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A utopia esta la no horizonte. Me aproximo dois passos, ela se afasta dois
passos. Caminho dez passos e 0 horizonte corre dez passos. Por mais que
eu caminhe, jamais alcancarei. Para que serve a utopia? Serve para isso:
para que eu ndo deixe de caminhar.

— Fernando Birri, citado por Eduardo Galeano em “Las palabras
andantes” de Eduardo Galeano - publicado por Siglo XXI, 1994.
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DINAMICA MOLECULAR DE CAR-PARRINELLO: FULERENO C;,, COMO UM
NANOFRASCO PARA O ESTUDO DA REATIVIDADE QUIMICA DO NITROGENIO
ATOMICO E A SOLVATACAO AQUOSA DO ACIDO INDOLACETICO

Nos ultimos anos, as pesquisas sobre fulerenos que encapsulam diferentes espécies quimicas tem
crescido significativamente. Morinaka e colaboradores investigaram a reatividade quimica do
atomo de nitrogénio usando um fulereno C;, como um nanofrasco (fulereno endoédrico). Neste
trabalho, apresentamos a analise desses resultados usando a dinamica molecular de Car-Parrinello
(DMCP). Foi possivel confirmar, por meio de DMCP, RDG e QTAIM, que o 4tomo de nitrogénio
(N) no estado fundamental, ndo reage com a molécula de hidrogénio (H;), nem com a molécula de
deutério (D,) a uma temperatura de 300K, dentro do fulereno C7o. Para o atomo de nitrogénio no
primeiro estado excitado, é possivel observar a formacdo do radical NH, e ND,. A utilidade dos
fulerenos como nanofrascos € entdo demonstrada. Outro estudo tedrico também utilizando DMCP
foi desenvolvido em paralelo ao trabalho principal do fulereno Cyo, investigamos o efeito da
solvatacdo nos parametros geometricos do acido indolacético. O &cido indolacético é um hormonio
natural responsavel por promover o crescimento das plantas. E a principal e mais forte auxina
encontrada devido ao seu potencial para inducdo na expansdo de células vegetais. Devido a
importancia bioldgica do IAA como um horménio vegetal, investigamos por meio de calculos ab
initio, a sua solvatacdo em meio aquoso. Buscamos entender o mecanismo de interacdo entre as
moléculas do sistema. Comparamos os resultados geométricos obtidos no vacuo com DMCP e
teoria do funcional da densidade com o funcional PBE, a resultados experimentais e verificamos o
comportamento da solvatacdo desta molécula. Utilizamos nestes trabalhos a DMCP em sistemas

bastante distintos para demonstrar também a sua versatilidade.

Keywords: Fulereno Endoédrico; Dindmica Molecular Ab Initio; Estruturas Moleculares; Acido

Indolacético.



CAR-PARRINELLO MOLECULAR DYNAMICS: FULLERENE C70 AS A NANOVIAL FOR
THE STUDY OF THE CHEMICAL REACTIVITY OF ATOMIC NITROGEN AND THE
AQUEOUS SOLVATATION OF INDOLACETIC ACID

In recent years, research on fullerenes that encapsulate different chemical species has grown
significantly. Morinaka and collaborators investigated the chemical reactivity of the nitrogen atom
using a Cy fullerene as a nanoflask (endohedral fullerene). In this work, we present the analysis of
these results using Car-Parrinello molecular dynamics (DMCP). It was possible to confirm, through
DMCP, RDG and QTAIM, that the nitrogen atom (N) in the ground state does not react with the
hydrogen molecule (H5), nor with the deuterium molecule (D,) at a temperature of 300K, inside the
Cyo fullerene. For the nitrogen atom in the first excited state, it is possible to observe the formation
of the radical NH, and ND,. The usefulness of fullerenes as nanobottles is then demonstrated.
Another theoretical study also using DMCP was developed in parallel to the main work on the C
fullerene, we investigated the effect of solvation on the geometric parameters of indoleacetic acid.
Indoleacetic acid is a natural hormone responsible for promoting plant growth. It is the main and
strongest auxin found due to its potential to induce the expansion of plant cells. Due to the
biological importance of IAA as a plant hormone, we investigated its solvation in aqueous media
using ab initio calculations. We seek to understand the mechanism of interaction between the
molecules of the system. We compared the geometric results obtained in vacuum with DMCP and
density functional theory with the PBE functional, to experimental results and verified the solvation
behavior of this molecule. In these works, we use DMCP in very different systems to also
demonstrate its versatility.

Keywords: Endohedral Fullerene; Molecular Dynamics Ab Initio; Molecular Structures;

Indoleacetic Acid.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO GERAL

1.1 FULERENO Cy

Desde a sua descoberta em 1985, por Kroto e colaboradores (Kroto et al., 1985), as pesquisas
sobre fulerenos e derivados desses materiais tiveram um significativo crescimento (Martin, 2019).
A molécula Cg é al6tropa do carbono, na qual os atomos ocupam o0s vértices de um poliedro
convexo cujas faces sdo 12 pentagonos e 20 hexagonos regulares, similar a uma bola de futebol, em
homenagem ao arquiteto norte-americano Buckminster Fuller. Essa molécula foi denominada
fulereno (Kroto et al., 1985). Apds o fulereno Cgp, 0 Segundo mais estavel e possivelmente mais
estudado é o C;o (Zope, 2007). Estas estruturas de aglomerados ocos de carbono tém atraido o
interesse em varios campos da ciéncia (Czarnowski, von e Meiwes-Broer, 1995; Zope, 2007). Os
fulerenos possuem propriedades bioldgicas, fisicas e quimicas excepcionais, 0 que 0s tornam
candidatos adequados para uma ampla variedade de aplicagdes (Lemos Silva, Scalabrini Machado,
Oliveira, de, et al., 2022), desde sensores moleculares (Lemos Silva, Scalabrini Machado, Nunes
Rodrigues, et al., 2022) a computacdo quantica de estado sélido (Lee et al., 2005).

A parede interna dos fulerenos é essencialmente quimicamente inerte devido & sua forma
cbncava (Dral e Clark, 2017) e uma das suas propriedades mais atraentes é a possibilidade de usa-
los como recipientes robustos (nanoestruturas) para analisar diferentes substancias (Popov, Yang e
Dunsch, 2013). A fim de explorar as propriedades estruturais, eletrénicas e de transporte (Shokuhi
Rad e Ayub, 2017), existem vérios estudos sobre o fulereno endoédrico (Caliskan, 2019; Jaros et
al., 2018; Meier et al., 2015; Tuckova et al., 2023; Varadwaj, Varadwaj e Marques, 2019; Yin et
al., 2007), exoédrico e/ou dopado com metais (Al-Khaza’leh, Almahmoud e Talla, 2020; Anafcheh
e Naderi, 2018; Caliskan, 2021; Lemos Silva, Scalabrini Machado, Nunes Rodrigues, et al., 2022;
Li, M. et al., 2020; Sabirov, Khursan e Bulgakov, 2008; Salem-Bekhit et al., 2023) (Figura 1) e que
referem-se geralmente pela ligagdo realizada de espécies atdbmicas ou moleculares a gaiola de

fulereno.



