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RESUMO

A presenca dos aerossois na atmosfera é considerada como um dos fatores responsaveis
pelas mudangas climaticas que estao ocorrendo ao redor do mundo. H& um consenso de
que a formagao de aerosséis atmosféricos (AA’s) se inicia a partir das interagoes entre cer-
tas moléculas atmosféricas, por exemplo o Hy5O4 e HyO. Essas moléculas sao conhecidas
como precursores atmosféricos de nucleacao (PAN’s) e formam aglomerados moleculares
estabilizados por ligacoes de hidrogénio. Porém, ainda existem dividas sobre a composi-
¢ao exata desses aglomerados, a natureza das ligagoes intermoleculares e as contribuigoes
de diferentes componentes, principalmente de moléculas organicas, no fortalecimento e
crescimento desses aglomerados na formacao de novas particulas. No presente trabalho,
aplicamos modelos quanticos baseados em DFT e simulacao classica para investigar as
interagoes de MSA e alguns aminodcidos com PAN’s. O trabalho foi desenvolvido em
fase gasosa, importante para entender o processo inicial da formagao dos AA’s e em so-
lucédo, o que é importante na formacao de nicleos de condensacao de nuvens. As ligacoes
de hidrogeénio foram caracterizadas usando parametros energéticos e vibracionais, junto
com ferramentas da teoria quantica de atomos em moléculas. A andlise das energias de
ligacao indicam que o MSA de fato traz uma estabilidade adicional para os aglomerados
com HyS0, e as temperaturas e pressoes mais baixas em maiores altitudes da troposfera,
favorecem a formagao dos aglomerados de MSA - --(HyS0,),. Andlises das propriedades
eletronicas demostram que a taxa de espalhamento elastico de luz aumenta com o cresci-
mento desses aglomerados e, a solvatacao deles, demonstra a capacidade desses sistemas
em condensar agua em sua superficie. Estendendo a analise de solvatagao para aminodci-
dos, analisamos a distribuigao e energia livre de solvatacao para a glicina, alanina e valina,
o que indicou uma estrutura com maior presenca da valina na regiao de interface, seguida

da alanina e, por fim, a glicina, cuja energia livre indica a preferéncia pela regiao de bulk.

Palavras-chave: Aerossol Atmosférico. Precursores Atmosféricos de Nucleacao. Acido
Metanossulfonico. Ligacao de Hidrogénio. DFT. QTAIM. Simulacao de Monte Carlo.



ABSTRACT

The presence of aerosols in the atmosphere is considered to be one of the factors respon-
sible for the climate changes occurring around the world. There is a consensus that the
formation of atmospheric aerosols (AA’s) initiates from the interactions between certain
atmospheric molecules like Hy SO, and H5O, collectively called as atmospheric nuclea-
tion precursors (ANP) forming hydrogen-bonded molecular clusters. However, there exist
doubts about the exact composition of these molecular clusters, the nature of the in-
termolecular interactions and the contributions of different components, mainly organic
molecules, in strengthening and growth of these clusters leading to the formation of new
particles. In the present work, we applied DFT-based quantum-chemical models and clas-
sical simulation to investigate the interactions of MSA and some amino acids with ANP’s.
The work was developed in the gas phase, which is important to understand the initial
process of formation of AA’s, then in the presence of water molecules, which is important
regarding the formation of cloud condensation nuclei and, finally, we analyze the spatial
distribution and free energy of solvation of amino acids like glycine, alanine and valine.
The hydrogen bonds were characterized using energetic and vibrational spectroscopic pa-
rameters along with the tools of quantum theory of atoms in molecules. Analyses of the
binding energies of the clusters indicate that MSA indeed brings additional stability to
the clusters with H,50, and the lower temperatures and pressures at higher altitudes of
the troposphere favor the formation of M SA---(H550y), clusters. Analyses of the elec-
tronic properties show that the elastic scattering of light increases many times when it
interacts with the clusters. The simulation of the solvent effect demonstrated the capacity
of these clusters to condense water on their surfaces. Extending the solvation analysis to
the amino acids we observe that the three amino acids considered for this work showed
difference in their distribution inside the solvent, with valine having greater presence at
the air-water interface, followed by alanine and finally glycine, whose free energy indicates

a preference for the bulk region.

Keywords: Atmospheric Aerosol. Atmospheric Nucleation Precursors. Methanesulfonic
Acid. Hydrogen Bond. DFT. QTAIM. Monte Carlo Simulation.
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CariTuLO 1

Introducao

Neste capitulo serd apresentada a motivacao para o estudo da interacao de mo-
léculas organicas e precursores de nucleagao atmosférica, através de métodos
computacionais, na eventual formacdo de aerossois secunddrios. Serd apre-
sentada uma revisao bibliogrdfica dos trabalhos teoricos acerca de moléculas de
aerossol realizados nos ultimos anos. Por fim, serao apresentados os objetivos

do presente trabalho.

A atmosfera possui em sua composicao uma grande variedade de sélidos, liquidos
e gases. Os aerosséis atmosféricos (AA’s), também conhecidos como material particulado
- PM (do inglés, particulate matter), sao pequenas particulas, liquidas ou sélidas, emiti-
das para a atmosfera. As particulas de aerossol tém grande impacto no clima terrestre,
podendo alterar o balango radiativo atmosférico ao espalhar ou absorver radiagao solar,
atuar como nucleos de condensacao de nuvens - CCN (do inglés, cloud condensation nu-
clei ), alterar a visibilidade atmosférica e afetar a saide humana [1H7]. A interacdo das
particulas de aerossol com a radiacao solar sao de fundamental importancia para o en-
tendimento do forcamento radiativo, ao alterar o albedo atmosférico. A capacidade em
espalhar ou absorver radiacao solar depende das propriedades fisico-quimicas do aeros-
sol, aqueles com grande capacidade de espalhar radiacao, produzem um efeito geral de
resfriamento da atmosfera, aqueles com maior capacidade de absor¢ao da radiacao solar,
por outro lado, produzem um efeito geral de aquecimento da atmosfera. Outra caracte-
ristica dos aerossois atmosférico é sua atuacao como nicleos de condensagao de nuvens,
onde fornecem a superficie necessaria para que ocorra a condensacao do vapor de agua
e consequente formagao das goticulas de nuvem (esquema na figura . A influéncia

dessas particulas no processo de formacao e ciclo de vida das nuvens é responsavel pela



manutencao do ciclo hidrolégico de sua regiao e por grande parte da reflexao da radiagao

solar de volta para o espago [6l8-10].

Figura 1.1 - Esquema do processo de formacao de goticulas de nuvem a partir de aglomerados moleculares.
Fonte: autoria prépria.

*Q

As particulas de aerossol podem ser emitidas diretamente para a atmosfera através
de diversos processos naturais e antropogénicos como, por exemplo, erupg¢oes vulcanicas,
erosao do solo, queima de biomassa, atividades agricolas, entre outras e, dessa forma, sao
chamados de aerosséis primarios. Outra forma de producgao dos aerosséis atmosféricos é
através de reagoes fisico-quimicas de precursores gasosos presentes na atmosfera, sendo
conhecidos como aerosséis secundarios. Eles podem, também, ser formados na atmosfera
através de um processo de conversao gas-particula, conhecido como formacgao de novas
particulas - NPF (do inglés, new particle formation). A formagao de novas particulas
na atmosfera acontece através do crescimento de aglomerados moleculares estaveis, que
se formam quando as moléculas presentes na atmosfera colidem umas com as outras. Os
aglomerados moleculares se mantém estaveis através da formagao de ligagoes de hidrogénio
ou por transferéncia de préton entre acidos e bases. A compreensao do NPF a nivel

molecular é crucial para avaliar os impactos dos aerosséis e desenvolver estratégias de

controle [11H13].

Dependendo da regiao, a concentracao de um tipo ou outro de aerossol pode se

maior. Em areas urbanas a concentragao de aerosséis emitidos por atividades industriais e



automobilisticas é muito maior do que em areas rurais, onde a atividade agricola é uma das
maiores responsaveis pelas emissoes diretas de particulas de aerossol. Entretanto, uma das
maiores responsaveis pela emissao de compostos organicos voléateis (COV’s), responsaveis,
em parte, pela formacao de aerosséis secundarios, é a bacia amazonica. Entretanto, o
transporte em grande escala dessas particulas pode ocorrer através de correntes ar (como

visto na figura ), causando, assim, impactos tanto locais, quanto globais [14-19].

Figura 1.2 - Imagem representando o transporte das particulas de aerossol. As particulas apresentadas
sdo: poeira (vermelho), sal marinho (azul), carbono orgénico/preto (verde) e sulfatos (branco). Imagem
feita através de simulagdo. Fonte: https://svs.gsfc.nasa.gov/30017

O estudo do processo de formacao dos aerosséis secundarios é de fundamental
importancia, visto que eles alteram a fisica e quimica da atmosfera. Entretanto, devido a
suas diferentes origens e processos de formacao, composicao quimica e propriedades fisicas,
é dificil definir de forma esquematica como a formacao de novas particulas na atmosfera
ocorre. A maior parte das particulas formadas na atmosfera, sdo originadas da formacao
de pequenos aglomerados moleculares, que crescem até um tamanho critico. Apesar de
inimeras informacoes de agentes como acido sulfirico, amonia, aminas, acidos organicos,
agua, entre outros, estarem presentes na composicao do material particulado atmosférico,

a composicao quimica e os mecanismos exatos presentes nesse processo de formacgao ainda

nao sao bem conhecidos [12}[13,[20-28].

Em geral, dois tipos de abordagens tém sido utilizadas na tentativa de explicar
os processos de formacao de novas particulas e propriedades em nivel molecular, que sao

dificeis de verificar experimentalmente. Um desses métodos é baseado na utilizagao de



modelos dinamicos que buscam descrever a cinética de formacao dos aglomerados atmos-
féricos através de propriedades como taxa de crescimento e evaporagao, evolugao, concen-
tragao e origem dos aglomerados [23,[29-31]. A outra abordagem é feita através do uso
de métodos de quimica quantica e mecanica molecular, ferramentas poderosas que forne-
cem propriedades microscopicas e termodinamicas de aglomerados moleculares. Diversos
trabalhos tedricos foram desenvolvidos nos tltimos anos, com o intuito de investigar os
processos de formacao e interagao de precursores gasosos. O uso de calculos quanticos e
simulagoes computacionais nos permitem extrair informacao a nivel molecular e modelar

o comportamento de aglomerados moleculares de interesse atmosférico.

As particulas de aerossol que contém enxofre sao uma importante fonte dos ni-
cleos de condensacao de nuvens, principalmente para a troposfera maritima. A maior
fonte biogénica do enxofre atmosférico é o dimetilsulfeto (DMS), produzido principalmente
no processo metabdlico dos fitoplanctons, mas também através da queima de biomassa,
atividades agricolas e industriais. A oxidagao atmosférica do DMS produz diferentes
compostos, tais como o didxido de enxofre (SOz), o dimetilsulféxido (DMSO), o 4cido
sulfirico (H250,) e o acido metanossulfonico (CH3SO,0H - figura ou MSA (do
inglés, methanesulfonic acid). Dessa forma, o MSA é encontrado em grandes quantidades
na atmosfera, sua concentracao pode variar entre 10° — 107 moléculas por em?, que re-
presenta de 10 — 100% a concentracao do dcido sulfiirico e desempenha papel importante
no ciclo biogeoquimico do enxofre [12,32-34]. O MSA tem sido detectado em diferentes
concentracoes em particulas de aerossol submicrométricas de amostras coletadas em dife-
rentes partes do mundo, desde regides frias como Finlandia [35H37] e Reino Unido [38], até
lugares mais quentes, como Austréalia [39-41], Brasil [42] e Regides do Mediterraneo [43].
Variagoes sazonais da concentragao de MSA | observadas na Finlandia [37] e Austrélia [39],
confirmam a relagao entre particulas biogénicas de enxofre e temperatura, relevante no
contexto da interagao entre o clima e a biosfera [38]. Andlises de medidas experimentais de
constantes oticas na regiao do infravermelho e dados de tensao superficial, identificaram a
presenga do MSA em particulas de aerossol que também contém H,SO, [44]. Diferentes
aspectos do MSA, que incluem seus beneficios ambientais [45], aplicagoes em indistria
verde [45], degradagao natural para mineralizacao [46] e participacao em aerosséis atmos-
féricos, tém sido amplamente discutidos em varios trabalhos experimentais nas tltimas

décadas.



Figura 1.3 - Estrutura quimica do dcido metanossulfonico. Fonte: https://commons.wikimedia.org/
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O tempo de vida do MSA na atmosfera é muito longo e a molécula nao pode ser
decomposta fotoquimicamente [33]. Portanto, espera-se que ela seja removida da atmos-
fera através de deposigao imida ou seca [46,47], que podem ocorrer na atmosfera através
de diferentes processos como na formacao das nuvens e captacao por hidrometeoros. E
interessante, portanto, investigar como o MSA interage com compostos relevantes para a
atmosfera. O fato do MSA possuir em sua estrutura quimica grupos O-H e S=0, per-
mite que ele interaja e forme ligagoes de hidrogénio com outros precursores de nucleagao
presentes na atmosfera, como acido sulfirico (HyS0,), amonia (NHj) e dgua (H»O).
Nos ultimos anos, diversos trabalhos publicados estudaram a interagao do acido meta-
nossulfonico com diferentes sistemas moleculares como agua, alcoois, dcidos organicos e

bases como amonia, metilamina, dimetilamina, etc [12}|13}20-23,33.|/48|. Esses trabalhos

indicam a importancia do MSA no processo de formacao de novas particulas na atmosfera.

Outro componente importante para o processo de formacao dos aerosséis atmosféri-
cos e nucleos de condensagao de nuvens sao os aminoacidos. Os aminoacidos atmosféricos
representam grande parte dos compostos organicos de nitrogénio soliveis em agua que es-
tao presentes nas particulas de aerossol e, portanto, eficientes nicleos de condensacao de
nuvens [49]. Além disso, os aminodcidos sdo um dos mais importantes compostos de nitro-
génio presentes na atmosfera e responsaveis, em grande parte, pelo ciclo biosférico tanto
do nitrogénio, quanto do carbono [50-53]. Os aminoédcidos presentes na atmosfera podem
ser encontrados individualmente ou combinados na forma de proteinas e peptideos [51}53]
e sao emitidos para a atmosfera por miltiplas fontes biogénicas como emissoes vulcani-
cas, queima de biomassa e também emitidos por bactérias, fungos, restos de animais e

plantas [50,51,53].

O uso da quimica quantica nos permite fazer analise das energia de formacgao dos



aglomerados, espectroscopia vibracional, estabilidade energética, entre outras e com isso
ter um maior entendimento de como os aglomerados interagem entre si e com a atmosfera.
As simulagoes computacionais, com uso da mecanica molecular, nos permitem estudar
aglomerados muito maiores e, com isso, analisar a condensacao de moléculas de agua que
ocorre na formagao de gotas e o crescimento de novas particulas e, a partir disso, obter

propriedades termodinamicas e estruturas conformacionais desses sistemas.

1.1 Objetivos

O objetivo desse trabalho é, do ponto de vista molecular, realizar a investigacao do
processo de formacao dos aglomerados iniciais que servirao como base para a formacao dos
aerossois secundarios e eventual condensacao de agua durante o processo de formacao das
goticulas de nuvem. A partir de ferramentas tedricas, como calculos quanticos, dinamica
ab-initio e simulacao classica, obter informacoes que nos permitam compreender melhor o
processo de nucleacao e formacao de novas particulas na atmosfera. Isso se dara através da
investigacao e caracterizagao da interacao entre o acido metanossulfonico e aglomerados
pré-formados de acido sulfirico, por meio da analise de propriedades eletronicas e espec-
troscopicas dos sistemas HoSOy -+ HySOy, HySOy- -+ (H2SO0y)o, MSA---(HSOy)s €
MSA---(HyS0,)3, da anédlise do processo de solvatacao desses aglomerados e das propri-
edades de interface de alguns aminoacidos em agregados de agua. Os objetivos especificos

Sa0:

e Analisar as propriedades eletronicas, como momento de dipolo, polarizabilidade e
anisotropia de polarizabilidade das moléculas de MSA e HySO, isoladas e seus

aglomerados;

e Analisar as energias de ligacao e energia livre de ligacao desses sistemas em condigoes
de pressao e temperatura ambiente e como a variacao dessas grandezas afeta a

estabilidade dos aglomerados em regides mais altas da troposfera;

e (Caracterizar as ligacoes de hidrogénio formadas, através de calculo com teoria quan-

tica de atomos em moléculas;

e Realizar analise dos parametros Rayleigh para o espalhamento elastico da luz e do

espectro infravermelho e seus respectivos modos normais de vibracao;



e Analisar a formacao desses aglomerados através do método de Monte Carlo, a fim
de comparar dados de energia de interagao e comprimentos de ligacao para validar
a escolha do campo de forga. Posteriormente realizar a hidratagao deles e observar

a possivel atuagao como ntcleos de condensacao de nuvens;
e Investigar o processo de desprotonacao do MSA em agua, usando dinamica ab initio;

e (Calcular as energias livres de solvatacao da glicina, alanina e valina em aglomerados

de agua e interface agua-vapor, usando teoria de perturbacao termodinamica;

e Investigar a distribuicao e orientagao desses aminoacidos na regiao de interface.



CAPITULO 2

Metodologia

Neste capitulo sao apresentadas as ferramentas matemdticas e computacionais
utilizadas para o desenvolvimento do presente trabalho. As propriedades fisico-

quimicas extraidas dos cdlculos quanticos e das simulacoes sao descritas.

A simulacao computacional é uma ferramenta poderosa quando queremos des-
crever a estrutura de sistemas moleculares complexos. Em uma simulagao as moléculas
sao tratadas como uma colecao de atomos que interagem através de um determinado
potencial U(r). As informagoes microscopicas do sistema sao geradas na simulagao e as
propriedades macroscopicas sao obtidas através do uso da mecanica estatistica. As con-
figuracoes do sistema sao definidas pela posicao dos atomos no decorrer da simulacao.
Existem diferentes métodos para simular sistemas moleculares, os mais utilizados sao di-
namica molecular (DM), dinamica ab initio e Monte Carlo (MC). Enquanto a dinamica
molecular e a dinamica ab initio se baseiam no uso das solugoes da equacao de Newton
para a obtencao da evolucao temporal das configuragoes do sistema, o método de Monte
Carlo se baseia em uma amostragem estocastica das configuragoes acessiveis ao sistema.
A partir das configuracoes, ou seja, das posicoes dos atomos do sistema, podemos extrair

informagoes acerca das propriedades macroscépicas do sistema analisado.

Outra ferramenta, de extrema importancia no estudo de sistemas moleculares e suas
propriedades eletronicas, sao os cdlculos de quimica quantica. Esses cdlculos sao baseados
na resolucao da equagao de Schrédinger multieletronica. Para aplica-la na descrigao de
sistemas moleculares, faz-se necessario o uso de ferramentas computacionais que consigam,
ainda que de forma aproximada, obter a solucao dessa equacao. O mais simples entre os
métodos aplicados para resolver a equagao de Scrodinger é o método Hartree-Fock (HF).

Outras abordagens foram desenvolvidas ao longo dos anos, de forma a aumentar a precisao



dos calculos e diminuir o custo computacional. Entre os diferentes métodos que surgiram,
um que se destaca é a teoria do funcional da densidade (DFT), amplamente utilizada na

descricao de sistemas moleculares em fase gasosa e estado sélido.

Para a realizacao deste trabalho foram utilizadas algumas técnicas de simulagao
e modelagem computacional a fim de verificar o comportamento dos sistemas estudados.

A descricao tedrico-matematica das teorias utilizadas sao apresentadas a seguir.

2.1 Estrutura eletronica

O objetivo principal dos calculos de quimica quantica é a obtencao da estrutura
eletronica de sistemas moleculares. Para isso, faz-se necessaria a resolucao da equagao
de Schrodinger independente do tempo. Proposta em 1926, a equacao de Schrodinger
descreve o comportamento de sistemas atomicos e, sua forma independente do tempo,

pode ser descrita por uma equagao de auto-valor como a equagao [2.1]

~

H(r,R)¥(r,R) = E¥(r,R), (2.1)

onde H(r,R) é o operador hamiltoniano, ¥(r,R) ¢ a funcéo de onda e E é o autovalor de
energia de um sistema de N elétrons e M nticleos, localizados pelos vetores posicao r e R,
respectivamente. Em unidades atomicas, o hamiltoniano do sistema pode ser escrito na

forma da equacao

=

ne-y

i=1

-1 N M-1 M

Mo 1 XLz ZuZ
Vi-X o Vat PIEED DD Bk D DS ];L‘ABB, (2.2)
A=1 ¢

i—1 j>i 9 =1 A=1''A  A=1 B>A

DN | —

onde o primeiro termo representa a energia cinética dos elétrons, o segundo a energia
cinética dos nucleos, o terceiro a energia potencial da interacao elétron-elétron, o quarto
a interagao elétron-ntcleo e o ultimo representa a interacao nicleo-nticleo. Os subindices

i, J representam os elétrons e A, B representam os ntcleos.

2.1.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A fim de resolver a equacao de Schrodinger multieletronica, faz-se necessario o
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uso de algumas aproximagcoes. Entre elas esta a aproximagao de Born-Oppenheimer, que
consiste em separar o movimento nuclear do movimento eletronico. Com base na diferenga
de massa entre as duas particulas, podemos considerar que o movimento dos elétrons é
muito mais rapido e, portanto, podem se adaptar instantaneamente ao movimento do
nucleo. Dessa forma, podemos considerar o nticleo em uma posi¢ao fixa e resolver a

equacao de Schrodinger eletronica em um potencial nuclear constante.

A funcao de onda pode, entao, ser escrita como um produto de duas funcgoes de

onda, uma referente aos elétrons e outra, referente aos nucleos.
U(r,R) = U (r,R)V,..(R), (2.3)

onde Uy (r,R) é a fungdo de onda eletronica que depende da posi¢ao r dos elétrons
e, parametricamente, da posigdo R dos ntcleos e ¥,,.(R) é a fungdo de onda nuclear,

dependente apenas de R.

Outra aproximacao que podemos fazer, a partir da consideracao de Born-Oppenheimer,
é de que a energia cinética dos nicleos é muito menor do que a energia cinética dos elé-
trons, portanto, podemos negligenciar esses efeitos, reduzindo o hamiltoniano da equagao

2.2 para o hamiltoniano a seguir

N-1

) 1 ) N 1 N M
Hae= =50 VI4 D D -=2 >

i=1 i=1 j>i Y i=1 A=1

M-1

M
AV
D o B (2.4)

A=1 B>1

N

<
N

%

em muitos casos, o potencial de interacao ntcleo-nicleo também é negligenciado, visto
que, ao considerarmos os nicleos de forma fixa, esse potencial é constante e, portanto, os
autovalores sao obtidos a menos de uma constante. Dessa forma, a equacao de Schrodinger

eletronica se torna

~

Heleq}ele(n R) - Eelelljele(m R) (25)

2.1.2 Meétodo de Hartree-Fock

A forma simplificada da equagao de Schrodinger eletronica (eq. [2.5)) ainda nao

é suficiente para que possamos soluciona-la, isso se deve a dificuldade de descrever a cor-
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relacao eletronica, ou seja, a interacao elétron-elétron. Partindo do principio de exclusao
de Pauli, sabemos que dois férmions nao podem ocupar o mesmo estado quantico, dessa
forma, a funcao de onda que descreve essa particula deve obedecer a esse principio. Sendo
assim, para que a funcao de onda de um sistema multieletronico obedeca ao principio de
exclusao de Pauli, ela deve ser uma funcao de onda antissimétrica. Isso é o mesmo que
dizer que, ao realizar a troca de posicao entre duas particulas quaisquer, o sinal da funcao
de onda deve mudar e, caso duas particulas possuam o mesmo estado, a fungao de onda
se anula. Por exemplo, para um sistema de dois elétrons, a funcao de onda é escrita da

seguinte forma

1
V2

onde ¢;(r;) é o spin-orbital, que nada mais é do que o produto de uma funcao de onda

U(ry,re) = —=[91(r1)Pa(ra) — d2(r1)di(r2)], (2.6)

orbital por uma fungao de spin. Caso a posicao da particula I e da particula 2 sejam

trocadas, temos que

U(ry,ry) = —W(re, 1y). (2.7)

Visto que a antissimetria é uma caracteristica observada nos determinantes, para
que as funcgoes de onda de sistemas multieletronicos satisfacam o principio de exclusao,
escrevemos suas funcoes de onda na forma de um determinante, conhecido como determi-

nante de Slater.

Para um sistema de N elétrons, a funcao de onda do sistema pode ser obtida do

determinante de uma matriz N x N.

¢1(r1)  ¢u(ra) -+ Pu(rn)

¢2(1'1) ¢2(I'2) ¢2(I‘N) (2.8)

on(ri) on(ra) -+ on(rn)

onde \/LNf' representa um fator de normalizagao e ¢ (ry) sdo spin-orbitais ortonormais. A

vantagem da utilizacao desse determinante tinico é a troca de uma fungao de onda de N
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elétrons, por N funcoes de onda de um tnico elétron.

As funcoes spin-orbitais podem ser escritas em termos da funcao espacial e de spin,

da seguinte forma

¢j(r) = Yi(r)a ou ¢p(r) = 1i(r)s, (2.9)
onde « e f representam spin up e down, respectivamente.

Tendo a funcao de onda em maos é preciso obter a energia do estado fundamental
para o dado sistema. A proposta é fazer uso do método variacional, onde, dada uma
funcao de onda aproximada ue seja normalizada e satisfaca as condigoes de contorno

Y )

o valor esperado para a energia E desse sistema, dada por

A

E = (¢|Hlp), (2.10)
é um limite superior para a energia exata Fj do estado fundamental, ou seja,

(plH|p) > Eq. (2.11)
Caso tenhamos a funcao exata gy que descreva o estado fundamental, entao

(ol H| o) = Eo. (2.12)

A ideia do método Hartree-Fock é aplicar o método variacional para minimizar
a energia eletronica do sistema e, dessa forma, encontrar a melhor fungao spin-orbital
que represente o estado fundamental de interesse, na forma de um unico determinante de

Slater.

Como é bem demonstrado em [54], o hamiltoniano eletronico pode ser reescrito na

forma

= Zh<z‘>+%zv(z‘,j), (2.13)

i=1 i#j

onde h(z) é o operador de um elétron, dado pela energia cinética do i-ésimo elétron e o
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potencial de interagao elétron-ntcleo, escrito como
. 1, .
h(i) = _ﬁvi + V (i), (2.14)

e v(i, j) representa a interacao elétron-elétron.

