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RESUMO

Neste presente trabalho foi realizado uma busca conformacional dos acidos graxos
estedrico, oleico, palmitico, do dlcool glicerol e do triacilglicerol (TAG) que é formado
pela juncao dos trés acidos citados anteriormente com o glicerol. Tais compostos estao
todos situados na gordura do leite bovino [1]. Este foi o maior motivo para os té-los
estudados. Para isso, utilizamos a mecénica molecular (MM), dindmica molecular (DM)
e mecanica quantica (MQ). Foram feitas as otimizagoes destas moléculas no vacuo e na
dgua. Entdo, apos tais otimizagoes obtemos seus espectros infravermelho (IR) e RAMAN.
Com os resultados obtidos fomos capazes de compara-los aos ja existentes na literatura.
Podendo estes resultados também, contribuir com informacoes de propriedades opticas
da gordura do leite bovino a grupos experimentais. Visto que conseguimos um resultado

bastante detalhado e satisfatério.

Acido Palmitico. Acido Oleico. Acido Estearico. Triacilglicerol.



ABSTRACT

In this present study was performed a conformational search of stearic fatty acids, oleic,
palmitic, alcohol glycerol and the triacylglycerol (TAG) that is formed by the junction
of the three acids above with glycerol. Such compounds are all situated in bovine milk
fat. And this was the biggest reason to have them studied. For this, we use molecular
mechanics ( MM ) , molecular dynamics (MD ) and quantum mechanics (QM ). Were made
optimizations of these molecules in vacuum and water and then after such optimizations
we obtain its infrared (IR) spectra and RAMAN. With the results we were able to compare
them with existing in the literature.These results may also, contribute with information of
optical properties of bovine milk fat the experimental groups. Since we can a very detailed

and satisfactory result .

Key-words: Palmitic acid. Oleic acid. Stearic acid. Triacylglycerol
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1 INTRODUCAO

Oleos e gorduras sao misturas compostas essencialmente por ésteres de acidos
graxos e glicerina e sdo conhecidos por triacilgliceréis. A maior parte das gorduras naturais
¢ constituida de 98% a 99% de triacilglicerideo [2]. Estes, sdo encontrados em seres vivos
no qual durante os processos de extracao e armazenagem de gorduras os triacilglicerideos

sao hidrolisados liberando os acidos graxos e a glicerina.

Além do uso de Oleos e gorduras de origem vegetal ou animal em nosso dia-dia,
ao longo dos ultimos 100 anos o estudo de diversos derivados dos acidos graxos tem como
propoésito a utilizacao destes compostos como combustivel para motores a combustao

interna [3]. Em vista disso, é notével a importancia do estudo dos &cidos graxos.

Quimicamente, um acido graxo consiste em uma série de atomos de carbono
unidos uns aos outros por ligagoes simples (saturados) ou duplas (insaturados) com um
grupo carboxila (-COOH). Suas estruturas consistem de diferentes tamanhos de cadeia,
de 3 a 24 atomos de carbono. Estes acidos sao classificados de acordo com o ntimero de

carbonos na cadeia, nimero de ligagoes duplas e a posicao da primeira ligacao dupla [4].

As gorduras estudadas nesta dissertagao foram: O acido estedrico (figura 1), o
acido oleico (figura 2), o acido palmitico (figura 3), o tri-dlcool glicerol (figura 4) e o
triacilglicerol (TAG) (figura 5). O interesse do nosso estudo é o leite. Como os acidos
graxos descritos acima estao todos presentes na gordura do leite bovino [1] e em seus
derivados fica evidente o motivo do estudo destes compostos moleculares. Estes, além de
serem encontrados na gordura do leite encontram-se também no biodiesel [5] e em uma

série de alimentos.

Sobre os 4cidos graxos podemos dizer que o dcido palmitico (C16:0)* é um dos
principais acidos graxos saturado. Este, é composto por 16 atomos de carbono cuja féormula
abreviada é CH3(CH,),,COOH. Sua composigao no leite esta entre 25,0-29,0% [1]. O 4cido
estedrico (C18:0) também é um 4cido graxo saturado composto por 18 dtomos de carbono
cuja férmula abreviada é CH3(CH,),,COOH e sua composicao no leite estd entre 7,0-3,0%
[1]. O é&cido oleico é um acido graxo insaturado (C18:1,9) composto por 18 atomos de
carbono cuja formula abreviada é CH3(CH,),CH = CH(CH,),COOH e sua porcentagem
no leite estd entre 30,0-40,0% [1]. O glicerol é um tri-dlcool, ou seja, apresenta trés grupos
hidroxilas -OH. Sua importancia advém por ser precursor dos triacilglicerédis, sua formula
estrutural é C3HgO3. O triacilglicerol (TAG) é oriundo do processo de esterificagdo (reagao
de 4cido carboxilico com um &dlcool produzindo éster e dgua). As figuras 1 a 5 apresentam

as estruturas moleculares estudadas aqui.

1O primeiro ntimero significa a quantidade de 4tomo de carbono. O segundo quantas ligacdes

duplas esta molécula possui e caso haja um terceiro ntimero significa a posicdo em que se
encontra a ligacdo dupla



Figura 3 — Molécula de acido palmitico

Figura 4 — Molécula de Glicerol

Figura 5 — Molécula de triacilglicerol
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Muitos trabalhos ja foram e vem sendo desenvolvidos nesta area. Por exemplo,
ja existem trabalhos com os estudos das propriedades épticas [5], [6]. No entanto, estes
trabalhos tratam apenas do estudo espectroscopico infravermelho ou apenas do Raman
mas, nao ambos. E seus modos vibracionais sao descritos apenas superficialmente. Nesta
dissertacao obtemos as propriedades opticas de todos estes acidos graxos e identificamos

cada modo vibracional detalhadamente, ao contrario dos trabalhos ja existentes.

Podemos citar dois interessantes trabalhos nesta area e que no fim de nosso
trabalho iremos fazer uma comparacao. "O estudo tedrico e experimental de espectros IR
dos acidos graxos presentes na composigao do biodiesel de soja [5]"e "E a determinagao
direta do nivel de insaturacao de gordura no leite usando a espectroscopia Raman [6]".
Este, estuda a gordura do leite com os acidos graxos separados porém, somente utilizando
a espectroscopia IR. Aquele, faz o estudo da gordura do leite com apenas a espectroscopia

Raman.

Nesta dissertacao serao estudados os compostos moleculares ja citados anteri-
ormente. Para isso, através de métodos dindmica molecular (DM), mecénica molecular
(MM) e Mecénica quantica (MQ), obteremos as estruturas otimizadas destas gorduras no
vacuo e na agua em seus estados fundamentais. A partir dessas estruturas calcularemos os
espectros infravermelho e Raman para cada um destes compostos moleculares. Com isso
pretendemos extrair informagoes de um alimento tdo comum em nosso dia a dia (o leite) e

comparar nossos resultados com da literatura e com os obtidos via experimentais.

Esta dissertagao encontra-se dividida em 8 capitulos onde, serdo abordados os
seguintes assuntos: Dinamica molecular, Mecanica molecular, Mecanica Quantica e seus
métodos semi-empiricos e ab initio, espectroscopia infravermelho IR e RAMAN e modelo
de solvente PCM.
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2 METODOS E FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Dindmica Molecular (DM)

A DM é um processo no qual simula a evolu¢ao temporal do sistema em estudo
através da resolucao interativa das equagoes de movimento de Newton, obtendo assim
a velocidade e a posicao de cada particula que compode o sistema em cada instante da
simulacao. A esséncia deste método é que ele é deterministico no sentido que, para
um dado volume com um ntmero finito e conhecido de particulas com as condigoes
iniciais conhecidas a evolucao temporal deste sistema pode ser descrita pela resolucao das
equagoes de movimento de cada particula. Os termos existentes na resolugao da equagao
de movimento de cada particula dependem da posi¢ao e/ou velocidade de todas as outras
particulas existentes no sistema. Assim, para um numero grande de particulas a resolucao
analitica nao ¢ uma opcao viavel e devido a isso as equagoes do movimento de Newton sao
integradas numericamente no tempo. Este ¢ um método capaz de tratar sistemas grandes

e complexos.

A dindmica molecular é geralmente reservada para termos que ignoram os efeitos
quanticos da matéria. Logo, utiliza-se de descri¢oes da fisica classica dos atomos ou seja,
os atomos sao considerados como massas pontuais que interagem com forgas instantaneas
dadas pela lei de Newton [7]. A forca que acelera cada particula é o gradiente da energia
potencial, que depende da posicao de todas as outras. Veja a equacao 2.1:

_ dv; d*7; _dp;

Fi(t) =m;a; = mi— = =
(8) = ity = mi-gm =m oy =

= —VU(r1,73,...,TN) (2.1)

onde, F éa forca exercida sobre a i-ésima particula, d; a aceleracao, m; sua massa, no
terceiro termo temos a derivada temporal da velocidade, no quarto termo temos a segunda
derivada temporal da posi¢do, no quinto termo a variacgao do momento linear e no ultimo,
o negativo do gradiente do potencial dependente da posicao das particulas. Com isso, para
a obtencao da forca é necessario primeiro conhecer a fung¢ao energia potencial, ou também
conhecido como Campo de Forca que serd detalhado a seguir. Uma vez definido o campo
de forca é possivel calcular as forcas que atuam sobre cada dtomo bastando calcular a
derivada primeira da energia potencial (ou campo de forga) e entdo obter diretamente a
aceleragao da particula (equacao 2.1). Para obter as velocidades e posigoes é necessario

integrar as seguintes equagoes obtidas de 2.1:

4z,
7= 2.2
“Ta (22)
dF;
7= (2.3)

dt
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Com as novas posicoes e velocidades de cada particula, obtém-se as energias
potencial e cinética do sistema. Aplicando sucessivamente este procedimento obtém-se o
que chamamos de “trajetéria”; que nada mais é do que a variagdo temporal das posicoes e
velocidades de cada particula. Estas integragoes das equacoes de movimento no processo
de dindmica molecular para um sistema com mais de duas particulas é viavel que seja
realizada numericamente. Dentre as técnicas de integracdo uma das mais utilizadas ¢é o

algoritmo de Verlet [8], obtido através de expansoes em séries de Taylor.

2.1.1 Integracao das equagoes de movimento via algoritmo de Verlet

A integracdo das equagoes de movimento é realizada através de algoritmos
baseados nos métodos das diferengas finitas (MDF') nos quais a integracao é dividida
em pequenos intervalos de tempo At (passos de integragao) [9]. Existem atualmente
varios tipos de integradores, onde todos podem ser expandidos em série de Taylor para as
variaveis de posi¢do. Os principais sao: Verlet [8], Leap-Frog [10], Velocity-Verlet [11] e
Beeman [12]. De inicio o algoritmo utilizado para integrar as equagoes de movimento por
Car e Parrilo foi o de Verlet [8]. J& em 1994 Car e Parrinello utilizaram outro algoritmo
pra a resolucao das equagoes de movimento, o algoritmo Velocity Verlet. Este algoritmo é
um dos métodos mais utilizados em DM para integrar equacoes de movimento e também
foi utilizado neste trabalho. Ele utiliza-se das posi¢oes e aceleragoes dos atomos no tempo
t e as posigoes no tempo antecedente, 7;(t — At) para poder encontrar as posi¢oes no

tempo seguinte 7;(¢ + At). Expandindo 7;(t + At) e 73(t — At) em série de Taylor temos:

i) (At)?

7t + At) = 7i(t) + 7 () At + = T (2.4)

OV

mi(t — At) = 7i(t) — 7 (H) At + 5 (2.5)
somando ( 2.4) e ( 2.5) e isolando 7;(t + At) temos:
Rt + Ay = 27,(t) — 74(t — Ab) + 7 (£)(A1)? (2.6)
visto que 7;(t) = @;(t) entdo,
7t + At) = 275(t) — 7(t — At) + a@;(t) (At)? (2.7)
sendo F(t) = md;,
7t + At) = 275(t) — 7 (t — At) + () (At)? (2.8)

m i
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uma vez conhecido a posicao pode-se determinar a velocidade subtraindo as equagoes
(2.4)e(2.5).

Fi(t + At) — Fi(t — At) = 275(t) At = (2.9)
L R+ AL — Tt — AL
ri(t) = Ui(t) = SAL (2.10)

¢é importante saber que At deve ser pequeno o suficiente para que a aceleracao seja

constante neste intervalo.

