R, ou seja, hd um aumento
continuo com a introdu¢do de moléculas de dgua, contudo ha uma reducdo na variacio do R,
(AR,,), indo de uma aumento de 27% na passagem do sistema com uma para duas moléculas de
dgua (n=1 para n=2) e um aumnto de 21% na passagem dos sistemas com n=3 para n=4.

Para anisotropia de polarizabilidade (Aa) segue o mesmo comportamento do momento
de dipolo (u). H4 um aumento quando o sistema passa de n=1 para n=2, 15,70 (15,72) ua —
19,25 (19,24) ua, aumento de 18%; do sistema com n=2 para n=3, uma redugdo de 13% em
média, de 19,25 (19,24) ua — 16,77 (17,06) ua, e por fim, um aumento médio de 10% quando
passa do sistema com 3 para 4 moléculas de dgua, 16,77 (17,06) va para 19,21 (18,65) ua.

Para o cluster de (PFPA)(NH3)(H>0),, procuramos gerar geometrias onde a molécula
de amonia pudesse ficar ligada diretamente ao PFPA, A primeira configura € o cluster formado
pelo PFPA com a molécula de amdnia (NH3) e nele hé duas ligacdes de hidrogénio, sendo que a
ligacdo O — H --- N (A) € bem maior forte que a ligacdo C = O --- H (B), com valores 1,64
(1,67) A e2,52 (2,67) A, respectivamente. Acrescentando uma molécula de dgua (n=1) a ligacdo
A fica menor, 1,52 (1,55) A, e, com n=2, a ligacdo A passa para 1,43 (1,49) A, indicando que
a colocagdo de moleculas de 4gua geram um deslocamento do NH3 na dire¢ao do PFPA. Mas,
a partir do sistema com 3 moléculas de 4gua (n=3) uma molécula de 4gua atinge o equilibrio
entre 0 NH3 e o PFPA, fazendo com que aparecam 3 ligacdes diretas com o PFPA. Com n=4, a
molécula de NH3 volta a se aproximar do PFPA, surgindo uma ligacaio O — H --- N (A), com

1,58 (1,62) A de comprimento.
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Figura 19 — Estruturas esquemadticas representando as configuracdes do cluster de
(PFPA)(NH3)(H,0),,, n =1 - 4.

Tabela 14 — Valores calculados das energias eletronicas de ligacao (AE), da energia livre de
ligacdo (AG), a 298,15 K, corrigido com ZPE, e entalpia de ligacdo (AH), em
kcal/mol, para diferentes aglomerados formados por PFPA, NH3 e (H,0),, com
n=1-4, obtidos por — Modelo 1: M06-2X/6-311++G(3df,3pd) e Modelo 2 : ®B97-
XD/6-311++G(3df,3pd).

SISTEMA MODELO  AE AG  AH
(PFPA)(NH3) 1 — 13,53 —491 135
2 — 13,49 —469 151
(PFPA)(NH;)(H,0) 1 — 2235 —557 249
2 — 22,09 —4,67 271
(PFPA)(NH3)(H,0), 1 —2734 —3,13 4,10
2 —2705 —217 455
(PFPA)(NH;3)(H,0)3 1 —3738 —230 652
2 —3834 —232 715
(PFPA)(NH3)(H,0), 1 — 46,68 —3.1 8,08
2 — 47,14 —257 9,05
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Tabela 15 — Valores calculados de momento de dipolo (1) em Debye (D), polarizabilidade
dipolar média (&), anisotropia de polarizabilidade (Aat), grau de despolarizagdo (G;,)
e atividade de Rayleigh para luz natural (Y3,) em ua para diferentes aglomerados
formados por PFPA, NH3 e (H,0),,, com n=1-4, obtidos por — Modelo 1: M06-2X/6-
311++G(3df,3pd) e Modelo 2 : ®B97-XD/6-311++G(3df,3pd).