Levando entao, a equagao de Hartree-Fock

f|Xa> = €a|Xa>7 (215)

onde o operador de Fock f(i) é a soma do operador de um elétron com um potencial

médio v (i) que o i-ésimo elétron “sente” devido & presenca dos outros elétrons,

f(i) = (i) +0"F (). (2.16)

A principal caracteristica do método Hartree-Fock é tratar o problema de muitos
elétrons como um problema de um tnico elétron, onde a interacao elétron-elétron é tratada
por um campo médio. A equacao de Hartree-Fock, é uma equacao nao linear, visto que
ela depende dos spin-orbitais e, portanto, deve ser resolvida por métodos iterativos. O
procedimento para resolver a equacao de Hartree-Fock é chamado campo auto-consistente
- SCF (do inglés, self-consistent field). A ideia por tras desse procedimento é dar um
palpite inicial para o spin-orbital, construir o operador de Fock e resolver a equacao de
autovalor (eq. para obter os novos spin-orbitais que serao usados no novo operador

de Fock e assim por diante até satisfazer o critério de convergéncia [55].

2.1.3 Teoria do funcional da densidade

Como citado anteriormente, o método Hartree-Fock se utiliza dos spin-orbitais
para descrever o problema multieletronico. A teoria do funcional da densidade (DFT)
surgiu na década de 1960 e ¢ usada como uma alternativa ao método de Hartree-Fock
e surgiu apés os trabalhos publicados por P. Hohenberg e W. Kohn [56] em 1964 e W.
Kohn e L. Sham [57] em 1965. A ideia da DFT ¢ a utilizacdo da densidade eletronica
p(r) do estado fundamental, da qual pode-se calcular todos os observaveis do sistema.

A energia E do sistema é escrita como um funcional da densidade eletronica Elp(r)] e,
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para uma dada densidade eletronica, existe apenas uma energia associada. A vantagem
que a DFT possui sobre outros métodos de estrutura eletronica é o custo computacional,

principalmente quando comparados em sistemas moleculares grandes (Ngiomos > 100) [55].
2.1.3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

O hamiltoniano eletronico obtido da aproximacao de Born-Oppenheimer (eq.

pode ser reescrito simplificadamente como

~ ~ A ~

Hele =T+U+ Uezternm (217)

onde U,y terno poder ser escrito como

S

N M
externo = E E

i=1 A=1

= o(r). (2.18)

=1

3

iA

A densidade eletronica é definida como

p(r) = /\I/*(r)\ll(r)dr, (2.19)

onde ¥(r) é autofungao do hamiltoniano. Logo, a energia do estado fundamental Fy é
dada por
Eo — / W () Hla Wo (1) dr = (W[ FHore| W) (2.20)

Separando o potencial externo dos outros termos do hamiltoniano eletronico, temos

Eo = (Uy|T + U|W,) + / p(r)v(r)dr. (2.21)

e Teorema 1: a densidade eletronica p(r) do estado fundamental de um sistema
multieletronico é determinada de maneira univoca, a menos de uma constante adi-

tiva, a partir do potencial externo v(r).

e Teorema 2: A densidade do estado fundamental é aquela que minimiza E(p(r)).
Qualquer densidade diferente daquela do estado fundamental, conduzird a uma ener-

gia maior que a do estado fundamental.
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Podemos entao escrever a energia como um funcional da densidade eletronica

Eo = E(po) (2.22)

Se tomarmos uma densidade eletronica p/(r) cuja respectiva fungao seja ¢’, pelo

principio variacional, temos

E(po) = (¢|H[y) < (W|H|¢') = E, (2.23)

onde, qualquer densidade eletronica que nao seja a do estado fundamental resultara numa
energia maior que Fy. Isso faz com que seja possivel usarmos o método variacional para

encontrar a densidade eletronica do estado fundamental.
2.1.3.2 FEquacoes de Kohn-Sham

Enquanto os teoremas de Hohenberg-Kohn nos mostram que é possivel determinar
as propriedades eletronicas de um sistema no estado fundamental, a partir de um funcional
da densidade eletronica, eles nao nos mostram a forma desse funcional, apenas que ele
existe. Em 1965 W. Kohn e L. J. Sham publicaram um trabalho [57] onde propuseram a
ideia de usar o conceito de um sistema ficticio de elétrons nao interagentes, cuja densidade
eletronica seja a mesma de um sistema real de elétrons interagentes. Dessa forma, o
desafio de encontrar o funcional universal de H-K se torna o de encontrar um sistema
ficticio de elétrons nao interagentes, cuja densidade eletronica seja a mesma do sistema
real de elétrons interagentes. A energia do estado fundamental, em termos da densidade

eletronica, pode entao ser escrita como:

Elp(r)] = Tlp(r)] + /p(r)v(r)dr + Eee[p(r)], (2.24)

onde o primeiro termo se refere a energia cinética, o segundo ao potencial externo e o

terceiro a interacao elétron-elétron.

Bl = 5 [ P e, + o), (2.25)

2 ry — Iy
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o primeiro termo representa a interacao eletrostatica entre os elétrons e o segundo termo
representa a energia de troca e correlacao, que é um funcional da densidade e leva em
conta as interacoes elétron-elétron nao classicas e a parte residual resultante da diferenca
entre a energia cinética exata do sistema de elétrons interagentes e a energia cinética do

sistema ficticio.

De acordo com Kohn e Sham, podemos escrever o hamiltoniano, para o sistema de

referéncia com elétrons nao interagentes, através de um potencial efetivo v.y(r),

1
HES = —§V2 + Ues(r). (2.26)

Reescrevendo a equacao de Schrédinger de um elétron, podemos encontrar os or-

bitais de Kohn-Sham, 159

(-5 vert)) S = e, .27

cuja funcao de onda do estado fundamental pode ser obtida como um produto anti-
simétrico dos N orbitais de KS de um elétron, através de um determinante de Slater,

como feito no método Hartree-Fock:

1
V' N!

\I/KS —

det[lpllﬁgwg cee le] (228)

O potencial efetivo pode ser escolhido de forma que a densidade eletronica do
sistema ficticio seja a igual a densidade eletronica do estado fundamental do sistema real,

dada por

p(r) = Z [ (x)? (2.29)

Aplicando o principio variacional, a fim de minimizar a energia e, considerando que

os orbitais KS sao ortonormais, encontra-se a expressao para o potencial efetivo [58]:

vurle) = o)+ [ L), 2:30)

em que, o potencial de troca e correlacao v,.(r) é dado pela derivada funcional da energia
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de troca e correlagao:

Uge(T) = (2.31)

As equagoes [2.27] - sao conhecidas comas equagoes de Kohn-Sham e, como o
potencial efetivo depende da densidade eletronica, essas equagoes devem der resolvidas de
forma autoconsistente. Inicialmente é dado um palpite para a densidade eletronica e entao
é obtido o potencial efetivo. As equagoes KS sao entao resolvidas de forma a encontrar
o conjunto de orbitais de Kohn-Sham, que sao usados para obter uma nova densidade
eletronica. Esse processo é repetido até que a densidade e a energia de troca e correlagao

tenham convergido [55},59).
2.1.3.8 Funcional de troca e correlagao

Como visto anteriormente, os teoremas de Hohemberg e Kohn estabelecem a exis-
téncia de um funcional da densidade eletronica, sua forma matematica é desconhecida.
Portante, é necessario realizar algumas aproximacoes a fim de encontrar uma forma apro-
ximada para a energia do funcional de troca e correlagao [55,[59]. Essa “natureza” apro-
ximada do funcional E,.[p] é a maior fonte de erro causado na DFT. O desenvolvimento
de novos e mais precisos funcionais se tornou uma grande area de pesquisa atualmente,
apesar da dificuldade em haver um funcional universal que apresente boa precisao no cal-
culo de quaisquer propriedades e sistemas [59]. A escolha dos funcionais geralmente se
baseia no conhecimentos de seus usos, por trabalhos prévios ou mesmo por tentativa e
erro. A forma do funcional de troca e correlacao é obtida usualmente, através de duas
aproximagoes, a aproximagao da densidade local - LDA (do inglés, local density approxi-
mation) e a aproximagao do gradiente generalizado - GGA (do inglés, generalized gradient

approzimation)

A aproximacao da densidade local leva esse nome, pois o funcional depende unica-
mente da densidade na regiao onde esta sendo calculado. Na LDA, o funcional de troca

e correlagao € escrito como

Exe = / p()exelo()ldr, (2.32)

onde exc[p(r)] é a energia de troca e correlagdo por elétron de um gés de elétron ho-

mogéneo e com densidade (p(r)) constante em todo o espaco. Apesar de ser uma
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grande aproximacao, visto que a densidade de carga nao é uniformemente distribuida em
sistemas moleculares, a LDA é bastante precisa na predicao de propriedades estruturais

em sistemas menores, cuja densidade eletronica nao varie muito.

Uma forma de aprimorar a aproximagcao da LDA ¢ adicionar corre¢oes nao locais a
equagao[2.32] A aproximacao do gradiente generalizado adiciona o gradiente da densidade
ao potencial de troca e correlacao da LDA. Dessa forma, a GGA nao depende apenas
da densidade eletronica p(r) em um determinado ponto, mas também do gradiente da
densidade Vp(r), levando em conta a nao-homogeneidade da densidade eletronica em

sistemas reais. O funcional de troca e correlagao na GGA pode ser escrito como

Exe = / p0)exclplr), Vo(r)ldr. (2.33)

Uma grande variedade de funcionais de troca e correlagao estao disponiveis hoje
para a realizacao de calculos de DFT. Em geral, combinando funcionais de troca com fun-
cionais de correlagao desenvolvidos separadamente, temos diversos funcionais, tais como
BLYP, B3LYP, BP91, wB97XD, M062X, PBE e PW91 entre varios outros. Esses funci-
onais podem ser divididos entre funcionais puros e hibridos, onde os funcionais hibridos

utilizam o potencial de troca de Hartree-Fock com os potenciais de troca e correlacao da

DFT.
2.1.3.4 Conjunto de funcgoes base

Para representarmos os spin-orbitais de maneira exata é necessario que usemos um
conjunto completo de fungoes base, seja na resolucao das equacgoes de Hartree-Fock ou
das equacoes de Kohn-Sham. Caso utilizassemos um nimero infinito de funcoes base, a
energia obtida seria igual a do principio variacional, entretanto, quanto maior o niimero
de funcgoes base utilizadas, maior o custo computacional, tornando o uso de um conjunto
infinito completamente invidvel. Podemos entao, escrever os orbitais moleculares como

uma combinacao linear de um conjunto finito de fungoes base.

As funcoes base podem ser representadas de duas formas, orbitais do tipo Slater
- STO (do inglés, Slater-type orbitals) ou como orbitais do tipo gaussianos - GTO (do

inglés, Gaussian-type orbitals). As func¢oes de STO foram introduzidas em 1930 por John
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C. Slater [60] e possuem a forma

Xn,l,m,f(h 67 ¢) = Nn,l,m,{%,m(ea ¢)7an—le—§r’ (234)

onde N, ;¢ € a constante de normalizagao, n,! e m sao os numeros quanticos e Y;,, sao

harmonicos esféricos.

Em 1950 as fungoes do tipo gaussianas foram introduzidas por S. F. Boys [61] e teve
um importante papel em fazer dos célculos ab initio, computacionalmente vidveis [55]. As

funcoes gaussianas sao da forma
i,j k_ —ar?
Xijiko(r) = Nijrat'y 27", (2.35)

onde NV; j 1o ¢ a constante de normalizacao, x,y e z sao as coordenadas do vetor posigao
r, a é um expoente positivo e 7,7 e k sao numeros inteiros nao negativos. Quando
1 =j =k =0, a fungao é uma gaussiana do tipo s, quando i + 7+ k = 1, a fungdo é uma

gaussiana do tipo p e quando i + j + k = 2, a fungao é uma gaussiana do tipo d [55].

O uso das GTO’s possui vantagens e desvantagens. As GTO’s nao descrevem os
orbitais atomicos tao bem quanto as STO’s, precisando de um numero maior de fun-
¢oes base para conseguir aumentar sua precisao. Entretanto, uma das vantagens no uso
das GTO’s é que o produto de duas funcoes gaussianas permanece sendo uma func¢ao
gaussiana, nos permitindo escrever os orbitais moleculares através de uma combinac¢ao
linear de diversas fungoes gaussianas, conhecidos como fungoes gaussianas contraidas. Ou
seja, cada funcao gaussiana contraida é escrita como uma combinacao linear de fungoes

gaussianas primitivas.

A fim de melhor descrever os orbitais moleculares, outras fungoes podem ser acres-
centadas ao conjunto. Quando as moléculas se formam, ocorre uma distor¢ao nos orbitais
atomicos, devido as interacoes interatomicas. Esses efeitos de polarizacao dos orbitais
podem ser levados em conta, através da adicao de fungoes base que representem orbitais
com maior valor do nimero quantico [. Por exemplo, para o atomo de hidrogénio, cujo
orbital é do tipo 1s (I = 0), é necessario incluir uma fungao de polarizacao do tipo p
(I = 1) e assim por diante. Durante as ligagoes quimicas, sao os elétrons de valéncia os

principais responsaveis pela ligacao. Portanto, para descrever os orbitais de valéncia com
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maior “flexibilidade”, pode-se utilizar um maior nimero de fungoes base para descreveé-los.
As fungoes base desse tipo sdo chamadas de fungoes base de valéncia dividida (do inglés,

split valence), pois os orbitais de valéncia sao divididos em duas ou mais fungoes.

As notagoes para os conjuntos de funcoes base usados em quimica quantica sao
diversos, mas duas delas se destacam, o conjunto de fungoes base de Pople [62] e de Dun-
ning [63]. A notagao das fungoes base de valéncia dividida de Pople seguem a forma tipica
X-YZG, onde X representa o nimero de fungoes gaussianas primitivas que descrevem os
elétrons de caroco. As letras Y e Z indicam que os orbitais de valéncia sao descritos por
duas funcgoes base, o primeiro sendo formado pela combinacao linear de Y fungoes primi-
tivas e o segundo pela combinacao de Z funcoes gaussianas primitivas. Sendo que esse
numero de fungoes contraidas podem ser maior, dependendo da necessidade. Por exemplo,
3-21G, 6-21G, 6-31G, 6-311G, 6-311++G, 6-311++G(d,p), s@o exemplos de conjuntos de
funcoes base de Pople utilizadas, onde os simbolos “+”, d e p representam os acréscimos

de funcgoes difusas e de polarizacao nesses conjuntos de fungoes.

As bases desenvolvidas pelo grupo de Dunning sao uma das mais utilizadas em
calculos quanticos com correlagao e métodos pés Hartree-Fock. Seguem a forma cc-p VXZ,
onde cc vem do inglés correlation-consistent, p representa o uso de fungoes de polarizagao,
V indica que a fungoes representam apenas os orbitais de valéncia e que possuem X
fungoes zeta (X = D, T, @, 5,...). Fungbes que levam em conta a difusdo também podem
ser adicionadas ao inserirmos o prefixo aug no inicio. Exemplos de bases de Dunning sao

cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ, aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ, cc-pCVDZ, entre outras.
2.1.3.5 FErro de superposicao de base

O uso de um conjunto finito de fungoes base, ocasiona nos cédlculos de energia entre
moléculas interagentes, um erro chamado de erro de superposicao de bases - BSSE (do
inglés, basis-set superposition error). Quando os atomos dessas moléculas se aproximam
ocorre a superposicao das fungoes que descrevem seus orbitais, ocasionando um erro no
calculo da energia de interacao desses dois sistemas. A energia de interacao entre duas

moléculas A e B é dado por

AFE = Esp(AB) — E4(A) — Eg(B), (2.36)
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onde os indices subscritos representam o conjunto de fungoes base.

Nesse caso, o conjunto de fungoes base do complexo AB é maior do que o das mo-
léculas separadas A e B, essa diferenca nos conjuntos de base resulta em uma diminuicao
da energia associada ao complexo. Uma maneira de solucionar esse erro de superposicao
de base seria o uso de um conjunto extremamente grande fungoes, tornando a maioria dos
calculos de sistemas moleculares computacionalmente inviaveis, como dito anteriormente.
A forma mais comumente utilizada para calcular a energia de interagao com correcao de
BSSE é o uso do método de counterpoise [64], onde o AFE é calculado da forma da equagao
2.30], porém as energias das moléculas A e B sao calculadas usando o conjunto completo

de fungoes base usada no complexo AB.

AEpssp = Eap(AB) — Eap(A) — Eap(B), (2.37)

2.1.4 Teoria quantica de atomos em moléculas

A teoria de d4tomos em moléculas (AIM), também conhecida como teoria quantica
de dtomos em moléculas (QTAIM - do inglés Quantum Theory of Atoms in Molecules)
busca caracterizar a ligacao quimica analisando as propriedades topoldgicas da distri-
buicao da densidade eletronica de um determinado sistema multieletronico. Essa teoria
foi desenvolvida por Richard F. W. Bader e colaboradores [65-69] e combina a ideia de
Dalton para a natureza atomica da matéria, com a solucao da equacao de Schrédinger
para as funcoes de onda. Recentemente, a QTAIM foi amplamente utilizada para estudar
diversos cenarios em nivel molecular, como as interagoes atomo-atomo, ligacoes covalen-
tes e nao-covalentes em aglomerados, cristais moleculares, sistemas biomoleculares como
proteinas, emparelhamento e empilhamento de bases de DNA, aglomerados moleculares

atmosféricos, entre outros [33,[70-76].

A densidade eletronica p(r), sendo uma fungao de trés coordenadas espaciais, pode
ser analisada em termos de sua topologia (pontos de méximo, minimos ou de sela). Na
grande maioria dos casos, a maxima densidade eletronica ocorre nas posi¢oes dos nicleos
(ou bem préximo deles), pois sdo as fontes de carga positiva. Os nucleos, entao, atuam

como os centros de atragao da densidade eletronica. Em cada ponto do espago o gradiente
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da densidade eletronica aponta na dire¢ao do atrator mais forte (local) [77]. Dessa forma, é
possivel criar uma maneira de dividir o espaco fisico em subespacos atomicos - comegando
a partir de um ponto no infinito e considerar uma série de passos infinitesimais na direcao
do gradiente, conhecido como caminho de gradiente - trajetérias que seguem a linha de
subida mais fngreme em pontos sucessivos [78] - até que um atrator seja encontrado. A
colegao de todos esses pontos forma a bacia atomica associada ao atrator encontrado [77]
e a posigao do nicleo onde p(r) atinge o valor maximo constitui um ponto critico nuclear

- NCP (do inglés, nuclear critical point).

A bacia de atrator é uma regiao do espaco tridimensional, que se estende por todo
o espaco. Um atomo, livre ou ligado, é definido como uma uniao do atrator e sua bacia
associada [65]. Existem pontos criticos (pontos de sela) entre os nticleos: um conjunto
de caminhos de gradiente, originados no infinito e convergentes nesses pontos, definem
um limite, chamado de superficie interatomica. O atomo ligado é limitado, dentro da
molécula, por essa superficie que, em principio, estende-se ao infinito nas direcoes abertas

longe do resto da molécula onde nao ha ligagao.

Na superficie interatomica, o fluxo de campo do vetor gradiente da densidade de

carga é zero, conforme

Vp(r) -n(r) =0, (2.38)

onde Vp(r) é o vetor gradiente da densidade de carga p(r) e n(r) é o versor normal a
superficie interatomica. Em outras palavras, as linhas de campo do vetor gradiente se

anulam em qualquer ponto dessa superficie [72,/79].

Embora os pontos criticos (PC’s) estejam matematicamente relacionados com o
gradiente da densidade eletronica, sua classificagao é obtida por meio da analise da segunda
derivada espacial de p(r) (a hessiana) avaliadas nesses pontos [72,/79,80]. Nos pontos

criticos (r.), a primeira derivada de p(r.) desaparece, i.e.,

Vpo(r,) =i—+j— + k—z = 0. (2.39)

A hessiana (H.) de p(r.) é uma matriz simétrica e real, contendo nove possiveis
derivadas de segunda ordem, que pode pode ser diagonalizada com a ajuda de uma trans-

formagao unitaria para obter os autovalores A\;, A e A3, que representam as curvaturas
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da densidade de carga em relagao aos trés eixos principais [72,/79],

[ 0% 9%  9%p ]
8;252 8:16283/ 8x28z A 000
Fp  Op  Fp
H c) = —_— = s 240
(x) Oyox 832 Y0z 0 A 0 (2.40)
Pp  Fp  Pp 0 0 XN
| 0z0x 020y 022

as contribuigoes desses autovalores indicam os perfis de concentracao de carga na estrutura
eletronica, visto que a geragao dos pontos criticos configuram os extremos da fungao em

uma dada superficie [79)].

O laplaciano da densidade de carga, V?p(r.), definido como o trago da matriz

hessiana, é dado por
Pp  ?p 0%

V)=V -Vplr,) = =2 + —Z 4+ —Z =\ + Ay + \s. 2.41

p( ) p( ) 81'2 ayQ 822 1 2 3 ( )

Os PC’s sdo definidos como o par de parametros (w, o), onde w é o posto (rank)

e 0 é sua assinatura. O rank de um PC é igual ao nimero de autovalores nao nulos (as

curvaturas nao nulas de p(r.)) e a assinatura é a soma algébrica dos sinais de autovalores.

Nesse caso, com w = 3, existem quatro categorias de PC’s, dependendo de quatro valores

possiveis para o par (w, ¢), conforme mostra a tabela

Tabela 2.1 - Classificagoes dos pontos criticos. Fonte: adaptado de Wanderley, A. B. [80]

Numero e sinal

(w, o) das curvatiras Tipo de PC Significado Simbolo
(3,-3) 3 curvaturas negativas  Maximo local ~ Ponto critico nuclear NCP!
(3,-1) 2 curvaturas.n.egatlvas ® Ponto de cela  Ponto critico da ligagao ~ BCP?
1 positiva
5 L
(3, +1) CUrvaturas positivas ¢ - o 4o cela  Ponto critico de anel RCP?
1 negativa

(3, +3) 3 curvaturas positivas ~ Minimo local ~ Ponto critico de gaiola ~ CCP*
do inglés, 'nuclear critical point; 2bond critical point; 3ring critical point; *cage critical point.

Na anédlise topolégica da densidade eletronica, a densidade de carga (p(r)) e o la-
placiano (V2p) desempenham um papel importante na caracterizacao da ligacao quimica.
O valor da densidade eletronica no ponto critico da ligacao se correlaciona com a forca
da ligagao - a ordem da ligacao (do inglés, bond order). O laplaciano fornece a base fisica

para o conhecido modelo de par de elétrons de Lewis [72,81},82] e pode ser combinado



24

com outros conceitos importantes da estrutura eletronica de moléculas. Além de ser um
descritor topologico, o laplaciano pode indicar as variagoes da densidade de carga de um
determinado ponto em relacao a sua vizinhanga, dependendo do seu sinal ,. No
BCP, um valor negativo do laplaciano (V2p < 0) representa um aumento da concentragao
de carga ao longo do caminho da ligagao, que por sua vez, indica a formacao da ligagao
covalente. Por outro lado, um valor positivo do laplaciano (V2p > 0) indica uma deplecio
local da densidade, caracterizando uma interagdo nao covalente (ligacdo ionica, ligagao
de hidrogénio ou intera¢oes de van der Waals) [72,[77,[79]. Uma concentragao local de
carga se comporta como uma base de Lewis (doador de elétrons) e, por outro lado, uma

deplegao local se comporta como um &cido de Lewis (aceitador de elétrons) [65].

2.2 Monte Carlo

O método de Monte Carlo (MC) ¢ um método estocastico que se baseia
na amostragem aleatoria das configuracgoes do sistema, ou seja, as posicoes sucessivas das
particulas do sistema sao geradas de forma aleatéria e aceitas a partir de um critério de
aceitacgao, ilustrado na figura[2.1, Dessa forma, o método de Monte Carlo se torna bastante
vantajoso na amostragem de configuracao, uma vez que transpoe barreiras energéticas
facilmente, e pode ser usado como método de simulagao quando nao se faz necessaria

andlise de propriedades dinamicas.

Figura 2.1 - Espaco de configuragao gerado no método de Monte Carlo. Fonte: extraido de Coutinho,

K. [83).
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2.2.1 Algoritmo de amostragem de Metropolis

O algoritmo de Metropolis ou Metropolis-Hastings, foi apresentado inicialmente
em 1953 por Metropolis et al. [86] e generalizado em 1970 por Hastings [87], ¢ um dos
algoritimos mais utilizado no método Monte Carlo. O algoritimo é concebido de forma a
realizar uma amostragem aleatoria que siga uma distribuicao de Boltzmann. O método
segue uma cadeia de Markov 88|, onde um estado j é gerado a partir de um esta ¢ anterior

e ¢ aceito seguindo uma distribuicao de Boltzmann.

Sejam dois estados quaisquer ¢ e j, podemos obter a probabilidade II; ; de gerar a
configuragao j a partir da configuracao i, como a razao entre as probabilidades de cada
um desses estados

[)i e—Ui/k‘T
M. = = = — o~AU/KT 2.42
2Y) P] e,Uj JkT ( )

No método Monte Carlo é desnecessario que se conheca ou represente o comporta-
mento do sistema através de equagoes diferenciais. Para descrever o sistema, é necessario
definir a distribuicao de probabilidade que rege o comportamento das particulas do sis-
tema. A simulagdao acontece com a tentativa de mover as particulas e gerar uma nova
configuragao, essa tentativa pode ser aceita ou nao com base em um dado critério. Esse

processo ¢é repetido quantas vezes se fizer necessario, gerando assim o espaco de configura-

¢oes amostradas numa simulagao (a figura representa um fluxograma desse processo).

Figura 2.2 - Fluxograma do processo de geragao de configuracées no método de Monte Carlo. Fonte:
autoria prépria.

[Tentativa de gerar uma nova conﬁgura(;éo}

—»[Variagées aleatdrias nas posigoes e orienta(;ées}

AU Eﬂ{Aceita a nova Conﬁguragéol

nao

[Nﬁmero aleatério “a” entre 0 e 1]

[Rejeita a nova conﬁgura(;éo]&[a < =AU/ kT} St
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O critério de aceitacao de uma nova configuracao segue o esquema da figura [2.3| e
é regido pela equagao [2.42] Sempre que a mudanga do estado i para o novo estado j leva
a uma diminuicao na energia U, a configuracao é aceita. Quando a mudanca de estado
provoca um aumento na energia do sistema, um numero aleatério entre 0 e 1 é sorteado,

se esse numero é maior do que a probabilidade II; ;, a configuracao é rejeitada, se for

2,7

menor, a configuracao é aceita.