2.1.2 Ensemble estatistico

Algumas configuracoes e propriedades sao mantidas fixas durante o processo
de integracao das equagoes de movimento de Newton. Este conjunto de configuracoes e
propriedades que representa o estado do sistema é chamado de ensemble. Temos como
primeira op¢ao o ensemble microcanénico NVE (ntimero de particulas constantes, volume
constante e energia total sem variar durante a simula¢ao de DM). No entanto, é desejado que
outras quantidades termodinamicas tais como temperatura e pressao sejam independentes
ou seja, outros ensemble que controlam a temperatura T e a pressao P ao invés da energia
total E. Sao eles os ensemble canénico NVT (ntiimero de particulas, volume e temperatura
constantes) que foi empregado na simulagdo da DM neste trabalho, grand-canénico VT
(potencial quimico, volume e temperatura constantes) o isobarico-isoentalpico ou NPH
(com numero de particulas, pressdo e entalpia constantes) e o isotérmico-isobarico ou
NPT (com nimero de particulas, pressido e temperatura constantes)[13]. Desta forma,
diferentes tipos de amostras termodinamicas podem ser produzidos em DM. E importante
lembrar que para cada ensemble as equacoes do movimento utilizadas sao diferentes. O
ensemble utilizado aqui foi o NVT com o controle da temperatura feito pelo processo
conhecido como termostato de Berendsen [14]. Para efeito de controle de temperatura
durante a simulacao por DM pode-se fazer através do termostato de Berendsen em que
com o objetivo de manter fixa a temperatura T o sistema ¢ posto a um banho térmico
com temperatura T} fixa. Existem outros métodos utilizados mais sofisticados como por
exemplo, os termostatos de Nosé-Hoover [15, 16, 17, 18] e Nosé-Poincaré [16, 17, 18]. Para

o caso de controle da pressao P, as variaveis T sao substituidas pelas variaveis P.

2.1.3 Campo de Forca AMBER

A funcao energia potencial é o fator relevante na realizagdo de uma simulagao de
DM. Um conjunto completo dos potenciais de interagao entre as particulas é conhecido
como “campo de forga” [19, 20]. A expressao tipica do campo de forga é composta pelas

somas dos potenciais quadraticos de estiramento de ligacao e deformacao do angulo de
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ligacao em relacao ao seu valor de equilibrio baseado, por exemplo, na lei de Hooke, o
termo de energia devido a tor¢ao em torno de uma ligagao, mais outros dois termos que
representam a energia de interagoes de Van der Walls (representados pelos potenciais
tipo Lennard-Jones) e as energias de atragao ou repulsao eletrostatica entre duas cargas
(representados pelos potenciais tipo Coulomb). Vérios campos de forga foram desenvolvidos
ao longo dos anos para moléculas organicas e biomoléculas os quais se diferem pela natureza
das equagoes e suas parametrizagoes. A determinacao de um bom conjunto de parametros
¢é necessaria para descrever da melhor forma possivel as propriedades quimicas e energia
potencial intramoleculares. A confiabilidade dos resultados é baseada na elaboragao de
um campo de forga com pardmetros bem definidos que sao ajustados utilizando resultados

experimenais ou por calculos teodricos.

Na dindmica molecular classica (DMC) os campos de for¢a mais utilizados ou
que mais se destacam sao CHARMM [21], GROMOS [22, 23], AMBER [24], OPLS, [25],
CVFF [26], entre outros. Destes, o escolhido para nosso estudo foi AMBER [24]. Devido
a sua extensa documentagao, ampla aplicabilidade, por sua metodologia bastante simples
e extensamente discutida. Nos seus testes de validagao poucas sao as excegoes que exige
desse campo uma redefinicao dos seus parametros e por ser um pacote de programa que
trata de biomoléculas, que ¢ de nosso interesse de estudo, ja citadas na introducao deste

trabalho. A expressao completa do campo de forca AMBER esta representada em 2.11:

Ve S Kr—rg)t Y K00+ S 1+ cos(ng — )] +

ligagdes angulos diedros
> la(vdw)e; (=55 + %) + acoul) =] (2.11)
7> Ti,j i, Tij

os dois primeiros termos sao os potenciais das deformagoes de estiramento e angular
respectivamente, representados pela lei de Hoke. K, é a constante de for¢a da ligagdo, Ky
o seu analogo para vibragoes angulares. As variaveis r e 6 representam o comprimento de
ligacao e angulo, e estes mesmos simbolos contendo indices eq significa que é na regiao
de equilibrio. O terceiro termo representa as torg¢oes diedrais ¢ , em que v é um angulo
onde ocorre um maximo na energia potencial torcional e n representa a multiplicidade
deste maximo. No quarto termo temos as interacoes de Van der Waals e de Coulomb.
Neste termo, r; ; é a distdncia entre os atomos i e j. E a(vdw) e a(coul) sdo fatores de
escalonamento que diminuem a intensidade de interacao de Van der Waals e também
Coulomb para atomos afastados por trés ligagoes quimicas, sendo seus valores tomados

como 0,5 ¢ 0,83. 05 ; e €;; sao os parametros de Lenard-Jones que descrevem as interagoes
de Van der Waals.
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2.2 Mecénica Classica (MC)

O uso dos métodos de Mecénica Quantica (MQ) torna-se proibitivo para sistemas
moleculares grandes pois, exige alto custo computacional. Uma alternativa ao estudo deste
compostos complexos é o método de mecanica molécular (MM). A MM é um importante
representante dos métodos classicos tedricos. Este método ignora os elétrons do sistema
levando em conta para efeito de energia e estrutura do sistema apenas as posi¢oes nucleares.
Esta ideia é baseada na aproximagiao de Born-Oppenheimer (BO) [27, 28] que sera descrito
no item 2.3.1. Assim, pode-se admitir que na MM os atomos sao descritos como esferas
conectadas por molas onde, as esferas representam os niicleos e as molas as ligagoes de
acordo com a figura 6. O que se faz no modelo da mecanica molecular é o desenvolvimento

do campo de forca que foi descrito anteriormente.

H H H H

O O

Figura 6 — Sistema massa mola

ou seja, estes métodos sao incapazes de descreverem propriedades de um sistema no qual
depende da sua distribuicao eletrénica. A reducao do custo computacional devido a
método MM permite a manipulagao dos grandes sistemas moleculares. As vezes, para
um tratamento refinado, podemos utilizar a geometria otimizada por MM e entao utilizar

estas como ponto de partida para calculos quanto-mecanicos de orbitais moleculares.

2.2.1 Otimizacgoes

O calculo de otimizagao de energia [29] é baseado no célculo do gradiente de

o
o,

as coordenadas cartesianas dos atomos da molécula. O gradiente de energia corresponde

energia do sistema em relacao as coordenadas dos atomos na molécula onde, &; sao
a forca atuando nos atomos e a geometria otimizada significa que estas forgas existentes
na estrutura corresponde a forgas nulas. O “pontapé” inicial do processo de otimizacao
é fornecer ao programa uma geometria inicial e a metodologia requerida (classica ou
quantica). Para a localizacdo do minimo de uma superficie de energia potencial - variagao
da energia potencial em relacdo a suas coordenadas - sao utilizados métodos numéricos
que mudam gradualmente as coordenadas no sentido de diminuir a energia até que algum

critério de otimizacgao seja alcancado.
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2.3 Mecénica Quantica (MQ)

Ao contrario da MM, na mecanica quantica a equacao fundamental que descreve o
estado de um sistema ¢ a equacao de Schroedinger e as particulas podem ser compreendidas

como ondas.

ih— = HU, (2.12)
Com o operador Hamiltoniano:

A

H=T+V, (2.13)

onde, h é a constante de planck, ¥ é a funcdo de onda total do sistema dependente
das coordenadas das particulas e do tempo. O produto ¥ com seu complexo conjugado
que pode ser representado por |W(r,t)|? que representa a distribui¢do de probabilidade
associada a particula. Téo operador energia cinética dos ntcleos e elétrons e Va energia
potencial de interacado niicleo-nicleo, elétron-elétron e niucleo-elétron. A energia e as
propriedades da particula podem ser obtidas através da resolucao da equacao 2.12. Se o
potencial V em 2.13 nao for dependente do tempo, entao, a equacao de Schrodinger pode
ser simplificada através da separacao de variaveis. Ou seja, a fun¢do de onda pode ser

escrita como um produto de uma funcao espacial e temporal.

T = ()6 (7) (2.14)

substituindo 2.14, 2.13 em 2.12 obtemos duas equagoes: uma dependente somente do
tempo e outra somente da posicao. No entanto, a solucao da equacao de Schrodinger
para sistemas moleculares, com grandes nimeros de particulas, é bastante complexa. Com
isso é necessario utilizar aproximacgoes para simplificar a resolucao desta equacao. Varias
hipéteses e procedimentos simplificados podem ser feitos de modo a obter uma solugao
aproximada para a funcao de onda. Estas diferentes formas de obter uma funcao de onda
aproximada dao origem aos diversos “niveis de célculos” hoje disponiveis. Aqui vamos citar
e descrever somente aquelas usadas nesta dissertacao. Tais aproximacoes sdo: aproximacao
Born-Oppenheimer (BO), Hartree-Fock (HF) e teoria do funcional de densidade (DFT).

2.3.1 Aproximagao Born-Oppenheimer (BO)

A aproximacao BO consiste em separar os movimentos nucleares das eletronicos
visto que a massa do niicleo é muito maior do que a do elétron. Neste sentido podemos
imaginar que os elétrons se ajustam instantaneamente a qualquer mudanca de posicao dos

ntcleos. Logo, podemos considerar os niicleos como sendo fixos. uma vez que sao muito
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mais massivos que os elétrons, e desprezar seus movimentos [27, 28] sendo assim, a solucao
da aproximagdo BO puramente eletronica. A expressao para a aproximacao BO de um

sistema com N elétrons e M nucleos sera:

I ) s

TJ| i=1 A=1 ’Fi_éA‘

Hel:HBO:_Z —1—22

% = 17,>]

(2.15)

onde, o primeiro termo refere-se a energia cinética dos elétrons, o segundo e o terceiro
sao os termos de potencial de interagao elétron-elétron e elétron-nticleo respectivamente.
Observe que a energia cinética nuclear nao aparece nesta expressao devido a consideracao
dos nucleos estarem estaticos. A expressao do potencial de interacao nucleo-nticleo também

nao aparece pois, este é uma constante.

Uma aproximagao adicional é usualmente utilizada se os elétrons de um sistema
estao emparelhados - camada eletronica fechada - entao os elétrons estao restritos a se
movimentarem em pares. Este método é chamado de Hartree-Fock Restrito (RHF) e é
o melhor para tais sistemas. Se existirem elétrons desemparelhados - camada eletronica
aberta - deve-se utilizar o Hartree-Fock nao Restrito (UHF).

2.3.2 Método Hartree-Fock (HF)

A aproximagao de ntcleos fixos BO simplifica bastante a equagdo de Schrodinger.
No entanto, apesar disso, ela continua intratavel devido a presenca do potencial V,_..
Logo, precisa-se de uma aproximacao simplificadora para esse termo. Em 1927, Hartree
[30] propo6s que cada movimento do elétron pode ser descrito por uma simples fungao
(orbital) que nao depende explicitamente do movimento instantdneo dos outros elétrons.
com isso, a func¢ao de onda eletronica pode ser escrita como um produto de fungoes de
ondas monoeletronicas e ortogonais de modo que cada elétron interage com o potencial
médio formado pelos nicleos fixos e por todos os outros (n-1) elétrons do sistema. Esta

aproximacao também chamada de produto de Hartree pode ser escrita como:

Wal) = T vi(r) (2.16)

(1,73, oy 1) = 1(11)Y2(r2). ¥ (77) (2.17)

em que 1;(7;) representa as fungoes de onda monoeletronicas e independentes as quais sao
func¢des das coordenadas espaciais e de spins dos n elétrons. A equacgao de schrodinger

eletronica relacionada com a energia €; do estado eletrénico ;(r;) é:

L oo )2 dr; o .
<_QVi _Z Z /W] 7:_7,;|>¢i(7”j)—5i¢i(7"i) (2.18)

n |Ti - n| 3 (i#9) | [
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onde, agora a equacao de Schroedinger pode ser separada em n equagoes independentes
para cada elétron. O método de Hartree resolve as equagoes anteriores escolhendo um
conjunto inicial de fungoes de onda monoeletronicas sendo o potencial definido em termos
destas. Entao resolve-se o sistema de equacoes obtendo novas fungoes de ondas; e com
estas novas func¢oes de ondas calcula-se o novo potencial médio. Chegando neste novo
potencial podemos repetir todo o processo com este potencial médio obtido e assim por
diante; até que as fungoes de onda monoeletronicas nao mais variem de interacdo para

interacdo, ou seja, atingindo uma certa tolerancia, chamada de calculo auto-consistente.