Figura 1. Exemplos representativos de um fulereno endoédrico e fulereno exoédrico dopado com metal,
respectivamente.
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A partir de 1990, grandes esforgos foram dedicados para inserir &tomos ou moléculas dentro
dos fulerenos (Popov, Yang e Dunsch, 2013). Atualmente, a especifica¢do “endoédrica” ¢ utilizada
para fulerenos que encapsulam atomos (Bil, Hutter e Morrison, 2014; Caliskan, 2019, 2021; Javan
et al., 2011; Yin et al., 2007), ions (Li, Z. et al., 2020) ou moléculas (Varadwaj, Varadwaj e
Marques, 2019) (Jaro§ et al., 2018). O fulereno endoédrico tém recebido grande atencdo de
pesquisadores em todo mundo nas Ultimas décadas devido a suas propriedades eletronicas,
magnéticas e Opticas inerentes (Vinit, Sujith e Ramachandran, 2016).

Quando espécies quimicas sdo encapsulados em fulerenos, na maioria das vezes é possivel
controlar suas propriedades e estudar essas espécies de maneira isolada (Kurotobi e Murata, 2011).
O método para encapsulamento experimental de atomos e pequenas moléculas no interior do
fulereno é chamado de “cirurgia molecular”, onde a estrutura de carbono ¢ aberta e posteriomente
fechada, em uma série de reacBes organicas (Bloodworth e Whitby, 2022; Komatsu, Murata e
Murata, 2005).

O fulereno C ja foi utilizado como um recipiente para o estudo de reacdes simples em seu
interior (Morinaka et al., 2017; Varadwaj, Varadwaj e Marques, 2019). Morinaka e colaboradores
(Morinaka et al., 2017) investigaram a reatividade quimica do atomo de nitrogénio utilizando um
fulereno C;o como nanoflask (fulereno endoédrico utilizado como um nanofrasco). Estes autores
utilizaram espectroscopia ESR (Electron Spin Resonance) e espectrometria de massa em solucdo
para fazer as analises. Os resultados principais revelaram que no estado fundamental (quarteto) o

atomo de nitrogénio ndo reage, mas interage fracamente com a molécula H,, demonstrando assim a
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utilidade deste fulereno como um nanoflask. Esses resultados apresentam aplicabilidade para véarios
campos da ciéncia, principalmente para quimica de combustdo, ciéncia atmosférica e mecénica
quantica (Morinaka et al., 2017).

Devido as diversas pesquisas com fulerenos nos ultimos anos, a sua utilizacdo de forma
endoédrica, e especialmente o trabalho realizado por Morinaka e colaboradores (Morinaka et al.,
2017), o objetivo deste trabalho ¢ investigar a reatividade atobmica do 4&tomo de nitrogénio no estado
fundamental (quarteto) e primeiro estado excitado (dupleto), interagindo com a molécula H; e
também D, para a temperatura de 300 K, utilizando o fulereno C;9 como um nanoflask, como
proposto por Morinaka e colaboradores. Sabe-se que o primeiro e segundo estados excitados do
nitrogénio atémico, N(*D) e N(*P), sio metaestaveis. O N(°P) ¢ o estado fundamental do nitrogénio
atdmico N(*S) ¢ menos reativo, enquanto a reatividade de N(*D) ¢ alta (Takayanagi, Kurosaki e
Yokoyama, 2000). Apresentamos neste trabalho a andlise das propriedades geométricas deste
sistema através de DMCP e propriedades eletronicas utilizando DFT.

A fim de determinar os locais onde o ataque nucleofilico ou eletrofilico deve acontecer,
analisamos o0 mapa do potencial eletrostatico (MEP). Para investigar a natureza das interacfes
interatbmicas, utilizamos a teoria quantica de atomos em moléculas (QTAIM). Fizemos uma analise
topoldgica para propriedades estruturais das interacfes existentes utilizando o gradiente da
densidade reduzida (RDG). Confirma-se que os atomos encapsulados ndo apresentam interacGes
intermoleculares significativas com a gaiola, e principalmente que, para o estado fundamental de
quarteto, o &tomo de nitrogénio ndo reage com a molécula H,, mas ja para o estado de dupleto, a
reacdo acontece, formando o radical *NH,. Estes resultados concordam plenamente com o0s
resultados experimentais ja citados. A utilidade do fulereno C7;o como um nanoflask para este

sistema € entdo demonstrada através dos calculos tedricos apresentados neste trabalho.
1.2 ACIDO INDOLACETICO

As auxinas foram os primeiros hormdnios vegetais conhecidos. A partir da década de 1939,
e especialmente com a publicagdo do artigo “The relative activities of diferent auxins” de Kenneth
Thimann e Charles Schneider (Thimann e Schneider, 1939), as pesquisas sobre estrutura-atividade
das auxinas foram amplamente desenvolvidas. O termo auxina € derivado da palavra grega
“auxeina” e significa “crescer” (Enders e Strader, 2015; Huang et al., 2016). As auxinas constituem
um pequeno grupo de hormonios vegetais e desempenham um papel fundamental na regulacdo do

crescimento e desenvolvimento das plantas (Gadallah, 2000).



A auxina esta envolvida na regulagdo da maioria dos aspectos de crescimento e
desenvolvimento de uma planta, incluindo a divisdo celular, alongamento das células,
organogeénese, tecido de diferenciacdo vascular, dominancia apical, gravitropismo e padronizacao
de raiz. As primeiras auxinas encontradas foram o acido auxenotriolico e o acido auxenol6nico, mas
devido a dificuldade em seu isolamento, esses compostos foram tratados posteriormente como
desconhecidos (Enders e Strader, 2015; Huang et al., 2016; Pagnussat, Lanteri e Lamattina, 2003).

Podemos atualmente dividir as auxinas em naturais ativas ou inativas e sintéticas ativas ou
inativas. As auxinas naturais ativas sdo: acido indol-3-acético (IAA), acido 4-cloro-indol- 3-acético
(4-CI-1AA), &cido fenilacético (PAA) e as inativas sdo: acido indol-3-butirico (IBA) e &cido indol-
3-propidnico (IPrA). As sintéticas ativas sdo: acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), éacido
naftalenoacético (NAA) e a inativa: acido 2,4-diclorofenoxibutirico (2,4-DB)(Enders e Strader,
2015).