SISTEMA MODELO u o Aa, On R
(PFPA)(NH3) 1 5,23 60,50 18,34 0,0215 169,07
2 524 62,21 18,61 0,0210 178,66
(PFPA)(NH3)(H,0) 1 446 70,64 21,86 0,0224 230,77
2 4,34 72,53 22,05 0,0216 243,08
(PFPA)(NH3)(H20)» 1 3,57 79,89 20,86 0,0161 292,85
2 5,11 82,04 22,67 0,0179 309,55
(PFPA)(NH3)(H20)3 1 5,20 87,44 13,56 0,0057 346,46
2 493 90,86 17,84 0,0091 375,64
(PFPA)(NH3)(H20)4 1 5,82 98,70 20,79 0,0105 444,00
2 6,16 100,86 20,22 0,0095 463,12

Energéticamente, a tabela 14 mostra que ha uma aumento continuo nos valores da energia
de ligacdo (AE), sendo que essas variagdes sao da ordem de 39% (de n=0 para n=1), de 18%
(n=1 para n=2), 27% (de n=2 para n=3) e 19% (de n=3 para n=4). A entalpia de formacao (AH)
acompanha a energia de ligacao, hd um aumento continuo, com aumento médio de 40% quando
o sistema passa de n=0 para n=3, quando ocorre a passagem do sistema com n=3 para n=4, ha
um aumento de 20% em média.

A estabilidade das ligacdes sdo observadas pelos valores de AG, a tabela 14 mostra que
todos os valores sdo negativos, indicando ligacdo espontinea na atmosfera. Foi observado que,
na passagem do sistema n=0 para n=1, ha aumento na estabilidade, no moldelo 1, de — 4,91 para
— 5,57kcal/mol. Porém, quando o sistema muda para n=2 e, em seguida, para n=3, houve uma
reducgdo nos valores do AG: — 3,13; — 2,30; contudo, para o sistema com n=4, hd um aumento
de 23% no AG. No modelo2, ha uma reducado nos valores do AG. Pasando so sistema com n=0
para n=1, reducdo de 0,4%, de n=1 para n=2 redug¢do de 50%. A partir dai, ocorre aumento de 7
e 10% quando passa deo sistema com n=2 para n=3 e de n=3 para n=4, respectivamente.

Analisando as propriedades elétricas dos sistemas, verificamos que os valores do momento
de dipolo (u), de inicio, mostram uma redu¢do quando hd introdu¢do de moléculas de desde n=0
até n=2, no modelo 1: 5,23 D; 4,46 D; 3,57 D. quando passa para o sistema com n=3 e n=4, ha
aumento de 31% e 18%, respectivamente. No modelo 2, ndo hd uma ordem de crescimento ou
decrescimento, ou seja, inicia com valor de 5,24 D que em seguida reduz para 4,46D, e logo ap6s,

aumenta para 5,11 D e assim por diante, indicando que o acrescimo de moleculas de dgua gera
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alternancia nos valores de momento de dipolo. Por outro lado, os valores de & e fR,, aumentam
continuamente, nos dois modelos empregados. Para a polarizabilidade média (&) o aumento
médio € de 19%, nos dois modelos. A interacdo com a luz natural, mostra que os valores da
atividade de Rayleigh aumentam continuamente, visto o aumento do nimero moléculas aumenta

o volume elétronico.
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3.5 PERSPECTIVAS FUTURAS

A medida que nossa investigacio sobre as caracteristicas de ligagio de hidrogénio do
PFPA avangou, surgiram novas possibilidades e diferentes angulos de andlise. Compreendemos
que o cdlculo de AG utilizando a prescricao padriao da quimica quantica pode ndo fornecer um
retrato realista da formac¢do de aglomerados, pois, no método supermolecular padrdo, todos os
componentes (aglomerado e mondmeros) sao considerados a 1 atm de pressdo. Na pratica, as
pressdes parciais dos mondmeros devem ser inferiores a 1 atm. Portanto, precisamos buscar dados
confidveis sobre as concentragdes atmosféricas das moléculas para obter as pressdes parciais e
calcular AG, incorporando essas condi¢Oes reais. Além disso, investigar diversas conformagdes
estruturais possiveis é fundamental para uma amostragem conformacional confidvel. Para isso,
adotamos protocolos disponiveis de algoritmos genéticos e obtivemos, com sucesso, varias
conformagdes possiveis de um dado aglomerado molecular. Selecionar alguns aglomerados de
baixa energia e realizar médias estatisticas das propriedades, aumenta a robustez da investigagao,
e este € o caminho que pretendemos seguir. Alguns exemplos de aglomerados ja obtidos e em
andlise sdo apresentados aqui para ilustracao.