Figura 2.3 - Critério de aceitagao de novas configuragoes no algoritmo de Metropolis. Fonte: extraido de
Fileti, E. [89].

eXp(‘ A0 kT)

___________ N

1 .
Rejertado |4
Sempre
aceito
Aceito
\—-
RAZ
0 AU

As propriedades do sistema sao entao calculadas como uma média aritmética em
cima da amostra, ou seja, a média dos valores das propriedades em cada configuragao

acessada

(A) = % > A (2.43)

onde A; representa o valor de uma dada propriedade na configuragao ¢ e N é o nimero de

configuragao visitadas.

2.2.2 Potenciais de interacao

O uso da mecanica molecular na descricao de sistemas moleculares tem crescido
muito nos ultimos ano com o avanco dos recursos computacionais disponiveis. Tornando o
uso da modelagem molecular, aplicada a métodos computacionais, uma eficiente maneira
de descrever as propriedades fisicas de atomos e moléculas. Um importante conceito,
quando precisamos modelar os sistemas a serem estudados, sao os potenciais de interacao.
Esses potenciais descrevem a forma como os atomos e moléculas interagem entre si. Em

outras palavras, sao eles que determinam como ocorre a dinamica do nosso sistema e como
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a simulacao computacional se desenvolve.

As simulagoes com base na mecanica molecular sao realizadas considerando as
moléculas como um conjunto de esferas carregadas que interagem a partir de um potencial
de interagao harmonico. O conjunto de parametros e potenciais usados para descrever um

determinado sistema molecular é chamado de “campo de forga”.

Um campo de forca é, entao, um conjunto de funcoes de energia potencial que
descreve o sistema e como as moléculas em seu interior interagem. Os campos de forca

sao fundamentados em trés conceitos principais:

e a forma funcional do potencial, usada para modelar as interacoes;

e 0s tipos de atomos, que servem para distinguir um mesmo atomo em situacoes

diferentes;

e 0 conjunto de parametros, associados ao tipo de interacao e ao tipo de atomo.

A forma funcional do campo de forca é descrita por um conjunto de termos, refe-
rentes a movimentos especificos realizados pelos atomos e moléculas. De forma geral, a

forma funcional pode ser representada pela equagao [2.44] a seguir:

U= Uligacdo + Uangular + Utorc&o + Ueletrostdtico + UVdWa (244)

onde o potencial total é composto pelos termos “ligados”, referentes aos estiramentos de
ligacao, deformacao angular e rotacao torcional e os termos “nao-ligados”, referentes as

interacoes de Coulomb e de Van der Waals.
2.2.2.1 Potencial de estiramento de liga¢ao

A energia associada ao estiramento de uma ligacdo é a energia necessaria para
deformar a ligacao entre dois dtomos quaisquer 7 e 7 do seu valor de equilibrio 5. A
forma usual para descrever os movimentos vibracionais angulares e de ligacao, é através

de um potencial harménico, do tipo “lei de Hook”, como mostra a equagao[2.45e é ilustrado

na figura [2.4
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Uligac&o = kij (’f’ij - 7’0)2, (2-45)
onde k; é a constante de forca da ligacao e ry é a posicao de equilibrio.

Figura 2.4 - Representacao dos parametros do potencial de estiramento da ligagao entre os atomos ¢, j.

Fonte: http://cbio.bmt.tue.nl/pumma/
. ki .
i J

Ly
2.2.2.2  Potencial de deformagao angular

A energia associada a deformacao angular é a energia para deformar um angulo
entre trés atomos i, j e k, ligados em sequéncia, de seu valor de equilibrio #y. Assim como
o potencial de estiramento de uma ligacao, o potencial de deformagao angular é descrito

por uma func¢do harmonica na forma da equagao [2.46] e ilustrado na figura 2.5

Uangul(zr = kzgk(ez]k: - ‘9())27 (246)

onde ky é a constante de forca associada e 6y é a posicao de equilibrio.

Figura 2.5 - Representacao dos parametros do potencial de deformagao do angulo formado entre os dtomos
i, j, k. Fonte: http://cbio.bmt.tue.nl/pumma/

2.2.2.3 Potencial de tor¢ao

O potencial de torcao estd associado a rotacao em torno da ligacao j-k de uma
sequéncia de quatro atomos i, j, k, I. Esse angulo é chamado diedral préoprio. O potencial

de torcao diedral é periddico, com periodo maximo de 360° e pode ser representado por

uma fungao sen ou cos, como mostra a equagcao [2.47] e ilustrado na figura [2.6]

Utorcao = kijri(1 4 cos(ngijm + 0)), (2.47)
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onde U, é a barreira de potencial, n o nimero de maximos ou de minimos em uma torgao
completa, ¢ é o angulo diedro e ¢ é o angulo de fase.

Figura 2.6 - Representacao dos parametros do potencial torcional formado entre os atomos ¢, j, k,[. Fonte:
http://cbio.bmt.tue.nl/pumma/

)‘w

Em alguns casos é comum definir mais um potencial harmonico, dessa vez para
manter a planaridade de um conjunto de quatro dtomos, esse potencial é chamado de

torcional impréprio. A forma desse potencial é da equacao [2.48| e ilustrado na figura [2.7]

Uimpréprio = kijkl(¢ijkl - ¢0>27 (248)
onde k4 representa a constante de forca e ¢y o angulo de equilibrio.

Figura 2.7 - Representagao dos parametros do potencial torcional impréprio formado entre os dtomos
i,j,k,l. Fonte: http://cbio.bmt.tue.nl/pumma/

2.2.2.4 Potencial eletrostdtico

Para descrever as interagoes entre pares 7, j de atomos, nao ligados covalentemente,
usamos os chamados termos “nao-ligados”. O potencial eletrostatico é um deles e pode

ser descrito pelo potencial de Coulomb, como mostra a equagao [2.49}

L g
47'('60 Tij

Ueletrostdtico =

(2.49)
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2.2.2.5 Interacoes de van der Waals

As interagoes de van der Waals aparecem como um outro termo de interacao entre
atomos nao ligados entre si e, comumente, ¢ descrita através do potencial de Lennard-

Jones.

Um par de moléculas neutras estd sujeito a duas forgas nos limites de menor e
maior separacao. Uma forca repulsiva a curtas distancias, representada no potencial de

12

Lennard-Jones pelo termo r~"“ e uma forca atrativa a longas distancias, representada pelo

termo r=%. A forma do potencial de Lennard-Jone estd indicado na equacao [2.50, a seguir:

i i

onde ¢;; representa a profundidade do poco de potencial e 0;; a distancia para a qual o

potencial é nulo.
2.2.2.6  Parametrizacao

Dessa maneira, a forma final de um campo de forca pode ser entao escrito como:

U= kr—r0)*+> ko(0—0)*+>_ Un(1+ cos(ne +0))

%4 oo\ 12 o\ 6 (2.51)
+ Eo( + ELYA 4e; 9 _ (4
Sk o+ 3t Y ey | () - (2

Os campos de forca sao desenvolvidos de forma a se obter os parametros, presentes

na equagao [2.51] para todos os tipos de dtomos de uma molécula. O conjunto desses

parametros pode ser obtido experimentalmente ou através de calculos quanticos.

Muitos campos de forca ja foram desenvolvidos ao longo dos anos e sao amplamente
utilizados pela comunidade de fisica molecular e quimica tedrica. Alguns campos de forca
sao bastante abrangentes em relacao ao tipo de moléculas parametrizadas, enquanto outros
sao focados em tipos especificos, como proteinas, aminodcidos e nucleotideos. Alguns dos

campos de for¢ca mais utilizados na area sao: AMBER, OPLS, GROMOS, MM2, etc.
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2.2.3 Teoria de perturbagao termodinamica

A anélise da energia livre é necessaria para entender o comportamento das mo-
léculas do sistema. Dessa forma, um calculo preciso da variacao da energia livre faz-se
necessario. Dentre os diferentes métodos [90-92] para calcular a variagao da energia livre,
o que estd implementado no programa DICE [93] é método da Teoria de Perturbagao Ter-
modinamica (TPT) ou Free Energy Perturbation (FEP) [90]. Esse método usa a seguinte

relacao da energia livre com a funcao de particao:

A= —kTInZ, (2.52)

onde A = F' ¢é a energia livre de Helmholtz no ensemble NVT e A = G ¢é a energia livre
de Gibbs no ensemble N PT. Pode-se obter entao, a variacao da energia livre entre dois

estados quaisquer A e B da seguinte forma

Z cin B d conf B d
AAyp = —kKTIn < ) = —kTln J pn prensf )dr ) (2.53)
Za [ pen(A)dv [ pens’ (A)dr

ens

cin

“n ¢ o termo cinético da distribuigao de probabilidade de Gibbs e p/ é o termo

ens

onde p

configuracional, escritos como:

2.54
Pens = [ exp(—K(v)/kT)dv’ (2.54)
e pe/ depende do ensemble escolhido, sendo:
conf €l’p(—U<I')//€T)
= 2.55
PNVE = T eup(—U(x) kT dr (2.55)
ou
conf e:z:p(—H(r)/liT) (256)

Pnpr = [ exp(—H(r)/kT)dr

Considerando que a razao entre os termos cinéticos se cancela, pois a mudanca de

estados (A — B) nao provoca mudanga nas massas, nem na quantidade total de atomos
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do sistema, tem-se

conf

con ens (A)
conf (B)d J o (B) ( Zar ) dr
AAyp = —KTIn <—f Pers (B) r) = —wTln ngﬂ ) (2.57)

[ pens’ (A)dr [ pens’ (A)dr
Dessa forma, temos que

AFyp = —rTIn (exp(—AUpa/KT)) 4, (2.58)
no ensemble NVT e

AGap = —kTIn (exp(—=AHpa/KT)) 4 , (2.59)

no ensemble N PT. Existe uma dificuldade de amostragem do termo exponencial, depen-
dendo se as diferencas de energia forem muito grandes (valores positivos) esse termo tende
a zero e se forem muito pequenas (valores negativos) esse termo tende a infinito. Dessa
forma, é utilizada uma forma perturbativa para alterar o estado do sistema de A — B e
entao calcular a variacao da energia livre em estados intermedidrios e soma-los. A entalpia

pode entao ser escrita como

Hap(\) = Hy — A(Hy — Hp), (2.60)

onde A é o termo perturbativo que varia de 0 (estado A) até 1 (estado B), os valores
entre 0 e 1 indicam um estado intermediario. Variando lentamente os valores de A num

conjunto discreto {\;}, pode-se calcular a diferenca de energia livre como

AGy iy, = —KTIn (exp(—(Hy,,, — H)\i)/liT)>>\ . (2.61)

i+l it+1
Essa forma de calcular AG permite uma usar a técnica de dupla amostragem. Essa técnica
calcula a variagao da energia livre de A; = A1 (AGa,.,) € A = Ao (AGy,»,_,) e reduz

pela metade a quantidade de simulagoes necessarias.

A figura apresenta a forma de calcularmos a energia livre de solvatacao através

do processo de aniquilacao do soluto.
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Figura 2.8 - Processo de solvatacao e aniquilacao do soluto. Fonte: extraido de Coutinho, K. .
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A energia livre de solvatacao do soluto no estado A, AG 4(solv) tem valor absoluto
igual e sinal oposto ao da energia livre de aniquilagao do soluto, AG 4o (solv), AG 4(solv) =
—AG ag(solv) [94]. Para solutos polares é comum zerar as cargas atomicas ¢; do soluto
que descrevem o potencial coulombiano de interagao e depois zerar os parametros ¢; e
o; do potencial de Lennard-Jones através de um fator de escala A, que varia de 1.0 a
0.0. O procedimento para a aniquilacao do soluto, durante a simulacao, é realizado da
seguinte forma: primeiramente as cargas atomicas sao reduzidas a zero, como mencionado
anteriormente, usando 9 fatores de escala A\, = 1.00,0.95,0.90, 0.80, 0.70, 0.60, 0.40, 0.20 e
0.00. Em seguida o parametro e é reduzido até 1% do seu valor inicial, usando 5 fatores
de escala A, = 1.00,0.75, 0.50,0.25 e 0.01. E, por fim, o parametro ¢ é reduzido a zero,
usando 6 fatores de escala A\, = 1.00,0.80,0.60, 0.40,0.20 e 0.00. Esse processo é utilizado

para remover o soluto de forma gradual, sem provocar mudangas bruscas nas interagoes.

2.3 Dinamica molecular

O método de Dinamica Molecular (DM) é um método deterministico que se baseia
na resolucao das equacoes de movimento para obter as trajetérias dos atomos de um
sistema molecular. A simulagao de Dinamica Molecular é uma das técnicas de simulagao
mais versatil para o estudo de sistemas biomoleculares e de propriedades dinamicas de

forma geral.

A dinamica molecular é realizada ao calcular as forcas que atuam sobre as particulas

do sistema. Dado um potencial de interagao interatomico V' (r), obtido do campo de forga
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escolhido, a forca que atua sobre uma dada particula 7 é

F, = —VV. (2.62)

Conhecendo a forca que atua sobre cada particula do sistema, podemos integrar a equacao
e encontrar a aceleracao e, portanto, suas velocidades e posigoes. Isso é feito a partir da
equacao de Newton

Uma vez sabendo as velocidades e posigoes das particulas, podemos repetir o procedimento
para encontrar as posigcoes sucessivas e fazer a evolugao temporal do sistema. Uma vez
que o sistema entre em equilibrio, é possivel analisar suas propriedades estruturais e
termodinamicas e a precisao dessas propriedades vai depender de uma boa escolha dos
potenciais de interacao. Entretanto, como os atomos sao tratados como esferas rigidas

que se movem classicamente, nao é possivel fazer andlise de propriedades eletronicas.

Foi entao que surgiu uma variedade de técnicas, conhecidas como dinamica mo-
lecular ab initio - AIMD (do inglés, ab initio molecular dynamics). Dentro da AIMD
temos diferentes metodologias que podem ser utilizadas, como a dinamica molecular de
Ehrenfest, de Car-Parrinello e de Born-Oppenheimer. A ideia geral em todas as dinamicas
ab initio é calcular as forcas que agem sobre os ntcleos atomicos a partir de calculos de
estrutura eletronica que sao realizados ao mesmo tempo em que as trajetérias de dinamica
molecular sao geradas [95]. Os célculos de estrutura eletronica, presentes na AIMD, tor-
nam ela uma técnica com grande poder preditivo (e.g. previsao de formacao e quebra de
ligagoes quimicas), entretanto, isso vem junto de um alto custo computacional. Por essa
razao, a teoria do funcional da densidade é, geralmente, o método de estrutura eletronica

mais utilizada na AIMD.

2.3.1 Dinamica molecular de Born-Oppenheimer

A dinamica de Born-Oppenheimer se baseia em incluir os calculos de estrutura
eletronica na dinamica molecular, resolvendo a estrutura estatica dos elétrons a cada
passo da dinamica molecular, onde a posicao dos nucleos estd fixa em um instante de
tempo. Ou seja, a estrutura eletronica é calculada através da resolugao da equagao de

Schrédinger independente do tempo, enquanto os nticleos se movimentam de acordo com
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a mecanica classica.

A dindmica de Born-Oppenheimer é regida pelas seguintes equagoes:

MR (t) = =V min(Wo|Hee|¥o), (2.64)

~

EogWo = HereWo, (2.65)
nesse caso, o minimo de 7:[616 deve ser obtido em cada passo da simulagao.

O que nos leva a seguinte equagao, no formalismo de Lagrange
1 .9 N
£1= 5 MR — (Wolfac¥o) + 3 Aol ), (2.66)

onde o primeiro termo da lagrangeana representa a energia cinética do nicleo, o segundo
termo representa a potencial de interacao e A;; sao os multiplicadores associados de La-

grange, adicionados a fim de impor a condi¢ao de ortonormalizacao sobre os orbitais.

A equacao de movimento associada a essa lagrangeana é dada por

d oL 0L
@ oL Ok _ 9.
d oL oL 2.68)

dt 9 (1;] O (il 7
uma equacao para os graus de liberdade do nicleo e a outra para a parte eletronica.

Resultando em

M Ri(t) = =V min(Wo|Hee| o), (2.69)

para o movimento nuclear, e
7:1616%'(1‘) = Z Aijwi(r), (2-70)
J

para o movimento eletronico.
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2.4 Procedimentos computacionais

Nesta secao, serao apresentados os detalhes computacionais dos calculos quanticos
e simulagoes computacionais. Apresentaremos os procedimentos adotados e modelos utili-
zados para a descricao dos sistemas. Os conjuntos de fungoes base e funcionais utilizados
para otimizacgao das geometrias e cdlculos de propriedades eletronicas, bem como o campo

de forga e condigoes termodinamicas usadas nas simulagoes sao descritos.

2.4.1 Calculos quanticos com DFT

Todos os célculos quanticos (otimizagdes de geometria, frequéncia vibracional e pa-
rametros energéticos) foram realizados através dos programas computacionais Gaussian03
[96] e Gaussian09 [97] e o programa AIMAIL [98] foi usado para os calculos de QTAIM.
Foram utilizados os funcionais B3LYP [99,/100] e M06-2X [101], juntos das bases 6-
31+4G(d,p) e aug-cc-pVTZ, resultando nos modelos utilizados: B3LYP/6-31++G(d,p),
B3LYP/aug-cc-pVTZ, M06-2X/6-31++G(d,p) e M06-2X /aug-cc-pVTZ.

Inicialmente, foram otimizados os dimeros de H3S0, (nomeados de SADn, n = 1-
4), posteriormente adicionamos outra molécula de H»SO, ao sistema, que passou por uma
nova otimizacao geométrica para obtencao dos trimeros (SATn, n = 1-4). Finalmente,
adicionamos aos aglomerados SADn e SATn uma molécula de MSA em cada um, para
a obtencao dos aglomerados M SA---(H2S504), (n=2,3). Esses aglomerados ternérios e
quaternarios foram otimizados, dando origem a diferentes conformagoes, dependendo do
modelo utilizado. Algumas das geometrias produzidas por B3LYP /aug-cc-pVTZ foram
ligeiramente diferentes das produzidas por M06-2X /aug-cc-pVTZ e vice versa. Portanto,
consideramos as geometrias otimizadas por um modelo e re-otimizamos essas geometrias
como o outro modelo, para ver se elas seriam mantidas ou nao. Para todos os sistemas,
a frequéncia vibracional foi calculada e verificada, a fim de garantir que as geometrias
representam minimos locais da superficie de energia potencial. As energias de cada sistema

foram corrigidas com corregao de ponto zero (ZPE) e erro de superposigao de base (BSSE).

2.4.2 Simulagao de Monte Carlo

As simulagoes de Monte Carlo foram realizadas usando o programa DICE [93]

para verificar as conformacoes dos aglomerados de MSA e H>S0,. Os valores de carga
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e dos parametros € e 0 do potencial de Lennard-Jones, foram obtidos do campo de forca

OPLS [102], com auxilio da ferramenta LigParGen [103].

As simulagoes foram feitas usando o algoritmo de amostragem de Metropolis [86],
no ensemble canonico (NVT), onde o nimero de moléculas (N), o volume (V) e a tem-
peratura (T) do sistema foram mantidos constante. Condi¢oes peridédicas de contorno,
método de imagem e correcao de longo alcance foram utilizados para uma caixa de simu-

lacao ctbica. As simulagoes foram realizadas tanto em fase gasosa, quanto em solugao.

Em fase gasosa foram realizadas simulagoes para amostrar configuracoes dos siste-
mas MSA---(HyS0y), a partir de diferentes configuragdes iniciais. Foram realizadas 10
simulagoes com diferentes sementes de inicializacao, de modo a buscar diferentes confor-
magoes para os aglomerados MSA -+ (H3504),. As simulagoes foram realizadas a uma
temperatura de 298.15 K, pressao de 1 atm, densidade de 0.001 g/cm?® e um total de
500 x 103 ciclos de MC. Em solucao, foram utilizadas 100 moléculas de dgua junto de
cada um dos aglomerados de MSA e H5S50, que foram obtidos dos cédlculos quanticos. As
simulagoes foram realizadas a uma temperatura de 298.15 K, pressao de 1 atm e densidade
de 0.1 g/cm?. Foram realizados 20 x 10? ciclos de MC de termalizagao com o aglomerado
de MSA e H,S0, fixo, a fim de equilibrar as moléculas de dgua e em seguida, 100 x 103
ciclos MC de producao.

2.4.3 Calculo da energia livre de solvatagao

Foram realizadas simulacoes de Monte Carlo para simular o comportamento de trés
aminodcidos, sendo eles alanina, glicina e valina, nas formas neutra e zwitterionica em
meio solvente. Os calculos foram feitos para os aminoacidos no interior do solvente e na
interface para, entao, obter as energias livres de solvatagao de cada um, suas distribuigoes
no interior da caixa de simulagao e as fungoes de distribuigao radial de pares para observar
as interagoes soluto-soluto e soluto-solvente. A energia livre de solvatagao (AGse,) de uma
molécula, pode ser obtida como sendo o valor negativo da energia livre de aniquilagao dessa
mesma molécula. A metodologia adotada para o calculo da energia livre de solvatacao foi
teoria de perturbagao termodinamica (TPT). Os estados intermedidrios da perturbagao
foram obtidos adotando os passos citados no capitulo anterior. Os parametros € e o foram

obtidos do campo de forga OPLS para aminodcidos e as cargas atomicas (¢) foram obtidas
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a partir de um teste com varios conjuntos de cargas (ver Apéndice A). As cargas escolhidas
foram extraidas do campo de forca OPLS para aminodcidos, exceto o grupo COOH, para
a forma neutra e os grupos COO~ e N H; | para a forma zwitterionica, que foram obtidos

do OPLS-AA. A parametrizacdo da dgua foi obtida do modelo TIP3P [104].

As simulagoes foram feitas com uma molécula de cada aminoécido, cercadas por 500
moléculas de dgua, a uma temperatura de 298.15 K e pressao de 1 atm. Posteriormente,
aumentamos o numero de moléculas para 10 moléculas de aminoacido e 2000 moléculas
de agua, para analise da distribuicao radial de pares e a distribuicao dos aminoacidos no

eixo 7 da caixa de simulagao.

As simulagoes com teoria de perturbacao termodinamica, para obter as energias
livres de solvatacao de cada aminoacido, foram realizadas em duas etapas, primeiramente
foi realizada uma simulacao de termalizacao de 75000 ciclos MC, a fim de obter uma
estrutura equilibrada do sistema, e uma simulacao de producao de 450000 ciclos MC
no equilibrio para cada variagao dos parametros ¢, € e o descritos anteriormente. Essas
simulagoes foram entao repetidas mais duas vezes, alterando-se a semente de inicializagao,
a fim de obtermos uma média dos valores de energia livre obtidos. Todos os valores de
energia livre foram acrescidos de um valor de 1.9 kcal/mol que representa a variagao da

energia livre devido & mudanca do estado padrao do gas ideal [105,[106].

2.4.4 Dinamica de Born-Oppenheimer

Foram realizadas simulagoes por Dinamica Molecular de Born-Oppenheimer (BOMD)
para um sistema composto de uma molécula de dcido metanossulfonico e sua primeira ca-
mada de solvatagdo, usando o programa computacional CP2K [107]. As configuragoes
iniciais usadas nas simulagoes de BOMD foram obtidas através de simulacoes de Monte
Carlo. Dessas simulagoes, foram extraidas 10 configuragoes estatisticamente descorrelaci-
onadas e, com auxilio da ferramenta ORDER, obteve-se o niimero médio de 26 moléculas
de agua na primeira camada de solvatagao. Dessa forma, simula¢oes de BOMD foram fei-
tas para cada uma das 10 configuracgoes extraidas do Monte Carlo de forma a obter uma
média estatistica do processo de desprotonacao do acido metanossulfonico em agua. As
simulagoes foram realizadas a uma temperatura de T = 300 K, utilizando o termostato

“velocity rescale” [108] para controlar a temperatura do sistema. As simulagoes foram
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feitas em uma caixa ctibica de lado L = 20 A , 0 tamanho da caixa foi escolhido de forma
que o sistema nao sofresse efeitos de borda ou de condigao de contorno. Utilizou-se o fun-
cional de troca e correlacao de Perdew-Burke-Erzernhof (PBE) [109], o pseudo-potencial
com conservagao de norma GTH (Goedecker, Teter e Hutter) [110] para representar os
elétrons do caroco e apenas os elétrons de valéncia foram incluidos explicitamente nos
célculos de mecanica quantica, onde uma funcao duplo-zeta (DZVP) [111] foi utilizada.
O raio de corte para a densidade de carga foi de 280 Ry e uma precisao na convergencia
do calculo SCF de 1079 hartree. Cada passo de simulacao foi de 0.25 fs e o tempo total da
dinamica foi de 5 ps (20 x 10% passos). Posteriormente, realizamos o mesmo procedimento
dessa vez variando o nimero de moléculas de dgua de 1 a 5, a fim de verificar o nimero

minimo de moléculas de dgua necessarias para que o processo de desprotonacao aconteca.

2.4.5 Representagao atomica

No decorrer do presente trabalho, serd utilizada uma notacao especifica de cores
para a representacao dos atomos de uma molécula. Essa representacao é utilizada por
diversos programas de visualizacao molecular, incluindo aqueles utilizados nesse trabalho.
O hidrogénio sera representado pela cor cinza claro, o carbono em cinza escuro/verde, o

hidrogénio em vermelho e o enxofre em amarelo.



CaPiTULO 3

Propriedades Estruturais e Eletronicas

Neste capitulo sao apresentados os resultados da interacao entre o dcido me-
tanossulfonico e aglomerados de dcido sulfirico. Apresentamos as estruturas
das moléculas isoladas e como 0s aglomerados sao estabilizados pela formagao
de ligagoes de hidrogénio, as energias de ligacao e energia livre associadas a
sua formacao, bem como a influéncia da pressao e temperatura nessa estabili-
dade. Por fim, os efeitos que a formacao das ligagoes de hidrogénios causam
nas propriedades eletronicas como momento de dipolo e polarizabilidade. As
ligagoes de hidrogénio também foram caraterizadas usando a teoria quantica

de atomos em moléculas.