A metodologia de Hartree necessita de um importante principio fisico: o principio
da exclusao de Pauli [31]. Em 1930, Slater e Fock, independentemente, mostraram que
a metodologia de Hartree nao respeita o principio da anti-simetria da funcao de onda
(32, 33]. Entao Fock e Slater propuseram um método para resolver este problema, que foi
escrever a funcao de onda eletronica total como um conjunto de fun¢des monoeletronicas
que sao anti-simétrica com respeito a permutacao dos elétrons. Para um sistema com n
elétrons a fungao de onda pode ser descrita como um determinante de slater normalizado

[32] na forma:

U(F..r7) = \;mdetywamm(@)...qu(r;)y (2.19)

sendo, 1,(7;) 0 a-ésimo spin-orbital monoeletronico e ortonormal nas coordenadas espaciais
de spin 7; e o fator ﬁ é o fator de normalizacao. Este determinante garante a anti-simetria
das funcoes de onda em relacao a permutacao dos elétrons. Caso nenhuma restri¢ao for
feita ao método HF entao este passa a chamar-se Hartree-Fock nao restrito (UHF)[34]. Por
exemplo, nao existe nenhuma garantia de que os orbitais de determinados elétrons sejam
iguais aos outros orbitais de outros elétrons. Assim, a forma mais simples é considerar as
partes espaciais diferentes. Se o sistema de interesse possuir um niimero par de elétrons
e o estado eletronico for de camada fechada é conveniente fazer a restricao de que cada
orbital espacial seja associado a dois elétrons (orbitais duplamente ocupados) um com
spin up (para cima) e outro com spin down (para baixo). Neste caso o método é chamado
Hartree-Fock restrito (RHF) [35]. A aproximagao Hartree-Fock restrito para camada aberta
(ROHF)[36] utiliza RHF para os elétrons de camada fechada e UHF para os elétrons de
camada aberta. O método de Hartree-fock (HF) além de oferecer uma aproximagao muito

boa para sistemas de muitos elétrons, serve de base para os métodos semi-empiricos.

2.3.3 Teoria do Funcional de Densidade (DFT)

Outra aproximacao utilizada para estruturas eletronicas moleculares é a aproxi-
magao DFT. Esta teoria, ao contrério a de HF, estrutura-se na densidade eletronica [37]
enquanto HF na fungdo de onda eletronica. Na figura 7 temos um fluxograma que mostra

as principais diferencas nos calculos auto-consistentes destes dois métodos DFT e HF. A
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vantagem deste método em relagdo aos ab initio (métodos baseados na teoria de HF) é o

ganho de velocidade computacional e reducao do espaco de memoéria utilizada.
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Figura 7 — Fluxograma das principais diferencas dos célculos dos métodos DFT e HF para
determinagao de energia e propriedade do sistema. FONTE: Nelson H. Morgon e
Rogério C.

O método DFT inclui os efeitos de correlacao eletronica que é a reacao de um
elétron devido ao movimento de outros elétrons no sistema molecular, ou seja, eles estao
correlacionados. O calculo HF também considera os efeitos de correlacao eletronica. No
entanto, este com um valor médio, ou seja, cada elétron interage com o campo gerado por
uma densidade eletronica média. Na teoria DF'T na correlacao sao incluidas as interacoes
instantaneas de pares de elétrons com spin oposto e a aproximagao é descrito via um
funcional (fungdo de outra funcdo) de densidade eletronica. Com isso, a obtengao de

propriedades do estado fundamental das moléculas pode ser feita sem a necessidade da
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funcao de onda multieletronica. Nas derivacoes das equagoes do funcional de densidade
nenhum parametro em principio precisa ser determinado ou ajustado empiricamente, sob
este aspecto o método DFT pode ser considerado como uma teoria ab initio. Este método
é util para estudo de grandes sistemas moleculares organicos, inorganicos, metalicos e
semicondutores. A entidade basica da DFT é a densidade eletronica que substituiu a

complicada funcao de onda de N elétrons por uma densidade eletronica muito mais simples.

Para estabelecer a dependéncia da densidade com a energia Hohenberg-Kohn
estabeleceram dois teoremas fundamentais [38]. O primeiro estabelece que todas as energias,
inclusive a energia total, ¢ um funcional tinico da densidade eletronica. O segundo teorema
diz que a energia do estado fundamental corresponde ao minimo do funcional de energia
obtido a partir da densidade exata do estado fundamental py e qualquer densidade p £ pg
conduzira a um funcional de energia maior do que aquele do estado fundamental. Os
teoremas de Hohenberg-Kohn apenas confirmam que estes tais funcionais existem. No
entanto, nao diz a forma da dependéncia do funcional de energia com a densidade eletronica.
O procedimento que calcula estas energias foi posteriormente descrito por W. Kohn e L.
J. Sham [39]. Na metodologia de Kohn-Sham (KS) o sistema de particulas interagente é
substituido por um de particulas nao interagentes, independentes. Esta mudanca é devido
ao motivo de a densidade eletronica de um sistema tanto interagente ou nao-interagente
ser a mesma , assim, aproveitar a simplicidade da solugdo de sistemas nao-interagentes. A

energia total do estado fundamental pode ser reescrita como:

Elp) = Tlp] + [ Vel p(Pdi + [ Uca(F)pl7)dr + Euclp (2.20)

em que, Ts[p] é o funcional de energia cinética de um sistema nao interagente na qual
possui a mesma densidade eletronica de um sistema interagente, sistema real. E Uy(7) é o

potencial interacao classica elétron-elétron. Dado por:

Uer = [ LD (2.21)
CE

e Vo.(7) é o potencial externo devido aos ntucleos. Dado por:

S —Z
Vear(F) = ——=— (2.22)
a |7— Ryl
ja Ejxc](p) leva em consideragao os termos de energias restantes. Epzcl(p) é o termo de
troca e correlagao que inclui a contribuicdo da interacao elétron-elétron nao classica mais
a parte restante da energia cinética T'[p] — Ts[p] em que T'[p] é a energia cinética exata do

sistema de elétrons interagente.

Eye[p] = T[p] = Ts[p] + Ve-elp] — Ualp] (2.23)
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O termo de troca de energia vem da anti-simetria da funcao de onda quéantica e da
correlacao dindmica no movimento dos elétrons individuais. Com isso o termo E.,|[p]
pode ser expresso abaixo como a soma da energia de troca (funcionais de troca) com a de

correlagao (funcionais de correlagao) respectivamente, equagao ( 2.24).

Eerlp] = Eulp] + Ec[p] (2.24)

ambos os termos do lado direito da equagao ( 2.24) podem ser expressos dependendo

apenas da densidade p ou também tanto com p quanto com sua variacao Vp.

A parte mais dificil de se resolver na equacao de KS é determinar o funcional de
troca-correlagao. Isso porque a forma analitica exata do potencial de troca-correlagao nao
¢é conhecida. Varios modelos diferentes foram desenvolvidos para obter formas aproximadas
para o funcional energia de troca-correlagdo. De acordo com Ziegler [40], os funcionais de
troca-correlacao foram classificados em trés geragoes. A primeira geracao sao dos funcionais
baseados na Aproximacao da Densidade Local (LDA), a segunda foi a aproximagao do
Gradiente Generalizado (GGA) e a terceira geragao é com o uso dos funcionais hibridos
que contém em sua formulacao os funcionais GGA de troca-correlagao que tem uma
contribuicao advinda do método de HF. Como exemplo, podemos citar um dos funcionais
hibridos mais utilizados em célculos DFT, que é o funcional B3LYP [41, 42]. Esse funcional
contém um termo de troca desenvolvido por Becke (indicado pela letra B) e um termo de
correlagao desenvolvido por Lee, Yang e Parr (indicado pela sigla LYP) e ainda possui trés
parametros empiricos escolhidos para otimizar sua performance - indicado pelo nimero 3.
Este foi um dos funcionais utilizados no presente trabalho. Abaixo temos uma breve ideia

para o uso de cada uma dessas aproximagoes.

2.3.4 Aproximacao da Densidade Local (LDA)

Tal aproximacao consiste na descri¢ao hipotética de um gas de elétrons homogéneo
nao interagentes de densidade constante [43]. Para muitas propriedades em sdlidos a
LDA fornece resultados satisfatérios como distancias de equilibrio, geometrias, frequéncias
de vibracao e densidade de carga [44]. Este é um método eficiente e possui baixo custo
computacional. No foco principal destas aproximacoes, que é descrever a funcao de
correlacdo e troca, a parte referente a correlacao foi calculada por Vosko, Wilk e Nusair
(VWN) [45]. Para sistemas com camadas abertas (possuindo ntimero impar de elétrons)
ou em casos em que na geometria os atomos encontram-se quase dissociados teremos o
método LSDA fornecendo melhores resultados. No caso LDA os elétrons de spins opostos
sao emparelhados e ocupam as mesmas partes espaciais dos orbitais. Ja a aproximacao
LSDA permite que os elétrons estejam em diferentes partes espaciais nos orbitais de Kohn-
Sham. Logo, o funcional de troca e correlagdo nesta aproximacao trata separadamente as

densidades eletronicas de diferentes spins. Entao, assim como descrito acima, a funcao de
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correlacao calculada por VWN agora torna-se SVWN. E este ltimo funcional DFT também
foi usado nesta dissertagao pois, a aproximagao LSDA tem resultados melhores que LDA e
consequentemente o SVWN possui resultados superiores ao VWN. Apesar dos resultados
satisfatérios e do baixo custo computacional desta metodologia LSDA ela é pobre para
descrever sistemas moleculares em que suas distribuigoes sao altamente nao-homogéneas.
E nota-se que um sistema no qual é conhecido como gas homogéneo de elétrons esta longe
de uma situacao realistica em atomos ou moléculas, os quais sao caracterizados por altas

variagoes na densidade eletrénica. Sendo para esses casos necessarios outra aproximacao.

2.3.5 Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA)

Esta aproximagao - ao contrario da LDA - trata a densidade do sistema como
altamente varidvel. A aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA) considera, além da
densidade eletronica em um ponto, o gradiente da densidade eletronica neste mesmo ponto
onde, a densidade de energia de troca e correlagao esta sendo calculada. Agora temos o
termo de troca e correlagao como funcao do gradiente da densidade eletronica Vp e da

densidade eletronica p. Estes funcionais sao atualmente os mais usados na DFT.

2.3.6  Aproximacao hibrida

Funcionais de troca-correlacao hibridos também sao comumente usados. Nestes,
faz-se uso de funcionais GGA de troca e correlacdo que inclui uma contribuigdo advinda
do método de Hartree-Fock. Por exemplo, o B3LYP, funcional hibrido mais citado em

DFT, tem a seguinte expressao:

EBYP — (1 —ag — a,) EXPA + g B + 0, BB + (1 — a ) EY"YN + a . EFYP (2.25)

Este funcional contém 5 termos: o primeiro é o termo LSDA correspondente
a descricao da densidade de spin para os orbitais de Kohn-Sham na expressao de troca;
o segundo é a definicdo da energia HF de troca que também pode ser chamado HF no
lugar de exato; o terceiro é o termo de troca desenvolvido por Beck - indicado pela letra
B; e o quarto corresponde a descricao do gradiente nao-local para a energia de correlacao
e foi parametrizado por Vosko, Wilk e Nusair[45] através do método de Monte Carlo
para descricao da densidade eletronica com suas respectivas interacoes e correlagoes; o
quinto é um termo de correlagao desenvolvido por Lee, Yang e Parr (indicado pela sigla
LYP) e ainda possui trés pardmetros empiricos escolhidos para obter melhores resultados -
indicado pelo nimero 3. Os termos ag, a, e a. sdo parametros de ajuste para as energias
de atomizagao molecular os quais sao obtidos de forma empirica com os seguintes valores:
ag = 0,20, a, = 0,72 e a. = 0,81.
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2.3.7 Métodos Semi-Empiricos

Os calculos das equacoes de HF ficam limitados a sistemas simples pois, o
tempo computacional necessario para sistemas com maior niimero de atomos cresce
significativamente. Tal tempo computacional cresce com o nimero de func¢oes de base ou
orbitais atomicos associado ao grande niimero de integrais a serem resolvidas na equagao de
Schroedinger. Para sanar este problema, temos a metodologia semi-empirica que mantém
o formalismo auto-consistente da teoria dos orbitais moleculares. Mas, diferentemente
da teoria de HF que resolve todas as integrais, os semi-empiricos utiliza hamiltonianos
mais simples desprezando algumas integrais advindas da formulacao de Schrodinger. Esta
teoria introduz parametros obtidos de medidas experimentais. A velocidade de calculo dos
métodos semi-empiricos é extremamente alta possibilitando sua aplicacao a um niimero
muito grande de atomos e sistemas. Entao, como podemos ver, o objetivo deste método é
desenvolver um tratamento quantitativo de propriedades moleculares com boa exatidao,
confiabilidade e baixo custo computacional. A grande maioria dos métodos semi-empiricos
¢é baseado nas equagoes de Hartree-Fock-Roothaan com algumas partes das equagoes
omitidas ou ainda, substituidas por parametros advindo dos resultados experimentais
como ja citados acima ou ajustando de acordo as técnicas de otimizacao ou calculos ab initio
[46, 47]. As integrais omitidas neste método sdo as de dois-elétrons, algumas de dois centros
e todas de trés e quatro centros [46, 47] sendo por isso, necessario a parametrizagio para
suprir essas omissoes [46, 47]. Os métodos semi-empiricos reproduzem varias propriedades
moleculares como geometria, energia total e calor de formagao [46, 47]. A desvantagem
dos calculos semi-empiricos em relacao aos ab initio é que os resultados podem nao ser tao
exatos e um menor nimero de propriedades podem ser vistas com confiabilidade.  No
decorrer do desenvolvimento dos métodos semi-empiricos existem duas ramificagoes, os
métodos de Dewar e os métodos de Pople. As duas sdo aproximadamente iguais por tomar
como base a mecanica quantica com a inclusao de func¢oées paramétricas em substituicao
de algumas integrais existentes no operador de Fock. Suas principais diferencgas esta na
forma de parametrizacdo. Nas aproximacoes de Pople e colaboradores os parametros
sao ajustados com os valores de propriedades moleculares obtidas via calculos ab initio.
Ja os métodos de Dewar a parametrizacao é feita através de valores experimentais das
propriedades de referéncia. Os métodos semi-empiricos mais utilizados e os quais também

utilizamos neste trabalho serao descritos a seguir.