A principal e mais forte auxina encontrada devido ao seu potencial para indugdo na
expansdao em células de plantas foi descoberta e isolada a partir da urina humana e em fungos (ex.
Rhizopus suinus e Aspergillus), esse novo composto € o acido indolacético (IAA), que é um
horménio natural responsavel por promover o crescimento das plantas e é encontrado em todos
vegetais (Enders e Strader, 2015). O acido indole-3-acético, Figura 2, é produzido em plantas nos
apices de cotilédones, em &pices caulinares, folhas jovens, flores, frutos e sementes(Forner e
Badawi, 2014). O IAA possui formula molecular: Ci;0HgNO,, nome IUPAC: 2-(1H-indol-3-yl)
acetic acid, numero CAS: 87-51-4, ponto de fusdo entre 168-170°C e moderada solubilidade em

agua.

Figura 2. Férmula estrutural do acido indolacético (C1oHgNO,).
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O fornecimento de &gua é um dos fatores ambientais que controlam o crescimento e
desenvolvimento das plantas. O déficit hidrico afeta negativamente muitos processos fisiologicos
nas plantas (Gadallah, 2000). O IAA estimula o movimento da agua nas raizes das plantas e tem um
grande efeito no crescimento dos frutos, bem como na dominancia apical das plantas, no
crescimento dos brotos, na divisdo celular e na germinacdo das raizes. Como o IAA estimula o
movimento da agua nas raizes, e a fim de controlar bem o crescimento da planta, é necessario
determinar a sua solubilidade (Gadallah, 2000; Li et al., 2019). O papel do acido indolacético como
regulador do transporte de agua pelas raizes e de resposta ao estresse hidrico ainda ndo € bem
compreendido (Quiroga et al., 2020).

As plantas e microorganismos, entre eles, bactérias e fungos podem produzir o IAA. Mesmo
que o IAA seja um fitohorménio essencial para o crescimento vegetal, o conhecimento da evolugédo
da biossintese e o processo pelo qual a selecdo natural molda as vias biossintéticas continuam a ser
restritos. Plantas e microorganismos podem se comunicar uns com 0s outros através de mecanismos
de sinalizacdo permeados pelo 1AA. Vérios estudos mostram que o acido indolacético é uma
molécula de sinalizacdo, pois afeta a expressdo génica em varios microorganismos (Fu et al., 2015).

Admite-se que até 80% das bactérias isoladas a partir da rizosfera podem produzir o 1AA.
(Patten; Glick, 1996). O IAA atua como uma molécula efetora entre as bactérias produtoras do I1AA
e as plantas, as interacBes bactérias-bactérias sdo alvo de muitas pesquisas recentemente. No
entanto, as vias de biossintese do IAA e o seu papel na ecologia fangica ndo foram amplamente
investigados. A modificacdo genética de genes envolvidos na sinalizacdo e biossintese do IAA em
fungos e em seus organismos associados sao estratégias essenciais para compreender mais a fundo
os mecanismos moleculares implicitos nas interagdes (Fu et al., 2015).

Existem algumas pesquisas sobre a biossintese das auxinas por diferentes bactérias,
especialmente sobre combinagdes da molécula gasosa difusivel de 6xido nitrico (NO) com o IAA, a
fim de atuar como sinalizadores em interacdes planta-microbio a medida que regulam a expresséo
génica em plantas e microrganismos. O 6xido nitrico € uma molécula de sinalizacdo celular
essencial, multifuncional e difusivel, ndo s6 em animais, mas também em plantas e bactérias.
Regula positivamente os processos de desenvolvimento de raizes de plantas, ou seja, € um promotor
do alongamento celular, atuando de forma semelhante a auxina (Koul, Adholeya e Kochar, 2015).

Para Koul, Adholeya e Kochar, 2014, é importante estudar o grau de influéncia dos
reguladores de crescimento em plantas microbianas, como o IAA e NO, para anélise do mecanismo
de agdo e possiveis aplicagdes ambientais. No entanto, 0 mecanismo exato de acdo do NO e a

interacdo com outras moléculas ainda precisa ser amplamente debatido devido a sua natureza
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gasosa e alta reatividade, o que causa limitagcGes experimentais. Os proOximos passos devem ser
feitos a fim de identificar genes diferencialmente expressos em resposta a estes reguladores de
crescimento e sua relevancia para melhorar o crescimento das plantas.

As plantas sdo muitas vezes expostas a uma infinidade de condigcdes de estresse, como
salinidade, temperaturas extremas, seca e metais pesados que podem afetar bastante o faturamento
do agricultor. O éxido nitrico tem sido implicado na resisténcia a varios estresses de plantas e,
portanto, ganhou a atencéo crescente de pesquisadores de plantas. NO intermedia varios estresses
abioticos e bidticos em plantas, incluindo o estresse por seca. No entanto, ainda nao esta claro qual
o0 envolvimento real do NO nas respostas ao estresse por seca em todo o nivel da planta. Se NO age
sozinho ou em conjunto com outros fitohorménios e moléculas de sinalizacdo ainda é uma questdo
aberta (Adimulam, Pooja e Parankusam, 2017).

Sendo altamente reativo, o éxido nitrico envolve interagdes com varias vias de sinalizacédo
para executar papéis especificos de células, tecidos ou organelas em plantas. Apds uma série de
relatérios experimentais na ultima década, a participacdo de NO nas respostas mediadas por
horménios vegetais foi destacada por varios grupos de pesquisa (Koul, Adholeya e Kochar, 2015).
A interacdo do 6xido nitrico com fitohorménios no stress da seca pode ocorrer de trés maneiras
(Adimulam, Pooja e Parankusam, 2017):

1) NO e os fitohormonios s&o induzidos mutuamente sob o estresse por seca;

2) NO é recrutado por hormdnios vegetais sob condicdes de estresse;

3) NO atua como um canal de conversa cruzada para interacdo dos hormonios.

A auxina é conhecida por regular uma série de processos de crescimento da planta em
associacdo com o NO. Por exemplo, o crescimento radicular e a estimulagdo da absorcdo de ferro
sdo as duas respostas reguladas por auxina e que operam pela mediacdo de NO enddgeno. Estudos
recentes de analise farmacoldgica e mutante inferem que o NO atua a juntamente da auxina através
de uma via de sinalizacdo direta durante o crescimento e o desenvolvimento da raiz com uma
estreita cooperacdo com moléculas como, por exemplo, a cGMP (Cyclic guanosine
monophosphate)(Adimulam, Pooja e Parankusam, 2017).