3.1 MSA isolada

Como estamos buscando estudar a interacao, via ligagdo de hidrogénio, entre o
acido metanossulfonico (MSA) e aglomerados de écido sulfurico, é importante que faga-
mos, primeiramente, a caracterizacao da molécula de MSA isolada. A estrutura otimizada

do MSA esta apresentada na figura [3.1]

Algumas propriedades relevantes estao apresentadas na tabela [3.1] Considerando
os dados estruturais obtidos por Wang [112], usando o modelo MP2/6-3114+G(2df,p) como
referéncia, podemos afirmar que o modelo usado em nosso trabalho, M06-2X/aug-cc-
pVTZ, possui excelente performance na otimizacao da estrutura molecular. Considerando
que o MSA ¢ derivado do HyS50y, alguns dos valores de comprimento de ligagao interato-
mica do MSA podem ser comparados aos do Hy SOy, que possuem dados experimentais
disponiveis na literatura. Os valores experimentais para as distancias r(S=0), r(S-O) e

r(O-H) do H»SO0y sdo de 1.422 + 0.010 A | 1.574 & 0.010 A e 0.970 + 0.010 A , respec-
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Figura 3.1 - Geometria da molécula isolada de MSA otimizada com M06-2X/aug-cc-pVTZ.
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tivamente [113]. Observamos que os parametros estruturais calculados com o funcional
MO06-2X e a base aug-cc-pV'TZ sao os que melhor se aproximam dos valores experimentais

e dos obtidos em nivel MP2.

Tabela 3.1 - Parametros moleculares relevantes da molécula de MSA isolada, obtidos pelos modelos
B3LYP/6-31++G(d,p), B3LYP/aug-cc-pVTZ, M06-2X/6-31++G(d,p) e M06-2X/aug-cc-pVTZ usados
no presente trabalho e MP2/6-311+G(2df,p) obtidos da literatura. |[112]

Parametros B3LYP/ B3LYP/ M06-2X/ M06-2X/ MP2
moleculares 6-31+4G(d,p) aug-cc-pVTZ 6-31+4+G(d,p) aug-cc-pVTZ
r(C-S) 1.796 A 1.788 A 1.775 A 1.769 A 1.763 A
r(S=0)(1) 1.457 A 1.442 A 1.444 A 1433 A 1431 A
r(S=0)(2) 1.465 A 1.451 A 1.452 A 1442 A 1439 A
r(S-0) 1.653 A 1.631 A 1.624 A 1.606 A 1.609 A
r(O-H) 0.973 A 1.968 A 0.971 A 0.967 A 0.970 A
Z0-S=0(1) 108.3° 107.3° 108.4° 107.6°
Z£0-S=0(2) 106.9° 107.0° 106.6° 106.8°
/S-0-H 107.3° 107.4° 107.9° 107.9°
ESE (a.u.) 421.92 415.43 414.07 408.84
momento de dipolo (D) 3.57 3.78 3.65 3.88
polarizabilidade (a.u.) 43.29 45.79 41.18 43.65
anisotropia (a.u.) 3.72 4.41 3.81 4.35
constantes rotacionais (GHz)
A 4.66 4.77 4.78 4.86
B 4.41 4.46 4.50 4.55
C 4.29 4.37 4.38 4.45

Quanto as propriedades eletronicas, o MSA se mostra mais polarizavel do que o
HyS0,. Em nivel M06-2X/aug-cc-pVTZ, o valor obtido para a polarizabilidade média
do H350, é de 35.2 a.u., enquanto que para o MSA é de 43.5 a.u.. Devido a presenca
do grupo C'H3, em uma conformacgao alternada em relagao ao grupo SOs, a extensao
eletronica espacial - ESE (do inglés, electronic spatial extent) do MSA é maior do que
a do HyS0,. Como a ESE representa o volume da densidade eletronica em volta da

molécula, o volume molecular do MSA é maior e, portanto, a polarizabilidade do MSA é
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maior do que do HySO, em quase 24%.

3.2 Aglomerado MSA---HySO,

A tabela apresenta os valores de energia eletronica de ligacao e energia livre de
ligacao para o aglomerado bindrio MSA--- H,SO,4. Todos os valores apresentados estao
corrigidos com ZPE, mas apresentamos eles com e sem BSSE, de modo a verificarmos a
influéncia do BSSE nas bases utilizadas nos célculos.

Tabela 3.2 - Valores de energia eletronica de ligagio e energia livre de ligacao (em kcal/mol) do aglomerado
MSA--- H3S04. Onde os termos M1, M2, M3 e M4 representam os modelos B3LYP/6-31++G(d,p),
B3LYP /aug-cc-pVTZ, M06-2X/6-31++G(d,p) e M06-2X /aug-cc-pVTZ, respectivamente.

MSA+1H,50, AFE AFEpssg AG AGpggsse

M1 -15.27 -13.19 -4.36 -2.28
M2 -14.57 -14.14 -3.87 -3.43
M3 -19.39 -16.88 -7.92 -5.41
M4 -19.06 -18.49 -8.15 -7.58

Podemos notar que a diferenca na energia de ligagao com e sem BSSE nos modelos
com base 6-314++G(d,p), é bem maior do que nos modelos com aug-cc-pVTZ. Enquanto
a base 6-31++G(d,p) produziu uma diferenga minima de cerca de 12.95%, em relagao aos
valores com e sem BSSE, a base aug-cc-pVTZ gerou uma diferenga méxima de 2.99%.
Tendo em vista que a base aug-cc-pV'TZ possui um menor erro de superposicao de bases
em compracao a 6-31++G(d,p), escolhemos para seguir com os cdlculos dos aglomerados
maiores, apenas os modelos B3LYP /aug-cc-pVTZ e M06-2X /aug-cc-pVTZ. Ainda, entre
esses dois modelos, escolhemos 0 modelo M06-2X /aug-cc-pV'TZ como o principal modelo
para esse trabalho, uma vez que o funcional M06-2X ¢ indicado para interagoes nao cova-
lentes, além de amplamente utilizado e ter bom desempenho na descricao de aglomerados

atmosféricos contendo enxofre [114-116].

3.3 Aglomerados de H,50, em condicao ambiente

A figura [3.2] apresenta as geometrias dos aglomerados bindrios HySOy - -+ H250,
(SADn, n=1-4) otimizados em nivel M06-2X /aug-cc-pVTZ, organizados em ordem cres-
cente da energia eletronica relativa (Eg). Entre as quatro conformagoes, a SAD1 possui
a menor energia eletronica, Esap; = —1400.5186 Hartree. As ligagoes de hidrogénio

intermoleculares sao apresentadas através de linhas tracejadas com seus respectivos com-
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primentos, calculados com M06-2X/aug-cc-pVTZ (B3LYP /aug-cc-pVTZ).

Figura 3.2 - Geometria otimizada dos dimeros (SADn, n=1-4) de H2S0,. As linhas tracejadas represen-
tam as ligacoes de hidrogénio intermoleculares e seus respectivos comprimentos de ligagao, obtidos com
os modelos M06-2X /aug-cc-pVTZ (B3LYP /aug-cc-pVTZ).
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Em todos os aglomerados binarios, o H,S0, atua, simultaneamente, como doador
e aceitador de préton durante a formacao das ligagoes de hidrogénio. As conformagoes dos
aglomerados obtidos tanto por B3LYP /aug-cc-pVTZ quanto M06-2X /aug-cc-pVTZ s@o as
mesmas, embora os valores dos comprimentos da ligacao de hidrogénio sejam ligeiramente
menores no segundo modelo, como podemos observar na figura [3.2l Consequentemente,
o volume molecular, medido através do ESE, das geometrias do modelo M06-2X sao um
pouco menores do que os de B3LYP. Por exemplo, em nivel M06-2X, o maior valor de ESE
é de 2165.5 a.u. para a conformacao SAD3, que forma uma estrutura perfeitamente cen-
trossimétrica com duas ligagoes de hidrogénio de comprimentos idénticos - 1.63 A(1.67 A)
em nivel de célculo M06-2X /aug-cc-pVTZ(B3LYP/aug-cc-pVTZ). O ESE para a mesma
conformagao em nivel B3LYP é de 2282.5 a.u., cerca de 5% maior em relagdo ao seu
correspondente em M06-2X. Em ambos os modelos, os aglomerados com treés ligacoes de
hidrogénio (SAD1 e SAD2) possuem valores de ESE menores do que aqueles com duas
ligacoes, mesmo que os comprimentos das ligagoes de hidrogénio sejam maiores em SAD1

e SAD2, em relagao aos outros. A tabela [3.3] apresenta os valores de alguns parametros
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relevantes, relacionados as propriedades estruturais, energéticas e eletronicas das quatro
conformacoes dos aglomerados binarios HySOy - - - HySOy.

Tabela 3.3 - Parametros moleculares relacionados a estrutura, energia e propriedades eletronicas de
diferentes conformagdes dos aglomerados H3SO0y - HoSO4 (SADn, n=1-4), obtidos pelos modelos
B3LYP /aug-cc-pVTZ e M06-2X /aug-cc-pVTZ.

ESE AFE AEBSSE AG AGBSSE 1% (0%
(au)  (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (Debye) (a.u.)

B3LYP /aug-cc-pVTZ

H2504 371.2 - - - - 3.06 37.20
SAD1 1975.3 -12.73 -12.24 0.73 1.22 5.50 73.67
SAD2 2018.5 -12.35 -11.83 1.29 1.81 3.70 74.06
SAD3 2282.5 -14.07 -13.64 -2.04 -1.61 0.00 75.12
SAD4 2286.1 -13.87 -13.43 -1.51 -1.07 3.46 75.08
MO06-2X /aug-cc-pVTZ

H2S504 365.0 - - - - 3.18 35.16
SAD1 1929.1 -19.11 -18.54 -5.89 -5.32 5.76  69.69
SAD2 1954.2 -18.03 -17.42 -4.61 -4.00 3.65 70.03
SAD3 2165.5 -17.91 -17.36 -4.82 -4.27 0.00 70.99
SAD4 2129.7 -17.65 -17.09 -5.33 -4.77 3.81 70.78

Apesar das conformagoes dos quatro aglomerados binarios serem geometricamente
idénticos nos dois modelos, os parametros energéticos nao apresentam a mesma similari-
dade. A ordem crescente nos valores da energia eletronica relativa (Eg) dos aglomerados,
calculados com B3LYP/aug-cc-pVTZ nao é a mesma da calculada com M06-2X, mas ¢é
da seguinte forma: SAD3 (Eg = 0.0 kcal/mol) < SAD4 (Er = 0.20 kcal/mol) < SAD1
(Er = 1.35 keal/mol) < SAD2 (Er = 1.72 kcal/mol). As varia¢oes na energia eletronica
de ligagao (AE) e na energia livre de ligagdo (AG) sdo apresentados na tabela [3.3] no-
vamente apresentando algumas diferencas entre os dois modelos. As energias de ligacao
foram calculadas com e sem o erro de superposi¢ao de base - BSSE (do inglés, Basis-set
Superposition Error), considerando corre¢ao da energia de ponto-zero em todos os casos.
Como podemos observar na tabela [3.3] os efeitos de BSSE com a base aug-cc-pVTZ sao
bem pequenos em todos os casos, confirmando que a base escolhida é adequada para os
nossos sistemas. Considerando os valores de AE e AG obtidos (a temperatura ambiente
de 298.15 K), todos os aglomerados binérios de H,SO, demonstraram estabilidade com o
funcional M06-2X, com a conformacao SAD1 sendo a mais estavel. Em ordem crescente
de estabilidade energética, em condigoes ambiente (considerando os valores de AG), os
aglomerados podem ser arranjados da seguinte forma, SAD2 < SAD3 < SAD4 < SADI.
No caso do B3LYP, SAD1 e SAD2 apresentaram valores positivos de AG e, portanto,
nao sao termodinamicamente estaveis nesse nivel de calculo. Por outro lado, os valores de

momento de dipolo previstos pelos dois modelos sao bastante similares, SAD1 apresentado
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o maior valor entre os quatro aglomerados.

Quando outra molécula de H,S0, é adicionada a esse aglomerado binario, as es-
truturas otimizadas do aglomerado ternario HoSOy - - - (H3S504), resultante apresentam
um cenario diferente. Diferente do caso dos dimeros, as geometrias otimizadas do trimero,
com B3LYP /aug-cc-pVTZ nao sdo as mesmas das obtidas por M06-2X /aug-cc-pVTZ. As
diferencas estruturais, vistas através da andlise das geometrias otimizadas, sao devidas ao
fato de que os monomeros de Hy SO, rotacionam de forma diferente dentro dos aglome-
rados, durante o processo de otimizacao dos dois modelos. Esse comportamento diferente
na rotacao interna produz diferentes tipos de redes de ligacao de hidrogénio intermolecu-
lar. As figuras e apresentam as geometrias otimizadas dos aglomerados ternarios
de H5S04 obtidos por B3LYP /aug-cc-pVTZ e M06-2X /aug-cc-pVTZ, respectivamente,
organizados em ordem crescente da energia eletronica relativa correspondente em cada

caso.

Figura 3.3 - Geometria otimizada dos trimeros (SATn, n=1-4) de H3S0,, obtidas com o modelo
B3LYP/aug-cc-pVTZ. As linhas tracejadas e rotuladas por letras maitisculas, representam as ligacoes
de hidrogénio intermoleculares e seus respectivos comprimentos de ligagao.

ol

A. 1.65A l N

B. 1.69A J l

C. 1.65A O.

st @Y 0@ @ @
I “A .

i D \ g/ A.195A
- *=< . B {  B.170A
‘ c ® O, C.1.82A
.;,@w .@ . D. 1.79A
‘ E. 1.58A
LYP-SAT1 LYP-SAT2
Ez=0.00 kcal/mol Er=3.39 kcal/mol

LYP-SAT3 LYP-SAT4
Ez=4.69 kcal/mol Ep=7.45 kcal/mol



46

Figura 3.4 - Geometria otimizada dos trimeros (SATn, n=1-4) de H350,, obtidas com o modelo M06-
2X/aug-cc-pVTZ. As linhas tracejadas e rotuladas por letras maidsculas, representam as ligacoes de
hidrogénio intermoleculares e seus respectivos comprimentos de ligagao.
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Todos os aglomerados sao estabilizados pela formagao de redes de ligacao de hi-
drogénio intermolecular, contendo um minimo de quatro ligagoes em cada conformagcao.
Os comprimentos dessas ligacoes variam de 1.59 A (1.58 A) a 2.17 A (2.02 A) para o mo-
delo M06-2X /aug-cc-pVTZ (B3LYP /aug-cc-pVTZ). Observamos que as conformagoes se
dividem em dois grupos estruturais - enquanto SAT1 e SAT4 formam estruturas abertas,
SAT2 e SAT3 formam aglomerados fechados, onde todos os monémeros interagem entre

Si.

As tabelas[3.4]e apresentam algumas propriedades pertinentes dos aglomerados.
De acordo com os valores calculados de AG, em nivel B3LYP, apenas uma conformagao
(SAT1) dos aglomerados HaSOy -+ (H2504)s é estavel em condi¢ao ambiente, enquanto
que em nivel M06-2X, duas conformacgoes (SAT1 e SAT2) apresentam estabilidade. Em
contraste com com os aglomerados de (H2S50y)2, em nivel M06-2X todos os dimeros

apresentaram estabilidade a T' = 298.15 K. Portanto, com o aumento de tamanho, os
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aglomerados de H,S0, parecem apresentar menor estabilidade termodinamica. Em ter-
mos de energia de ligacao por ligagao de hidrogénio, a conformagao SAT1 apresenta maior
cooperatividade, com < AFE >= —3.02 kcal/mol em nivel B3LYP, enquanto que em ni-
vel M06-2X, SAT1 e SAT2 sao as duas conformagoes com maior cooperatividade, ambas
possuindo seis ligagoes de hidrogénio e < AE >= —2.73 kcal/mol. Os valores calculados
para o momento de dipolo e polarizabilidade média com M06-2X /aug-cc-pVTZ foram, em

geral, menores do os obtidos por B3LYP /aug-cc-pVTZ.

Tabela 3.4 - Parametros moleculares relacionados a estrutura, energia e propriedades eletronicas de dife-
rentes conformagoes dos aglomerados terndrios Hy SOy -+ - (H2504)2 (SATn, n=1-4), obtidos pelo modelo
B3LYP /aug-cc-pVTZ.

B3LYP AFE AFEpssk AG AGpsse Ju a
(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (Debye) (a.u.)
H5504 3.05  37.20
SAT1 -12.53 -12.09 -1.14 -0.70 241 113.77
SAT2 -9.35 -8.75 4.14 4.74 4.83 112.27
SAT3 -9.19 -8.65 2.26 2.79 5.24 112.33
SAT4 -6.80 -6.58 1.71 1.94 2.84 113.62

Tabela 3.5 - Parametros moleculares relacionados a estrutura, energia e propriedades eletronicas de dife-
rentes conformagoes dos aglomerados terndrios H3SOy -+ - (H2504)2 (SATn, n=1-4), obtidos pelo modelo
MO06-2X /aug-cc-pVTZ.

MO6-2X AE AEpssk AG AGpssE 1% e
(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (Debye) (a.u.)
H,50, 3.18  35.16
SAT1 -17.23 -16.39 -2.44 -1.61 0.91 105.05
SAT2 -17.19 -16.39 -2.49 -1.69 1.95 105.01
SAT3 -6.38 -6.10 2.98 3.26 1.84 106.84
SAT4 -4.54 -4.05 6.94 7.43 233 105.79

3.4 Interacao de MSA com aglomerados de H>S50,

Depois de obtermos as estruturas otimizadas dos aglomerados bindrios e terna-
rios de H2S0,, uma molécula de MSA foi adicionada aos sistemas, de forma a inte-
ragir com cada um deles separadamente e, em seguida, realizamos a otimizacao, livre
de restrigoes, para a obtencao dos sistemas ternario MSA---(H2S50,)s e quaternario
MSA---(HS04)3 usando tanto o modelo M06-2X/aug-cc-pVTZ, quanto B3LYP /aug-
cc-pVTZ. Foi realizada uma verificacao cruzada dos modelos, como explicado na secao

computacional. Apds uma andlise detalhada de todoas as estruturas otimizadas, apenas
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as conformagoes de MSA---(HyS04)s e MSA---(HyS504); que sdo basicamente as mes-
mas nos dois modelos, foram selecionadas. As similaridades foram consideras em dois
aspectos - primeiro, as posicoes relativas dos monomeros de HySO,4 com relagao ao MSA
e as orientacoes das moléculas de HySO,4 com respeito uma a outra. Ou seja, as estru-
turas, apesar de similares, nem sempre sao idénticas, existindo algumas diferencas nas
rotagoes internas das moléculas, dependo do modelo utilizado. As figuras [3.5 e [3.6] apre-
sentam as geometrias comuns de um conjunto de minimos locais para MSA - .- (H3S50,)s
e MSA---(HyS0y)s, respectivamente. Os aglomerados estao organizados em ordem cres-
cente da energia eletronica relativa, calculada com M06-2X /aug-cc-pVTZ. Como pode-se
observar das figuras, todos os aglomerados sao estabilizados pelas formacao de multiplas
ligacoes de hidrogénio O — H --- O entre MSA e H5S50,, onde ambas as moléculas atuam
simultaneamente como doador e aceitador de préton. Todas as distancias O — H---O
(ligagoes de hidrogénio) sao representadas nas figuras por linhas tracejadas. Os valores
dos comprimentos dessas ligacoes de hidrogénio via M06-2X /aug-cc-pVTZ (B3LYP /aug-

cc-pVTZ) também estao apresentados nas figuras.

Figura 3.5 - Geometria otimizada dos aglomerados ternarios MSA---(H2504)2. As linhas tracejadas e
rotuladas por letras maitsculas, representam as ligacoes de hidrogénio intermoleculares e seus respectivos
comprimentos de ligacao, obtidas com os modelos M06-2X /aug-cc-pVTZ (B3LYP /aug-cc-pVTZ).
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Uma grande variagao é observada nos valores obtidos para os comprimentos de
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Figura 3.6 - Geometria otimizada dos aglomerados quaterndrios MSA--- (H2504)3. As linhas tracejadas
e rotuladas por letras maiusculas, representam as ligacoes de hidrogénio intermoleculares e seus respectivos
comprimentos de ligacdo, obtidas com os modelos M06-2X /aug-cc-pVTZ (B3LYP/aug-cc-pVTZ).
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ligacao de hidrogénio (distancia H ---O) que variam de 1.42 A a1.94 A nos aglomerados
ternarios MSA---(HyS0,), e variam de 1.32 A a 201 A nos aglomerados quaternarios
MSA---(HyS04)3 em nivel M06-2X de célculo. O angulo entre as ligagoes O — H --- O
variam entre 158° - 178° (135° - 178°) nos aglomerados terndrios (quaternarios). Entre-
tanto, considerando todos os 20 angulos entre as ligacoes O — H --- O observados nas
cinco conformagoes de MSA---(HS0y4)2, 50% deles estao acima de 170° e apenas um
estd abaixo de 160°. Enquanto que, no caso de MSA--- (H3S0,)s, 14 (~38%) de um total
de 37 angulos O — H --- O sao maiores do que 170° e 10 sao menores do que 160°. Por
outro lado, considerando os niimeros, observamos que, enquanto os aglomerados terna-
rios possuem em média quatro ligagoes de hidrogénio (apenas um possui cinco ligagoes),
a maioria dos aglomerados quaternarios possuem mais de cinco ligagoes de hidrogénio.
Portanto, com maiores nimeros de ligacoes de hidrogénio e maior proporgao de ligagoes
com estrutura dobrada, os aglomerados quaternarios MSA---(H250,); apresentam es-
truturas mais compactas. Além disso, uma das ligacoes de hidrogénio em cada uma das
conformagoes C-I, C-IV e C-V de MSA---(Hy50,), e as conformagoes C-1, C-II e C-11I

de MSA---(HyS0y); apresenta um comprimento muito menor do que as outras liga-
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¢oes de hidrogénio da conformagao, principalmente no modelo M06-2X. Os comprimentos
dessa ligagao de hidrogénio (descrita pela letra “X”) varia entre 1.32 A - 1.42 A. Elas sdo
caracterizadas por um geometria quase linear, onde os angulos O — H ---O variam en-
tre 176° e 178°, um alongamento incomum da distancia de equilibrio oxigénio-hidrogénio,
r(O-H), baixa carga atomica parcial do hidrogénio e menor distancia O-O comparadas as
outras ligagoes de hidrogénio da mesma conformagao. Por exemplo, na conformagao C-I
de MSA---(HySOy)s, r(O-H) aumenta em 0.08 A na ligacdo “X” com r(H- --0) = 1.42
A, enquanto que o aumento médio de r(O-H) em outras ligagdes O — H --- O dessa con-
formacao é de 0.02 A. A distancia O-O é de 2.47 A, enquanto que para as outras ligacoes
de hidrogénio do mesmo aglomerado é de 2.73 A em média. A carga atomica parcial no
hidrogeénio da ligacao “X” é de 0.294 a.u., enquanto nas outras ligagoes de hidrogénio de
C-1, ela varia entre 0.410 a.u. e 0.469 a.u. no modelo M06-2X /augcc-pVTZ. Essa mesma
tendéncia é observada em outras ligagoes de hidrogénio curtas. E evidente que elas de-
vem ser mais fortes e que o mecanismo de formagao dessas ligagoes mais curtas pode ser
diferente do que as outras ligacoes de hidrogénio padroes. O alongamento pronunciado
da ligacao O-H e a reducao da carga atomica parcial no atomo de hidrogénio deve ser
devido ao efeito da eletronegatividade do oxigénio aceitador da ligacao O — H --- O, que
se torna mais influente devido a menor distancia O-O. Como resultado, o préton parece
se deslocar ao longo da ligacao O — H --- O, dando origem a uma ligagao de hidrogénio

préton polarizada.

As tabelas [3.6] e [3.7 apresentam as energias de ligacao, AE e AG para os aglome-
rados MSA---(HySOy4)y e MSA---(HySO0,)s, respectivamente. A energia de ligagao de
cada aglomerado é calculada pegando a diferenca entre a energia do aglomerado otimizado

e a soma das energias do MSA e do aglomerado de HySO, correspondente.

Tabela 3.6 - Valores calculados da energia eletronica de ligacdo (AFE) com corre¢do de ponto-zero e
energia livre de ligacao (AG), associadas & formagao das diferentes conformagoes de aglomerados terndrios
MSA---(H3504)2, obtidos pelos modelos B3LYP /aug-cc-pVTZ e M06-2X /aug-cc-pVTZ.

AFE (kcal/mol)  AFpgsp (kcal/mol)  AG (kcal/mol)  AGpgse (kcal/mol)
Conformagoes B3LYP MO06-2X B3LYP M06-2X B3LYP MO06-2X B3LYP  M06-2X

C-1 -14.96 -20.98  -14.46 -20.20 -4.04 -7.58 -3.56 -6.80
C-1I -15.76 -20.37  -15.32 -19.69 -4.46 -8.44 -4.04 -7.76
C-IIT -11.75 -17.16  -11.28 -16.63 0.48 -6.00 0.97 -0.47
C-1IvV -10.17 -16.89 -9.61 -16.09 2.32 -4.63 2.87 -3.83
C-v -9.08 -13.90 -8.60 -13.31 3.03 -1.83 3.50 -1.19

Como podemos observar na tabela tanto M06-2X /aug-cc-pVTZ, quanto B3LYP/
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Tabela 3.7 - Valores calculados da energia eletronica de ligacao (AFE) com correcao de ponto-zero e energia
livre de ligacdo (AG), associadas & formagao das diferentes conformagoes de aglomerados quaterndrios
MSA---(H350,4)3, obtidos pelos modelos B3LYP /aug-cc-pVTZ e M06-2X /aug-cc-pVTZ.