2.3.7.1 Método MNDO (Modified Neglect of Diatomic Overlap)

Tal método é baseado na aproximacao NDDO (Neglect of Diatomic Differential
Overlap) [48]. O MNDO é um método semi-empirico, sofisticado, autoconsistente e
parametrizado para o estudo de geometrias moleculares e caminhos de reagao. Ele foi

desenvolvido para dar resultados razoaveis para muitos sistemas organicos. Atualmente
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estd incluso em varios programas semi-empiricos populares. No entanto, este método nao
vem sendo muito usado por existir casos em que estd obtendo resultados qualitativos e
quantitativamente incorretos. Por exemplo, energias de excitagao eletronica, barreiras
de ativacdo tendem a ser altas, dificuldade para descrever ligagoes de hidrogénio, sendo
muito fracas e longas, e falha na descrigdo de repulsao entre dtomos nao ligados [46, 47].
O MNDO/d [49] é uma variacgao do MNDO que inclui-se agora em sua formulagao orbitais
d no conjunto de base minima. Com isso, torna-se possivel o estudo de molécula contendo
metais de transicao. As equagoes e aproximacgoes do método MNDO permitiu um avanco
para os métodos semi-empiricos mais modernos atualmente utilizados. Ou seja, ele foi o
ponto de partida para novas metodologias. Para as corregoes dos muitos problemas que

este método apresenta em 1985 foi proposto um novo método, AM1 (Austin Model 1) [50].

2.3.7.2 Método AM1 (Austin Model 1)

Os métodos semi-empiricos de maior uso até hoje foram o AM1 (Austin Model
1 ou Modelo Austin 1) [50] e o PM3 (Parametric Method 3 [51] ou Método Paramétrico
3). Ambos os métodos incorporam aproximagoes semelhantes mas, diferem nas suas
parametrizacoes. Para corrigir as partes negativas do método MNDO inclui-se nesse
método a func¢do de repulsao carogo-carogo (CRF). Dando origem assim ao método
AMI1. As integrais de repulsao eletronicas de um centro permanecem inalteradas. O
método AM1 Prediz calores de formacao melhores que o MNDO, embora algumas excegoes
envolvendo atomos de Br (bromo) [46, 47] melhorou a descrigao de ligagoes de hidrogénio
para alguns casos e também as energias de ativacdo. Apesar da melhora, mesmo assim,
ainda permaneciam falhas no método AMI1 devido a uma parametrizacdo ainda nao
eficiente em todos os aspéctos [46, 47]. O AM1 mostrou-se superior ao MNDO devido
ao fato de as geometrias de equilibrio estarem em maior concordancia com os resultados
experimentais. Existem algumas limita¢oes nos resultados obtidos a partir deste método
como por exemplo, barreiras rotacionais preditas sao um tergco da barreira efetiva. Na

corre¢ao da parametrizagao temos o surgimento do método PM3 (Parametric Method 3).

2.3.7.3 Método PM 3 (Parametric Method 3)

O método PM3 utiliza o mesmo formalismo que AM1. As diferengas sao: AM1
usa um numero variavel entre 1 a 4 funcgoes de Gauss e a fungao de Gauss é aplicada no
fim do processo depois de ter sido estabelecido os parametros semi-empiricos. PM3 usa
2 fungoes gaussianas desde o inicio do processo e os valores numéricos dos parametros
sao diferentes. AM1 leva alguns dos valores dos parametros de medi¢ao espectroscopica
enquanto PM3 trata com valores otimizados. AM1 é preferivel a PM3 para descrever
campos de forga porque as cargas obtidas por PM3 sao incertas, PM3 é mais exato que
o AM1 para angulos de ligagoes de hidrogénio, porém, menos exato do que o AM1 para

energias de ligacao de hidrogénio, ou seja, formam ligacoes de hidrogénio mais fracas do
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que deveria ser. O método PM3 d& bons resultados em termos de geometria [52]. Os
métodos PM3 e AM1 sao mais populares que outros métodos semi-empiricos devido a
disponibilidade de algoritmos para a inclusao em diversos programas de calculos de quimica

computacional.

2.3.8 Bases

O método de resolugao da equagao de Scrhoedinger, bem como DFT, leva em
conta a distribuicao de elétrons em orbitais moleculares. No entanto, mais uma vez a
expressao exata que descreve cada tipo e orbital nao é conhecida. Entao é necessario
desenvolver fungoes matematicas. A formulacdo de uma orbital molecular tem a forma

demonstrada na equacao seguinte:

X

flx) =g +cabg +--- =) cigs (2.26)

=1

onde, ¢; sao as fungoes de bases. O conjunto de funcgdes de bases necessarias para
representar f(z) chama-se base. E comum o uso de funcoes de bases em célculos ab
initio e semi-empiricos. As fung¢ées GTO’s sdo usadas em calculos ab initio devido a
maior simplicidade no céalculo das integrais. A expansao de uma funcao desconhecida
por exemplo, um orbital atdmico ou molecular ¢ feita através de um conjunto de fungoes
conhecidas (bases) com um ntmero finito de termos, ou seja, expansao aproximada. Logo,
quanto menor a base mais pobre ¢ a representagao do sistema. No entanto, quanto maior
a base exige-se um maior custo computacional. Entao, ¢ muito importante o cuidado na
hora da escolha de uma funcgao de base. As fungoes de bases mais comumente usadas para
célculo de estruturas eletronicas sdo as fungdes tipo Slater (Slater-Type Orbital, STO) e
tipo Gaussianas (Gaussian-Type Orbital, GTO). Alguns conjuntos de bases gaussianas
imitam STO, por exemplo: STO-3G é um conjunto de base que usa trés funcoes Gaussianas
para formar cada orbital do tipo Slater. Outro exemplo é o STO-4G onde, temos quatro
Gaussianas e é um pouco mais complexo que STO-3G e fornece energia ligeiramente maior

para qualquer sistema.

Existem as chamadas Gaussianas contraidas que é uma combinacao linear de
fungbes gaussianas primitivas centradas no mesmo niicleo. O uso de Gaussianas contraidas
no lugar de Gaussianas primitivas é importante pois, reduz o tempo computacional em
calculos HFR.

Na descri¢ao dos conjuntos de bases utilizamos base de valéncia. Base de valéncia
sao aquelas formadas somente pelos orbitais mais externos dos atomos que participam
das ligagoes quimicas. H& também os orbitais atémicos de camadas internas os quais
contribuem pouco para as ligagoes quimicas. Com isso, descrevem-se os orbitais de camada

interna por uma tnica fungao que é a combinacao linear de Gaussianas primitivas.
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Para melhor descrever os orbitais de valéncia divide-se sua regiao em duas partes:
primeiro, a parte interna que é representado por uma Gaussiana contraida; a segunda ¢ a
parte externa que é descrita por uma ou mais Gaussianas primitivas. Por exemplo, uma
base x-yzG: Sao x fungoes tipo gaussianas contraidas em uma para descrever cada orbital
da camada interna; y fungoes tipo gaussianas contraidas em uma para descrever a parte
interna de um orbital de valéncia e z fungoes tipo gaussianas que ao contrario de y sao

para descrever a parte externa de um orbital de valéncia.

2.4  Espectroscopia

A espectroscopia estuda a interacao da radiacao eletromagnética com a matéria
com o objetivo principal o estudo dos niveis de energia de atomos ou moléculas. Neste
trabalho, fizemos uso das espectroscopias infravermelha (IV) e Raman. Ambas as es-
pectroscopias estao relacionadas as vibragoes moleculares. No entanto, os mecanismos
basicos de sondagem destas vibragoes sao distintos em cada um e em decorréncia disso os
espectros apresentam diferencas significativas. Por exemplo, na ocorréncia de um pico no
espectro Raman e IV pode-se observar que o tamanho relativo do pico em cada espectro é
muito diferente. Também ha o caso em que em um o pico aparece e em outro é totalmente
ausente. Com essas diferencas, em alguns casos a espectroscopia IV ¢é superior a Raman e
em outros a espectroscopia Raman oferece espectros mais uteis. Logo, de um modo geral

podemos dizer que a espectroscopia Raman e IV sdo técnicas complementares.

2.4.1 Espectro infravermelho

A variacdo no momento de dipolo elétrico em uma molécula como consequéncia
de seu movimento vibracional ou rotacional é uma condi¢cdo para que ocorra absorcao
da radiagdao IV. Somente assim o campo elétrico oscilante da radiacao incidente interage
com a molécula originando os espectros. Ou seja, a espectroscopia no infravermelho é
baseada nas vibracoes dos 4tomos numa molécula. E comumente obtido pela passagem de
radiacao IV através de uma amostra e determinacao da fragdo da radiacao incidente que é

absorvida em cada frequéncia ou comprimento de onda.

Os atomos em uma molécula nunca estdao iméveis. O nimero de graus de
liberdade de uma molécula é igual ao niimero total de graus de liberdade de seus dtomos
individualmente. Cada atomo possui trés graus de liberdade e sendo uma molécula em

trés dimensoes constituinte de N dtomos terd 3N graus de liberdade (figura 8).

mas, dentre estes movimentos temos aquele que todos atomos se movem na mesma diregao.
Entao, temos trés graus de liberdade que descrevem a translagao na qual ndo podemos
levar em consideracao pois, ha um movimento como um todo da molécula e os atomos

estao em repouso relativamente aos outros. Podemos descrever esses movimentos como
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Figura 8 — Molécula com N=4. Ou seja, 3x4 = 12 graus de liberdade. FONTE:
www.uff.br/fisicoquimica/docentes/katialeal /didatico/Capitulod.pdf (acesso em:
22/07/2014)

translagoes do centro da massa da molécula [53]. Veja a figura 9 nos movimentos na

direcao z, x e y respectivamente.

Figura 9 — FONTE: www.uff.br/fisicoquimica/docentes/katialeal /didatico/Capitulo4.pdf (acesso
em: 22/07/2014)

Da mesma forma ha os movimentos referidos ao graus de liberdade rotacionais em que,
todos os atomos correspondam a rotagoes da molécula sobre um eixo molecular. Veja a

figura 10
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Figura 10 - FONTE:www.uff.br/fisicoquimica/docentes/katialeal /didatico/Capitulo4.pdf
(acesso em: 22/07/2014)

para moléculas lineares os graus de liberdade rotacionais a serem desconsiderados sao

mostrados na figura 11.

Tanto nas rotagdes como nas translagoes vimos que os atomos estao se movendo

juntos. A diferenca é que nos movimentos rotacionais o centro de massa nao se move no
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Figura 11 - FONTE:  www.uff.br/fisicoquimica/docentes/katialeal/didatico/Capitulo4.pdf
(acesso em: 22/07/2014)

espago. Assim, para moléculas nao lineares temos 3N — 6 graus de liberdade para molécula

e para sistemas moleculares lineares temos 3N - 5 graus de liberdades.