Além disso, a integracdo desses eventos de sinalizagdo em relacdo as respostas de estresse
individuais é muito importante para entender como essa molécula Unica modula outras moléculas de
sinalizacdo/horménios para provocar respostas de estresse especificas e comuns (Adimulam, Pooja
e Parankusam, 2017). As pesquisas sobre estudo da identificacdo e elementos de genes bacterianos
que sdo influenciados pelo IAA podem produzir informagdes essenciais a serem aplicadas, por

exemplo, na biotecnologia e agricultura microbiana incluindo biofertilizantes e biopesticidas



atuando assim na melhoria das interacGes de produtividade da planta e planta-micrébio (Koul,
Adholeya e Kochar, 2015).

Com o objetivo de investigar o efeito da solvatacdo aquosa nos parametros geometricos do
IAA, comparamos 0s resultados geomeétricos no vacuo e na agua, obtidos por DMCP e DFT com o
funcional PBE, com resultados experimentais. Este estudo teérico, também utilizando DMCP, foi
desenvolvido neste doutorado, em paralelo a pesquisa principal do fulereno C7. Com este estudo
buscamos produzir aplicacGes, por exemplo, na biotecnologia e agricultura microbiana, incluindo
biofertilizantes e biopesticidas para atuarem assim na melhoria das interacdes de produtividade da
planta e atividade planta-micrébio. Como perpectiva futura, o estudo ab initio da interacéo entre o
acido indolacético e a molécula sinalizadora 6xido nitrico, que é uma novidade, proporcionara

resultados importantes sobre 0s mecanismos de interacdo envolvendo essas moléculas.

1.3 ESTRUTURACAO DA TESE

A Tese esta organizada em cinco capitulos. Iniciamos com uma revisdo bibliografica sobre o
fulereno C; e posteriormente sobre o IAA, com suas respectivas justificativas para a realizacdo das
pesquisas (Capitulo 1). Ambas as pesquisas foram desenvolvidas durante este doutorado. No
Capitulo 2, apresentamos a fundamentacdo tedrica para a realizacdo da DMCP. O Capitulo 3 é
dividido em detalhes computacionais na execu¢do da DMCP para analisar a reatividade quimica do
nitrogénio atdbmico no interior do fulereno C;o e nos detalhes computacionais para execucao da
DMCP na solvatacdo do IAA. No Capitulo 4, mostramos e discutimos, através de calculos estaticos
e dindmicos, todos os resultados obtidos em ambas as pesquisas. No Capitulo 5 apresentamos as
conclusdes obtidas e as perspectivas futuras para as pesquisas realizadas. Para finalizar a Tese, nos

anexos A e B, os valores de distancias e angulos de ligacdo para o IAA sdo expostos em tabelas.



CAPITULO 2 - FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 INTRODUCAO

A intersecdo entre teoria e experimento é referida como quimica computacional e permite
que o computador realize experimentos em condi¢des perfeitamente controlaveis e reprodutiveis
(Kihne, 2014). Com modelos eficientes pode-se estudar a estrutura de diversos compostos, em
escala molecular, através de calculos computacionais. Métodos de mecanica molecular quantica sao
amplamente utilizados na busca da compreensdo de varios tipos de estruturas moleculares. Pode-se
utilizar métodos classicos (mecénica molecular e dinamica molecular) ou métodos quanticos
(métodos ab initio, DFT e métodos semi- empiricos). Os critérios de escolha dependem das
propriedades que precisam ser avalaliadas, da precisdo desejada e da capacidade computacional
disponivel para a realizacdo dos calculos (Sant’ Anna, 2009).

Alguns dos elementos béasicos que sdo comuns & maioria dos métodos ab initio sdo: a
aproximacdo de Born-Oppenheimer, o principio variacional, o conceito de orbitais e 0s conjuntos
de base usados para construi-los (Santiso e Gubbins, 2004). Nos métodos ab initio, a funcdo de
onda pode ser sistematicamente melhorada escolhendo conjuntos de base maiores ou niveis de
correlacdo mais altos, levando cada vez mais perto da solucdo exata da equacdo de Schrodinger
(Rostami, Hosseinian e Monfared, 2018). Comecando com o método Hartree-Fock (SCF- Self-
Consistent Field), sdo exemplos de métodos ab initio, os métodos de interacdo de configuracdo
(CISD, CISDT, entre outros), os métodos de perturbacdo (MP2, MP3, MP4, entre outros) e 0s
métodos Coupled- cluster (CCD, CCSD, entre outros)(Santiso e Gubbins, 2004).

O método de Hartree-Fock (HF) as vezes ndo é o mais indicado devido ao erro da energia de
correlacdo, e melhorar seus resultados exige um alto custo computacional. A DFT é uma abordagem
alternativa que permite obter resultados razoavelmente precisos para sistemas complexos (Santiso e
Gubbins, 2004). As duas técnicas computacionais mais comuns para fornecer resultados sobre o
comportamento e dindmica de um sistema séo as simulagdes utilizando os métodos de Monte Carlo
e de dindmica molecular (DM). (Kihne, 2014)

Nas simulagcdes com dindmica molecular é possivel controlar detalhadamente a evolucgdo
temporal do sistema. Além disso, em escala atbmica, a dinamica estrutural influencia fortemente a
funcéo e o comportamento eletronico (Silva Oliboni, Da et al., 2016). Para realizar uma simulagéo

completa de DM é necessario seguir os seguintes passos (Verma et al., 2018):



[EEN
[

Especificar parametros como temperatura inicial, nimero de particulas, passo de tempo,

densidade, entre outros;

N
1

Atribuir a posicao inicial e as velocidades para todas as particulas no sistema;

w
1

Calcular a forca entre as particulas, que é a parte mais demorada e decisiva;

AN
1

Integrar a equagdo de movimento de Newton para todo o sistema.

As principais diferengas entre os métodos estdo nos modos de amostragem do espaco de
configuracdo disponivel para o sistema. Em Monte Carlo uma nova configuracdo é gerada
selecionando uma molécula aleatdria, transladando-a, girando-a e realizando quaisquer variacdes
estruturais internas e a funcdo de energia potencial é calculada. Na DM as novas configuracdes sao
geradas quando calculamos as propriedades médias de tempo, de um sistema de muitos corpos,
resolvendo as equacgdes de movimento de Newton. Ou seja, as simulagdes de Monte Carlo sdo mais
simples que DM, pois ndo requerem o calculo de forcas (Jorgensen e Tirado-Rives, 1996; Verma et
al., 2018).