AFE (kcal/mol)  AFEggsp (kcal/mol)  AG (kcal/mol)  AGgsse (kcal/mol)
Conformations B3LYP MO062X B3LYP  M062X  B3LYP MO062X B3LYP  MO062X

C-1 -15.69  -21.56  -14.98 -20.77 -2.40 -7.74 -1.69 -6.94
C-1I -15.79  -20.79  -15.12 -19.96 -2.31 -9.26 -1.64 -8.42
C-III -15.87  -15.83 -15.34 -15.19 -3.52 -6.27 -2.99 -5.63
C-1v -14.09  -26.76 -13.33 -25.61 1.90 -10.31 2.72 -9.16
C-v -14.13  -22.82 -13.54 -21.95 -0.86 -8.32 -0.27 -7.44
C-VI -10.65 -18.95  -10.02 -18.14 2.88 -7.67 3.51 -6.89

aug-cc-pV'TZ indicam estabilidade energética para todas as conformacgoes dos aglomera-
dos ternarios quando analisamos a energia eletronica de ligacao. De acordo com os dois
modelos, os aglomerados terndrios C-I e C-1I sao os dois mais estaveis, com C-I (C-II)
tendo maior estabilidade com M06-2X (B3LYP). Ambos os modelos preveem uma forte
rede de ligacao de hidrogénio O — H - - - O conectando todos os trés monomeros em C-I e
C-II. Entretanto, M06-2X/aug-cc-pVTZ prediz uma curta ligagdo de hidrogénio entre o
grupo O-H do MSA e o S=0 do H,S0,, que pode prover uma estabilidade maior para
a conformacao C-I em relagao a C-II em nivel M06-2X. A situagao muda quando efeitos
de temperatura sao incluidos na energia de ligacao, através do calculo da energia livre
de ligacdo (AG). De acordo com os valores de AG calculados a temperatura ambiente,
tanto C-I, quanto C-II, apresentam estabilidade, com C-II sendo mais estavel em ambos
os modelos. O modelo M06-2X/aug-cc-pVTZ apresenta estabilidade energética para os
cinco aglomerados ternarios MSA - - - (H250,), enquanto que B3LYP indica estabilidade
apenas para C-1 e C-II. Agora, se compararmos os valores de AG de MSA---(H3S504)y €
osde HySOy -+ - (H2S0y)a, podemos observar que o MSA adiciona estabilidade ao sistema.
Enquanto apenas dois dos aglomerados HoSOy - -+ (H3S0,)s possui AG negativo, todos
os aglomerados de MSA---(HyS0,)y possuem AG negativo, em nivel M06-2X/aug-cc-
pVTZ. Na tabela 3.7, os valores de AE e AG para MSA---(H250,); indica o mesmo
cenario, com M06-2X prevendo estabilidade para todos os aglomerados em 298.15 K. No
caso do aglomerado quaternario MSA---(HyS0,)s3, a conformagao C-IV se mostra ser
a mais estavel com AG = —9.16 kcal/mol. Considerando os AG’s de todos os aglo-
merados MSA---(HyS04)s3, podemos organiza-los em ordem decrescente de estabilidade
energética: C-IV > C-II > C-V > C-I > C-VI > C-III em nivel M06-2X/aug-ccpVTZ de

calculo.
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As tabelas[3.8]e apresentam alguns importantes parametros relacionados as pro-
priedades eletronicas como momento de dipolo (), polarizabilidade isotrépica média (&)
e anisotropia de polarizabilidade (A«) para os aglomerados terndrios MSA--- (H2504)2
e quaternarios MSA---(HyS0,)s, respectivamente. Os momentos de dipolo calculados
com os dois modelos sao bastante similares, com C-I e C-IV possuindo os maiores valores
de dipolo entre os aglomerados ternérios (1 ~ 8 Debye) e quaterndrios (u ~ 10 Debye),
respectivamente, nos dois modelos. No caso dos aglomerados MSA - - - (Hy50,)2, os valo-
res de polarizabilidade sdo praticamente constantes, variando pouco em torno de 114(121)
a.u., enquanto que A« varia de 25.77(26.12) a.u. a 32.36(33.49) a.u. em nivel M06-
2X(B3LYP). A anisotropia é maxima para C-III, que é esperado devido a sua estrutura
geométrica. Enquanto C-III forma uma geometria aberta, com MSA em uma ponta e um
H,S50, na outra, as outras conformagoes de MSA - - (H2S0,), formam uma rede fechada
de ligacoes de hidrogénio. No caso dos aglomerados quaterndrios MSA---(HyS0,)s, a
mesma diferenga é observada. Entretanto, nesse caso, as conformagoes C-1, C-II e C-II1
possuem estrutura fechada, enquanto as outras possuem uma estrutura mais aberta e,
consequentemente, maior anisotropia, como visto na tabela 3.9 Enquanto C-I, C-II e
C-III possuem uma anisotropia que varia entre 7.68 a.u. e 16.04 a.u., C-IV, C-V e C-VI
possuem valores de A« bastante proximos (~ 39.5 a.u.). Similarmente aos aglomerados
ternarios, a polarizabilidade isotropica dos aglomerados quaternérios sao quase constante,
variando em torno de um valor médio de 150.1(159.1) a.u. em nivel M06-2X (B3LYP).
Comparados a MSA---(H50y)s, os aglomerados MSA---(HS0,)3 apresentam uma
maior variagao na anisotropia de polarizabilidade, que reflete na intensidade de espalha-

mento da luz polarizada por esses aglomerados, como veremos no capitulo seguinte.

Tabela 3.8 - Valores calculados do momento de dipolo () em Debye, polarizabilidade dipolar média
(bara) e anisotropia de polarizabilidade (A«a) em unidades atomicas (a.u.) das diferentes conformagoes de
aglomerados terndrios MSA - (H2504)2, obtidos pelos modelos B3LYP /aug-cc-pVTZ e M06-2X/aug-
cc-pVTZ.

p (Debye) a (a.u.) Aa (a.u.)
Conformacgoes B3LYP M062X B3LYP M062X B3LYP M062X
C-1 8.24 8.11 121.62 114.51 29.34 29.86
C-1I 7.05 6.12 121.35 114.46 28.80 29.18
C-III 1.25 1.53 120.69 114.09 33.49 32.36
C-1V 7.06 7.44 121.48 114.37 26.12 25.77

C-vV 6.55 7.33 121.53 114.54 28.24 27.28
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Tabela 3.9 - Valores calculados do momento de dipolo (1) em Debye, polarizabilidade dipolar média
(bara) e anisotropia de polarizabilidade (Ac«) em unidades atémicas (a.u.) das diferentes conformagoes
de aglomerados quaterndrios MSA---(H250,)s, obtidos pelos modelos B3LYP /aug-cc-pVTZ e MO6-
2X /aug-cc-pVTZ.

i (Debye) a (a.u.) Aa (a.u.)
Conformacgoes B3LYP MO062X B3LYP MO062X B3LYP MO062X
C-1 8.96 7.72 158.51 149.58 4.98 10.03
C-11 9.24 8.66 159.23 150.64 6.84 7.68
C-I11 10.78 10.43 160.05 150.37 12.81 16.04
C-1V 8.26 8.47 157.48 148.84 40.71 39.18
C-V 5.33 5.96 160.14 151.02 41.91 39.51
C-VI 7.48 10.59 159.41 150.28 28.74 39.84

3.5 Efeitos de temperatura e pressao na estabilidade dos

aglomerados

A fim de obtermos algum esclarecimento sobre os efeitos da temperatura e pressao
na estabilidade termodinamica dos aglomerados MSA---(Hy50,),, realizamos alguns
calculos termoquimicos para cada um dos aglomerados analisados em diferentes tempera-
turas e pressoes entre os limites inferior e superior da troposfera, regiao onde ocorrem as
formagoes de novas particulas. Isso é particularmente relevante para o presente trabalho,
visto que a estabilidade desses aglomerados moleculares na troposfera é importante no
contexto da formacao de aerossdis atmosféricos. Nos consideramos T = 298.15 K, P =1
atm e T = 220 K, P = 0.20 atm como sendo os limites inferior e superior de temperatura
e pressao da troposfera, respectivamente, e dividimos esse intervalo em cinco partes iguais
para realizar os calculos. Os valores da variagdo da energia livre de Gibbs (AG) como
fungao da temperatura estd apresentada na figura [3.7, onde a primeira coluna é para os
aglomerados ternarios e a segunda para os aglomerados quaternarios. Podemos observar
que, quanto menor a temperatura, maior é a estabilidade energética em todos os sistemas
e modelos. A variacdo de AG com a pressao, por outro lado, apresenta um comporta-
mento diferente, como podemos observar na figura [3.8] A estabilidade dos aglomerados
diminui conforme a pressao atmosférica diminui em maiores altitudes. Entretanto, com-
parando as figuras e [3.8] observamos que o efeito liquido da varia¢ao de temperatura
na estabilidade dos aglomerados é maior do que da pressao. Dessa forma, espera-se que a
estabilidade energética dos aglomerados M SA---(H3S0,), aumente com o aumento da

altitude em relagao ao nivel do mar, onde tanto temperatura quanto pressao diminuem.
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Figura 3.7 - Variacao da energia livre de Gibbs AG (kcal/mol) com a temperatura para os aglomerados
terndrios MSA - - (H2504)2 e quaterndrios MSA--- (H350,)3 calculados com os modelos B3LYP /aug-
cc-pVTZ e M06-2X /aug-cc-pVTZ.

MSA-*+(H,SO,), MSA:*(H,SOy);
4 | B3LYP/aug-cc-pVIZ 4 B3LYP/aug-cc-pVTZ

Gibbs Free Energy change, AG (kcal/mol)
&

MO06-2X/aug-cc-pVTZ -8 M06-2X/aug-cc-pVTZ
B C-I (o011 C-II1 C-IvV [eAY 0 CI c-I C-Im C-IV Cc-v C-VI
5 -2
4 4
6 -6
8 -8
10 -10
12 ET=220.0K mT=235.6K mT=2513K 12
14 T=266.9K mT=2825K mT=2982K -14
-16 -16

Figura 3.8 - Variacao da energia livre de Gibbs AG (kcal/mol) com a pressao para os aglomerados terndrios
MSA---(H3504)s e quaterndrios MSA--- (H3504)3 calculados com os modelos B3LYP /aug-cc-pVTZ
e M06-2X/aug-cc-pVTZ.

MSA:*(H,SOy), MSA-(H,SO,);
B3LYP/aug-cc-pVTZ

| B3LYP/aug-cc-pVTZ '

Gibbs Free Energy change, AG (kcal/mol)

" MO06-2X/aug-cc-pVTZ MO06-2X/aug-cc-pVTZ
0 CI ¢ c-m C-Iv c-v 0 o1 c11 CII __ CIV Cc-v C-VI
2 -2
-4 -4
-6 -6
8 8
B P=0.20 atm uP=0.36 atm
-10 ¥ P=0.52 atm P=0.68 atm 10
u P=0.84 atm u P=1.00 atm

Na figura 3.9 apresentamos o AG das conformagoes mais estaveis de MSA---
(H3504)y (C-I1) e MSA---(H3S04)3 (C-IV) para trés diferentes valores do par (P, T),
que confirma a maior estabilidade termodinamica dos aglomerados quando sob o efeito

combinado de baixa temperatura e pressao.
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Figura 3.9 - Variagao da energia livre de Gibbs AG (kcal/mol) com a temperatura e pressdo para a confor-
macao C-1I do aglomerado MSA - - (H3504)2 e da conformacao C-1V do aglomerado MSA---(H2504)3
calculados com o modelo M06-2X /aug-cc-pVTZ.
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3.6 Analise de QTAIM

A andlise de QTAIM foi realizada a fim de obtermos alguma compreensao adicional
da natureza das ligagdes de hidrogénio formadas nos aglomerados de M SA---(H3S04),
(n=1-3). Os célculos de AIM foram realizados usando as fungdes de onda obtidas dos
célculos com o modelo M06-2X /aug-cc-pVTZ para todos os sistemas. As figuras m
e apresentam os pontos criticos de ligagao (BCP) e os caminhos de ligagao,
ligando os atomos participantes na formacao da ligacao de hidrogénio nos aglomerados
bindrios MSA - -+ HySOy, ternarios MSA - - - (H250,), e quaterndrios MSA - - - (H3S0y4)s3,
respectivamente. Enquanto todos os BCP’s estao representados por circulos pretos em
todos os aglomerados, aqueles localizados ao longo das ligacoes de hidrogénio possuem
um anel de cor magenta em volta dos circulos pretos. Os BCP’s da ligagao de hidrogénio
onde o MSA ¢ doador de préton foi rotulada com a letra “A” e das ligagdes onde o HyS04
foi doador, foram rotuladas numericamente. No caso de MSA--- H5SO,, uma curva de

contorno da densidade de carga também foi adicionado para demonstrar a planaridade da
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estrutura formada pelas duas ligagoes de hidrogénio. As posicoes dos BCP’s ao longo da
ligacao estao em boa concordancia com aquelas encontradas na literatura. Em todos os
casos, eles estao mais préoximos do atomo de hidrogénio.

Figura 3.10 - Pontos criticos de ligagdo (BCP’s) e curva de densidade de carga do aglomerado bindrio
MSA--- HySO, obtidos pela andlise de AIM com a geometria de M06-2X /aug-cc-pVTZ. Todos os BCP’s
estao representados por circulos pretos. Entretanto, aqueles localizados nas ligagoes de hidrogénio sao
representados por circulos pretos com um anel na cor magenta em volta e identificados pela letra “A”,
onde MSA atua como doador de préton e pelo nimero “1”, onde H2 SO, é o doador.

5,5 0.2 008 0,005-0:002

Os parametros topoldgicos, incluindo a densidade de carga (p) e seu laplaciano
A

(V?p), os autovalores da hessiana (\;, i = 1, 2, 3) e a elipticidade (¢ = §* — 1) sdo apre-
sentados na tabela (aglomerados binarios e terndrios) e na tabela (aglomerados
quaterndrios). E importante notar que a elipticidade fornece um medida da acumulacao
de carga em um determinado plano [117]. Todos os valores de p das conformagoes anali-
sadas foram positivos e variando de 0.021 a.u. a 0.097 a.u.. Os valores de p, em algumas
ligacoes de hidrogénio, excedem o limite especificado para a ligacao de hidrogénio padrao
de 0.002 - 0.04 a.u. |117], como podemos observar nas tabelas e Tipicamente,
as densidades de carga das ligacoes de hidrogénio sao cerca de uma ordem de magnitude
menores do que as das ligagoes covalentes. As ligagoes O — H - - - O onde observamos esses
altos valores de densidade de carga podem ser interpretados como ligagoes de hidrogénio

fortes, consistente com nossa caracterizacao geométrica dos aglomerados. Sempre que os

comprimentos de ligacao de hidrogénio estao abaixo de 1.70 A, os valores de p tendem a ul-
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Figura 3.11 - Pontos criticos de ligacdo (BCP’s) dos aglomerados terndrios MSA - - (H2504)2 obtidos
pela andlise de AIM com as geometrias de M06-2X /aug-cc-pVTZ. Todos os BCP’s estéo representados
por circulos pretos. Entretanto, aqueles localizados nas ligagoes de hidrogénio sao representados por
circulos pretos com um anel na cor magenta em volta e identificados pela letra “A”, onde MSA atua como
doador de préton e por numeros, onde HySO, é o doador.

trapassar o limite convencional de 0.04 a.u.. Um comportamento similar foi observado no
caso das interacoes de Hy SO, com acido benzodico, amoénia e acido cis-pinonico .
De forma geral, nés observamos uma relacao inversa entre a densidade de carga e os com-
primentos de ligacao de hidrogénio em todos os aglomerados MSA - - (H250,), (n = 1-3)
- quanto menor a distancia O — H --- O, maior a densidade de carga. Ao contrario dos
aglomerados quaternarios, a maioria das ligagoes de hidrogénio nos aglomerados ternarios
MSA---(HyS0y)y estéa fora do limite padrao da ligagdo de hidrogénio. Os valores do
laplaciano (V?p) sao positivos para todos os aglomerados e estao entre 0.06 - 0.13 a.u..
Esses valores estao em excelente acordo com intervalo de 0.02 - 0.14 a.u. encontrado na
literatura . Além disso, consideramos os autovalores da hessiana (A\;, i = 1, 2, 3) e
observamos que A\; < A\ < A3 para todos os aglomerados, como podemos ver nas tabelas
e B.11 Assim como, todos os valores de A\; e Ay sdo negativos, enquanto A3 sao
positivos em todos os aglomerados analisados, como esperado na analise de QTAIM para
ligacoes de hidrogeénio. Os valores de A; e A\ podem ser usados para calcular a elipticidade
dos BCP’s, que pode ser interpretada como uma medida de anisotropia na distribuicao

da densidade de carga. Os maiores valores de e encontrados foram em C-IV (¢ = 0.17),
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Figura 3.12 - Pontos criticos de ligagdo (BCP’s) dos aglomerados quaternarios M.SA - - - (H250y)3 obtidos
pela andlise de AIM com as geometrias de M06-2X /aug-cc-pVTZ. Todos os BCP’s estdo representados
por circulos pretos. Entretanto, aqueles localizados nas ligagoes de hidrogénio sao representados por
circulos pretos com um anel na cor magenta em volta e identificados pela letra “A”, onde MSA atua como
doador de préton e por numeros, onde HySO, é o doador.

seguido de C-VI (¢ = 0.12) em MSA---(H2504)3. Em ambos os casos, as ligagoes de
hidrogénio ocorrem entre duas moléculas de H,SO,. As ligacoes de hidrogénio onde MSA
participa, tanto como doadora de préton, quanto aceitadora, sao menos anisotrépicas com

e variando entre 0.00 (isotrépico) e 0.046.
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Tabela 3.10 - Parametros topolégicos dos BCP’s, localizados nas ligacoes de hidrogénio O — H --- O nos
glomerados bindrios M SA --- H3SO, (nomeado na tabela de MSA+1SA) e terndrios MSA - -- (H2504)2
(MSA+2SA). As linhas de cor cinza representam os dados referentes a ligagao de hidrogénio entre duas

moléculas de HySOy.

H-bond P VZP )\1 )\2 )\3 €

MSA+ A 0.0395 0.1147 -0.0683 -0.0665 0.2494 0.0271
1SA 1 0.0631 0.1054 -0.1326 -0.1316 0.3696 0.0076
A 0.0882 0.0803 -0.2150 -0.2131 0.5083 0.0089

1 0.0408 0.1134 -0.0734 -0.0724 0.2593 0.0138

C-1 2 0.0362 0.1121 -0.0607 -0.0590 0.2318 0.0288

3 0.0242 0.0860 -0.0357 -0.0342 0.1559 0.0439

4 0.0447 0.1168 -0.0817 -0.0808 0.2793 0.0111

A 0.0598 0.1098 -0.1263 -0.1254 0.3615 0.0072

C.II 1 0.0422 0.1100 -0.0752 -0.0746 0.2598 0.0080

2 0.0420 0.1099 -0.0746 -0.0742 0.2587 0.0054

3 0.0609 0.1073 -0.1264 -0.1245 0.3582 0.0153

MSA 4+ A 0.0338 0.1012 -0.0550 -0.0546 0.2108 0.0073
99 A C.ITI 1 0.0470 0.1212 -0.0868 -0.0855 0.2935 0.0152
% 0.0538 0.1123 -0.1063 -0.1058 0.3244 0.0047

3 0.0462 0.1107 0.0861 -0.0852 0.2820 0.0106

A 0.0369 0.1166 -0.0634 -0.0622 0.2422 0.0193

C-IV 1 0.0680 0.1036 -0.1490 -0.1454 0.3980 0.0248

% 0.0316 0.1096 -0.0499 -0.0488 0.2083 0.0225

3 0.0921 0.0635 -0.2267 -0.2245 0.5146 0.0098

A 0.0290 0.0988 -0.0479 -0.0458 0.1925 0.0459

.V 1 0.0526 0.1139 -0.1039 -0.1017 0.3195 0.0216

2 0.0352 0.1089 -0.0586 -0.0585 0.2260 0.0017

3 0.0714 0.0969 -0.1573 -0.1546 0.4088 0.0175
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Tabela 3.11 - Parametros topoldgicos dos BCP’s, localizados nas ligagoes de hidrogénio O — H --- O nos
glomerados quaterndrios MSA---(H2504)3 (MSA+3SA). As linhas de cor cinza representam os dados
referentes a ligagao de hidrogénio entre duas moléculas de Hy.SOy,.

H-bond p V?p A1 Ao A3 €

A 0.0928 0.0720 -0.2310 -0.2287 0.5317 0.0101

1 0.0282 0.0959 -0.0452 -0.0436 0.1847 0.0367

2 0.0349 0.1093 -0.0574 -0.0567 0.2234 0.0123

C-1 3 0.0430 0.1075 -0.0770 -0.0770 0.2615 0.0000
4 0.0237 0.0899 -0.0332 -0.0323 0.1554 0.0279

5 0.0367 0.1113 -0.0610 -0.0604 0.2327 0.0099

6 0.0355 0.1257 -0.0580 -0.0552 0.2389 0.0507

A 0.0974 0.0602 -0.2472 -0.2445 0.5518 0.0110

1 0.0266 0.0909 -0.0408 -0.0394 0.1711 0.0355

2 0.0360 0.1198 -0.0620 -0.0618 0.2437 0.0032

C-11 3 0.0398 0.1149 -0.0694 -0.0680 0.2523 0.0206
4 0.0411 0.1125 -0.0737 -0.0727 0.2589 0.0138

5 0.0223 0.0874 -0.0308 -0.0288 0.1470 0.0694

6 0.0423 0.1271 -0.0746 -0.0718 0.2735 0.0390

A 0.0898 0.0744 -0.2216 -0.2184 0.5144 0.0147

1 0.0621 0.0986 -0.1274 -0.1256 0.3516 0.0143

C-III 2 0.0343 0.1156 -0.0578 -0.0567 0.2300 0.0194
MSA+ 3 0.0591 0.1056 -0.1221 -0.1215 0.3493 0.0049
agA 4 0.0387 0.1222 -0.0679 -0.0671 0.2572 0.0119
5 0.0270 0.0927 -0.0427 -0.0411 0.1765 0.0389

A 0.0389 0.1151 -0.0690 -0.0680 0.2521 0.0147

1 0.0651 0.0984 -0.1392 -0.1369 0.3745 0.0168

C-IV 2 0.0353 0.1060 -0.0588 -0.0587 0.2235 0.0017
3 0.0208 0.0883 -0.0271 -0.0231 0.1385 0.1732

4 0.0305 0.1085 -0.0475 -0.0460 0.2020 0.0326

5 0.0704 0.0879 -0.1546 -0.1532 0.3958 0.0091

A 0.0395 0.1187 -0.0699 -0.0686 0.2572 0.0190

1 0.0414 0.1119 -0.0744 -0.0734 0.2597 0.0136

C-vV 2 0.0600 0.1086 -0.1249 -0.1218 0.3553 0.0255
3 0.0325 0.1106 -0.0520 -0.0509 0.2135 0.0216

4 0.0878 0.0706 -0.2118 -0.2098 0.4922 0.0095

A 0.0353 0.0974 -0.0602 -0.0595 0.2171 0.0118

1 0.0409 0.1177 -0.0735 -0.0718 0.2630 0.0237

C-VI 2 0.0349 0.1162 -0.0585 -0.0575 0.2322 0.0174
3 0.0250 0.0981 -0.0358 -0.0319 0.1658 0.1223

4 0.0403 0.1114 -0.0709 -0.0705 0.2527 0.0057

5 0.0714 0.0964 -0.1580 -0.1559 0.4103 0.0135




CaPiTULO 4

Propriedades Espectroscopicas

Neste capitulo sao apresentados os resultados da andlise espectroscopica dos
aglomerados de dcido metanossulfonico e dcido sulfiurico. Apresentamos as
variagoes ocasionadas nos parametros Rayleigh de espalhamento eldstico da luz
devido a formacao das ligacoes de hidrogénio, bem como os desvios causados

nas frequéncias vibracionais dos modos normais de vibracao dos grupos OH do

MSA e HySOy.

4.1 Espectroscopia de espalhamento Rayleigh

O espalhamento eléstico de luz (espalhamento Rayleigh) por aglomerados molecula-
res na atmosfera é relevante no estudo dos aerossois devido a sua capacidade de influenciar
a visibilidade atmosférica e o forcamento radiativo terrestre. O espalhamento Rayleigh
de luz é relacionado ao momento de dipolo, a polarizabilidade média e a anisotropia de
polarizabilidade dos sistemas moleculares. Todos esses parametros sao importantes para
estudar a interacao molecular em campos elétricos e entender as inducoes de longo alcance

e forcas de dispersao.

A tabela apresenta os parametros de espalhamento Rayleigh das moléculas de

MSA e H550;, isoladas, bem como dos aglomerados considerados no trabalho.

Os parametros foram calculados tanto para luz natural, quanto para luz polarizada
usando os dois modelos citados anteriormente: B3LYP /aug-cc-pVTZ and M06-2X/aug-
cc-pVTZ. Uma vez que os aglomerados ternarios e quaternéarios possuem diversas confor-
magoes estruturais e seus parametros Rayleigh ndo variam tanto (exceto alguns poucos

casos), decidimos usar os valores médios desses parametros para um mesmo tipo de aglo-
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Tabela 4.1 - Parametros de espalhamento Rayleigh para as componentes natural (®,), perpendicular
(Rp1) e paralela (R,) da luz linearmente polarizada para as moléculas de HoSO4 e MSA isoladas, bem
como os valores médios (< R, >, < Np1 > e < RN, >) para os aglomerados, calculados com os modelos
B3LYP/aug-cc-pVTZ and M06-2X /aug-cc-pVTZ.

§Rn x 10° (a.u.) §Rpl x 10° (a.u.) §Rp|| x 10° (a.u.)

B3LYP  MO062X  B3LYP M062X  B3LYP MO062X

H,50, 62.398 5H.884 62.319 55.800 0.795 0.847
MSA 94.609 85.996 94.493 85.883 0.116 0.114

<R, > x10% (auw.) <R, > x10° (an.) <Ry > x10° (a.u.)
Hy50,--- H,S0, 258.586  229.739  254.730 226.564 3.856 3.175
HySOy -+ (H3S0y4)2  590.133  511.652  582.978 507.441 7.155 4.211
MSA---(Hy504) 673.644  599.777  668.494  594.739 5.150 5.038
MSA---(HySO4)3  1149.305 1024.294 1144.831 1019.438  4.475 4.856

merado, como mostra a tabela [£.1] fornecendo uma visao geral de como ele varia em cada
caso. Como podemos observar, a formacgao de ligacoes de hidrogénio entre as molécu-
las aumenta significativamente as intensidades Rayleigh em todos os tipos de polarizagao
da luz. Quando as moléculas de H>SO, formam o dimero H>SO, - -- H,SOy, o valor de
< R, > aumenta em cerca de 4 vezes comparado ao valor de R, para a molécula isolada
de HyS0,. No casos dos trimeros HoSOy - - - (H350,)2, ele aumenta cerca de 9 vezes. A
proporgao no aumento do valor de < ®,, > para os aglomerados mistos de M.SA/H3S0,
em relagao a molécula isolada de MSA é de: < R, > (MSA---(Hy50,)3) ~ TR, (MSA)
e <R, >(MSA---(HyS04)3) ~ 12R,(MSA) em ambos os modelos. Quando compara-
mos HySOy -+ (H3S04)y com MSA---(HySOy)s, o valor de < R,, > aumenta em cerca
de 14% e entre MSA---(H3504)2 e MSA---(HyS0,)s3, 0 aumento é de quase 71%.