Para amostragem conformacional estamos usando o programa ABCluser [208-210]. Este
programa utiliza um algoritmo genético como base para a busca global de estruturas, o que lhe
permite explorar eficientemente o espaco de configuracdo dos aglomerados. Esse método imita a
selecdo natural, combinando estruturas para gerar novos candidatos e selecionando as melhores
conforme critérios de energia minima. Isso € especialmente util para sistemas onde os métodos
convencionais de otimizacao local falham em encontrar o minimo global [208-210].

Entre os trabalhos em andamentos sdo a anélise de hidratagcdo do PFPA com um niimero
de moléculas de dgua 1-20, bem como hidratacdo de binarios formados pelo (PFPA)(SA) e
(PFPA)(MSA) com o mesmo nimero de moléculas. Em todos esses casos, estamos buscando
observar o niimero de ligagdes O-H convencionais e F-H que representam ligacdes de hidrogénio

nao convencionais. As figuras abaixo mostram alguns resultados obtidos.
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Figura 20 — Estruturas esquemadticas representando as configuracdes do aglomerados de
(PFPA)(MEA-G2)(H20),,.
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Figura 21 — Estruturas esquemadticas representando as configuracdes do aglomerados de
(PFPA)(SA)(H;0),,.
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Figura 22 — Estruturas esquemadticas representando as configuracdes do aglomerados de
(PFPA)(MSA)(H0),,.

As andlises estruturais, energéticas, elétricas e interacdo com a luz estdo sendo feitas para

todos os aglomerados.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

Estudar a formacgao de aglomerados moleculares ligados por pontes de hidrogénio na
atmosfera terrestre tem implicagdes significativas para compreender a quimica atmosférica e
enfrentar a polui¢do do ar. Neste trabalho, escolhemos o acido perfluoropropiénico (PFPA)
para uma investigacdo detalhada. O PFPA é o membro mais simples da familia dos PFCAs
(C,F2,41COOH), os chamados poluentes organicos persistentes (POPs), conhecidos por sua
longa vida util no ambiente, alta toxicidade e potencial de bioacumulac¢do. Utilizamos Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) de alto nivel para investigar a interacdo eletrostatica do PFPA
com moléculas atmosféricas bem conhecidas, nomeadamente dgua (H,0O), formaldeido (HCHO),
amonia (NH3), acido formico (HCOOH), metanol (CH3OH), 4cido sulfirico (H,SO4), acido
metanossulfonico (MSA, CH3SO3H) e monoetanolamina (MEA, NH,CH,CH,OH).

Primeiramente, consideramos os aglomerados binarios de PFPA com HCHO, HCOOH,
CH30H, H;SO4 e MSA. Diversos modelos baseados em funcionais da Densidade foram uti-
lizados, combinando os funcionais M06-2X, ®B97-XD e APFD com os conjuntos de base
aug-cc-pVTZ e 6-311++G(3df,3pd). Além disso, o modelo B2PLYP-D3/6-311++G(2d,2p) foi
usado para realizar alguns testes adicionais. O PFPA forma aglomerados estdveis energetica-
mente ligados por pontes de hidrogénio a temperatura ambiente com todas as moléculas, exceto
HCHO, atuando simultaneamente como doador e aceptor de prétons via seu grupo -COOH. No
entanto, em temperaturas mais baixas, nas altitudes mais elevadas da troposfera, a estabilidade
dos aglomerados de PFPA aumenta substancialmente para todos os aglomerados, incluindo o de
PFPA --- HCHO.

Em segundo lugar, foram considerados alguns aglomerados terndrios formados por PFPA
com H;SO4 e MEA. Especificamente, trés diferentes composi¢cdes de aglomerados, nomea-
damente (PFPA)(SA),, (PFPA)(MEA), e (PFPA)(MEA)(SA), e vérios confOormeros energeti-
camente estdveis de cada composicdo foram investigados utilizando os modelos M06-2X/6-
311++G(3df,3pd) e ®B97-XD/6-311++G(3df,3pd) a temperatura ambiente. As geometrias
otimizadas dos conformeros de aglomerados sdo estabilizadas por diferentes combinagdes de in-
teracdes ndo covalentes, incluindo ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares e transferéncia
de prétons. Os trés mondmeros participantes atuam simultaneamente como doadores e aceptores