Ao combinarmos o método de dindmica molecular classica com métodos para a resolucdo da
estrutura eletrbnica, obtemos um novo método conhecido como Dindmica Molecular Ab Initio
(DMAI) ou ainda como Dinamica Molecular de Primeiros Principios (DMPP). Nos métodos de
DMAI os nucleos sdo tratados como particulas classicas (contribuicdo do método de DMC) e os
elétrons como particulas quanticas (contribuicdo dos métodos de estrutura eletrénica). Dentre 0s
métodos DMAI, podemos destacar os seguintes: a dindmica molecular de Ehrenfest (DME), a
Dindmica Molecular de Born-Oppenheimer (DMBO) e a Dindmica Molecular de Car-Parrinello
(DMCP)(Toledo, 2013).

A fim de buscar solucionar o desafio central de célculos estruturais da equacdo de
Schrodinger para a funcdo de onda multieletronica, recorre-se a aproximacgdes. O teorema
adiabatico € uma ferramenta bastante utilizada para estudar a evolugdo dindmica lenta de sistemas
quanticos. Na aproximacéo adiabatica, 0 movimento ibnico permanece continuamente na curva de
mais baixa energia, evitando qualquer cruzamento com movimento eletrénico (Nakatsukasa e
Walet, 1998). As aproximacdes adiabaticas sdo amplamente utilizadas em investigacfes de reacdes
em superficies de estado fundamental. Uma grande limitacdo das trajetdrias adiabaticas € que elas
ndo sdo aplicaveis a reagdes envolvendo processos eletrénicos ndo adiabaticos, ou seja, multiplas
superficies de energia potencial (Li et al., 2005).

A primeira aplicacdo da DFT em dindmica molecular foi proposta por Robert Car e Michelle
Parrinello em 1985, na qual apresentaram uma abordagem revolucionaria para a solucdo do
problema de estrutura eletrénica de sistemas de estado solido muito grandes (Car, R.; Parrinello,
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1985; Tse, 2002). Apresentamos nas proximas se¢oes o formalismo fisico-matemaético da dindmica

molecular de Car-Parrinello.

2.2 ATEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

Com o artigo intitulado “Inhomogeneous electron gas”, em 1964, Walter Kohn e Pierre
Hohenberg (Hohenberg, P., 1964) elaboraram um método de aproximacéo para o tratamento de um
sistema ndo homogéneo de elétrons que interagem entre si. Apresentaram nesta teoria uma
reformulacdo da mecanica quéntica baseada, ndo em funcdes de onda, mas na densidade eletronica
representada por p(r) (Marques e Botti, 2006). No entanto, existia um questionamento de como
aplicar esta densidade para um sistema real. Foi entdo que, um ano depois, Walter Kohn e Lu Sham
(Kohn e Sham, 1965) apresentavam a solugdo do problema, no artigo intitulado “Self-consistent
equations including exchange and correlation effects”.

O teorema de Hohenberg-Kohn e as equac¢bes de Kohn-Sham sdo a base da bastante conhecida
DFT. Em 1998, Walter Kohn e John Pople receberam o prémio Nobel de quimica, pelo
desenvolvimento de métodos computacionais em quimica quéantica, inclusive, Pople desenvolveu
um programa de computador, 0 GAUSSIAN (Frisch, M. J., Trucks, G. W., Schlegel, H. B.,
Scuseria, G. E.; Robb, M. A., Cheeseman, J. R.; Scalmani, G., Barone, V.; Petersson, G. A,
Nakatsuji, H.; Li, X., Caricato, M., Marenich, A. V., Bloino, J., Janesko, B. G., Gomperts, R.,
Mennucci, B., Hratch, 2016), que é utilizado por cientistas do mundo todo, ha varios anos, para
realizar calculos usando DFT (Marques e Botti, 2006).

Para obter as equacgdes de Kohn-Sham, partimos da equacéo de Schrodinger néo relativistica,
independente do tempo, para o problema de muitos corpos:

H¥Y(r,R) = E¥(r, R). (1)

Onde r representa as coordenadas para os elétrons e R a coordenada para o nucleo atdmico. O

operador Hamiltoniano é dado por:
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Ao analisar os termos da Equacdo (2), temos que o primeiro e 0 segundo representam a
energia cinética nuclear e a energia cinética eletronica, respectivamente. O terceiro representa a
interacdo elétron-elétron, o quarto representa a interacdo elétron-nicleo e o quinto termo representa
a interacdo nudcleo-nucleo. O quarto termo torna muito complexo a resolucdo analitica da equacéo,
necessita-se entdo recorrer a métodos numéricos (Marques e Botti, 2006)

A ideia de Walter Kohn e Pierre Hohenberg estabelecia novas bases para a mecanica quéntica,
onde ao invés de usar-se a funcdo de onda como a variavel fundamental para representar o sistema,
usou-se a densidade eletrbnica, que é a da probabilidade de encontramos um elétron em uma
determinada coordenada r, definida por p(r)(Mardirossian e Head-Gordon, 2017; Santiso e
Gubbins, 2004). Para conseguir descrever os orbitais atbmicos, Walter Kohn e Lu Sham, tiveram a
ideia construir um sistema de elétrons “ficticios”, onde estes “elétrons” ndo interagem entre si, mas
cuja densidade é igual a densidade do sistema original.

A densidade eletrbnica, dada pela Equacdo (3), pode ser escrita como um conjunto dos
orbitais de Kohn-Sham (KS):

N
p() = ) g, .

Para tanto, imergiu-se esses elétrons ficticios em um potencial efetivo, o potencial de Kohn-

Sham, dado pela Equacéo (4), escolhido de modo que esta condicao seja satisfeita.

V() = vy (1) + Vere (1) + vxc (). 4)

Onde os termos apresentados representam 0s potenciais de Hartree, externo e de troca e
correlacdo, respectivamente (Marx, D., Hutter, 2009). O potencial de Hartree, que representa a

interacdo entre o elétron e a densidade media de carga de todos os elétrons do sistema e é dado por:
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VH(T) — f p(r/) (5)

r/|

A Equacdo (6) representa o potencial externo, que refere-se a interacdo Coulombiana elétron-

nucleo e a nucleo-nucleo.

Z Z1Z, (6)
4me,La|R - rI 4neo IR —R'|

Vet (T) =

O potencial de troca e correlacdo inclui todos os termos ndo triviais da interacdo. E neste
termo que faz-se necessario recorrer a aproximacfes. A energia de troca e correlagdo Ey. da
interacdo do sistema com a densidade eletronica p(r) € representada pela Equacédo (7) e através de

sua minimizacao, obtém-se vy (r).