Entre os trés parametros de Rayleigh considerados nesse trabalho, as variacoes de
R, e N, com as estruturas conformacionais seguem de uma maneira bastante similar,
apesar da dependéncia de ¥,, com a anisotropia ser maior do que a de R,,. Mas como a
componente | depende apenas da anisotropia de polarizabilidade do sistema, sua varia-
¢ao em cada aglomerado é bastante diferente. Para ilustrar as variagoes individuais de cada
parametro, apresentamos na figura 4.1 as variagoes de espalhamento Rayleigh para as com-
ponentes perpendicular (#,,) e paralela (#,) da luz polarizada linearmente, tanto para
MSA---(HyS04)a, quanto MSA---(HS04)3 em nivel M06-2X/aug-cc-pVTZ. Como
podemos observar, tanto ¥, , quanto ¥, variam consideravelmente dependendo da con-
figuracao geométrica dos aglomerados. A variacao ¢ mais proeminente no caso de ¥,
particularmente no caso do aglomerado MSA---(H350,)s, onde suas seis conformagoes

podem ser divididas em duas categorias de anisotropia - as conformagoes C-I, C-II e C-I11
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com Aa < 20 a.u. e as conformagoes C-IV, C-V e C-VI com Aa ~ 39.5 a.u.. Consequen-
temente, os valores de ¥, para C-IV, C-V e C-VI sao muito maiores do que os de C-I,

C-1T e C-I1I.

Figura 4.1 - Variagio dos parametros de Rayleigh (em u.a.) para o espalhamento eldstico da luz polari-
zada perpendicularmente (3%, ) e paralelamente (%,) dos aglomerados terndrios M.SA---(H2504)2 e
quaterndrios MSA---(H3504)3 calculados com o modelo M06-2X /aug-cc-pVTZ.
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4.2 Espectroscopia de infravermelho
4.2.1 Moléculas isoladas de MSA e H,50,

As moléculas de MSA e HySO, possuem 21 e 15 modos normais de vibracao
no infravermelho (IR), respectivamente. Fizemos uma andlise das frequéncias vibraci-
onais e dos modos de vibracao tanto do MSA, quanto do H>S0,, usando os modelos
B3LYP /aug-cc-pVTZ e M06-2X /aug-cc-pVTZ. Apresentamos nas tabelas e esses
dados espectroscopicos de MSA e HySOy, junto com dados experimentais presentes na

literatura [120-123].

Como podemos observar das tabelas [4.2] ¢ [4.3] todos os cdlculos tedricos fornecem

modos de vibracao em razoavel acordo com os dados experimentais, exceto a frequéncia de
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Tabela 4.2 - Frequéncias vibracionais (¢cm 1) no infravermelho calculadas e observadas experimentalmente
[120+122] da molécula de H2S0y isolada.

Experimental
Matriz de Ar!  Gés

B3LYP MO06-2X Assignment

1 224 236.2 236.4 O-H sym torsion
2 288 2652 313.4 313.9 O-H assym torsion
3 379 3802  356.4 372.6 0O-S=0 bend
4 422 400%  418.7 431.5 O-S=0 twist
5 506 476.8 496.6 0O=S=0 wag
6 548 550  521.5 546.5 O=S=0 bend
7 558 5682  530.9 557.2 0-S=0 rock
8 831 8343  T786.7 857.8 S-O sym stretch
9 882 883%  840.4 909.9 S-O assym stretch
10 1136 1138% 1150.8  1156.9 S-O-H sym bend
11 1157 1163.5  1174.7  S-O-H assym bend
12 1216 12233  1185.4  1234.4 S=0 sym stretch
13 1452 14503 1430.6  1477.7  S=O0 assym stretch
14 3567 37459  3807.9  O-H assym stretch
15 3570 3610  3750.9  3812.6 O-H sym stretch

Dados obtidos da literatura:'Ref. [120];*Ref. [121];*Ref. [122].

estiramento O-H. Para ambas as moléculas, o modelo M06-2X /aug-cc-pVDZ superestima
a frequéncia de estiramento O-H em cerca de 7%, enquanto que com B3LYP esse valor é
de 5%. Entretanto, como dito anteriormente e, considerando a boa descricao do funcional
MO06-2X para esse tipo de sistemas moleculares, prosseguimos nossa analise do efeito da
ligagao de hidrogénio no espectro vibracional dos aglomerados MSA - - - (H350y), com o

modelo M06-2X /aug-cc-pVTZ.

4.2.2 Aglomerados de MSA com Hy50,

Focamos agora nossa atencao nas ligacoes de hidrogénio formadas entre MSA e
HyS50, nos aglomerados bindrios MSA - -+ HySOy, terndrios MSA - -- (HyS50y)s e quater-
narios MSA---(Hy50,)3. Conforme ja observamos, as interagoes entre o MSA e aglome-
rados de HySO4 levaram a formagao dos complexos MSA - - - (H3S50,), (n=1-3) estabili-
zados pela formacao de redes de ligacao de hidrogénio intermolecular. Todas as ligagoes
de hidrogénio nos aglomerados mistos M .SA/H,S04 sao do tipo O — H - -+ O, onde tanto
MSA quanto HySO,4 atuam como doadores e aceitadores de préton simultaneamente. No
Capitulo 4 fizemos uma anélise detalhada das propriedades energéticas de cinco confor-

magoes de MSA---(HySO0y,), e seis conformagoes de MSA--- (Hy504)3. Nesse capitulo,
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Tabela 4.3 - Frequéncias vibracionais (cm 1) no infravermelho calculadas e observadas experimentalmente
[123] da molécula de MSA isolada.

Experimental® :
Matriz de Ar  Gés B3LYP MO06-2X Assignment

1 190.0 204.3 O-H torsion
2 212.3 236.6 C Hj; torsion
3 305.9 316.0 C-S=0 bend
4 3189  327.8 C'H; wag
) 454.4 473 421.0 439.2 0O=S-0O deform
6 496.5 502  475.3 494.9 O=5=0 scissoring
7 526.9 528  501.2 526.8 SO3 sym deform
8 746.5 748 707.9 770.8 S-O/C-S stretch
9 832.5 828 793.4 862.1 S-O stretch
10 967.0 980  979.0 983.8 C Hj rock
11 975.3 980 989.9 995.1 CHj; rock
12 1118.3 1122 1121.2  1136.7 O-H wag
13 11936 1202 11754 12204 50, sym stretch/

O-Hwag
14 1332.8 1336  1353.2  1360.2 CHj sym deform
15 13934 1403 1370.3 14199 °O2 antisym stretch/

O-Hwag
16 1422.1 1418 1457.3  1460.7 CHj assym deform
17 1434.0 1418 1458.8  1463.5 C Hj assym deform
18 3047.0 3067.1  3087.6 C' H3 sym stretch
19 3188.5 3163.0  3190.6 C Hj3 assym stretch
20 3204.5 31722 3204.1 C Hj; assym stretch
21 3579.4 3609 3761.5 38224 O-H stretch

Dados obtidos da literatura:'Ref. [123].

todas essas conformacoes foram consideradas para caracterizar as ligacoes de hidrogénio

via espectroscopia vibracional. Visto que nosso interesse ¢ investigar o efeito da formacao

de ligagao de hidrogénio no espectro vibracional, focamos nossa atengao apenas as altas

frequéncias (2000 - 4000 cm™!) do espectro IR, regidao essa que contém exclusivamente

todos os modos vibracionais de estiramento importantes e que participam ativamente nas

interagoes MSA---(HyS04),.

4.2.2.1 Aglomerado MSA---HySO,

A figura apresenta a geometria otimizada do aglomerado binario MSA---

HyS50,. Apresentamos as moléculas no modo ball-and-stick para o MSA e stick para o

H550y, a fim de facilitar a visualizagao das estruturas dos aglomerados. As ligacoes de
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hidrogénio estao representadas pelas linhas tracejadas. Como podemos observar da figura
[4.2] o aglomerado bindrio MSA--- HySO, é estabilizado pela formacao de duas ligagdes
de hidrogénio O — H - - - O de diferentes comprimentos: rg..o = 1.72 A quando MSA atua
como doador de préton e ry..o = 1.55 A quando H,S0, é o doador. Nos casos de dimeros
de HyS0, (quando HySO, forma ligagoes de hidrogénio consigo mesmo) os comprimentos
das ligacoes de hidrogénio H - -- O sao maiores, variando de 1.64 A al1.99 A. Os angulos
intramoleculares S-O-H e O-S=0 do MSA aumentam em 1.6° e 1.7°, respectivamente,
durante a formagao do aglomerado. A figurald.3]apresenta a comparagao do espectro IR da
molécula MSA isolada com o do MSA no aglomerado M SA--- HySO,4, ambos obtidos com
M06-2X /aug-cc-pVTZ. O estiramento OH do MSA sofre um grande deslocamento para o
vermelho (redshift), enquanto que os outros modos de vibragao sofrem um deslocamento
para o azul (blueshift) Analisando os deslocamentos nas frequéncias de cada monémero,
observamos que a frequéncia de estiramento O-H do MSA sofre um redshift de 433 em ™!
com um aumento do comprimento dessa ligacao de 0.02 A em nivel M06-2X Jaug-ccpVTZ.
O comprimento da ligacao S-O do MSA, por sua vez, diminui em 0.02 A com um blueshift
de 53 em~!. Por outro lado, o redshift do estiramento O-H do H>SO, é de 433 em™!
com um alongamento de 0.05 A. O redshift da frequéncia de estiramento O-H do MSA
em nivel BSLYP /aug-cc-pVTZ é de 482 ecm™!. Existem estudos tedricos e experimentais
de aglomerados 1:1 de MSA---Hy,SOy e MSA--- MSA [112,[123], onde o redshift dos
estiramentos O-H sao muito maiores. Por exemplo, para aglomerados de MSA --- HySO,
o redshift é de 599 ecm™! (experimental) e 736 cm ™! (B3LYP/aug-cc-pVTZ). No caso de
MSA---HySO,, por outro lado, o redshift ¢ de 679 cm™ (experimental) e 583 cm ™
(B3LYP/6-311+G(2df,p)).

Figura 4.2 - Aglomerado bindrio M SA--- H3S0,4 otimizado com o modelo M06-2X /aug-cc-pVTZ.
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Figura 4.3 - Espectro infravermelho dos modos vibracionais de estiramento dos grupos O-H para a mo-
lécula de MSA isolada, em comparagdo com o aglomerado MSA--- HySOy.
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4.2.2.2 Aglomerado MSA---(HySO,),

Todas as cinco conformacgoes de aglomerados ternérios, considerados nesse traba-
lho, formados por ligacoes de hidrogénio entre MSA e dimeros de Hy SO, sao estabilizadas
pela formacao de no minimo 4 ligagoes de hidrogénio intermolecular. A figura [£.4] apre-
senta as geometrias dessas conformagoes, obtidas por uma otimizagao com M06-2X/aug-
ce-pVTZ e um diagrama esquematico do estiramento O-H no espectro IR. As ligagoes
foram rotuladas com o mesmo protocolo explicado anteriormente, letra A quando MSA é
doador da ligagao e por niimero quando o H>S50, é o doador. Esse protocolo também foi
usado para rotular os picos no espectro IR dos aglomerados. As linhas tracejadas, preta e
azul, representam a posi¢ao aproximada da frequéncia do estiramento O-H das moléculas
isoladas de MSA e H,SOy, respectivamente. A tabela [£.4] apresenta alguns parametros
estruturais e espectroscopicos relevantes dos grupos O-H e S-O(H) do MSA, com respeito
a formacao de redes de ligagao de hidrogénio entre o MSA e H,S0,, obtidos com o modelo
M06-2X /aug-cc-pVTZ. Esses parametros incluem os comprimentos (ry..o) das ligagdes
de hidrogénio, os comprimentos das ligagoes O-H e S-O(H) e as frequéncias de estiramento

(Vo—m/Vs—o(m)) juntos dos respectivos deslocamentos (Avo_p/Avs_om)) devido a for-
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macao das ligacoes de hidrogénio. Os mesmos parametros para os grupos doadores O-H
do H2S0, que participam das ligagoes de hidrogénio nos aglomerados MSA - - - (Hy504)s
estdo presentados na tabela

Figura 4.4 - Espectro infravermelho dos modos vibracionais de estiramento dos grupos O-H presentes nos
aglomerados terndrios MSA--- (H2504)2. As geometrias dos cinco aglomerados ternédrios sdo mostradas
do lado esquerdo, onde as ligacoes de hidrogénio formadas estdo rotuladas como mencionado anterior-
mente.

O-H stretching in
non-bonded MSA

2000r Al ol 1 o
1000} X
0 ] L H
4000 ¥
C-l aés;/r% 142 EE

2000} sym e
= v | i
g 0_ Ll - A B AI:
2000 ¥
€ c-li H
=3 ::
S, 1000 |
z |
et PR S S S T S | :
22000 ¥
£ s ocav | i
o o

= 1000} I
0 \ L ﬂ Al
3 i
1000 v ¥
0 1 l :

2000 2500 3000 3500 4000

wavenumber (cm) g

Como podemos observar do espectro IR, as frequéncias de estiramento de todos os
grupos O-H que participam da formacao do aglomerado, tanto do MSA quanto do H5S0y,
possuem um 7redshift consideravel em relacao ao mesmos valores para os monomeros. O
estiramento O-H do MSA na conformacao C-I é o que sofre o maior deslocamento para
o vermelho (~1513 em™!) devido & formagao da ligagao de hidrogénio, acompanhado
de um grande aumento na intensidade, como podemos ver na tabela [£.5] O aumento
caracteristico da ligacao O-H do MSA na conformacao C-I, em relacao a molécula isolada, é

bastante alto (Arg_g = 0.08 A) com a formagcao da menor ligacao de hidrogénio (rg..o =
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Tabela 4.4 - Parametros estruturais e espectroscépicos dos grupos O-H e S-O(H) do MSA, relevantes &
formacao das redes de ligacdo de hidrogénio entre MSA e H2S0y, obtidos com o modelo M06-2X/aug-
cc-pVTZ.

Conf "H+O To-H Vo_g  ADvo-m Ts-oun Vs—om) Al/sou)r{)

A A (em) (em) (A (em)  (em!

3822.4 862.1
MSA 0967 (lgas L6060 .
MSA+ 3380.7 014.8
Lon L78 0988 (o 4327 150 52.7
9300.7 042.6
G La2 LOSL il <1527 LS6L (o 80.5
2089.6
'832.8
b
eIl 171 1010 (38141 1549 0040 2.5
9001.2 (82.6)
MSA+ 29219
2on (435.2)°
3480.6 008.6
C-UL 165 0983 ooty -34L8 L5710 465
3451.9 021.4
CIV 152 0985 oo 37105 L5TL o 50.3
3573.0 896.0
G-V 162 0978 o 2494 LSS0 oo 33.9
9945.7 050.8
CL 141 103 o) 15767 LST o) 88.7
2165.7 047.2
CIL 140 1063y 16567 1558 (o' 85.1
CIII 142 1.053 22843 5391 1535 9793 117.2
(2694.2) (71.4)
MSA+ 3348.9 028.4
A CIV.LTL 0991 (TR AT8E 1565 66.3
3301.5 033.2
G-V 171 0988 (oo 309 L5627 71.1
3305.3 018.4
C-VI 178 0987 o’ 4271 L5600 56.3

Intensidade (km/mol) em parénteses; *O-H (H2S0,) que forma ligacdo de hidrogénio com outro HySO,
e estira assimetricamente com o O-H (MSA); ¢O-H (H2504) que forma ligacdo de hidrogénio com outro
H>S50, e estira simetricamente com o O-H (MSA).

1.42 A) entre todos os aglomerados ternarios. Esse aumento incomum de ro_ g, associado
ao curto comprimento ry...0, indica a possibilidade de deslocamento do préton ao longo da
ligacao O—H - - - O, dando origem a uma ligacao proton polarizada. O segundo maior valor
de alongamento da ligagao O-H do MSA ¢é na conformacao C-II, com Arg_g = 0.04 A,
enquanto em todos os outros aglomerados ele nao passa de 0.02 A. Além disso, C-I contém

cinco ligagoes de hidrogénio, com o MSA participando de quatro delas diretamente.

Em todos os aglomerados ternarios, exceto C-II que possui a maior estabilidade
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Tabela 4.5 - Parametros estruturais e espectroscopicos do grupo doador O-H das diferentes molé-
culas de H3S04 nos aglomerados bindrios MSA--- HySO4 (nomeado como MSA+1SA) e terndrios
MSA---(H2S804)2 (MSA+2SA), obtidos com o modelo M06-2X/aug-cc-pVTZ. As linhas de cor cinza
representam os dados referentes a ligacao de hidrogénio entre duas moléculas de H3.SOy.

H-bond 7H..0 ro-m vo_g* Avo_g
label (A) (A) (em™1) (em™1)
3807.9 (272.0)
H2504 0-968 3812.6 (55.7) o
MSA+ 2893.9
1SA 1.55  1.013 (1849.3) -914.0
3364.5
1 1.70  0.989 (2100.6) -443.4
C-1 3439.9
2 1.76  0.986 (872.1) -368.0
3630.4
3 1.94  0.977 (677.5) -177.5
3280.6
4 1.68  0.992 (655.5) -527.3
1 1.71  0.993 3253.5 -554.4
CoTl (17.5)
3324.5
2 .71 0.992 (2324.0) -483.4
2989.6 (3814.1)° -832.8
S 15T 1009 “og01 9 (435.2)¢ -921.2
1 1.65  0.998 (z%%oé()) -607.9
MSA+  C-III ST
2SA 2 1.61  1.003 (1100.6) —745.5
3245.2
3 1.67  0.995 (2197.2) -562.7
1 1.52  1.017 2831.6 -973.3
(2529.2)
C-Iv 3512.1
2 1.81  0.982 (759.9) -295.8
2208.8
3 1.42  1.059 (2282.4) -1599.1
1 1.62  0.998 3143.9 -664.0
(1663.6)
c-v 3434.6
2 1.76  0.986 (1140.3) -373.3
2713.6
3 1.51  1.025 (1790.7) -1094.3

*Vo_m é o nimero de onda do estiramento O-H com a intensidade (km/mol) em parénteses; *O-H
(H2S504) estira assimetricamente com o O-H (MSA); O-H (H2S50,) estira simetricamente com o O-H
(MSA).

energética, os modos normais de vibragao de estiramento O-H sao bastante localizados -

cada O-H participante estira com frequéncia prépria e sofre deslocamentos distintos devido
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a formacao da ligacao de hidrogénio. Na conformacao C-II, entretanto, todos os modos

1. o grupo O-H do

normais do O-H apresentam alto nivel de deslocalizacao. Em 2901.3 ecm™
MSA estira simultaneamente e simetricamente com o grupo O-H do HSO,, pertencente
a ligacao 3 de C-II. Por outro lado, esses dois grupos O-H vibram assimetricamente com
muito maior intensidade (cerca de cinco vezes mais em relacdo ao caso simétrico) em
2986.6 cm~!, rotulado como “A+3” no espectro. Em 3324.5 cm™! e 3253.4 em™!, os
grupos O-H pertencentes as ligacoes 1 e 2, apresentam estiramento vibracional simétrico e
assimétrico, respectivamente, na estrutura centrossimétrica formada entre MSA e H350;.
Entretanto, a intensidade do estiramento assimétrico é desprezivel quando comparada ao
modo simétrico. Notavelmente, o redshift do grupo O-H do MSA diminui quando vamos
da conformagao C-I para C-V nos aglomerados terndrios MSA---(H350,)s. O modo de
estiramento S-O(H) em todos os aglomerados, por outro lado, sofre um blueshift que é

1

consideravelmente menor (menos de 100 em™" em quase todos os casos) do que o redshift

para O-H.
4.2.2.3 Aglomerado MSA---(HySO,)s

Nés consideramos seis diferentes conformagoes dos aglomerados quaternarios M SA - - -
(H3S0y)3, formados pela interacao entre MSA e trimeros de (H250,)s. As conformagoes
sao estabilizadas pela formacao de redes de ligacao de hidrogénio complexas, envolvendo
de 5 a 7 ligagoes de hidrogénio O — H ---O. A figura apresenta as geometrias des-
sas conformagoes, otimizadas com M06-2X /aug-cc-pVTZ, e um diagrama esquemadtico do
espectro infravermelho desses aglomerados. Os parametros estruturais e espectroscépicos
caracteristicos das ligagoes de hidrogénio nos grupos O-H e S-O(H) do MSA, obtidos com
o modelo M06-2X/aug-cc-pVTZ, sao apresentados na tabela . Valores consideraveis
de redshift sao observados para o estiramento O-H do MSA em todos os aglomerados

quaternarios. Entretanto, eles sao divididos em dois grupos distintos - deslocamentos de

1 1

mais de 1000 em ™" nas conformacoes C-I, C-II e C-III e menos de 500 ¢cm ™" nas outras
conformacgoes, como podemos observar no espectro. O maior valor de redshift para o

grupo O-H do MSA é observado na conformagao C-I.

Comparado aos aglomerados ternarios, as frequéncias de estiramento O-H para
MSA---(HyS0,)s sdo mais deslocalizados para diferentes grupos O-H, como evidenciado

no espectro. Por exemplo, na conformacao C-I, o grupo O-H das ligagcoes 5 e 6 estira
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Figura 4.5 - Espectro infravermelho dos modos vibracionais de estiramento dos grupos O-H presentes
nos aglomerados quaterndrios MSA---(H2504)3. As geometrias dos seis aglomerados terndrios sao
mostradas do lado esquerdo, onde as ligacoes de hidrogénio formadas estao rotuladas como mencionado
anteriormente.
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simultaneamente e assimetricamente com frequéncia vibracional de 3467.8 cm ™! (nomeada
na figura como “6+5”), enquanto os das ligagoes 5 e 2, vibram simetricamente em 3410.7
em~!. Na conformacao C-VI, por outro lado, cada uma das trés frequéncias de estiramento
é deslocalizada em trés diferentes grupos O-H, sendo o O-H do MSA comum em todos
os casos. Os parametros estruturais e espectroscopicos para os grupos O-H doadores do
H,S50, que participam da ligacdo de hidrogénio, sdo mostrados na tabela [4.6] Entre as
ligacoes de hidrogénio formadas por MSA e HySOy4, com H,S0, sendo doador de préton,
o redshift varia de 225 em™! a 976 em™!. No caso das ligacoes de hidrogénio formadas
apenas entre as moléculas de H,S50y, o deslocamento para o vermelho do grupo O-H varia

de 135 em™ (ligagao 3 de C-IV) a 1509 em™! (ligacao 4 de C-V).
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Tabela 4.6 - Parametros estruturais e espectroscopicos do grupos doador O-H das diferentes molécu-
las de H2504 nos aglomerados quaterndrios MSA---(H2504)3 (MSA+3SA), obtidos com o modelo
M06-2X /aug-cc-pVTZ. As frequéncias marcadas com (*) sao deslocalizados como outro grupo O-H par-
ticipando do estiramento, na mesma frequéncia. As linhas de cor cinza representam os dados referentes
a ligagao de hidrogénio entre duas moléculas de H250,.

H-bond rg..0 To_g VO—1I Avo_g
label  (A)  (A) (em™) (em™)
3807.9 (272)
1,50 0-908 3812.6 (55.7) o
1 1.85 0979 3583.1 (1182.1) -224.8
2 1.77 0.986 34482 (956.0)  -359.7
o 3 1.70 0.993  3276.9 (741.9)  -531.0
4 1.93 0.983  3553.5 (960.0) -254.4
5 1.76  0.986  3410.7 (508.4)*  -397.2
6 1.76  0.985  3467.8 (756.0)*  -340.1
1 1.72 0983 34482 (956.0) -359.7
2 1.89 0.979 3381.9 (1144.8)*  -426.0
I 3 1.72 0989  3585.6 (914.1) -222.3
4 1.70 0.988  3353.6 (974.9)*  -454.3
5 1.95 0.983  3544.4 (688.1) -263.5
6 1.69 0991 3321.1 (428.9)*  -486.8
1 1.75 0.984  3479.2 (998.7) -328.7
CLIT 2 1.58 1.012 29182 (1841.2) -889.7
MSA+ 4 1.58 1.008 2980.1 (1869.1) -827.8
3SA 5 1.71 0.985 34483 (1243.9) -359.6
1 1.55 1.017 2831.8 (2216.9) -976.1
2 1.77 0.985  3451.0 (845.6) -356.9
C-IV 3 2.01 0976  3672.9 (403.3) -135.0
4 1.82 0.983  3539.8 (771.6) -268.1
5 1.52 1.027  2650.0 (1648.9) -1157.9
1 1.57 1.007 2978.8 (2468.2)*  -829.1
oV 2 1.70 0.989  3342.7 (1842.7)  -465.2
3 1.80 0.983  3517.5 (776.7)  -290.4
4 144 1.052  2299.3 (2245.0) -1508.6
1 1.70 0.987 3453.4 (1824.4)% -354.5
2 1.75 0.986 3403.1 (1645.3)*  -404.8
C-VI 3 1.93 0979  3615.0 (497.2) -192.9
4 1.72 0.990 3324.7 (419.3)*  -483.2
5 1.51 1.024 27085 (1816.3) -1099.4
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A figurafd.€a) ilustra a correlagao entre o deslocamento para o vermelho do estira-
mento O-H do MSA e o correspondente aumento no comprimento dessa ligacao. A figura
4.5(b) mostra a mesma correlagao, dessa vez das moléculas de HyS0,, quando a ligagao
de hidrogeénio é formada tanto entre si, quanto com MSA. Em todos os aglomerados de
MSA--- HySOy, considerados neste trabalho, esses dois parametros sao fortemente cor-
relacionados, o fator de correlagao (R) é muito préximo de 1 nos dois casos - R = 0.998
na figura[f.5(a) e R = 0.985 na figura [4.5(b). Uma correlacao linear parecida também foi
observada em aglomerados de M SA--- HyO [112].

Figura 4.6 - Correlagao entre o redshift da frequéncia de estiramento do grupo O-H e o respectivo alonga-
mento dessa ligagao, durante a formagao dos aglomerados MSA - -- (H3504), (n=1-3): (a)O-H do MSA
€ (b)O—H do HQSO4.
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CAPITULO 5

Simulacoes em Fase Gasosa e Solucao

Neste capitulo sao apresentados os resultados das simulacoes de Monte Carlo
em fase gasosa e solucdo aquosa dos aglomerados de dcido metanossulfonico
e dcido sulfurico, bem como a simulagcao por dinamica de Born-Oppenheimer
para o estudo da desprotonacdo do MSA. Apresentamos as andlises de cluster,
estrutura dos aglomerados em meio solvente e as variacoes nas propriedades

eletronicas durante o processo de desprotonacao do MSA.