de prétons, formando aglomerados moleculares ciclicos fechados na maioria dos casos.
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O confoérmero mais estdvel energeticamente de (PFPA)(MEA),, e, assim como os aglo-
merados de (PFPA)(MEA)(SA), exibem transferéncia de prétons entre PFPA e MEA, levando a
interagdes i0nicas por ligagcdes de hidrogénio. As forgas das ligacdes de hidrogénio nos aglomera-
dos (PFPA)(MEA), sdo mais fracas em comparacdo com as outras duas composi¢des, resultando
na menor estabilidade termodinamica.

A presenca da combinagdo 4cido-base (SA e MEA) € essencial para o PFPA formar
aglomerados mais estdveis termodinamicamente na atmosfera. Com a diminui¢do da temperatura,
a estabilidade termodindmica aumenta para todos os aglomerados.

Por fim, foi feito a andlise da micro-hidratacdo, com até quatro moléculas de dgua, em
sistemas formados pelo mondmero de PFPA e, em bindrio formado pelo PFPA e NH3. O PFPA
também forma aglomerados estaveis ligados por pontes de hidrogénio com NH3, que mostram
maior estabilidade termodindmica do que o aglomerado (PFFA)(H,0O) em termos de valores de
AG. No entanto, a presenca de 4gua, em nivel de microhidratacio, ndo afeta significativamente a
estabilidade dos aglomerados (PFPA)(NH3).

Além disso, foi estudada a interacdo dos aglomerados com a radiacdo solar, especifi-
camente o espalhamento de Rayleigh. A atividade de Rayleigh depende da polarizabilidade
1sotropica do dipolo e da anisotropia da polarizabilidade dos sistemas moleculares, sendo a
primeira a principal contribuinte.

Comparando os valores de atividade de Rayleigh dos aglomerados com o0 do mondmero
de PFPA, observou-se que a formacdo de aglomerados causa um aumento significativo na
atividade de Rayleigh em todos os aglomerados. Os resultados obtidos fornecem insights sobre
o comportamento da molécula poluente PFPA em relagcdo as suas interacdes com moléculas
atmosféricas importantes sob condicdes atmosféricas padrao. A longa vida ttil do PFPA na
atmosfera, sua forte interacdo com moléculas atmosféricas, incluindo aquelas reconhecidas como
precursores de nucleagdo atmosférica, e as intensas atividades de Rayleigh indicam que o PFPA

pode contribuir de forma efetiva para a formac@o de novas particulas na atmosfera.
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Anexo I - Propriedades estruturais
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Parametros estruturais relevantes (comprimento HB, angulo HB, comprimento da ligacao

OH, variacdo da ligagdo OH, Extensdo Espacial Eletronica) dos clusters bindrios calculados por

diferentes modelos.