Exclp(r)] = Ex[p(r)] + Ec[p(r)]. ()

Onde o termo Ex[p(r)] € conhecido como a energia de troca de HF e E-[p(r)] representa a
energia de correlacdo eletrdnica. O termo de troca é geralmente associado as interacfes entre
elétrons de um mesmo spin, e o termo de correlacdo representa normalmente elétrons de spins
opostos (Sousa, Fernandes e Ramos, 2007).

Ao contrario da parte de troca, nenhuma expressdo exata para Ec[p(r)] é conhecida, nem em
termos de orbitais e nem de densidades (Kuhne, 2014). Para aproximacgédo do funcional da energia
de troca e correlagdo na DFT, Kohn e Sham propuseram uma das aproximagdes mais simples para
Exc(1), que é a aproximacdo da densidade local (LDA), nesta formulacdo admite-se que a energia
de troca e correlagdo em qualquer ponto no espago depende exclusivamente da densidade
eletrdnica. Tem-se também a aproximacado do gradiente generalizada (GGA), que depende de p (1)
e do gradiente da densidade, que como em sistema real a densidade eletrénica varia espacialmente
(Sousa, Fernandes e Ramos, 2007).

Obtém-se entéo, finalmente, as equacgdes de Kohn-Sham:

(=272 +v()5) oK (r) = 9K (). (8)

12
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Temos que h; é o Hamiltoniano de Kohn-Sham, @X5(r) séo os orbitais e & é a energia
associada aos orbitais de KS. Os orbitais de Kohn-Sham permitem calcular a densidade eletrnica a
partir da Equacéo (3). Os orbitais de KS, em cada iteragcdo, sdo normalmente expressos em termos
de um conjunto de funcBes de base (Sousa, Fernandes e Ramos, 2007). Na prética os orbitais ¢<°
de Kohn-Sham sdo expandidos como combinacdes lineares das funcGes do conjunto de bases {¢;}.

As funcdes de base mais usadas séo as do tipo gaussianas ou ondas planas (Camargo, 2015).

2.3 A DINAMICA MOLECULAR DE EHRENFEST

Em dindmica molecular ab initio, as trajetérias dindmicas de temperatura finita sdo geradas
usando forcas interatbmicas que sdo calculadas em tempo real usando calculos precisos de
estruturas eletrénicas (Kihne, 2014). A dindmica molecular de Ehrenfest é uma dinamica molecular
ndo adiabatica (Horsfield et al., 2004). Para descrever completamente efeitos ndo adiabaticos da
mecénica quantica € necessario recorrer a dindmica molecular ndo adiabatica, que permitem
transicGes quanticas eletrdnicas entre diferentes superficies de energia potencial. O tratamento exato
da ndo-diabaticidade eletrdnica pode ser obtido a principio resolvendo a Equacdo de Schrodinger
dependente do tempo, simultaneamente para elétrons e nucleos. No entanto, a integracdo numérica
explicita ndo é computacionalmente possivel, exceto para pequenos sistemas (Li et al., 2005).

A DME foi proposta por Paul Ehrenfest em 1927 (Ehrenfest, 1927), e é frequentemente usada
para estudar problemas do tipo colisdo, espalhamento e sistemas com poucos graus de liberdade
(Marx, D., Hutter, 2009). Entre as caracteristicas deste método tem-se: (i) A descri¢do clssica dos
ions pesados fornece uma maneira intuitiva de entender seu movimento e é facilmente manipulada
usando a dinamica molecular e (ii) Os elétrons podem ser tratados com precisdo usando uma
abordagem de particula Unica, como a teoria funcional da densidade dependente do tempo
(Horsfield et al., 2004).

Na DME, a funcdo de onda ¢(r; R,t) eletrbnica € minimizada uma Unica vez e depois, sem
perturbagdo externa, e é propagada mantendo-se no estado fundamental. O hamiltoniano do sistema
depende do tempo via R(t). Como os elétrons sdo muito rapidos, o passo da dinamica deve ser
bastante pequeno. A DME usando as equac¢des de movimento (Equacbes 10 e 11) constituem o

limite classico das equacGes TDSCF (Hartree—Fock dependente do tempo)(Camargo, 2011).
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dp(r;t) (10)

—Zh—zv? (136) + Vo (1, R(D)) (13 £)
ot - zme i P\T; rR\ "> p\r;t).
i

(in
4

L F,=-V, f o*(r O, (r, M) o(r; t)dr = — f 0" (1; ) [Vo o (r, B) ] (r; 0)dr, (1)

onde, o operador V,,(r, R) representa todas as interagbes do tipo elétron-elétron, elétron-ndcleo e

nucleo-nicleo.

2.4 A DINAMICA MOLECULAR DE BORN-OPPENHEIMER

E uma dinamica molecular adiabatica. A energia potencial E[{yi}; R] é dada a cada passo de
tempo em relacdo a fungdo de onda {yi(r)} sob a restricdo de ortonormalidade holonémica
((Yi(N[pj(r)y = d;). FuncBes de onda convergentes para cada passo de tempo em um célculo de
trajetdria tem um alto custo computacional. O tratamento ab initio dos elétrons e o tratamento
cléassico dos ndcleos é unificado na formulagdo de uma lagrangeana de Born-Oppenheimer (Kihne,
2014):

1 L
Loo (G0 Ry, Ry) = 5 ) My RE = mingy B[} RIELY Ry) -

+ Z A ((Wily;) — 855).

ij=1

Na Equacéo (12) o primeiro termo representa a energia cinética nuclear, o segundo termo é a

minimizacdo da energia eletronica do sistema que é realizada em relacdo a {{s;} a cada novo passo
de tempo da simulacdo seguindo a restricdo de ortonormalidade ((¢i|¢j) = Si]-) e 0 no terceiro
termo, A;; € um conjunto de multiplicadores de Lagrange que asseguram o cumprimento das
restricdes de ortonormalidade. Os coeficientes dos orbitais moleculares, 1;, sdo expandidos em um

conjunto base de onda planas (Schlegel, 2003).
A partir das equacdes associativas de Euler- Lagrange:

d oL _ 8L (13)
dtdR, OR,
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d 6L 6L (14)
dxs; o]

As equacOes de movimento de Born-Oppenheimer sdo escritas assim:

M;R;(t) = — a_RI [min{q,i}E[{l]Ji}; RI]]- (15)

OE[{yi}; R] 0y; SE[ {tp} R/]
- AR, +ZA”0R (Wiluy) ZZ ZA”‘pJ' (16)

Na Equacéo (16) os termos depois da igualdade representam as forcas de acdo sobre o nucleo,
0 primeiro termo é a forca de Hellmann-Feynman (Feynman, 1939; Hellmann, 1937), o segundo
termo é chamado de “forga da fungdo de onda” ou for¢a de Pulay (Pulay, 1969), o terceiro termo

representa a “correcdo nao-autoconsistente” (NSC).