Resumindo, os graus de liberdades correspondem aos diferentes modos normais
de vibracdo de uma molécula. A oscilacdo harmonica simples de um ntcleo em torno de
sua posicao de equilibrio é chamado de modo normal de vibragao onde, todos os nticleos
se movem com a mesma frequéncia e em fase com o centro de gravidade da molécula
inalterado. As investigacoes das frequéncias das vibracoes dos dtomos em moléculas sao
baseadas na espectroscopia vibracional. As variagoes nas energias das vibragoes sao tais
que a radiacdo geralmente usada esta na regiao infravermelha do espectro. Desse modo,
a espectroscopia IV é usada como sinénimo de espectroscopia vibracional. A radiagao
IV corresponde aproximadamente a parte do espectro eletromagnético situada entre as
regioes do visivel e micro-ondas. A porc¢ao de maior utilidade na analise e identificacao
de materiais estd situada entre 4000cm ! e 400cm ! chamado infravermelho médio. As
vibragoes moleculares podem ser de dois tipos: axiais e angulares. Quando a distancia
interatomica aumenta e diminui alternadamente num movimento ritmico ao longo do
eixo da ligagao esta é uma vibragao de deformagao axial ou estiramento. Quando a
deformacao corresponde a movimentagao ritmica de um grupo de atomos em relagao
ao resto da molécula sem que as posigcoes relativas dos atomos do grupo se alterem é
denominado deformacao angular. Em outras palavras, as vibragoes de deformagao angular
sao alteracoes dos angulos de ligagao em relacao a um conjunto de coordenadas arbitraria

da molécula [54].
Nas deformacoes axiais ha dois tipos:

Estiramento simétrico: é um modo vibracional onde os dois 4tomos se afastam

e se aproximam do atomo central ao mesmo tempo e sera representado por v;.

Estiramento assimétrico: é o modo vibracional onde enquanto um atomo se
afasta o outro atomo se aproxima do atomo central e vice-versa e serd representado por

Vas- Veja as figuas 12 e 13.
As deformagoes angulares estao divididas em duas categorias:

Deformagao angular no plano: Assim como na deformacao axial, também

temos as deformacoes angulares simétricas e assimétricas.
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a) Estiramento simétrico b) Estiramento assimétrico

Figura 12 — Molécula linear de CO3 com 3x3 — 5 = 4 modos vibracionais Fonte:Micheli De
Souza Haak. Instituto de Quimica, UFRS.

a) Estiramento assimétrica (Vas) b) Estiramento simétrico (vs)

Figura 13 — Molécula nao-linear de CHy com 3x3 — 6 = 4 modos vibracionais Fonte:Micheli De
Souza Haak. Instituto de Quimica, UFRS.

Simétricas: A deformacao angular simétrica ocorre quando dois dtomos ligados a
um terceiro atomo central se movimentam em direcao oposta um do outro aumentando ou
diminuindo o angulo de liga¢ao. Este modo vibracional é denominado scissoring. Como se

fosse o movimento de uma tesoura. Sua representagdo serd ds. Figura 14 (a)

Assimétricas: A deformacao angular assimétrica no plano ocorre quando os
atomos se movimentam angularmente no mesmo sentido em relagao a um atomo central.
Este modo vibracional ¢ denominado de rocking. E um movimento analogo de um balanco.

Representado pér p. Figura 14 (b)

Deformacgao angular fora do plano: O modo de vibracao angular fora do plano

também pode ser simétrico ou assimétrico.

Simétricas: Estando trés atomos contidos num plano, a deformacao angular
simétrica fora do plano se d4 quando dois dos atomos se movimentam na mesma diregao,
para frente ou para tras do plano. Tal vibragao é assimétrica e denominamos de wagging.

Que pode ser chamado de sacudida e sera representado por w. Figura 14 (c)

Assimétrico: Ao contrario da condi¢ao acima na deformacgao angular assimétrica
fora do plano enquanto um atomo movimenta para frente o outro movimenta para tras.
Este modo vibracional é denominado de twisting e lembra um movimento de tor¢ao. Sua

representagao é 7. Figura 14 (d)

Nas figuras a seta positiva indica o movimento do atomo saindo no plano da

folha e a seta negativa indica o movimento entrando no plano da folha.
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a) Deformagfio angular b) Deformagfio angular

simétrica no plano assimétrica no plano

Tesoura (6s) Balango (P)
\
k\ ‘\
€) Deformacio angular d) Deformagdo angular
simétrica fora do plano assimétrica fora do plano
Sacudida (©) Torcio (T)

Figura 14 — Molécula nao-linear de CHy com 3x3 — 6 = 4 modos vibracionais Fonte:Micheli De
Souza Haak. Instituto de Quimica, UFRS.

2.4.1.1 Interpretacao do espectro IV

Os principais tipos de vibracao molecular (deformagoes axiais e deformagoes
angulares) absorvem a energia da radiacao eletromagnética IV em distintas regides de

frequéncia. Em que para uso de interpretagoes do IV pode ser dividida em trés regioes:

I. Em 4000cm~! a 1200cm~'. Esta é a regiao onde ocorre a maior parte das
vibracoes de estiramento das ligagoes dos grupos funcionais das moléculas organicas. A
presenca ou auséncia de grupos de fungoes podem ser feitas estudando essas frequéncias

de absor¢ao (vs e Vgs).

I1. Em 1300cm ™! a 900cm ™. Regido da Impressao Digital (fingerprint) da molécula.
Sao as regioes caracteristicas das deformagoes angulares. Tal regido apresenta grande
nimero de bandas de absorcao onde, cada molécula apresenta um padrao de absorcao

tinico como se fosse uma impressao digital (s, p).

III. E a faixa de frequéncia que vai de 400cm ™' a aproximadamente 1000cm ™.
Esta ¢ a regido das deformacoes angulares fora do plano. E muito ttil no estudo de alcenos

e arenos (w, T).

2.4.2 Espectroscopia Raman

Diferente da espectroscopia IV, a qual esta relacionada com a absorcao de
radiacao infravermelha, a espectroscopia Raman depende da radiagao espalhada. Quando
se incide luz monocromatica em um com frequéncia 1y em um grupo de moléculas ocorrem

duas situagoes:

Primeira: O espalhamento elastico. Quando a luz incidente é transmitida direta-

mente através da amostra com a mesma frequéncia v, entao temos o chamado espalhamento
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Rayleigh.

Segunda: Espalhamento ineléstico. E quando parte da radiacdo incidente é
espalhada em frequéncias menores ou maiores que a radiacao original. Entao, chamamos
de espalhamento Raman. O espalhamento Raman pode ser de dois tipos Stokes e anti-
Stokes. Caso ocorra que a radiacao espalhada tenha uma frequéncia maior que a original,
ou seja, vy + Uy onde, 1,; € a frequéncia vibracional da molécula temos entao o tipo

anti-Stokes. Caso seja ao contrario, vy — v, temos o tipo de espalhamento Raman Stokes.

Veja a figura abaixo:

Vo £ Vrib
— espalhamento Raman
_ v Amostra
Vo

+ espalhamento Rayleigh

Figura 15 — Modelo de espalhamento Raman e Rayleigh

Vamos usar o método para representar esquematicamente as energias dos estados

de vibracao com um diagrama de niveis. Figura 16.

3 K

Vo + Wyib Vo - Vrib
‘R ,./_/. v I ~
. T
Wiib Vrib

L ¥ ¥
a) anti-Stokes b) Stokes

Vo

Vo

P
Y

¢) Rayleigh

Figura 16 — Representagdo do modelo Stokes, Anti-stokes e Raileigh

Na figura 16 “a” temos o espalhamento Raman anti-Stokes. O f6ton encontra a
molécula ja em seu estado excitado e a leva para uma energia bem mais alta. Quando
chega neste estado ela rapidamente decai para o estado fundamental. O f6ton espalhado
terd energia maior que a radiagao incidente (ou seja, o féton “rouba” um pouco da energia

de vibragao da molécula).
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Em “b” temos o espalhamento Raman Stokes. Nele o féton incide sobre a
molécula passando do estado fundamental para outro nivel de energia que é a molécula
vibrando em um de seus modos normais. O foton entao decai para um estado vibracional
de energia. O f6ton espalhado terd energia menor que a radiacdo incidente (ou seja, a

molécula e sua vibragdo “roubaram” um pouco da energia do féton).

Em “c” é o esquema do espalhamento Rayleigh. Nesta teoria as moléculas se en-
contram no nivel denominado estado fundamental. Quando essas moléculas sofrem colisdes
com o foton de energia ela “salta” para um estado de energia superior ao fundamental e em
seguida volta a este mesmo estado a qual se encontrava antes da incidéncia da luz. O féton
é entao emitido com a mesma energia incidente. Ainda em relagdo ao espectro Raman,
este, consiste de uma série de bandas. Onde, cada molécula tem seu proprio espectro
caracteristico e dessa forma o espectro Raman pode fornecer uma “impressao digital” de
uma substancia da qual a composi¢ao molecular pode ser determinada sendo que as linhas
espectrais sao fornecidas em fung¢ao de frequéncias denominadas deslocamentos Raman

que sdo expressas em cm~ ! [55].

Concluindo, na analise das espectroscopias vibracional (infravermelho ou Raman)
o primeiro passo é procurar no espectro frequéncias caracteristicas dos grupos funcionais.
Isto se deve ao motivo que em determinadas ligagoes ou grupos de atomos ligados existe
o espalhamento da radiacdo em regidoes bem caracteristicas do espectro de frequéncias

independentes do resto da estrutura molecular.

2.4.3 Modelos de solvente — Modelos continuos

O estudo de uma molécula pode ser feita com ela isolada ou entao inserida em um
liquido (solvente). O estudo das moléculas no solvente nao é por acaso pois, é nos liquidos
que ocorre grande parte dos processos de reacoes quimicas responsaveis pela existéncia da
vida e grande parte dessas reagoes nao ocorrem quando isoladas do meio aquoso [56, 57].
O tratamento do meio com solvente pode ser feito através de modelos discretos que sao
baseados na descricao atomistica do solvente ou pelo modelo continuo na qual o solvente
¢é considerado como sendo um dielétrico. Neste trabalho falaremos do modelo continuo
pois, este foi adotado aqui. Os trabalhos tedricos pioneiros a tratar as moléculas em meios
liquidos foram em 1920 com as publicagdes de Born [58], em 1934 com Kirkwood [59] e
em 1936 com Onsager [60]. Tais trabalhos deram origem ao que conhecemos hoje como

modelos continuos.

A ideia principal do modelo continuo para tratar o solvente é o dielétrico que
é caracterizado por seus parametros macroscoépicos como por exemplo, sua constante
dielétrica €. O soluto é a molécula e a interacao soluto-solvente é descrita como interagoes
eletrostaticas de modo que a descricao do modelo é baseado na equagao de Poisson que

relaciona a distribuicao de cargas p, o potencial eletrostatico ® e a constante dielétrica ¢
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[56, 61, 62].

—eV20(7) = dmp(F) (2.27)

em tal modelo o soluto (ou molécula) é colocado em uma cavidade com € = 1 circundada
por um dielétrico €. logo, ha duas regides para a qual a equagao de Poisson deve ser

resolvida dentro e fora da cavidade. Vejamos:

—V2®(7) = 4np(7) dentro da cavidade (2.28)

—eV?®(7) = 0 fora da cavidade (2.29)

onde, p(r) representa a distribuigao de cargas, € é a constante dielétrica do solvente e ®(7)
¢é a soma dos potenciais gerados pela distribuicao de cargas com o potencial de reacao que

surge devido a interagao soluto-solvente.

Onsenger, introduziu a ideia de campo de reacdao. Ou seja, as cargas do soluto
polarizam o solvente que por sua vez da origem a um campo elétrico que atuard no soluto
aumentando seu momento de dipolo tendo assim um processo de autoconsisténcia. Este
campo que foi gerado pelo solvente é chamado de campo de reagao e é ele que origina o
potencial de interacao soluto-solvente. Este campo de reacao possui dependéncia direta
com o momento de dipolo do soluto, com a constante dielétrica do solvente e com o
tamanho e a forma da cavidade [62] que sdo diferenciados em cada tipo de métodos
continuos (para mais detalhes ou revisdo de modelos continuos vide [63]). Vejamos abaixo

um exemplo desta cavidade que em geral é esférica ou elipsoidal para facilitar a resolucao.
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Figura 17 — Molécula posta dentro de uma cavidade esférica com o solvente sendo descrito por
um continuo representado por sua constante dielétrica. Fonte: Carlos Eduardo
Bistafa da Silva, Dissertagao, USP

Como vimos anteriormente, o campo de reagao possui dependéncia com o tamanho
e a forma da cavidade. Em seu trabalho [60] Onsager ja discutia que mesmo para moléculas
com formato esférico a escolha apropriada para o raio da cavidade era uma questao ainda
em aberto pois, o campo de reacao depende inversamente do cubo do raio e com isso

bastante sensivel a esta variagdo. Veja figura 17

Entre todos os modelos continuos o que mais se destaca é o Modelo Continuo
Polarizavel (PCM) [64]. Neste modelo a cavidade ndo é mais esférica como na figura acima
mas sim, uma cavidade formada pela unidao de esferas centradas nos atomos do soluto.
Para realizar a modelagem da cavidade no formato da molécula o método PCM utiliza o

raio de van der Waals acrescido de 20%. Veja sua representacgao na figura 18.