SISTEMA MODELO r(OH) Ar(OH) r(HB1) ©(HB1) r(HB2) ©(HB2) E.S.E.
(PFPA)(FM) 1 099 0,03 1,68  1755° 236  1254° 23327
2 099 0,03 1,70 177,5° 240  126,8° 23696
3 1,00 0,03 1,65 177,6° 237  126,7° 23446
4 0,99 0,03 1,70 177,9° 239  1272° 23624
(PFPA)(MET) 1 1,00 0,03 1,65 1599° 2,19 121,8° 26266
2 099 0,03 1,66 164,1° 230  120,.8° 26306
3 1,01 0,03 161  162,6° 216  126,6° 25313
4 1,00 0,03 1,66  162,9° 220  1252° 25849
(PFPA)(SA)-CI 1 1,00 0,03 1,65 1744° 1,62 130,9° 45533
2 099 0,03 1,67  1764° 1,65  1294° 46243
3 1,00 004 1,60 1768 157  1283° 45159
4 099 002 1,67 1767° 1,66  1294° 4603.9
(PFPA)(SA)-CII 1 097 001 2,13 140,0° 191 136,6° 3677.1
2 097 001 2,08 144,8° 1,81  146,1° 43390
3 098 001 2,00 142,6° 1,74  1464° 38152
4 098 001 2,03 1454° 1,85  1422° 40155
(PFPA)(AF)-CI 1 1,0l 004 158 1786° 1,70 1753° 27797
2 1,00 004 1,62 1788° 1,71  176,6° 2809,5
3 1,02 0,05 1,54  1795° 1,63  177,5° 2765,
4 1,01 004 161 1796° 1,72  177,0° 28114
(PFPA)(AF)-CII 1 099 002 1,75 146,5° 209 1433° 31053
2 099 002 1,76  148,0° 2,14  1433° 3111,6
3 0,10 0,03 1,69  149,6° 2,02 143,5° 29644
4 099 002 1,77 1458° 2,10  144,1° 31323
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SISTEMA MODELO r(OH) Ar(OH) r(HB1) ©(HB1) r(HB2) ©(HB2) E.SE.
(PFPA)(MSA)-CI 1 1,00 004 1,60 1722° 1,64  176,6° 47640
2 0,10 0,03 1,63 1749° 1,67  1772° 48123
3 1,01 004 1,56 1758 1,60  178,7° 46692
4 0,10 0,03 1,63  1751° 1,68  1782° 4799,5
(PFPA)(MSA)-CII 1 0,10 0,01 1,908  146,7° 1,89 138,0° 51493
2 097 001 2,03 1462° 1,83  144,6° 5020,1
3 098 0,01 1,81  151,1° 190  1357° 47655
4 098 0,01 1,95  148,5° 1,87  140,6° 5046,1
(PFPA)(MSA)-CIII 1 098 002 1,82 1384° 195 152,6° 52396
2 098 002 1,80 142,1° 197  152,6° 51759
3 099 002 1,72  1442° 1,88  1524° 50705
4 098 002 1,82 140,1° 1,96  1544° 51288

Modelo 1: M06-2X/aug-cc-pVTZ; Modelo 2: ®B97XD/aug-cc-pVTZ;
Modelo 3: APFD/aug-cc-pVTZ; Modelo 4: B2PLYP/aug-cc-pVTZ.

r(OH): r(O — H) de PFPA dentro do aglomerado;
r(HB1): O —H --- O, onde O — H pertence ao PFPA (PFPA ¢ doador de prétons);

9 (HBI:ZO—-H--- O;

r(HB2): O --- H — O, onde O pertence ao PFPA (PFPA ¢ aceitador de prétons);

O (HB2): Z0--- H-O;

E.S.E.: Electronic spatial extent (Extensdo Espacial Eletronica) (ua)
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Tabela 16 — Valores calculados de momento de dipolo (u) em debye (D), polarizabilidade de
dipolo médio ( @), anisotropia do Polarizabilidade (Aa), e Atividade de Rayleigh
para a luz natural (R, X 103(ua)) em unidades atdmicas (ua) de diferentes aglo-
merados bindrios PFPA estaveis (B1: aug-cc-pVTZ, B2: 6-3114++G(2d,2p) e B3:

6-311++G(3df,3pd))

SISTEMA MODELO u & Ao ESE 9%,
(PFPA)MET) MO06-2X/B1 422 68,67 21,16 2,63 218,02
MO06-2X/B2 4,10 65,77 19,55 2,58 119,65
MO06-2X/B3 405 67,73 20,66 2,58 211,95
®B97-XD/B1 401 7041 2043 2,63 22852
®B97-XD/B2 3,86 66,98 18,75 2,58 206,48
®B97-XD/B3 3,80 69,35 19,75 2,59 221,51
APF-D/B1 377 70,62 20,73 2,53 230,01
APF-D/B2 379 67,71 19,68 251 211,35
APF-D/B3 3,73 69,90 20,67 2,52 22540
B2PLYP-D3/B2 3,99 68,10 19,74 2,60 213,76
(PFPA)(EM)  MO06-2X/B1 418 6441 2151 233 192,68
MO06-2X/B2 4,15 61,59 22,00 232 188,62
MO06-2X/B3 4,13 63,64 22,11 233 188,62
®B97-XD/BI 4,05 6634 2234 237 204,54
®B97-XD/B2 4,13 62,96 2220 236 184,79
®B97-XD/B3 4,08 6541 2238 236 199,05
APF-D/B1 420 66,5 2344 234 207,06
APF-D/B2 424 6370 2326 234 189,62
APF-D/B3 420 6594 23,50 331 20281
B2PLYP-D3/B2 4,17 67,07 2291 237 20925
(PFPA)(SA)-CI MO06-2X/B1 2,12 8342 26,74 3,68 32245
MO06-2X/B2 2,17 7989 2649 454 29632
MO06-2X/B3 221 81,81 27,08 454 310,70
®B97-XD/B1 2,14 85,57 27,13 434 339,07
®B97-XD/B2 2,16 81,62 26,71 4,61 309,07
®B97-XD/B3 2,19 8375 2690 4,61 32504
APF-D/B1 2,12 8626 2889 3,82 331,01
APF-D/B2 2,11 82,74 2823 449 31846
APF-D/B3 2,15 84,70 28,59 4,550 33346
B2PLYP-D3/B2 220 83,76 27,54 4,02 313,58