Para dinamica eletronica temos que:

__ SEIBBRI
CRTTTe +ZA” i a7

(18)

= — He (¢ +ZAij Y; |
j

Na Equacdo (18), w;; = 0, isso significa que a energia eletronica associada a uma dada
conformacdo molecular € minima ou estd bem perto do minimo (Marx, D., Hutter, 2009). Portanto,
na aproximacao BO, os subsistemas eletrénico e nuclear estdo totalmente separados um do outro.
Devido a separacdo adiabatica, ndo ha restricdes adicionais no passo de tempo de integracédo

maximo permitido, que pode ser escolhido até o limite de ressonancia nuclear (Kiihne, 2014).
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2.5 A DINAMICA MOLECULAR DE CAR-PARRINELLO

O principio da acdo minima, que é um postulado da mecanica classica, afirma que a real
trajetoria seguida por um sistema fisico € aquela que minimiza o funcional da agdo , ou seja, que a

acdo dada por (Camargo, 2015):

S = f ZL[R(t),R(t)]dt. (19)
t

1

seja estacionaria. £ representa a Lagrangeana do sistema de particulas definida por
. 1
L[R@,R®)] = ) 5 M RE — ER). (20)
a

O primeiro termo do lado direito representa a energia cinética do sistema de particulas e o
segundo termo é a energia potencial do sistema. A lagrangeana é funcio de R e R, ou seja, das
posicdes das particulas e de suas respectivas velocidades. O ponto estacionario do funcional da acédo

é obtido usando as equacdes de Euler-Lagrange.

d ((’)L) oL (21)
dt\or/ ~ OR

Isto significa que de todas as trajetérias possiveis que ligam os pontos R(t;) e R(t,), a
trajetdria seguida pelo sistema é aquela obtida resolvendo a Equacdo (21). Para reduzir os gastos
computacionais da dinamica molecular para sistemas muito maiores e desordenados, Robert Car e
Michele Parrinelo, em 1985, propuseram uma abordagem que combina a maioria das vantagens da
BOMD e da DME (Kihne, 2014). Assim como na aproximacdo de Born-Oppenheimer, na dinamica
molecular de Car-Parrinello os elétrons sdo tratados quanticamente e os nucleos classicamente, de
forma que a ligacdo entre eles é realizada através da lagrangeana estendida de Car-Parrinello.

A estrutura eletronica é calculada autoconsistentemente, sendo que as funcbes de onda
eletronica seguem os ions adiabaticamente, levando os elétrons ao estado de menor energia, fazendo
com que eles realizem pequenas oscilagdes ao redor do estado fundamental e a minimizagdo do
funcional energia é feita a partir das ideias de Recozimento Simulado desenvolvidas por Kirk-
Patrick(Kirkpatrick, Gelatt e Vecchi, 1983). Na Lagrangeana de CP, tanto a funcéo de onda, quanto

0s nucleos, séo tratados como variaveis dinamicas. A lagrangeana estendida ¢ escrita na forma:
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LCP——Z(w @) + ZM,R, Exs[twid (R )] + ZAU(IPI% 8j)-  (22)

i,j=1

Na Equacéo 23, o primeiro termo depois da igualdade tem a fungéo de propagar a funcdo de
onda eletrbnica. Este termo €, geralmente, chamado pelos fisicos de energia eletronica ficticia. O
parametro u é chamado de “massa ficticia” que controla a adiabaticidade e mantém a funcéo de
onda otimizada na superficie de Born-Oppenheimer durante sua propagacdo temporal (Camargo,
2015; Marx, D., Hutter, 2009). O segundo termo é a energia cinética nuclear. O Gltimo termo € uma
restricdo implementada usando os multiplicadores de Lagrange, a fim de facilitar os calculos,
imp0Oe-se uma restricdo de ortonormalidade nas funcbes de onda eletrénicas, isto €, ((pil(pj> = §;j.
Entdo temos que:

Z Aij({oi@j) = 6:5) = 0, (23)
0

onde, Aij é um conjunto de multiplicadores de Lagrange que asseguram o cumprimento das
restricdes de ortonormalidade.

A partir das equacdes associativas de Euler-Lagrange, nas Equacdes 24 e 25.

d oL oL o4
dtdR, OR, 24)
d L oL

= (25)

dtoy;  op;
As equagdes de Car-Parrinello para 0 movimento nuclear e eletrénico, respectivamente, sao

escritas assim (Kuhne, 2014):

MR, () = _O_R,E({lpl} {RD). (26)
. oE i ;R 0
MR,(t) = —% + Z Aija—Rl('abih/Jj)- (27)
i,j
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. OE[{Y};R] (28)
.uil/)i - 51/)1 + ZAU‘IJ]

(29)
= — Hey (9| + ZAU Y;
j
Na Equacdo 28 o primeiro termo depois da igualdade é denominado forca de Hellmann-
Feynman e o segundo termo é demominado forca de Pulay, que desaparece do célculo das forcas
ibnicas quando funcgdes de base deslocalizadas sdo usadas. Na Equacdo 29 o primeiro termo depois
da igualdade representa a forca eletronica para propagar a funcéo de onda em relagdo ao movimento

nuclear na ficticia dindmica Newtoniana (Kihne, 2014).
2.5.1 Conjunto de funcdes de base ondas planas

Na DMCP, o conjunto de fungdes de base de ondas planas, que sdo funcdes de base
deslocalizadas, apresenta boa qualidade nos resultados e s&o comumente usadas para expandir 0s
orbitais atdmicos. O conjunto de funcBes de base de ondas planas é representado matematicamente
como:

¢V (r) = Neli67], (30)
onde, a constante de normalizagdo N é dada por N = 1/4/Q, sendo Q o volume da célula periodica
e G é um vetor da rede reciproca.

Para a realizacdo da expanséo do sistema em bases de ondas planas, os orbitais de KS para um
sistema periddico séo escritos na forma geral do Teorema de Bloch (Bloch, 1928) na Equagéo 30.

@@ k) = e™ " uy (r). (31)
Temos que o vetor arbitrario na primeira zona de Brillouin k é o nUmero quantico associado
ao momento para pontos discretos e é dado por: ki = 2nni/NR;; i = 1,2,3 e n; sdo inteiros. As
fungdes u; (r, k) sdo periddicas em k e em r. Na expansdo de bases de ondas planas uj (r, k) pode

Ser escrito como:

1 - 32
U (r) = o Z Cirsc €7 (32)
G
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Sendo que, C; k+c S0 0s coeficientes da expansdo de Fourier. Substituindo a Equacéo (32) na

(31), temos os orbitais KS na Equacdo (33) expandidos em uma base de ondas planas até um corte

de energia cinética Ecutoff na Equacdo (34).