Figura 18 — Modelo PCM, a cavidade tem necessariamente o formato da molécula de referéncia.
Fonte: Carlos Eduardo Bistafa da Silva, Dissertagao, USP

Com a introducao dessas melhorias, o PCM tornou-se um método poderoso
permitindo o estudo de muitas propriedades de moléculas em meio solvente. E uma boa
aproximagao para moléculas com grande momento de dipolo e cuja a predominancia da
interacdo com o meio seja eletrostatica. No entanto, sistemas onde interagoes como pontes

de hidrogénio desempenham papel fundamental tendem a ser mal descritas por este modelo
PCM.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

O objetivo deste trabalho é encontrar os modos vibracionais caracteristicos, ou
seja, os espectros IV e Raman das moléculas de acido estedrico, acido palmitico, acido oleico,
glicerol e triacilglicerol (TAG). Mas, para isso é necesséario primeiramente o conhecimento
das formas estruturais destas moléculas em seus estados fundamentais - estado de menor

energia.

Para tanto, lancamos mao da dindmica molécula (DM). Com a DM, a partir de
uma estrutura inicial de geometria qualquer, para cada molécula do nosso estudo, exceto
para o glicerol, fizemos uma busca conformacional em que a temperatura variou de 0 Kelvin
a 1000 Kelvin com o passo de 1 fs em um total de 200ps a qual foram gerados 200 mil
conformeros. O algoritmo utilizados para gerar as trajetorias das moléculas foi o Velocity
Verlet. O ensemble o qual trabalhamos foi o NVT com a temperatura constante mantida
através do termostato de Berendsen. Dentre estes 200 mil conformeros, aqueles gerados a
temperatura de 1000 Kelvin escolhemos 20 estruturas. As vinte estruturas escolhidas foram
aquelas de menor energia potencial. Tal critério de escolha foi por estarmos interessados
justamente na forma geométrica dessas estruturas em seus estados de menor energia. Veja

a parte em destaque na figura 19.
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Figura 19 — Selecao das estruturas geradas na DM com o ensemble NVT

Para a simulagdo de DM fizemos uso do programa Gabedite [65]. Nele, ja estd
contido o termostato de Berendsen, o algoritmo de Verlet e o campo de forca AMBER.

Logo, nossa simulacao por DM foi feita com uso de todos eles.

Com as 20 estruturas de cada gordura em maos fizemos inicialmente um refina-
mento (otimizagao) com o método de mecénica molecular (MM), novamente com uso do
programa Gabedit. Para os calculos de MM foram utilizados 100000 passos de otimizacao

com o critério de forca de 107°. Para tais estruturas, apds o tratamento refinado por
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MM, utilizamos suas geometrias pré-otimizadas como ponto de partida para calculos

quanto-mecanicos.

Para os métodos quanticos foram utilizados potenciais semi-empiricos (AM1,
PM3 e MNDO) e ab initios (HF, DFT-B3LYP e DFT-SVWN).

Com a pré-otimizagao via MM obtemos 60 estruturas geométricas 20 do acido
palmitico, 20 do acido estearico e 20 do acido oleico. Entao, partimos para os caculos de
mecénica quantica (MQ). Para cada potencial quantico ja citado anteriormente fizemos

nossa segunda otimizacao.

Apés o fim das otimizagoes via calculos M(Q ficamos com um total de 360
estruturas. Para cada 20 estruturas advinda da pré-otimizacao via MM foram feitas mais
6 refinamentos via MQ; como eram 3 gorduras isso implica a obtencao das 360 formas
geométricas. Os calculos de otimizacao semi-empiricos e ab initios foram feitos com o
uso do pacote computacional GAMESS [66] com o critério de convergéncia (gradiente) da
ordem de 1077 u.a (unidades atomicas). O conjunto de fungoes de base utilizado para os

métodos ab initios foi o 6-31G.

As energias e energias relativas obtidas apds as otimizagoes das geometrias estao

apresentadas nas tabelas e figuras a seguir.
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Tabela 1 — Energias das estruturas mais estaveis para o acido estearico para os métodos empre-

gados.

Método Estrutura  Energia (eV)

MNDO 14 -3460,843214

AM1 14 -3446,135918

PM3 15 -3279,553869
HF 14 -23183,999442
DFT-B3LYP 14 -23327,912087
DFT-SVWN 15 -23132,762100

Tabela 2 — Energias das estruturas mais estaveis para o acido oleico para os métodos empregados.

Método Estrutura  Energia (eV)
MNDO 18 -3431,525808
AM1 18 -3417,606697
PM3 18 -3247,631234
HF 18 -23151,810479
DFT-B3LYP 18 -23294,656019
DFT-SVWN 18 -23099,970488

Tabela 3 — Energias das estruturas mais estaveis para o dcido palmitico para os métodos empre-

gados.

Método Estrutura  Energia (eV)

MNDO 16 -3147,946328

AM1 16 -3134,464815

PM3 19 -2980,371275
HF 16 -21060,439379
DFT-B3LYP 16 -21190,396973
DFT-SVWN 9 -21014,146412
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Tabela 4 — Energias relativas a estrutura de menor energia advinda das vinte estruturas otimiza-
das com os métodos semi-empiricos e ab initios para a molécula de Acido Estedrico.
AFE = E — Enenor-

Estrutura  MNDO  AM1 PM3 HF DFT-B3LYP SVWN
1 0,360013 0,380220 0,103719 0,559558 0,471528 0,123939
2 0,360005 0,380220 0,127653 0,559558 0,433111 0,123974
3 0,358073 0,468638 0,250871 0,677204 0,555685 0,181228
4 0,130070 0,124834 0,150493 0,173106 0,155976 0,078852
5 0,288211 0,348207 0,242035 0,511522 0,436425 0,389770
6
7
8

0,264803 0,310749 0,229742 0,515103 0,404647 0,360525

0,356983 0,459270 0,290381 0,683271 0,592963 0,377877

0,225540 0,277687 0,226840 0,473956 0,408653 0,387775
9 0,180791 0,161243 0,160305 0,273520 0,250815 0,126393
10 0,007094 0,130957 0,207635 0,284499 0,257647 0,176930
11 0,362447 0,397695 0,184283 0,569244 0,472809 0,212946
12 0,356970  0,459270 0,290378 0,683270 0,592828 0,377416
13 0,264802 0,371324 0,238715 0,636917 0,545872 0,446827
14 0,000000 0,000000 0,129355 0,000000 0,000000 0,021410
15 0,075469 0,099232 0,000000 0,271216 0,239154 0,000000
16 0,039972 0,036693 0,123934 0,111917 0,118084 0,132743
17 0,332235 0,373273 0,229390 0,591897 0,512867 0,383484
18 0,225540 0,277688 0,226840 0,473956 0,408604 0,387656
19 0,400321 0,444883 0,324001 0,769994 0,664523 0,450857
20 0,360015 0,380221 0,127647 0,508694 0,433864 0,123896

'Todas as energias acima estdo em eV
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Figura 20 — Gréfico das energias relativas (AE = E— Ejenor) Para a estrutura de Acido Estearico,
referente & Tabela 4
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Tabela 5 — Energias relativas a estrutura de menor energia advinda das vinte estruturas otimi-
zadas com os métodos semi-empiricos e ab initios para a molécula de Acido Oleico.
AE =FE — Erenor-

Estrutura  MNDO  AM1 PM3 HF DFT-B3LYP SVWN
1 0,226563 0,306550 0,118361 0,493132 0,408752 0,294550
2 0,337613 0,351453 0,113341 0,490062 0,766700 0,506648
3 0,226562 0,306549 0,118361 0,493131 0,407956 0,294502
4 0,182728 0,235618 0,151230 0,334760 0,289133 0,083067
5 0,230879 0,178566 0,086997 0,294278 0,278091 0,113620
6
7
8

0,256799 0,276671 0,091719 0,434340 0,356998 0,435446

0,256792 0,276667 0,091722 0,434339 0,356888 0,318245

0,256792 0,348266 0,131863 0,574961 0,476126 0,402115
9 0,182731 0,235622 0,071066 0,334757 0,289065 0,083053
10 0,379203 0,446079 0,137074 0,769279 0,615200 0,144855
11 0,226564 0,306549 0,118362 0,493132 0,407977 0,294611
12 0,360847 0,380140 0,128023 0,719981 0,608149 0,390453
13 0,404871 0,408590 0,144653 0,572105 0,470498 0,310961
14 0,360855 0,380153 0,128026 0,719978 0,608150 0,390380
15 0,183534 0,291777 0,080673 0,349973 0,399474 0,182522
16 0,209037 0,198546 0,027668 0,292379 0,249309 0,064379
17 0,408862 0,483015 0,025727 0,597548 0,686704 0,218954
18 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000
19 0,337035 0,444932 0,054930 0,616062 0,514117 0,177676
20 0,335696 0,423829 0,188381 0,681240 0,579083 0,435874

2Todas as energias acima estdo em eV
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Figura 21 — Gréafico das energias relativas (AE = E — Epenor) para a estrutura de Acido Oleico,
referente a Tabela 5
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Tabela 6 — Energias relativas a estrutura de menor energia advinda das vinte estruturas otimiza-
das com os métodos semi-empiricos e ab initios para a molécula de Acido Palmitico.
AFE = E — Enenor-

Estrutura  MNDO  AM1) PM3 HF DFT-B3LYP SVWN
1 0,189628 0,241770 0,099569 0,363981 0,299885 0,506380
2 0,281616 0,330094 0,170784 0,452926 0,381571 0,512035
3 0,281615 0,330095 0,170783 0,452926 0,381387 0,511641
4 0,344914 0,374092 0,178127 0,533624 0,438309 0,514010
) 0,167882 0,151626 0,054619 0,140965 0,093970 0,000160
6 0,321357 0,424473 0,013223 0,653463 0,567968 0,280580
7 0,102652 0,150399 0,099264 0,161727 0,134523 0,062645
8 0,124453 0,122769 0,082680 0,137345 0,122619 0,259034
9 0,167886 0,151624 0,054619 0,140965 0,094030 0,000000
10 0,256287 0,425205 0,143555 0,701578 0,604243 0,697895
11 0,068119 0,060428 0,030562 0,078077 0,067657 0,256554
12 0,102664 0,150403 0,099265 0,161727 0,134427 0,062760
13 0,057510 0,058276 0,036255 0,018211 0,012355 0,194497
14 0,068121 0,060432 0,030563 0,078077 0,068430 0,260762
15 0,057510 0,058277 0,036250 0,018211 0,012363 0,194584
16 0,000000 0,000000 0,010417 0,000000 0,000000 0,248799
17 0,256287 0,425205 0,142839 0,701578 0,604292 0,694406
18 0,344917 0,374090 0,178127 0,533624 0,438447 0,513958
19 0,317261 0,367490 0,000000 0,526755 0,403968 0,510631
20 0,159207 0,161794 0,098352 0,227656 0,170467 0,004160

3Todas as energias acima estdo em eV
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Figura 22 — Gréfico das energias relativas (AE = E— Epenor) para a estrutura de Acido Palmitico,
referente a Tabela 6
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Das 20 estruturas otimizadas observamos e analisamos cada umas delas antes
e depois de otimizadas e percebemos que todas as estruturas apresentavam conformeros
muitos semelhantes e seguiam um mesmo padrao geométrico de otimizacao. Tal padrao era
o formato de sua estrutura totalmente retilinea com apenas uma das extremidades fora do
alinhamento dos hidrogénios e carbonos. Com estas observagoes, refinamos essas moléculas
deixando-as totalmente alinhadas mudando apenas as rotacgoes dos grupos funcionais
carboxilicos. Apés estas mudangas otimizamos novamente com os potenciais quanticos
semi-empiricos e ab initio. Todas estas estruturas apods o refinamento deram energias
ainda melhores (Apéndice A) exceto com o método PM3 e DFT-SVWN na molécula de
acido estearico e DFT-SVWN na molécula de acido palmitico. Tais refinamentos nos levou
a obter uma boa aproximacao da geometria mais estavel de cada molécula considerada.
Destes refinamentos, escolhemos uma estrutura para podermos fazer calculos de seus

espectros IV e Raman.

Os refinamentos nas moléculas de 4cido estedrico, acido oleico e acido palmitico
estao apresentadas nos apéndices B, C e D respectivamente. A menor energia de cada
método e energias relativas obtidas apds as otimizacoes das estruturas refinadas estao

apresentadas nas tabelas a seguir.
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Tabela 7 — Menor energia das estruturas refinadas para o acido estearico para os métodos

empregados.