SISTEMA MODELO u o Ao E.S.E. Ry
(PFPA)(SA)-CII MO06-2X/B1 2,21 8342 26,75 4,55 322,44
MO06-2X/B2 2,39 78,31 16,72 3,60 279,56
MO06-2X/B3 2,73 80,18 17,17 3,63 293,12
®B97-XD/B1 2,14 85,57 27,13 4,62 339,05
®wB97-XD/B2 245 80,69 19,80 4,11 298,10
®B97-XD/B3 2,78 82,99 20,20 4,20 315,24
APF-D/B1 2,12 86,26 28,89 4,52 345,72
APF-D/B2 2,56 81,39 19,72 3,70 303,17
APF-D/B3 2,86 83,35 20,01 3,773 317,82
B2PLYP-D3/B2 2,20 83,76 27,54 4,60 325,58
(PFPA)(AF)-CI MO06-2X/B1 241 71,27 26,58 2,81 224,97
MO06-2X/B2 2,74 66,50 26,17 2778 207,87
MO06-2X/B3 2,66 68,52 26,53 2,777 220,44
®wB97-XD/B1 246 71,67 28,04 2777 23776
®wB97-XD/B2 2,51 67,87 26,08 2,80 216,12
®B97-XD/B3 245 70,30 26,51 2,81 231,52
APF-D/B1 2,53 72,34 2744 281 241,37
APF-D/B2 2,52 68,72 27,53 2776 222,39
APF-D/B3 246 70,93 28,02 2776 236,57
B2PLYP-D3/B2 2,58 69,24 26,80 2,81 225,08
(PFPA)(AF)-CII M06-2X/B1 3,83 69,78 25,778 3,11 227,73
MO06-2X/B2 3,62 66,61 2525 3,11 208,00
MO06-2X/B3 3,74 68,80 26,05 3,10 221,82
®wB97-XD/B1 3,81 71,76 2543 3,11 240,15
®B97-XD/B1 3,80 68,17 25,63 3,14 217,66
®B97-XD/B3 3,87 70,73 2642 3,13 234,23
APF-D/B1 3,67 71,99 24,68 296 241,15
APF-D/B2 3,86 69,12 27,13 3,07 224,53
APF-D/B3 3,86 71,44 2795 3,07 239,81
B2PLYP-D3/B2 3,68 69,60 26,61 3,12 227,19
(PFPA)(MSA)-CIII MO06-2X/B1 4,53 92,41 25,62 524 39278
M06-2X/B2 4,51 88,54 2438 521 36045
M06-2X/B3 4,22 90,53 25,28 522 377,15
®wB97-XD/B1 4,71 94,56 26,36 5,18 41141
®wB97-XD/B2 4,70 90,30 24,29 5,13 374,63
®wB97-XD/B3 4,46 92,61 2556 5,15 394,40
APF-D/B1 4,74 95,40 2832 5,07 419,94
APF-D/B2 4,83 9149 25,81 4,93 385,34
APF-D/B3 4,62 93,66 2740 498 404,48
B2PLYP-D3/B2 4,66 92,49 25,62 5,13 393,50
(PFPA)(MSA)-CIV  M06-2X/B1 4,53 9241 25,62 5,24 392,78
M06-2X/B2 5,19 87,15 18,59 442 346,24
MO06-2X/B3 5,37 89,07 19,79 449 362,13
®wB97-XD/B1 4,71 94,56 26,36 5,18 41141
wB97-XD/B2 5,34 89,34 20,45 490 364,65
®wB97-XD/B3 548 91,55 21,28 4,87 383,04
APF-D/B1 4,74 95,40 28,32 5,07 419,94
APF-D/B2 5,38 90,14 20,41 4,53 371,07
APF-D/B3 5,52 92,23 21,73 4,60 38891