5.1 Simulacao em fase gasosa

Primeiramente, buscamos analisar os aglomerados citados anteriormente (MSA - - -
HySOy, MSA---(H3S804)2 e MSA- - (H3S04)3) usando o método de Monte Carlo, a fim
de fazer uma amostragem de conformagoes e comparar com aquelas obtidas de mecanica
quantica, bem como comparar comprimentos de ligacao de hidrogénio e energia de in-
teragao, a fim de validar o campo de forca utilizado. Dois procedimentos foram usados
para a realizagao das simulagoes. Primeiro geramos uma configuragao inicial aleatéria
para cada sistema com uma densidade de gés de 0.001 g/cm?, de forma que essas molé-
culas comecassem afastadas e, no decorrer da simulacao, se aproximassem até formarem
um aglomerado. Esse procedimento foi realizado dez vezes, variando-se a sementeE] de
inicializacao, para termos uma maior amostragem das possiveis conformacoes desses aglo-
merados. Em seguida, fizemos as simulagoes com a configuracao inicial sendo a geometria

otimizada obtida de mecanica quantica, para verificar se havia ou nao, mudanca de con-

1 “Semente” é o termo dado a um nimero inicial utilizado pelos geradores de niimeros pseudo-aleatdrios,
nesse caso o que dard origem a configuragao aleatoéria inicial.
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formacao.

Todas as geometrias encontradas passaram entao por um processo de analise de
clusterﬂ onde as configuragoes sucessivas de uma trajetéria passam por andlise de seme-

lhanca e sao classificadas em grupos de acordo com um parametro de semelhanca.

Como as analises foram feitas para dez sementes diferentes de cada aglomerado
e também para as conformagoes obtidas de mecanica quantica, apresentaremos a seguir
apenas alguns dos dados obtidos, aqueles que expressam o comportamento geral observado

das simulacoes.

5.1.1 Aglomerados de M SA--- H,SO,

A anélise de cluster da simulacao do sistema binario MSA--- H,SO, indicou a
ocorréncia principal da conformacao que foi obtida de mecanica quantica para esse aglo-
merado. A figura[5.I]a seguir apresenta a conformagao obtida desse aglomerado através da
andlise de cluster e que é a mesma estrutura da figura [£.2] do capitulo anterior, obtida por
otimizacao de geometria, mas agora apresentada em outra perspectiva e na representagao

ball-and-stick para ambas as moléculas.

Figura 5.1 - Aglomerado bindrio MSA--- H3SO4 obtido nas simulagoes de Monte Carlo.

2 A analise de cluster foi realiza com o auxilio do script “clustering_ traj”, desenvolvido pelo entdo
discente de doutorado Henrique M. Cezar do grupo de fisica molecular e modelagem do Instituto de

Fisica da USP.
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A conformagao da figura foi amostrada, com valor préximo de 100%, em seis
das dez simulacoes realizadas e em duas delas a amostragem foi de 86% e 57% dentre
as estruturas geradas na simulacao. Na simulacao realizada com a conformacao inicial
sendo aquela obtida por otimizacao de geometria, essa conformacao representa 100% na
analise de cluster. Essas estatisticas das simulagoes indicam que a conformacao obtida
da otimizacao de geometria é a conformacao mais provavel e, portanto, representativa.
A figura a seguir representa a evolucao dos aglomerados com a trajetéria, indicando

que, rapidamente, a estrutura converge e se mantém durante toda simulacao.

Figura 5.2 - Grafico da evolucao da conformagao em relagao a trajetéria. O eixo Y representa a classifi-
cagao do aglomerado e o eixo X representa o nimero de configuragoes analisadas.
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A figura [5.3] apresenta o dendrograma das conformagoes amostradas. A linha tra-
cejada horizontal representa o raio de corte do desvio quadréatico médio (RMSD), usado
para definir a similaridade das conformagoes. O valor usado do raio de corte do RMSD

foi 1.0, gerando o grupo de estruturas classificadas como a conformacao da figura [5.1}

Figura 5.3 - Dendrograma das conformacgoes amostradas.
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Analisamos as ligacoes de hidrogénio formadas nesse sistema para que pudéssemos
comparar os comprimentos dessas ligagoes e a energia de interacao entre o MSA e o
Hy50, com os valores obtidos com mecanica quantica e verificar se os parametros obtidos
do campo de forca OPLS sao razoaveis. A tabela apresenta os valores de energia de
ligacao e comprimentos das duas ligagoes de hidrogénio formadas na estrutura da figura

5.1, onde o MSA atua tanto como aceitador, quanto doador do préton.

Tabela 5.1 - Valores de comprimento das ligagoes de hidrogénio Rx (MSA atua como doador) e R4 (MSA
atua como aceitador) e das energias de ligagao, obtidos por simulagdo de Monte Carlo e por otimizagao
de geometria com modelo M06-2X/aug-cc-pVTZ.

- R¢ Ri B,
Método 4y (&) (keal/mol)
OPT 1.73 1.55 -19.1

MC 1.79 1.66 -21.6

Os valores da tabela estao bem préximos nos dois métodos. Os comprimentos
das ligacoes de hidrogénio obtidas de MC (média sobre os comprimentos no decorrer da
simulagao) comparados a MQ), apresentam valores com diferenca de 3.5% e 7.1% nas
ligacoes onde o MSA ¢é doador e aceitador de préton, respectivamente. A energia de
interacao apresenta uma diferenca de 13.1% entre os dois métodos. Esses valores indicam
que o campo de forca classico descreveu a interacao MSA--- HySO,4 de forma bastante

razoavel.

5.1.2 Aglomerados de MSA---(HyS0,),

Repetindo o procedimento anterior, realizamos as simulacoes para o aglomerado
ternario MSA--- (HyS0,),. Foram feitas simulagdes com configuragoes iniciais aleatd-
rias para dez sementes diferentes e para as cinco conformagoes obtidas de otimizacao
geométrica. Diferente do aglomerado binario, nao conseguimos amostrar todas as confor-
macoes da quantica nas simulacoes com configuracao inicial aleatéria. Em seis dessas dez
simulagoes nao ocorreu a formacao do aglomerado MSA---(H350,)s2, sendo que ape-
nas duas, das trés moléculas, se ligaram através de ligacao de hidrogénio e a terceira
ficou afastada. Nas outras quatro, das dez simulagoes, ocorreu a formagao do aglomerado
MSA---(HyS0,)s, sendo que em trés delas a conformagao obtida da andlise de cluster
¢ muito parecida com a conformagao C-III (fig. obtida da quantica e a outra é uma
conformacao nao considerada nos calculos quantico, pois nao foi obtida na otimizacao

de geometria. As figuras [5.4) e [5.5 representam as duas conformagoes obtidas na anélise



79

de cluster. A conformagao da figura é semelhante a conformacao C-III, exceto por
uma rotagao do HySO, central, como mostra a figura 5.6} A conformacao da figura [5.5]
diferente de todas as consideradas nos céalculos quanticos, tem uma geometria aberta com

o MSA na posicao central.

Figura 5.4 - Conformagao amostrada em trés das dez simulagoes de Monte Carlo com configuragao inicial
aleatoria.

J

Figura 5.5 - Conformagao amostrada em uma das dez simulagées de Monte Carlo com configuragao inicial
aleatoria.

A figura apresenta o dendrograma das conformacoes amostradas. A linha tra-
cejada horizontal representa o raio de corte do desvio quadratico médio, usado para definir
a similaridade das conformagoes. O valor usado do raio de corte do RMSD foi 4.5, ge-
rando o grupo de estruturas classificadas como a conformacao da figura Nesse caso,
aumentamos o valor de corte do RMSD, visto que este depende do niimero de atomos na
estrutura e, portanto, o aumento do aglomerado provoca um aumento no valor do RMSD

em estruturas semelhantes.

A analise de cluster para cada uma das simulagoes realizadas com a estruturas

obtidas por MQ), indicou, em todos os casos, que os aglomerados mantiveram a mesma



80

Figura 5.6 - Comparacao da conformacao obtida de Monte Carlo com a conformacao C-IIT obtida da
otimizacao de geometria.
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Figura 5.7 - Dendrograma das conformacoes amostradas.
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conformacao durante toda a simulagao. Isso indica que essas estruturas sao conforma-
¢oOes possiveis e estaveis termodinamicamente, mesmo que nao tenham sido amostradas

inicialmente.
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5.1.3 Aglomerados de MSA---(HyS0,);

Para o aglomerado quaternario MSA---(HyS0,); também foram realizadas dez
simulagoes, variando-se a semente, porém, em apenas uma delas ocorreu a formagao de um
aglomerado do tipo MSA---(H3504)3, em todas as outras situagoes foram amostrados
aglomerados do tipo MSA - HySOy, HySOy -+ Hy SOy, MSA--- (H3S804)2 € (HySOy)s.
Portanto, em nove de dez simulagoes ocorreu a formagao de aglomerados binarios e ter-
narios e nao o aglomerado quaternario esperado. No tinico caso em que houve a formagao
de um aglomerado quaternario, a conformacao obtida na andlise de cluster nao possui
semelhanca com nenhumas das conformagoes obtidas por mecanica quantica. A figura
apresenta a conformacao que foi obtida na simulacao de Monte Carlo e que apresenta
uma estrutura completamente aberta e onde o MSA nao atua como doador na ligagao de

hidrogénio, diferente de todas as conformacoes obtidas de MQ.

Figura 5.8 - Conformacao do aglomerado MSA--- (H3504)s, amostrado por Monte Carlo.

As figuras e apresentam a evolucdo e o dendrograma das conformagoes
obtidas na andlise de cluster, respectivamente. O valor usado do raio de corte do RMSD

foi 4.5, gerando o grupo de estruturas classificadas como a conformagao da figura [5.8

Porém, como feito anteriormente, também realizamos as simulacoes com as confi-
guracoes iniciais sendo aquelas obtidas da otimizacao de geometria e, novamente, a analise

de cluster indicou que essas conformacoes se mantém durante a simulacao.

5.2 Simulacao em meio solvente

Realizamos a solvatagao de todos os aglomerados analisados até o momento (MSA - - -
HySOy, MSA---(H3S04)2 e MSA---(H3S04)3) para verificar se eles possuem a capa-

cidade de atrair as moléculas de dgua de uma regiao préxima. Essa caracteristica é ne-
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Figura 5.9 - Gréfico da evolugao das conformagoes do aglomerado MSA - - (H2504)s.
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Figura 5.10 - Dendrograma das conformagoes de MSA --- (H3504)s.
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cessaria para determinarmos a atuacao desses aglomerados como nticleos de condensacgao
de nuvens. Novamente, como sao varios aglomerados, pegamos algumas figuras repre-

sentativas do comportamento de cada tipo de cluster. Realizamos as simulacoes com 100

moléculas de dgua, a uma densidade de 0.1 g/cm? e as figuras|5.11} [5.12 e|5.13| apresentam

a estrutura dos sistemas solvatados ao final de 100 x 103 passos de simulacao.

Podemos constatar que ocorre a condensacao de dgua nos aglomerados MSA---
(H3S50y4),. Em alguns casos ocorre a formagao de microagregados de dgua no sistema, mas
a regido onde existe a presenca dos aglomerados MSA - - - (HyS0,),, é onde ocorre a maior
parte da nucleacao das moléculas de dgua. Nesses sistemas, vemos que dgua interfere na
interacao dos aglomerados precursores, visto que algumas moléculas de agua se posicionam
entre as moléculas de MSA e Hy50,. Outra observagao relevante é a distribuigao que

as moléculas de MSA e HySO, tém em relacao a agua durante a formagao da “gota”,
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Figura 5.11 - Estrutura solvatada do sistemas MSA--- H3SOy.
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Figura 5.13 - Estrutura solvatada do sistemas MSA - - (H2504)3.

indicando uma certa preferéncia delas em se posicionar na regiao da interface agua-vapor,

especialmente a molécula de MSA.

5.2.1 Acido metanossulfénico em microagregados de agua

Analisamos também a hidratacao da molécula de MSA, usando dinamica de Born-
Oppenheimer. O acido metanossulfonico possui um pKa = -1.9, sendo considerado um
acido forte e, portanto, na presenca de dgua ele sofrerd ionizacao. Alguns trabalhos levan-
tam a possibilidade de perda de préoton por parte do MSA em diferentes sistemas, como
foi observado por Lehtonen e colaboradores no estudo do sistema MSA-Piridina,
onde observou-se a transferéncia de préton quando o efeito solvente foi adicionado atra-
vés do modelo PCM e também quando foram adicionadas moléculas de agua explicita-
mente (MSA---(H50),, n=1,2). Outra observacao da desprotonagao do MSA foi feita
por Li e colaboradores, onde foi realizada a otimizagao geométrica dos sistemas

MSA---(H20), (n=1-5). Os célculos foram realizados usando teoria do funcional de



85

densidade e teoria de perturbacao de segunda ordem de Moller-Plesset, onde observam-se
fortes ligacoes de hidrogénio entre o MSA e a dgua e, a partir de n=4 moléculas de dgua,
ocorre a desprotonacao do acido metanossulfonico. Chen e colaboradores [127] mostram,
experimentalmente, através de espectroscopia Raman, a existéncia da forma dissociada do
acido metanossulfonico em uma mistura de MSA-dgua quando em baixas concentragoes,
enquanto que em razoes de 1:1 a forma nao dissociada do MSA é predominante. Por
fim, Chen e colaboradores [128] mostraram a transferéncia de préton para os sistemas
MSA---X---Y onde X, Y = amonia, metilamina ou dimetilamina, através da andlise
dos comprimentos das ligagoes de hidrogénio formadas com o MSA, que apresentaram

valores proximos de 1 A.

Utilizamos o método MC para amostrar configuracoes do MSA em agua. A figura
apresenta a fungao g(r) do MSA cercado por 1000 moléculas de dgua. Podemos
observar na figura uma estrutura formada em aproximadamente 1.85 A que indica a
formagao de ligagoes de hidrogénio entre MSA e dgua. A g(r) apresenta um pico centrado
em 2.75 A e um minimo em 3.95 A, representando a formacao da primeira camada de
solvatagao desse sistema. A integracao dessa regiao, de 0 a 3.95 EA, fornece um valor de

26 moléculas de dgua na primeira camada de solvatacao.

Figura 5.14 - Fungao de distribuigao radial de minima distancia do MSA em agua.
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Escolhemos dez configuracoes obtidas do MC e utilizamos como ponto de partida

para as simulagoes de BOMD. Dessa forma, buscamos obter um comportamento médio
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das propriedades do sistema, durante o processo de desprotonacao. A seguir estao apre-
sentadas algumas das propriedades obtidas durante a transferéncia de préton do acido

metanossulfonico para a agua.

Com as configuragoes geradas nas simulacoes de BOMD, analisamos a evolucao
do comprimento da ligagao O-H do MSA até encontrarmos o momento em que ocorre a
transferéncia de proton. Sabendo o momento aproximado em que a dissociagao ocorre,
extraimos as configuracoes em torno desse momento para calcular algumas propriedades
eletronicas através de calculos de DFT. Todos os calculos foram realizados para o acido

metanossulfonico junto da molécula de dgua aceitadora do H.

A figura apresenta a carga parcial da molécula de dgua para diversas configu-
racoes durante o processo de transferéncia do proton. As configuragoes foram rotuladas
de acordo com a posicao do préton em relacao ao MSA e a agua e a conformacao 0 repre-
senta 0 momento da perda de proton pelo MSA. As conformacao com valor negativo sao
as conformacoes pré-ionizagao e as com valor positivo sao pds-ionizagao. Podemos obser-
var na figura que existe um salto no valor de carga, que acontece na conformacao 0,
ele representa a carga adquirida pela molécula de adgua nesse processo. Ainda podemos
notar a reincidéncia da protonacao em algumas configuragoes (6, 7, 8 e 10) nesse intervalo

analisado.

Figura 5.15 - Grafico da carga parcial da molécula de dgua para 10 configuragoes iniciais diferentes.
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As figuras [5.16] e [5.17] apresentam o momento de dipolo e a energia das bandas
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HOMO e LUMO do referido sistema. Em ambos os gréaficos, observamos que as cur-
vas seguem um comportamento bastante parecido. O momento de dipolo aumenta ao
longo do processo de desprotonacao e a diferenca de energia entre as bandas HOMO e
LUMO diminuem consideravelmente (por exemplo, AE = —5.02 eV antes do processo de

desprotonagao e AE = —0.94 eV no final, para a curva 2 em azul).

Figura 5.16 - Evolucao do momento de dipolo do sistema MSA--- HyO para 10 configuracdes iniciais
diferentes.
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Figura 5.17 - Energias das bandas HOMO e LUMO do sistema M SA — H20O para as 10 configuragoes
iniciais.
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Por motivos de comparacao, graficamos a carga parcial da molécula de agua junto
da diferenga entre as distancias O-H e Ow-H (P = dog — do,, m) (figura [5.18)), para
algumas das simulagoes. E possivel observar o comportamento analogo das duas curvas

na maioria dos casos, bem como a reincidéncia da protonacao em alguns deles.

Figura 5.18 - Comparagao entre o parametro P e a carga parcial da molécula de dgua para as 10 confi-
guracoes iniciais.
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Adicionalmente, foram realizadas simulagoes de BOMD variando o niimero de mo-

léculas de dgua juntas do dcido metanossulfonico (MSA---(Hy0),, n =1, 2, 3, 4 e 5),
onde foram analisadas as distancias O-H e Oy -H durante 20 x 103 passos de simulacdo. A
figura[5.19 mostra essas distancias e podemos ver que a partir de n = 4 moléculas de dgua,
ocorre a desprotonacao do MSA, como havia sido observado por Li e colaboradores ,
através otimizacao geométrica. Com n = 2 e 3 moléculas de agua, as distancias do proton
para o MSA e para a dgua chegam a valores quase iguais, mas nao ocorre a transferéncia.
Para n = 4 vemos que a transferéncia do préton entre o MSA e a dgua nao ocorre de

forma definitiva, mas fica acontecendo, de um para o outro, por quase toda a simulacao.



Figura 5.19 - Gréfico da distancia OH e HOyw dos aglomerados MSA--- (H20),, n = 1-5.
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CAPITULO 6

Interacao de Aminoacidos com Agua

Neste capitulo sao apresentados os resultados dos cdlculos de energia livre de
solvatacao da glicina, alanina e valina. Os resultados das simulacoes de Monte
Carlo e andlise da distribuicdio desses aminodcidos no interior do solvente
também sdao apresentados, bem como a andlise das funcoes de distribuicao

radial de pares.

6.1 Energia livre de solvatacao

Desenvolvemos também uma anélise das energias livres de solvatacao de trés ami-
noacidos, entre eles a glicina, alanina e valina. Esse trabalho tem sido realizado em
colaboragao com o grupo do professor Arnaldo Naves de Brito que realizaram medidas ex-
perimentais de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS), com a técnica
de jet-cooling, em diversas amostras de aminoacidos em gotas de dgua. Esses experimentos
simulam como os niucleos de condensacao de nuvens, nesse caso formado por aminoacidos,
se distribuem no interior das gotas. As medidas foram feitas nos seguintes aminoacidos:
glicina, alanina, valina, serina e treonina. Essas medidas serviram para determinar as
energias livres de interface desses aminoacidos e foi constatado a seguinte ordem de maior
preferéncia, desses aminoacidos, pela regiao de interface: valina, serina, alanina, treonina

e glicina.

Realizamos simulagoes de Monte Carlo para calcular valores da energia livre de
solvatacao da glicina, alanina e valina e verificar como se da distribuicao deles no interior
do solvente. Inicialmente fizemos o cédlculo da variacao da energia livre desaparecendo

apenas a cadeia lateral da alanina, a fim de comparar com os dados experimentais en-
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contrados na literatura e validar a escolha do campo de forca. Os valores obtidos para
cada variagao do fator A; encontram-se na tabela[6.1} O valor da variagao da energia livre
encontrada foi de 2.05 kcal/mol, bastante préxima do valor experimental apresentado na
literatura [129,/130], que é de 1.94 kcal/mol. Essa concordancia indica a boa escolha do

campo de forga.

Tabela 6.1 - Valores intermediarios de AG para cada umas das variagoes de ¢, € € 0 € AGyptq; do grupo
lateral da alanina (C'H3) em kcal/mol comparados ao valor experimental [129}130].

Ai(€) Aj(e) AGyy Exp.

1.00 0.75 -0.29
0.75 0.50 -0.32
0.50 0.25 -0.36
0.25 0.01 -0.24
Total (e) -1.21
Ai(o) Ai(o)

1.00 0.80 0.64
0.80 0.60 0.50
0.60 0.40 0.23
0.40 0.20 0.00
0.20 0.00 -0.01
Total (o) 1.36
Total AG 2.05 194

As energias livres de solvatacao da glicina, alanina e valina, obtidas nas simulacoes
de FEP, encontram-se nas tabelas [6.2] e [6.4] respectivamente. Os valores interme-
didrios de energia livre, para cada variacao de ¢, € e o, estao apresentados no apéndice
A. Os célculos de energia livre foram realizados para uma molécula de aminoécido e 500

moléculas de dgua.

Tabela 6.2 - Energia livre de solvatagdo da glicina, nas formas neutra (N) e zwitterionica (Z), para
interface (I) e bulk (B).

Glicina  AG (kcal/mol)

NB -5.69
NI -6.25
7B -55.52
Z1 -48.95

As energias livres foram calculadas para os aminoacidos nas formas neutra e zwit-
terionica, tanto em bulk (interior do solvente), quanto na interface. Os valores de energia

livre indicam que em bulk e interface, os aminoacidos tém uma grande preferéncia de
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Tabela 6.3 - Energia livre de solvatacdao da alanina, nas formas neutra (N) e zwitteriénica (Z), para
interface (I) e bulk (B).

Alanina  AG (kcal/mol)

NB -0.41
NI -6.98
7B -57.67
Z1 -49.56

Tabela 6.4 - Energia livre de solvatagao da valina, nas formas neutra (N) e zwitterionica (Z), para interface
(I) e bulk (B).

Valina AG (kcal/mol)

NB -6.51
NI -6.45
7B -56.97
Z1 -50.48

estarem na forma zwitterionica. A diferenca de energia livre entre as duas formas é de
AGp(Z—N) = —50.9 kcal/mol, em bulk, e de AG;(Z — N) = —43.1 kcal/mol na interface
(valores médios para os trés aminoacidos), ou seja, nas duas regioes, a forma zwitterionica
¢ muito mais estavel. Além disso, os valores indicam que os aminoacidos se concentram
preferencialmente no interior do solvente. O valor encontrado para a alanina zwitterionica
em bulk é muito préxima do valor de -57.7 kcal/mol apresentado por Chang e colabo-
radores [130]. Com base nos valores de energia livre de interface, podemos organizar
esses aminoacidos em relacao a preferéncia pela interface como: valina, alanina e glicina,
resultado esse que esta de acordo com os dados experimentais. Esse é o resultado espe-
rado, quando levamos em consideracao o tamanho da cadeia lateral de cada um desses

aminodcidos e a hidrofobicidade delas.

Para entender como os aminodacidos se distribuem e interagem no interior do sol-
vente, fizemos a andlise da distribuicao dos aminodacidos no eixo z da caixa de simulagao,
onde foi adicionada uma regiao de viacuo de aproximadamente 12 A abaixo e acima da
solucao. Foram usadas 10 moléculas do aminoacido e 2000 moléculas de dgua em uma
caixa de simulacao retangular, com lados nos eixos x e y de 39.9 A e no eixo z esse valor
foi dobrado (78.8 A), gerando a interface dgua-vacuo. As figuras e apresentam
as distribuicoes da alanina, glicina e valina, respectivamente. Podemos notar, nas figuras,
que os trés aminoacidos se concentram no interior do solvente, entretanto tanto na glicina,
quanto na valina, existe uma distribuicao proximo a superficie. Consideramos a interface

como uma regiao de 10 A em torno da posi¢ao de meia altura da distribuigao da dgua (as
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linhas verticais, na cor preta, presentes nas figuras , e delimitam essa regiao)
e integramos a curva referente aos aminoacidos nesse intervalo para obtermos a quanti-
dade de moléculas de aminoacido presentes nessa regiao. Os valores, em porcentagem, da

distribui¢ao dos aminoécidos na interface se encontram na tabela

Figura 6.1 - Distribuicdo da alanina zwitteridonica no eixo z da caixa de simulagdo. As linhas pretas
verticais indicam a regiao interna do solvente considerada como interface.
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Figura 6.2 - Distribui¢ao da glicina zwitterionica no eixo z da caixa de simulagao. As linhas pretas
verticais indicam a regiao interna do solvente considerada como interface.
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Tabela 6.5 - Distribuigdo dos aminoacidos no eixo z da caixa de simulagao.
Total
Alanine  0.09
Glycine  0.20
Valine 0.43
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Figura 6.3 - Distribuicao da valina zwitterionica no eixo z da caixa de simulacao. As linhas pretas verticais
indicam a regido interna do solvente considerada como interface.

1.0 —— Z-Valine

— Water

0.8

0.6 1

0.4 1

0.2 1

0.0 T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Distance (A)

Como podemos ver, existe uma diferenca consideravel na distribuigao de cada ami-
noacido dentro da solugao quando levamos em conta uma maior concentragao de aminoa-
cidos do que a usada no calculo da energia livre. A valina possui a maior concentracao
na interface (43%), enquanto a glicina possui uma quantidade intermediaria (20%) e a
alanina praticamente nao se concentra na interface (9%). Esses valores nao concordam
completamente com as medidas experimentais, exceto para a valina, que tanto nas nossas
simulagoes, quanto nas medidas experimentais, possui a maior concentracao na interface

agua-vapor.

Buscamos verificar também se, nessa distribuicao, havia uma orientacao preferen-
cial dos aminoacidos em relacao a interface. Portanto, graficamos as posi¢oes do carbono
alfa e do carbono do grupo écido durante a todos os passos da simulagao, a fim de verificar
se ha uma orientagao preferencial dos oxigénios ou do grupo lateral dos aminoacidos em
relacao ao bulk ou interface. Como visto na tabela [6.5] a valina possui a maior porcen-
tagem de moléculas na interface, portanto, para uma melhor visualizagao, selecionamos
apenas trés das moléculas de alanina que permaneceram na regiao da interface durante

toda a simulacao e mostramos, na figura |6.4], as posicoes relativas dos carbonos.

As cores mais escuras representam o C,, e as cores claras o Cgigo. Pode-se observar
que, apesar de haver uma maior ocorréncia do Cy.q, apontando para a regiao do bulk, a
separacao entre as curvas muito é pequena quando comparada ao comprimento da ligagao
Co — Cicido (~ 1.6 A) Isso nos leva a acreditar que eles nao possuam uma organizacao

preferencial em relacao a interface e que eles encontram-se praticamente no mesmo plano.
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Figura 6.4 - Orientacao do C, e Cy.iqo da valina zwitterionica em relacao a interface, usando a posicao
de trés solutos que permanecem na regido da interface durante toda a simulagao.
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No apéndice A, apresentamos os graficos completos com as curvas de todos os dez solutos

para cada um dos aminoacidos.

Fizemos a andlise das fungdes de distribuicdo de minima distancia (MDDF) en-
tre os aminodcidos e as moléculas de dgua. A figura [6.5] apresenta as MDDF dos trés

aminoacidos.