Método Estrutura  Energia (eV)

MNDO 6 -3460,901689

AM1 1 -3446,193386

PM3 2 -3279,454531
HF 2 -23184,053758
DFT-B3LYP 2 -23327,958694
DFT-SVWN 4 -23132,738284

Tabela 8 — Menor energia das estruturas refinadas para o acido oleico para os métodos empregados

Método Estrutura  Energia (eV)
MNDO 2 -3431,554549
AM1 3 -3417,637562
PM3 1 -3247,654114
HF 1 -23151,852105
DFT-B3LYP 1 -23294,696464
DFT-SVWN 1 -23099,996717

Tabela 9 — Menor energia das estruturas refinadas para o acido palmitico para os métodos

empregados.

Método Estrutura  Energia (eV)

MNDO 1 -3148,011907

AM1 2 -3134,527167

PM3 2 -2980,375633

HF 1 -21060,526081

DFT-B3LYP 1 -21190,468997
DFT-SVWN 1 -21013.923657
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Tabela 10 — Energias relativas a estrutura de menor energia para a molécula de Acido Estedarico
refinada para os métodos semi-empiricos e ab initios. AE = E — Epenor-

Estrutura PM3 AM1 MNDO DFT-B3LYP SVWN HF
1 0,0901481 0,0000000 0,0000035 0,0005267 0,0005269  0,0000002
2 0,0000000 0,0012057 0,0000004 0,0000000 0,0002850 0,0000000
3 0,0004476 0,0000000 0,0000002 0,0384231 0,0514261 0,0352850
4 0,0004491 0,0000004 0,0000010 0,0003329 0,0000000  0,0000007
5 0,0901481 0,0000000 0,0000035 0,0009335 0,0005269  0,0000002
6 0,0004475 0,0000010 0,0000000 0,0003329 0,0000550  0,0000003

“Todas as energias acima estdo em eV

Tabela 11 — Energias relativas a estrutura de menor energia para a molécula de Acido Oleico
refinada para os métodos semi-empiricos e ab initios. AE = E — Eenor-

Estrutura MNDO AM1 PM3 HF DFT-B3LYP SVWN
1 0,000018 0,0012703 0,000000 0,0000000 0,000000 0,000000
2 0,000000 0,0000001 0,000366 0,0352865 0,038002 0,052435
3 0,000001  0,0000000 0,000031 0,0000002 0,001569 0,004969

®Todas as energias acima estdao em eV

Tabela 12 — Energias relativas a estrutura de menor energia para a molécula de Acido Palmitico
refinada para os métodos semi-empiricos e ab initios. AE = E — Eenor-

Estrutura PM3 AM1 MNDO HF DFT-B3LYP SVWN
1 0,0000002  0,000002 0,0000000 0,0000000 0,000000 0,000000
2 0,0000000 0,000000 0,0000003 0,0000005 0,002861 0,002373
3 0,0147799 0,062352 0,0655781 0,0867023 0,072288 0,026191

6Todas as energias acima estdao em eV

A partir de entao obtemos as formas geométricas destas moléculas em seus
estados fundamentais. Ao contrario dos acidos graxos oleico, palmitico, estearico a
busca conformacional da molécula de TAG nao utilizou a DM devido ao alto custo
computacional para tratarmos as grandes quantidades de geometrias distintas desta
estrutura molecular complexa. Como todos estes acidos graxos acima tiveram a mesma
representacao geométrica em sua forma mais estavel, uma geometria retilinea, fomos
capazes de perceber o analogo para a gordura TAG sem a necessidade de fazermos a
mesma quantidade de otimizac¢des que foram feitas com os acidos. Com isso bastou-se

apenas um refinamento com o uso do programa Gabedit e entdao uma otimizacao com o
método DFT-B3LYP.

A molécula de glicerol por ser de geometria simples com poucos graus de liberdade
nao houve necessidade de obter varios conformeros a partir da DM, mas, somente uma
otimizacao com o funcional B3LYP/6-31G.
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A determinacao das geometrias destas estruturas em seus estados fundamentais
foram feitas no vacuo. No entanto, é de suma importancia para nosso trabalho a deter-
minagao das geometrias destas estruturas na dgua (solvente). Com isso, otimizamos a

estrutura de cada gordura escolhida em vacuo e em agua com o nivel de teoria B3LYP.

Apéds o término das otimizagoes (vicuo e dgua) e com estas estruturas em
maos fizemos calculos IV e Raman com a metodologia B3LYP/6-31G. Os gréficos e seus

respectivos modos vibracionais IV e Raman serdao apresentados a seguir.
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Figura 23 — Espectro infravermelho da molécula de acido estedrico em seu estado fundamental
na agua e no vacuo com os niveis de teorias DFT-B3LYP/6-31G e AM1.
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Figura 24 — Espectro Raman da molécula de acido estearico em seu estado fundamental na dgua
e no vacuo com o nivel de teoria DFT-B3LYP/6-31G.
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No espectro IV do acido estearico figura 23 e tabela 13 vimos que um dos
picos mais intensos sao os nimeros de ondas 3070 e 3026, do nivel de teoria (B3LYP) com
agua e sem agua respectivamente, correspondendo ao estiramento assimétrico H-CH em
toda molécula. No modelo AM1 este modo vibracional também aparece. No entanto, no
numero de onda 3036 com intensidade baixissima. No gréfico correspondente ao espectro
Raman figura 24 este modo vibracional também aparece com intensidade baixa. Com os
diferentes niveis de teoria tivemos modos vibracionais existentes em uns e ausentes em
outros. Por exemplo, os picos de maiores intensidades em DFT com agua com nimero de
onda 3018 tém o estiramento vs(H — CH) e v(H — CHy) para parte da molécula de 4cido
estearico RCsH1gCHs, em DFT sem agua com o numero de onda 3026 temos estiramento
assimétrico H — CH nos atomos —Cy4Ho4,CH3 e para AM1 temos o pico com nimero de
onda 1280 Sacudida (wagging) H — CH que se refere a toda molécula. No Raman nenhum
desses modos aparece. O estiramento v(O — H), vs(H — CH) sdo caracteristicos em todos

os niveis de teorias e espectros.



93

(4055108 INOSO) ROYIUSIS ¢ ‘(burbbnm) 10peuRqeR IYIUSIS M (15207 )
0BdI0) eOYIUSIS L :(Hupyoo.) odueeq @OYIUSIS d (0ILIJQUIISSIJUR O OJLIPUIIS B 9S-0I0JO1 §D 9 § SOIIPUL SO & OJUOWIRIIYSO BOYIUSIS /1 ‘Opu() ,

G000 9z0e EHOTEH D — (H—D—-H)™

" 0000 S0TE R[NOYIOUL ®PO, (H—D—H)™

LFE0 TO0T EHDY (*HD — H)9

¥2'ST 08T R[MOY[OUL BPO, (H—D—-H)™

0G°T GRGE 660 p09s  LT'0 T€VE HOY (H—0)n
10°0 0L0€ 900°0 L20€  €00°0  9€0€ R[MOYIOUL BPO, (H-—D—H)™
z0‘c RT0¢ (HOOTHEDY (FHO —H)2° (H—D — H)™
99‘g LTLT 9LV 0SLT  99°0 280z HO(O = D)*HOU (O=D—D)"n
L£0 1661 €0 09GT  09°¢  €O¥T r[NO9[OUT ©PO], (H—D—H)%
eT'l Gepl L0 LeFT " HO(O = D)HEDYU (HO — D)1 (D — D)™
POy eITl €T'e 6117 BIOP[OUWL BPO], (HO —D)™10 (D —D)™
700 6S. 120 65L 08¢ OFL BIOP[OWL BPOT, (H—D—-H)
677 679 Le'¢ €09 " HO(O = D)tHDY (H—0)+
960 e 190 06 19z 08¢ HO(O=D)HDY  (HO — (0 =)D)—vpipnovs
(ende) JATEI-LAA  (omovs) JATEI-LAA  (onovA) TNV oprajoaud odniry SIRUOIRIGIA SOPOJN

"O[[OULISARIJU] OU OBIIOS(R 9P SOPERPISUAIUI SB S9)UAIDJOI OBS § d § ‘f SeUN[Od SB @ “BpuO
9P SOIOWINU SO 9S-WAISJAI J, d G ‘¢ SRUN[OD Sy "0JLIRIISO OPIOR op B[No9[oW ® eled RWIDR ®INSY BP A 01300dso Op SIeuonrIqIA SOPOJN — €T ®[eqe],



o4

(055105 RINOSOY BOYIUSIS ¢ - (Hurbbpm) Iopeueqe ROYMUSIS M (75UN] )
08510} eOYIUSIS L :(Huiyoos) odueeq eoYIusis d (0dLIPUWISSIIUR O OILIJYUILS € 9S-0I0JOI §D 9 § SOOIPUL SO O OJUSIRIIYSO ROYIUSIS /1 ‘OpU() |,

GE6TTT GRGE ¢'eee 709€ HOY (H—0)
AN 610€ R[IOY[OW PO, (PCH-D—-H)22 (H—D —H)™

e er0g B[NOYTOUL BPOT, (H—D—H)™
9zLLY9 LTILT " HO(O = D)*HDYU (O=D—D)"n
61TT 62ST '8¢ THGT R[IOY[OUL BPO, (H—D—H)%
GTTL6 eT11 7'LT 980T 'MW € epol, (HO —D)1° (D —D)1 (D —D)
9'G TGET  B[MOY[OW B BPOT, (HO—D)2° (H—D — H)+
(ende) JATEA-LAA  (onoea) JATEG-LAQ  OpIA[oaus odnrd SIRUOLRIGIA SOPOJN

"URUIRY] SOPRPIAIR SB S9)UAI9JaI OBS § @ , SRUN[0D S d ‘epuo
9P SOIOWINU SO 9S-UIAISJAI G © ¢ SBUN[OD Sy "0JLIB9)S9 OPIdE op e[nogjow ® ered ewroe vindy ep ueure}] 01902dse op SreuomeIqIA SOPOIN — FT ©[PqRT,



95

Molécula de acido oleico
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Figura 25 — Espectro infravermelho da molécula de acido oleico em seu estado fundamental na
agua e no vacuo com os niveis de teorias DFT-B3LYP/6-31G e AM1.

Dando um zoom no circulo vermelho do gréafico acima, vemos:
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Figura 26 — Espectro infravermelho da molécula de acido oleico em seu estado fundamental na
dgua e no vacuo com os niveis de teorias DFT-B3LYP/6-31G e AM1.
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Molécula de acido oleico
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Figura 27 — Espectro Raman da molécula de 4cido oleico em seu estado fundamental na agua e
no vacuo com o nivel de teoria DFT-B3LYP/6-31G

Para a molécula de acido oleico temos nos seus picos mais definidos do IV DFT
com agua o nimero de onda 3018, DFT sem agua 3029 e AM1 3103,86 sendo os modos
vibraconais estiramento v;(H — C — H) e v(H — CHy) estando aproximadamente na mesma
posicao mas, significativamente diferente com AM1 em termos de intensidade. Podemos
observar no grafico e ver a aproximacao do pico 3103,86 e 3104,58 sendo os modos deste
ultimo - estiramento simétrico vs(H — C — H) - o que é bastante diferente ao primeiro por
uma variacao numérica minima no comprimento de onda. O outro pico do IV em oleico é
o DFT sem agua com niimero de onda 3081 que possui o mesmo modo que o AM1 3040,45
que é estiramento assimétrico v,s(H — C — H) porém, com intensidade AM1 bem pequena
e deslocada um pouco para a esquerda da figura. O DFT com agua inibe este modo
vibracional. O préximo pico de grande intensidade para DF'T com agua é o nimero de onda
3073, o modo é de estiramento assimétrico v,s(H — C — H) onde, a vibragao s aparece em
DFT com agua e AM1 para IV. Observe que acabamos de citar este estiramento no entanto,
vide a tabela que as posi¢oes de estiramento dos atomos nas moléculas sao diferentes.
Os dois maiores picos de AM1 sao totalmente ocultos nos outros métodos e no Raman.
Sao eles 1273 e 1402 que representa respectivamente Sacudida (wagging) w(H — C — H) e
Tesoura (Scissor) d5(H — C — H) (este ultimo em toda molécula). Na teoria Raman temos
os maiores picos DFT com dgua que representam o estiramento v,,(C — C = O) 1718 e
o DFT sem dgua que é o 3023 estiramento vs(H — C — H). O primeiro encontra-se em
ambas as teorias do Raman e também para todas as teorias utilizadas no IV, tanto com
agua quanto sem, no entanto, com o DFT sem dgua o pico encontra-se extremamente
pequeno. Ja o segundo, encontra-se apenas em DFT sem dgua no Raman. Os modos

vibracionais que encontram tanto no Raman quanto no infravermelho sdo o estiramento
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v(O — H), estiramento v,5(C — C = O), tor¢ao (twist) 7(H — C — H) em toda molécula,
Tesoura, (Scissor) d,(H — C — H), §5(C = C) e v(C = O) € V(5)e(as)(C = C) e ¥(C — O) em

toda molécula.
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Molécula de 4cido Palmitico
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Figura 28 — Espectro infravermelho da molécula de acido palmitico em seu estado fundamental
na agua e no vacuo com os niveis de teorias DFT-B3LYP/6-31G e AM1.