B2PLYP-D3/B2
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Valores das atividades de Rayleigh para a luz polarizada perpendicular e paralela

ao plano de incidencia dos aglomerados binarios com o PFPA
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Figura 23 — Atividades de Rayleigh (em au) para as componentes perpendicular (R, | ) e paralela
( Ry da luz linearmente polarizada em PFPA isolado e nos aglomerados bindrios
de PFPA com moléculas atmosféricas a temperatura ambiente. B1: aug-cc-pVTZ,
B2: 6-311++G(2d,2p) e B3: 6-311++G(3df,3pd).
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ABSTRACT: A molecular-level understanding of the compesitions and
formation mechanism of secondary organic aerosols is important in the
context of growing evidence regarding the adverse impacts of aerosols on the
atmosphere and human health. The ever-growing emissions of pollutants and
particulate matter in the atmosphere are a global concern. A particular class of
pollutants, which are being important in this sense, are persistent organic
pollutants (POPs) since they represent synthetic organic compounds with a
long lifetime in the environment. Among the POPs, the perfluorinated
compounds, such as perfluorcalkyl carboxylic acids (C,F,,,,COOH) or
PFCAs, draw a lot of attention due to their adverse effect on human health. In
the present work, we employ high-level density functional theory to
investigate the electrostatic interaction of perfluoropropionic acid
(C,F,COOH) or PFPA, a PFCA with n = 2, with well-known atmospheric
molecules, namely, HCHO, HCOOH, CH,0H, H,80,, and CH,50,H [methanesulfonic acid (MSA)]. A detailed and systematic
quantum chemical calculation has been performed to analyze the structural, energetic, electrical, and spectroscopic properties of
several binary clusters in the context of atmospheric nucleation process. Our analysis shows that PFPA forms very stable hydrogen-
bonded binary clusters with molecules like H,50, and MSA, which widely recognized atmospheric nucleation precursors. Scattering
intensities of radiation (Rayleigh activities) are found to increase many fold when PFPA forms clusters. Analyses of the cluster-
binding electronic energies and the free-energy changes associated with their formation at different temperatures indicate that PEPA
could participate in the initial nucleation processes and contribute effectively to the new particle formation in the atmosphere.

P‘FP‘_-\. =l H:SO_I

=12 kcal'mol

1. INTRODUCTION chain), and perfluoroalkyl carboxylic acids (PFCAs,
C,F0.COH) (n =2, 3, 4, o). The long-chain PFCAs,
produced from the transformation of fluorotelomer alcohols
are polyfluorinated compounds and are widely used in

The ever-increasing emissions of pollutants and particulate
materials into the atmosphere due to the large-scale industrial
and anthropogenic activities in different parts of the world have

become a great global concern. These pollutants, such as NO,, 'ndusn}"m_l ' The harmful effects of these organic pollutants
50, and O, besides the atmospheric aerosols and particulate on human health have also been studied extensively by the
matters, have had several adverse effects on public health as sclentific community. Recent investigations indicate PFCAs
they can be absorbed by the human body through the process might cause liver cancer as a consequence of their
of respiration of polluted air or physical contact with bioaccumulation in living tissues." """ Their entry into human
contaminated elements (water, food, soil, etc.). One class of body is associated with different channels such as food intake,
such polluting materials present in the ah_nosphere is called direct skin contact, (through cosmetics and gun,;,;reeﬂ)rl"‘
persistent organic pollutants (POPs)."™ They represent resplral'ion,'“']_ and consumption of water contaminated by
synthetic organic compounds that are structurally stable and PFCAs. ™" In addition, experimental studies are being carried
highly resistant to degradation in the environment. POPs are out to quantify the concentration of PFCAs in urban areas and
toxic substances and have greatwlf?maccumulal'ive power in to identify their ori.gi.n.""‘"m On the other hand, short-chain
living organisms and food chains.™ They can exist in gas or PECAS, for example, perflucropropionic acid (PEPA, n = 2,

particle phases, or both, in the atmosphere and in dissolved or
particulate phases, or both, in water and can travel over long
distances in the atmnsphere.l