Figura 6.5 - Funcao de distribuigdo de minima distancia (MDDF) entre os aminodcidos e as moléculas de
agua.
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Podemos observar que as curvas apresentam um primeiro minimo em 2.15 A, que
indica a primeira camada de solvatacao. A integracao dessas curvas, até 2.15 A, nos for-
necem um numero aproximado de 8 moléculas de 4gua na primeira camada de solvatagao

para os trés aminoacidos.

As figuras e apresentam as g(r) entre os dtomos de oxigénio e nitro-
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génio dos aminodcidos e o oxigénio e hidrogénio das moléculas de dgua (Ow e Hy ). Os
aminoacidos na forma zwitterionica podem atuar como receptores de proton na ligagao
de hidrogénio através dos dois oxigénios do grupo COO~ (figura [a]) e também como

doadores de préton através do grupo NHy (figura [b]).

Na ﬁgura (a) temos as g(r) O — Oy ¢ O— Hy,, com os minimos em 3.15 A ¢ 2.45
A, respectivamente. A integracao desses picos resulta em 2.6 e 1.3 ligacoes de hidrogénio,
em média. Na figura (b), temos as g(r) com minimos em 3.45 A e 2.15 A para as
ligacoes N — Oy e Hy — Oy, respectivamente. A integracao desses picos resultam na

formacao média de 3.4 e 0.6 ligagoes de hidrogénio, respectivamente.

Na ﬁgura (a), refente & glicina, os picos possuem seu primeiro minimo em 3.15 A
e245Aea integracao deles resulta na formacao média de 2.6 e 1.3 ligacoes de hidrogénio,
respectivamente. Enquanto que na figura (b), os minimos se encontram em 3.45 Ae

225 Aea integragao deles resulta na formacao de 3.7 e 0.6 ligagoes de hidrogénio.

A ﬁgura (a) apresenta as g(r) da valina, com minimos em 3.15 A ¢ 2.45 A cuja
integragao resulta na formagao de 2.6 e 1.3 ligagoes de hidrogénio, respectivamente. A
ﬁgura (b), possui minimos em 3.45 Ae225Aca integracao fornece 3.5 e 0.7 ligagoes

de hidrogénio formadas.

Verificamos também a g(r) soluto-soluto, para ver como se dava a interacao entre os
aminoacidos dentro da solugdo, entretanto, as integrais das fungoes g(r) para esses casos
deram valores proximos de zero, indicando que nao ha formacao de ligagoes de hidrogénio

aminoacido-aminoacido.



Figura 6.6 - Funcao de distribuicao radial de pares entre a alanina e as moléculas de dgua. Os termos
Ow e Hy se referem aos atomos, respectivos, da dgua.
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e Hyy se referem aos dtomos, respectivos, da agua.

Figura 6.7 - Funcao de distribuigao radial de pares entre a glicina e as moléculas de dgua. Os termos Oy
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Figura 6.8 - Funcéo de distribuicao radial de pares entre a valina e as moléculas de dgua. Os termos Oy
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CariTULO 7

Consideracoes Finais

As grandes e frequentes mudancas climaticas que ocorrem ao redor do mundo pre-
ocupam cada vez mais a sociedade e incentivam a comunidade cientifica a buscar um
entendimento sobre as suas causas. Atualmente, as alteragoes no padrao de cobertura e
precipitacao de nuvens promovidas pela presenca dos aerosséis na atmosfera sao reconhe-
cidas como um fator importante, inclusive na dinamica de circulagao atmosférica. Ha um
consenso que a formagao de aerosséis atmosféricos se inicia a partir das interagoes entre
moléculas presentes na atmosfera e que sao conhecidas como precursores atmosféricos de
nucleacao. Essas moléculas formam aglomerados moleculares estabilizados por ligagoes
de hidrogénio e gradualmente aumentam de tamanho, dando origem a novas particulas
na atmosfera. Porém, ainda existem duvidas sobre a composicao quimica exata desses
aglomerados moleculares, a natureza das ligacoes intermoleculares e as contribuicoes de
diferentes componentes, principalmente de moléculas organicas, no fortalecimento e cres-

cimento desses aglomerados.

Neste trabalho, ferramentas tedricas, tais como calculos quanticos, simulacao ab
initio e simulagao classica foram utilizados para investigar as interagoes de MSA, glicina,
alanina e valina com alguns precursores atmosféricos de nucleagao, entres eles o Hy,SOy e
H>0. O trabalho foi desenvolvido em trés partes - primeiro, analisamos as propriedades
de aglomerados de MSA e HySO,, em fase gasosa, utilizando modelos baseados em DFT,
depois, analisamos o comportamento desses aglomerados na presenca de moléculas de
agua, o que é importante na formacao de ntcleos de condensagao de nuvens e, por fim,
procuramos analisar a distribuicao no interior do solvente e a energia livre de solvatagao

da glicina, alanina e valina.

A interagao de MSA com aglomerados binarios e ternarios ja formados de Hy SOy,
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levaram a formagao dos aglomerados MSA---(HyS0,), (n = 1, 2, 3), estabilizados por
diferentes redes de ligacao de hidrogénio intermoleculares. Todas as ligacoes formadas nos
aglomerados sao do tipo O — H - - - O, onde tanto o MSA, quanto o H5S50y, atuam como
doadores e aceitadores de proton simultaneamente. Em alguns aglomerados foi observada

a formagao de ligacoes de hidrogénio bastante curtas, variando entre 1.32 A - 142 A.

A anadlise das energias de ligacao dos aglomerados de Hy,SO, e dos aglomerados mis-
tos MSA/H5SO, indicam que o MSA de fato traz estabilidade adicional para a formacao
desses aglomerados moleculares. As variagoes da energia livre de Gibbs em temperaturas
e pressoes mais baixas em maiores altitudes da troposfera indicam o aumento da estabili-
dade energética dos aglomerados de MSA - - - (H2S0,),, favorecendo inda mais a formagao
desses aglomerados. A mudanga nas propriedades eletronicas, como momento de dipolo,
polarizabilidade média e anisotropia de polarizabilidade, demostram que a intensidade
dos parametros de Rayleigh de espalhamento elastico da luz aumenta consideravelmente
quando a luz interage com os aglomerados, caracteristica importante dos aerossois, in-
fluenciando a visibilidade atmosférica. A analise topologica, via QTAIM, mostra que a
maior parte das interacoes intermoleculares se enquadram nos critérios de ligagao de hi-
drogénio padrao, mas aquelas que foram observadas terem comprimentos abaixo de 1.42
1&, se enquadram na categoria muito forte. As analises de IR indicaram uma boa concor-
dancia nas frequéncias vibracionais obtidas dos calculos tedéricos em comparagao com o0s
dados experimentais presentes na literatura. Observamos que, em todos os aglomerados,
os modos de estiramento O-H sofrem um grande deslocamento para o vermelho, com um

deslocamento méaximo de 1657 e¢m ™!

, isso ¢ devido a formacao das ligagoes de hidrogeénio.
Da mesma forma, as intensidades absor¢ao sofrem um grande aumento, indicando a maior

capacidade de absor¢ao na regiao dos modos de vibragao dos grupos OH.

As simulagoes de Monte Carlo, junto da andlise de cluster, indicaram que as confor-
magoes dos aglomerados MSA - -- (HyS0,), obtidas de mecanica quantica sao termodina-
micamente favoraveis. A solvatagao dos aglomerados de MSA e HyS0,, usando o método
de Monte Carlo, demonstrou a capacidade desses aglomerados em condensar agua em sua
superficie e também indicou uma preferéncia dessas moléculas se posicionarem na regiao
de interface ar-agua. Além disso, a simulacao de dinamica ab initio indicou que, na pre-

senga de um nimero minimo de quatro moléculas de dgua, o MSA encontra-se na forma
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desprotonada.

O célculo da energia livre de solvatagao dos aminoacidos indicou que a forma zwit-
terionica deles é muito mais estavel do que a forma neutra em qualquer uma das regioes
do solvente. A diferenca das energias livres, entre as formas neutra e zwitterionica, foi de,
em média, -50.9 kcal/mol e -43.1 kcal/mol para a regiao de bulk e interface, respectiva-
mente. Pela andlise da distribuicao desses aminoacidos no interior do solvente, foi possivel
observamos que existe uma diferenca da distribuicao desses trés aminodcidos. A valina
foi 0 aminoacido que mostrou maior porcentagem de moléculas na interface ar-agua com
43%, seguida pela glicina com 20% e por ultimo a alanina com 9%. Esses dados foram
comparados com os valores de energia livre de interface desses aminodcidos, obtidos por
colaboradores experimentais, onde encontramos divergéncia na distribuicao da glicina e
alanina. Os experimentos indicam que haja maior presenca na superficie pela valina,

seguida da alanina e por ultimo a glicina.

Vimos que os sistemas estudados neste trabalho apresentam grande potencial de
participagao na formacao dos aerosséis atmosféricos. Sabendo da presenca destes com-
postos na atmosfera, mostramos como eles interagem e se estruturam, a capacidade que
eles tém em formarem aglomerados estaveis e como um acido organico, neste caso o MSA,
adiciona estabilidade aos aglomerados através da formacao de ligacoes de hidrogeénio e, o
que parece, o inicio de um processo de transferéncia de proton. Observamos que algumas
condigoes atmosféricas podem favorecer ou nao a formagao e estabilidade dos sistemas mo-
leculares. Esperamos que os estudos realizados neste trabalho sejam de alguma ajuda e
fornecam algum conhecimento a mais da interacao de aglomerados moleculares no contexto
da formagcao de aerosséis atmosféricos e nucleacao de nuvens. E que mostre a capacidade
que as ferramentas tedricas utilizadas tém na descricao das propriedades moleculares, em

situagoes que pode ser dificil de verificar experimentalmente.
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APENDICE A

Parametrizacao e Valores Intermediarios

de Energia Livre

Inicialmente foi realizado um teste com a alanina, usando diversos conjuntos de

carga (tabela|A.l)), para os quais, foram obtidos os valores da energia livre de solvatagao.

Tabela A.1 - Cargas ¢ testadas para a alanina neutra e seus respectivos momentos de dipolo.
Atom ql q2 q3 q4 q5
0.000  0.000 0.000 0.000 -0.193
0.000  0.000 0.000 0.000 0.054
0.000 0.000 0.000 0.000 0.055
0.000  0.000 0.000 0.000 0.035
0.200 0.000 0.200 0.000 0.523
0.000  0.000 0.000 0.000 -0.018
-0.570 -0.850 -0.570 -0.850 -0.945
0.185 0.425 0.185 0.425 0.327
0.185 0.425 0.185 0.425 0.334
0.765 0.765 0.520 0.520 0.551
-0.700 -0.700 -0.530 -0.530 -0.624
0.435 0.435 0.450 0.450 0.438
-0.500 -0.500 -0.440 -0.440 -0.538
Dipole 1.24 1.86 2.28 1.99 1.26

omxoaxEZzZzzao IO

Os conjuntos de ¢! a ¢* foram obtidos do campo de forca OPLS para aminoécidos,
com mudancas em alguns dtomos. No conjunto ¢*, o grupo OH foi obtido do valor indicado
para a treonina e a carga do H do grupo amina foi divida por 2. O conjunto ¢* teve a
carga do grupo amina obtido dos valores para a asparagina e o excesso de carga subtraida
do C,. O conjunto ¢* possui as cargas do grupo acido extraidas do OPLS All-Atoms e

a carga do H do grupo amina divida por 2. O conjunto ¢* usa as cargas do grupo OH
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da treonina e o C'O do OPLS-AA, com H do grupo amina divida por 2. Por tltimo,

o conjunto de cargas ¢° foi obtido de um cédlculo quantico a nivel MP2, com ajuste do

potencial eletrostatico usando método CHELPG. O conjunto escolhido para a realizagao

do trabalho foi o ¢3.

As tabelas a[A.7], apresentam os valores dos parametros ¢, ¢, o utilizados para

0s trés aminoacidos.

Tabela A.2 - Parametros ¢, €, o para alanina neutra.

Atom ¢V

9

o

0.000
0.000
0.000
0.000
0.200
0.000
-0.570
0.185
0.185
0.520
-0.530
0.450
-0.440

oFxoamIEzzZaQE=ZTAO

0.160
0.000
0.000
0.000
0.080
0.000
0.170
0.000
0.000
0.105
0.170
0.000
0.210

3.910
0.000
0.000
0.000
3.800
0.000
3.250
0.000
0.000
3.750
3.000
0.000
2.960

Tabela A.3 - Parametros ¢, €, 0 para alanina zwitterionica.

Atom  ¢“

£

g

0.000
0.000
0.000
0.000
0.210
0.000
-0.300
0.330
0.330
0.330
0.700
-0.800
-0.800

ocoaoamEmIEZzZzZQET IO

0.160
0.000
0.000
0.000
0.080
0.000
0.170
0.000
0.000
0.000
0.105
0.210
0.210

3.910
0.000
0.000
0.000
3.800
0.000
3.250
0.000
0.000
0.000
3.750
2.960
2.960
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Tabela A.4 - Parametros ¢, €, o para glicina neutra.

Atom ¢V € o

0.200 0.080 3.800
0.000 0.000 0.000
0.000 0.000 0.000
-0.570 0.170 3.250
0.185 0.000 0.000
0.185 0.000 0.000
0.520 0.105 3.750
-0.530 0.170 3.000
0.450 0.000 0.000
-0.440 0.210 2.960

oO-moaETZzZzITITAO

Tabela A.5 - Parametros g, €, o para glicina zwitterionica.

Atom ¢V € o

0.210 0.080 3.800
0.000 0.000 0.000
0.000 0.000 0.000
-0.300 0.170 3.250
0.330  0.000 0.000
0.330 0.000 0.000
0.330 0.000 0.000
0.700 0.105 3.750
-0.800 0.170 3.000
-0.800 0.210 2.960

oocaEmpEITZITIAO




Tabela A.6 - Parametros ¢, €, o para valina neutra.

Atom ¢V

3

g

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.200
0.000
-0.570
0.185
0.185
0.520
-0.530
0.450
-0.440

orocaEzZzZzcaamaQaEETTQETITAQ

0.160
0.000
0.000
0.000
0.160
0.000
0.000
0.000
0.080
0.000
0.080
0.000
0.170
0.000
0.000
0.105
0.170
0.000
0.210

3.910
0.000
0.000
0.000
3.910
0.000
0.000
0.000
3.850
0.000
3.800
0.000
3.250
0.000
0.000
3.750
3.000
0.000
2.960

Tabela A.7 - Parametros ¢, €, o para valina zwitterionica.

Atom ¢V

9

g

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.210
0.000
-0.300
0.330
0.330
0.330
0.700
-0.800
-0.800

ocaxmEzZzaa@maOQEZT QD Z T QA

0.160
0.000
0.000
0.000
0.160
0.000
0.000
0.000
0.080
0.000
0.080
0.000
0.170
0.000
0.000
0.000
0.105
0.170
0.210

3.910
0.000
0.000
0.000
3.910
0.000
0.000
0.000
3.850
0.000
3.800
0.000
3.250
0.000
0.000
0.000
3.750
3.000
2.960
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As tabelas a apresentam os valores intermedidrios de energia livre para
cada variacao dos fatores \;.

Tabela A.8 - Valores médios de AG para cada um dos fatores \; e AGyora; (kcal/mol) para a alanina
neutra em bulk.

)\i(CI) )‘j(Q) AG,\iAj

1.00 0.95 -0.92
0.95 0.90  -0.84
0.90 0.80 -1.51
0.80 0.70 -1.22
0.70 0.60 -0.92
0.60 0.40 -1.20
0.40 0.20 -0.61
0.20 0.00 -0.20
Total (q) -7.42
A MO g=0
1.00 0.75 -1.40
0.75 0.50 -1.60
0.50 0.25 -1.94
0.25 0.01 -2.55
Total (e) -7.48

qg=0c¢e
Ai(o) Ai(o) e — 1%
1.00 0.80 1.87
0.80 0.60 1.94
0.60 0.40 1.99
0.40 0.20 1.38
0.20 0.00 0.40
Total (o) 7.59

Total AGtotal -7.31
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Tabela A.9 - Valores médios de AG para cada um dos fatores \; e AGiota; (kcal/mol) para a alanina

neutra na interface.
Ai(q) Ailg)  AGHy,

1.00 0.95 -0.82
0.95 0.90 -0.76
0.90 0.80 -1.32
0.80 0.70 -0.99
0.70 0.60  -0.60
0.60 0.40  -0.66
0.40 0.20 -0.26
0.20 0.00 -0.09
Total (q) -5.50
)\1(6) )\j(G) q = 0
1.00 0.75  -0.53
0.75 0.50  -0.60
0.50 0.25 -1.11
0.25 0.01 -1.45
Total (e) -3.69

qg=20c¢e
Ai(0) Ai(0) ¢ — 1%
1.00 0.80 0.12
0.80 0.60 0.12
0.60 0.40 0.09
0.40 0.20 0.08
0.20 0.00 0.01
Total (o) 0.41

Total AGtotal -8.77
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Tabela A.10 - Valores médios de AG para cada um dos fatores A\; e AGiotar (kcal/mol) para a alanina

zwitterionica no bulk.
Ai(q) ANilg)  AGy»,

1.00 0.95 -6.21
0.95 0.90 -5.85
0.90 0.80  -10.70
0.80 0.70 -9.15
0.70 0.60 -7.57
0.60 0.40  -10.76
0.40 0.20 -6.02
0.20 0.00 -1.95
Total (q) -58.21
Ai(e) Aje)  qg=0
1.00 0.75 -1.42
0.75 0.50 -1.62
0.50 0.25 -1.99
0.25 0.01 -2.59
Total (e) -7.63

qg=20c¢e
Ai(0) Ai(0) c— 1%
1.00 0.80 1.85
0.80 0.60 1.68
0.60 0.40 1.44
0.40 0.20 1.13
0.20 0.00 0.16
Total (o) 6.27

Total AGiotar -59.57
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Tabela A.11 - Valores médios de AG para cada um dos fatores A\; e AGiotar (kcal/mol) para a alanina

zwitterionica na interface.
Ai(q) Ailg)  AGHy,

1.00 0.95 -5.69
0.95 0.90 -5.33
0.90 0.80 -9.60
0.80 0.70 -8.02
0.70 0.60  -6.46
0.60 0.40  -8.42
0.40 0.20 -3.60
0.20 0.00 -0.90
Total (q) -48.02
)\1(6) )\j(G) q = 0
1.00 0.75 -0.48
0.75 0.50  -0.54
0.50 0.25 -1.07
0.25 0.01 -1.50
Total (e) -3.59

qg=20c¢e
Ai(0) Ai(0) ¢ — 1%
1.00 0.80 0.03
0.80 0.60 0.10
0.60 0.40 0.02
0.40 0.20 0.01
0.20 0.00 0.00
Total (o) 0.16

Total AGtotal -51.46
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Tabela A.12 - Valores médios de AG para cada um dos fatores A\; e AGiotar (kcal/mol) para a glicina

neutra no bulk.
Ai(q) ANilg)  AGy»,

1.00 0.95 -0.91
0.95 0.90 -0.84
0.90 0.80 -1.47
0.80 0.70 -1.19
0.70 0.60 -0.92
0.60 0.40 -1.22
0.40 0.20 -0.61
0.20 0.00 -0.20
Total (q) -7.38
N0 Aje)  qg=0
1.00 0.75 -1.14
0.75 0.50 -1.30
0.50 0.25 -1.58
0.25 0.01 -1.87
Total (e) -5.89

q=0e
Ai(0) Ai(0) c— 1%
1.00 0.80 1.60
0.80 0.60 1.61
0.60 0.40 1.59
0.40 0.20 0.75
0.20 0.00 0.130
Total (o) 5.68

Total AGtotal -7.59
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Tabela A.13 - Valores médios de AG para cada um dos fatores A; e AGiotar (kcal/mol) para a glicina

neutra na interface.
Ai(q) Ailg)  AGHy,

1.00 0.95 -0.83
0.95 0.90 -0.77
0.90 0.80 -1.36
0.80 0.70 -1.04
0.70 0.60  -0.64
0.60 0.40  -0.63
0.40 0.20 -0.25
0.20 0.00 -0.07
Total (q) -5.58
)\1(6) )\j(G) q = 0
1.00 0.75 -0.47
0.75 0.50 -0.52
0.50 0.25 -0.76
0.25 0.01 -1.06
Total (e) -2.82

qg=20c¢e
Ai(0) Ai(0) ¢ — 1%
1.00 0.80 0.07
0.80 0.60 0.14
0.60 0.40 0.01
0.40 0.20 0.02
0.20 0.00 0.00
Total (o) 0.25

Total AGtotal -8.15
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Tabela A.14 - Valores médios de AG para cada um dos fatores A; e AGiotar (kcal/mol) para a glicina

zwitterionica no bulk.
Ai(q) ANilg)  AGy»,

1.00 0.95 -6.12
0.95 0.90 -0.77
0.90 0.80 -10.39
0.80 0.70 -8.92
0.70 0.60 -7.39
0.60 0.40 -10.81
0.40 0.20 -0.77
0.20 0.00 -1.86
Total (q) -57.03
Ai(e) Aje)  qg=0
1.00 0.75 -1.13
0.75 0.50 -1.30
0.50 0.25 -1.58
0.25 0.01 -1.80
Total (e) -5.81

qg=20c¢e
Ai(0) Ai(0) c— 1%
1.00 0.80 1.71
0.80 0.60 1.55
0.60 0.40 1.29
0.40 0.20 0.76
0.20 0.00 0.12
Total (o) 5.42

Total AGtotal -57.43
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Tabela A.15 - Valores médios de AG para cada um dos fatores A; e AGiotar (kcal/mol) para a glicina

zwitterionica na interface.
Ai(q) Ailg)  AGHy,

1.00 0.95 -5.65
0.95 0.90 -5.30
0.90 0.80 -9.42
0.80 0.70 =777
0.70 0.60  -6.31
0.60 0.40  -8.64
0.40 0.20 -4.06
0.20 0.00 -1.27
Total (q) -48.43
)\1(6) )\j(G) q = 0
1.00 0.75 -0.42
0.75 0.50  -0.48
0.50 0.25 -0.83
0.25 0.01 -1.14
Total (e) -2.88

qg=20c¢e
Ai(0) Ai(0) ¢ — 1%
1.00 0.80 0.15
0.80 0.60 0.15
0.60 0.40 0.09
0.40 0.20 0.06
0.20 0.00 0.00
Total (o) 0.46

Total AGiotar -50.85
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Tabela A.16 - Valores médios de AG para cada um dos fatores \; e AGiotar (kcal/mol) para a valina

neutra no bulk.
Ai(q) ANilg)  AGy»,

1.00 0.95 -0.87
0.95 0.90 -0.80
0.90 0.80 -1.42
0.80 0.70 -1.14
0.70 0.60 -0.89
0.60 0.40 -1.18
0.40 0.20 -0.65
0.20 0.00 -0.23
Total (q) -7.18
Ai(e) Aje) =0
1.00 0.75 -1.76
0.75 0.50 -2.01
0.50 0.25 -2.45
0.25 0.01 -3.09
Total (e) -9.31

qg=20c¢e
Ai(0) Ai(0) c— 1%
1.00 0.80 2.28
0.80 0.60 2.45
0.60 0.40 1.83
0.40 0.20 1.20
0.20 0.00 0.33
Total (o) 8.08

Total AGtotal -8.41
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Tabela A.17 - Valores médios de AG para cada um dos fatores \; e AGiotar (kcal/mol) para a valina

neutra na interface.
Ai(q) Ailg)  AGHy,

1.00 0.95 -0.89
0.95 0.90 -0.83
0.90 0.80 -1.02
0.80 0.70 -0.57
0.70 0.60  -0.59
0.60 0.40  -0.54
0.40 0.20 -0.13
0.20 0.00 -0.02
Total (q) -4.59
)\1(6) )\j(G) q = 0
1.00 0.75  -0.55
0.75 0.50 -0.62
0.50 0.25 -1.13
0.25 0.01 -1.62
Total (e) -3.93

qg=20c¢e
Ai(0) Ai(0) ¢ — 1%
1.00 0.80 0.03
0.80 0.60 0.06
0.60 0.40 0.08
0.40 0.20 0.00
0.20 0.00 0.00
Total (o) 0.18

Total AGtotal -8.35
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Tabela A.18 - Valores médios de AG para cada um dos fatores \; e AGiotar (kcal/mol) para a valina

zwitterionica no bulk.
Ai(q) ANilg)  AGy»,

1.00 0.95 -6.08
0.95 0.90 -5.73
0.90 0.80 -10.42
0.80 0.70 -9.05
0.70 0.60 -7.52
0.60 0.40  -10.65
0.40 0.20 -5.69
0.20 0.00 -1.75
Total (q) -56.89
Ai(e) Aje)  qg=0
1.00 0.75 -1.77
0.75 0.50 -2.03
0.50 0.25 -2.45
0.25 0.01 -3.33
Total (e) -9.58

qg=20c¢e
Ai(0) Ai(0) ¢ — 1%
1.00 0.80 2.31
0.80 0.60 2.21
0.60 0.40 1.77
0.40 0.20 1.06
0.20 0.00 0.26
Total (o) 7.60

Total AGiotar  -DR.87
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Tabela A.19 - Valores médios de AG para cada um dos fatores \; e AGiotar (kcal/mol) para a valina

zwitterionica na interface.
Ai(q) Ailg)  AGHy,

1.00 0.95 -5.55
0.95 0.90 -5.19
0.90 0.80 -9.22
0.80 0.70 -7.82
0.70 0.60  -6.56
0.60 0.40  -8.79
0.40 0.20 -3.89
0.20 0.00 -1.16
Total (q) -48.19
)\1(6) )\j(G) q = 0
1.00 0.75 -0.64
0.75 0.50  -0.73
0.50 0.25 -1.29
0.25 0.01 -1.80
Total (e) -4.46

qg=20c¢e
Ai(0) Ai(0) ¢ — 1%
1.00 0.80 0.05
0.80 0.60 0.19
0.60 0.40 0.03
0.40 0.20 0.01
0.20 0.00 0.00
Total (o) 0.27

Total AGtotal -52.38
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A figuras [A], [A.2 e [A.3] apresentam as posicoes dos dtomos Cy, e Cyeiqo de cada

uma das dez moléculas de soluto presentes nas simulacoes de cada aminoacido.

Figura A.1 - Orientagao do C, e C4ciqo da alanina zwitterionica em relacao & interface.
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Figura A.2 - Orientagdo do Cy, e Cjeiq0 da glicina zwitterionica em relagao a interface.
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Figura A.3 - Orientagao do Cy, e Cj4i4o da valina zwitterionica em relagao a interface.
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