Figura 29 — Espectro Raman da molécula de dcido palmitico em seu estado fundamental na dgua
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Os picos maiores no espectro do acido palmitico, figura 28, que aparecem em
cada método possuem vibrac¢oes totalmente diferentes. Por exemplo, DFT sem agua com
nimero de onda 3024 e 3080 possui os mesmos modos que ¢é o estiramento assimétrico
Ves(H — C — H) para toda a molécula. Para DFT com agua, 3070 possui o mesmo que
o DFT sem &gua v,;(H— C —H). No entanto, 3018 temos o estiramento simétrico
vs(H— C — H) em toda molécula a qual ndo existe no DFT sem agua. No nivel AM1 o
modo vibracional relacionado ao pico com ntmero de onda 1281 e 1407 nao existe nas
metodologias DFT com/sem dgua e nem no Raman. Temos para 1281 em toda a molécula
a sacudida (wagging) w(H — C — H) e para 1407 temos o movimento de tesoura junto
com estiramento 6s(H — C — H) e ¥(C — OH) em toda a molécula. Em que no Raman o
movimento scissor d;(H — C — H) existe apenas para a metodologia DFT sem dgua com
numero de onda 1536. Para a molécula de acido palmitico temos os modos vibracionais
que aparecem em todos os niveis de teorias e metodologias os estiramentos v(O — H) e o
Vas(C — C = 0). Podemos observar no grafico as diferengas de intensidade destes picos
para o espectro Raman e IV. Enquanto 1715 no Raman com solvente é o mais intenso, sem
o solvente é um dos menos intensos. No IV estas vibracoes também encontram-se entre as
mais intensas onde, no nivel DFT estes picos estdo muito proximos e no nivel AM1 possui
uma intensidade menor e com deslocamento para a direita do grafico. O maior pico em
Raman com AMI refere-se ao estiramento simultdneo de vs(H — CH) e v(C — H) a qual

nao existe em nenhuma das outras metodologias.
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O espectro IV e Raman do glicerol é muito complexo, por isso, para melhor

visualizacao e compreensao dividimos em dois graficos o IV e com graficos no vacuo e em
agua separados no Raman.

Molécula de Glicerol
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FT T T T T AT

| LI L LA I R L L DL B B |

454 —— DFT-B3LYP com dgua

_____ DFT-B3LYP sem dgua

08 AM1 sem dgua
s 1007
' 1519 —
— :
© 1346
206 1425 1
-8
g /
12
& 1090 1088 1o |
5 )
= 0.4 1195 / N

W\ \f‘/ <\

400 - NI e
.y \ 1054 123§
ri Y U IO U ot e e AP I

1000 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Niimero de onda (crr!)

Figura 30 — Espectro infravermelho da molécula de glicerol em seu estado fundamental na agua
e no vacuo com os niveis de teorias DFT-B3LYP/6-31G ¢ AM1.
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Figura 31 — Espectro infravermelho da molécula de glicerol em seu estado fundamental na agua
e no vacuo com os niveis de teorias DFT-B3LYP/6-31G e AM1.
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Molécula de Glicerol

Espectroscopia Raman
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Figura 32 — Espectro Raman da molécula de glicerol em seu estado fundamental fora da agua e
com o nivel de teoria DFT-B3LYP/6-31G.
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Figura 33 — Espectro Raman da molécula de glicerol em seu estado fundamental na dgua e com
o nivel de teoria DFT-B3LYP/6-31G.
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A molécula de glicerol possui todos os tipos de modos vibracionais ja citados
para os acidos graxos acima. No entanto, por se tratar de um tri-alcool com poucos
atomos e de geometria simples os modos de vibragao ocorrem com repeticoes, no entanto,
em atomos diferentes. Por isso, houve-se a necessidade de enumerar a figura do glicerol
na metodologia deste trabalho. Os modos vibracionais mais frequentes no glicerol foram
estiramentos v(C — O), v(C—0), v(O —H), v(H—-C) e tor¢gdo 7(O — H). Contudo,
apesar da simplicidade desta molécula seu espectro foi bastante complexo e as vibracoes
de um mesmo atomo para outro inibe-se totalmente em metodologias diferentes. Podemos
observar isto olhando nos niveis de teoria a grande quantidade de espagos em branco

(tragados) de um nivel de teoria para outro, tanto no Raman quanto no IV.
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Onde, os indices nas siglas dos dtomos se referem aos atomos de acordo com a

figura abaixo

Figura 34 — Molécula de Glicerol

Molécula de Triacilglicerol (TAG)
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Figura 35 — Espectro Raman da molécula de Triacilglicerol em seu estado fundamental na agua
e no vacuo com o nivel de teoria DFT-B3LYP/6-31G.

Os ntimeros de ondas estao multiplicados pelo fator de escala 0.9614 [67]
molécula de TAG os picos mais intensos, tanto no espectro Raman com solvente quanto
para com no vacuo, possuem modos vibracionais diferentes. alguns modos vibracionais
interessantes de se observarem foram os estiramentos entre carbono e oxigénio. Tais modos

vibracionais v(C — O) e v(C = O) manifestaram-se apenas no calculo do espectro Raman
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com agua com comprimentos de ondas 1155 e 1641 cm ™! respectivamente onde, o ultimo
refere-se ao pico de maior intensidade para esta metodologia, ou seja, totalmente ausente

no calculo espectroscopico Raman no vacuo.

E interessante frisar que o fator responsével por alguns picos manifestarem no
espectro IV e ausentarem no Raman ou vice-versa é porque o primeiro esta relacionado
com a variacdo do momento de dipolo enquanto o segundo se baseia na mudanca da
polarizabilidade molecular. Para que uma vibracao apareca no espectro IV a molécula
precisa sofrer uma variagao no seu momento dipolar para que assim tal modo vibracional
seja ativo. No entanto, algumas vibragoes nao afetam o momento de dipolo da molécula,
por exemplo, a vibracao de estiramento de uma molécula diatomica homonuclear, e sdo
chamadas de inativas no infravermelho. No espalhamento Raman a atividade esta ligada
a polarizabilidade da molécula devido ao campo elétrico externo da radiagdo. Assim, no
IV e Raman alguns modos normais serao ativos, originando banda no espectro, ou serao

inativos, nao originando banda espectral.
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4 CONCLUSAO

Fomos capazes de perceber nas tabelas dos modos vibracionais que alguns
deles manifestam no IR e 0os mesmos se ausentam no Raman ou vice-versa. Concluindo
assim, que estas técnicas se complementam - como ja dito no subitem 2.4 deste trabalho.
Comparamos nossos resultados com os da literatura [5] e [6] percebendo a concordancia
com ambos os artigos. Pois, modos vibracionais existentes nestes dois artigos também
estao presentes no nosso trabalho. Sendo que fomos capazes de obter modos vibracionais
dos picos nos espectros IR e Raman em uma quantidade maior que estes dois artigos.
Outro fator de grande importancia é que, com os resultados obtidos, colaboramos com o
grupo experimental da UFJF, que trabalha com propriedades épticas da gordura do leite
[69]. Uma vez que existe uma dificuldade no mundo real em ter uma molécula isolada
para seu estudo. E aqui teoricamente fizemos esta simulagao obtendo tais propriedades

opticas destas gorduras no vacuo e na agua e de forma bastante detalhada.

Comparando nossos resultados espectroscopicos com outro trabalho experimental
[68] fomos capazes de perceber claramente a concordancia. Veja o grafico experimental
da molécula de acido oleico na figura 36 e a comparagao com o nosso resultado tedrico
figura 37. Observe que nao s6 a parte em destaque da figura 36 estd em concordancia

com nosso espectro da figura 37, como todo o restante do grafico.

Acido ?Q'Tu

Figura 36 — Espectro de absor¢ao no infravermelho do acido oleico a temperatura ambiente no
intervalo de 400 - 4000 cm~!. Fonte: Espectroscopia vibracional (no infravermelho
e raman) e espectrofotometria de absor¢ao uv-visd os 6leos de buriti (mauritia
flexuosa) e de pataud (oenocarpus bataua), [68] Pag. 27.
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Figura 37 — Espectro IV do acido Oleico
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Analogamente podemos ver o mesmo para os outros graficos IV dos acidos graxos

estearico e palmitico. Figuras 38 e 40.

Acido Estearico

,UPUU\JL:iL S | LH_____

Figura 38 — Espectro de absorc¢ao no infravermelho do acido estedrico a temperatura ambiente no
intervalo de 400 - 4000 cm~!. Fonte: Espectroscopia vibracional (no infravermelho
e raman) e espectrofotometria de absor¢ao uv-visd os 6leos de buriti (mauritia

flexuosa) e de pataud (oenocarpus bataua), [68] Pag. 27.
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Figura 39 — Espectro IV do 4cido estearico

Acido Palmitico
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Figura 40 — Espectro de absorcao no infravermelho do acido palmitico & temperatura ambiente no
intervalo de 400 - 4000 cm~!. Fonte: Espectroscopia vibracional (no infravermelho
e raman) e espectrofotometria de absorgdo uv-visd os 6leos de buriti (mauritia
flexuosa) e de pataud (oenocarpus bataua), [68] Pag. 27.
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5 PERSPECTIVAS FUTURAS

Utilizar como modelo do solvente o modo explicito, uma vez que requer um

tempo computacional maior para estes calculos e o tempo de mestrado nao permite isso.

Fazer calculos espectroscopicos com um maior niimero de moléculas juntas. Visto

que, nesta dissertacao, estes calculos foram feitos com moléculas individuais.

Analisar varias rota¢des das carboxilas em torno da estrutura “retilinea” da
molécula, entdo, através dos calculos de energias totais e espectros IR verificar se elas

podem ser consideradas isomeros.
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APENDICE A - Energias melhoradas

Tabela 21 — Energias relativas a estrutura de menor energia advinda das vinte em relagdo a
estrutura refinada para a molécula de Acido estearico com os métodos semi empiricos
e ab initios.

Estrutura ~ PM3 AM1 MNDO DFT-B3LYP HF DFT-SVWN
1 -0,180486 0,05746775 0,0584719 0,046080 0,0543149 -0,024342
2 -0,099338 0,05626099 0,0584743 0,046607 0,0543152 -0,024100

-0,099785 0,05746744 0,0584743 0,008184 0,0190302 -0,075242
-0,099787  0,05746707 0,0584744 0,046274 0,0543145 -0,023816
-0,189486 0,05746744 0,0584719 0,045673 0,0543149 -0,024342
-0,099785 0,05746643 0,0584753 0,046274 0,0543148 -0,023871

Sy v e L2

4Todas as energias acima estio em eV

Tabela 22 — Energias relativas a estrutura de menor energia advinda das vinte em relagao a
estrutura refinada para a molécula de Acido Oleico com os métodos semi empiricos
e ab initios.

Estrutura  PM3 AM1 MNDO DFT-B3LYP HF DFT-SVWN
1 0,022880 0,02959490 0,0287230 0,040445 0,0416257 0,026229
2 0,022514 0,03086510 0,0287410 0,002443 0,0063392 -0,026206
3 0,022849  0,03086520 0,0287400 0,038876 0,0416255 0,021260

*Todas as energias acima estao em eV

Tabela 23 — Energias relativas a estrutura de menor energia advinda das vinte em relacio a
estrutura refinada para a molécula de Acido Palmitico com os métodos semi empiricos
e ab initios.
Estrutura PM3 AM1 MNDO DFT-B3LYP HF DFT-SVWN
1 0,0043585 0,062350 0,0655782 0,0720240 0,0867024 -0,222755
0,0043587 0,062352 0,0655779 0,0691630 0,0867019 -0,225128
-0,0104212 0,000000 0,0000001 -0,0002640 0,0000001 -0,248946

[

5Todas as energias acima estdo em eV



83

APENDICE B - Estruturas refinadas para a molécula de acido estearico

Estrutura 1

Estrutura 2

Estrutura 3

Estrutura 4

Estrutura 5

6 sp M0 o M
Mae i bl

Estrutura 6
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APENDICE C - Estruturas refinadas para a molécula de acido oleico

Estrutura 1

Estrutura 2

Estrutura 3
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APENDICE D - Estruturas refinadas para a molécula de 4cido palmitico

Estrutura 1

Estrutura 2

Estrutura 3
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