Amaong POPs, perfluorinated compounds, in particular, draw
special attention as they are organic chemicals produced by
human activities. They represent a large number of
compounds, including perfluorinated alkyl acids, such as
perfluorooctane sulfonate, perfluorooctancic acid (C8 carbon
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:

Perfluoroalkyl substances (PFASs) including Perfluoroalkyl acids (PFAAs), known for their chemical and thermal
stability, are widely used in many industrial applications. However, their toxicity and bioaccumulative potential
raise environmental and health concerns. PFAAs like Perfluoroalkyl carboxylic acids (PFCAs), detected in at-
mospheric aerosols, pose risks due to their long-range dispersion. Employing DFT we investigate the interactions
of Perfluoropropionic acid (PFPA), a persistent organic pollutant, with atmospheric molecules like Sulfuric acid
(SA) and monoethanolamine (MEA). Performing a systematic quantum-chemical analysis on structural and
thermochemical properties of various ternary PFPA-SA-MEA clusters, we observe that PFPA forms stable
hydrogen-bonded molecular clusters with SA and MEA which may facilitate its propagation in the atmosphere.
The presence of both SA and MEA is essential to enhance the interaction capacity of PFPA in ambient condition as
indicated by the calculated binding energies. A significant increase in scattering intensities of solar radiation is

Molecular clusters

Hydrogen bonding

Matural bond orbital (NBO)
Density functional theory (DFT)
Perfluoropropionic acid

observed when PFPA forms clusters.

1. Introduction

Theoretical quantum chemistry has evolved into a crucial tool for
exploring diverse contemporary molecular phenomena such as the
intricate hydrogen-bonding networks of biomolecules within living or-
ganisms, complex non-conventional intermolecular interactions in me-
dicinal chemistry, the formation of molecules in the cold interstellar
medium, nucleation of aerosol molecules and dispersion of pollutants in
the Earth’s atmosphere, and many others [1-15]. In the present work we
apply quantum-chemical models to analyze the nature of intermolecular
interaction of an anthropogenic pollutant called perfluoropropionic acid
(PFPA, CF3;CF,COOH), which is a member of the family of Per- and
polyfluorinated alkyl substances (PFASs). This is relevant with respect to
its long-range transport in the atmosphere.

The PFASs constitute a diverse group of synthetic organofluorine
compounds, all sharing a common feature: a perfluorinated carbon
chain of varying lengths. Over the past few decades, PFASs have been
extensively employed in the production of a wide array of consumer
goods, including food packaging materials, cosmetics, paints, cleaning
products, firefighting foams, non-stick cookware, smartphone screens,
and stain-resistant textiles [16-30]. Moreover, they play a crucial role in

* Corresponding author.
E-mail address: puspito@ufam.edu.br (P. Chaudhuri).

https://doi.org,/10.1016/j.comptc.2024.114485

large-scale industrial processes, such as the manufacturing of computer
chips, semiconductors, jet engines, automobiles, batteries, medical de-
vices, and refrigeration systems [16-22,31,32]. The exceptional hy-
drophobic and oleophobic properties of the perfluorinated carbon chain,
combined with the remarkable chemical and thermal stability arising
from the robust C-F bond, render PFASs highly suitable for these
multifaceted applications. However, these compounds are also a cause
for concern and classified as persistent organic pollutants (POPs)
[33-36] due to their ability to resist degradation, high toxicity, and
strong bioaccumulation potential [30,37-44]. Many commonly used
PFASs can degrade under oxidative conditions to highly persistent per-
fluoroalkyl acids (PFAAs) that include perfluoroalkyl carboxylic acids
(PFCAs) and perfluoroalkyl sulfonic acids (PFSAs). Studies have shown
that PFAAs can be adsorbed onto atmospheric aerosols and transported
over long distances, leading to their widespread distribution in the
environment [45-51]. In addition, the properties of PFAAs, such as their
high boiling points and low vapor pressures, make them more likely to
be present in aerosols compared to other chemicals. The presence of
PFAAs in atmospheric aerosols has raised concerns about their potential
impact on the environment and human health including liver toxicity,
developmental and reproductive effects, immune system dysfunction
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