1 : (33)
ks T, k) = z C; e‘[’”G]'r.
(p] ( ) \/ﬁ s k+G

Temos que:

A2 (34)
Ecutoff > % Ik + G|2,

onde, k é o vetor de Bloch dos estados eletrdnicos. A energia cinética de corte geralmente é medida
em unidades Ry (Rydberg).

Uma das vantagens de usar esse conjunto de base é a possibilidade de realizar testes e
encontrar a energia de corte adequada em funcdo da convergéncia da energia total do sistema. A
convergéncia do célculo pode ser controlada de uma maneira simples, uma vez que depende apenas
do ndmero de ondas planas incluidas na expansdo da densidade eletrénica. O numero de ondas
planas depende do tamanho do sistema e da energia de corte necessaria, € controlada por um unico
parametro, para uma descricdo suficientemente precisa da estrutura eletrénica, consequentemente
maior custo computacional. Uma desvantagem das PW é sua convergéncia extremamente lenta na
descricdo dos estados nucleares, sendo necessario entdo recorrer a pseudopotenciais. A energia de
corte € uma propriedade dos pseudopotenciais, e as vezes pode afetar a viabilidade de uma

simulacdo de Car-Parrinello (Giannozzi, Angelis, De e Car, 2004; Laasonen et al., 1993).
2.5.2 Pseudopotencial Ultrasoft de Vanderbilt

A substituicdo de elétrons mais proximos ao nucleo atbmico por pseudopotenciais € um
método comum usado em muitos tipos de calculos de estruturas eletrénicas. Os pseudopotenciais
reduzem o numero de elétrons no sistema permitindo um célculo mais répido ou o tratamento de
sistemas maiores, e podem ser divididos em duas classes diferentes: os de norma conservada

(NCPPs) e os de norma nédo conservada ou ultrasoft (Marx, D., Hutter, 2009).
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Os NCPPs (Chiang, 1979) estdo entre os primeiros pseudopotenciais que foram usados
rotineiramente em célculos realistas e abriram caminho para uma aplicacdo cada vez maior de DFT
em solidos (Setten, van et al., 2018). O pseudopotencial ultrasoft foi proposto pela primeira vez por
Vanderbilt (Vanderbilt, 1990) para reduzir drasticamente a energia de corte de ondas planas,
oferecendo a possibilidade de introduzir os pseudopotenciais ultrasoft para representar os elementos
O, N, F e metais de transi¢éo (Giannozzi, Angelis, De e Car, 2004).

As equacbes de Kohn-Sham com os pseudopotenciais ultrasoft de Vanderbilt (Laasonen et

al., 1993) sdo reescritas da seguinte forma, na Equacao (35).

Etor [p(r)] = <§0i|_%‘72 + Vni <Pi> + Vee [(M)] + f Van(r)p(r)dr

(35)
+ [ vgeeer @pear,

onde, o primeiro termo representa a derivada da energia de interacdo nudcleo-nicleo, o segundo
termo representa o potencial de interacdo elétron-elétron, o terceiro termo representa o potencial de
interacdo nucleo-nicleo e o terceiro termo representa a interacdo elétron-nicleo. Um
pseudopotencial ndo local é acrescentado juntamente ao termo da energia cinética ficticia e o
potencial de interacdo elétron-ndcleo é substituido por um pseudopotencial local. Para LSD (Local
Spin Density)(Kurth, Perdew e Blaha, 1999) mostra-se que o emprego de pseudopotenciais
ultrasoft pode ser usado de forma eficiente e com boa precisdo para estudar o comportamento

magnético e estrutural de sistemas magnéticos (Moroni et al., 1997).
2.5.3 Termostatos de Nose-Hoover

Os termostatos utilizados em simulagdes de dindmica molecular sdo projetados para
controlar a temperatura cinética. Ou seja, a temperatura foi baseada no termdmetro de gas ideal.
Essa abordagem é operacionalmente conveniente, pois essa definicdo de temperatura envolve
apenas as variaveis de momento. Os dois principais métodos de controle da temperatura cinética sao
o0 termostato Nosé-Hoover e o termostato Gaussiano (Braga e Travis, 2005).

Associando o termostato de Nose- Hoover as equagdes de movimento de Car-Parrinello,
para 0s subsistemas idnicos e eletrénicos, possibilita-se um controle do fluxo energético dos ions
para 0s elétrons, o que mantém os “clétrons frios”. O nuicleo é mantido a uma temperatura muito

elevada com o intuito de separar 0 movimento dos nucleos do movimento dos elétrons permitindo
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que cada configuracdo eletrbnica répida permaneca fria seguindo o lento movimento ibnico
adiabaticamente (Martyna, Klein e Tuckerman, 1992; Nosé¢, 1984).

A aplicacdo do termostato de Nosé-Hoover mantém os elétrons frios e assim eles
permanecem adiabaticamente na superficie de Born-Oppenheimer. Vale registrar que quando o
equilibrio térmico € atingido, as funcfes de ondas eletrnicas tendem a esquentar e abandonar a
superficie de Born-Oppenheimer e consequentemente o subsistema iénico se resfria (Albaugh,
Demerdash e Head-Gordon, 2015).

No método proposto por Nosé-Hoover para DMCP, a energia conservada € reescrita da

seguinte forma:

m

; . 1 .
Eeons = 5 ) (Bu(l() + EZ M, R} = Eisl() (R}

i=1

(36)

1 1 .
+5Qen* +5Qr §2 + 2Een + gksTS .

Onde, Q, e Qg sdo as massas dos termostatos eletrdnicos e nucleares respectivamente, 0s
termos n e & sdo as variaveis termostaticas para os elétrons e nucleos respectivamente, o termo E, é
a energia cinética associada ao movimento eletronico, g sdo os graus de liberdade nucleares, kg é a
constante de Boltzmann e T é a temperatura associada a0 movimento nuclear.

Assim, as equacOes de Car-Parrinello para 0 movimento com os termostatos de Nosé-

Hoover sdo escritas desse modo:

.. d .
MR,(t) = _B_R,E({lpl}' {R1}) = F; — M §R,. (37)

wilhy = — [y + ZAUW)J') — p[i,). (38)
j

Ao decorrer da simulacéo as velocidades sdo atualizadas a cada passo de integracdo, fazendo
0 ajuste entre temperatura adequada e a energia cinética do sistema (Namba, Silva, Da e Silva, Da,
2008).
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CAPITULO 3 - DETALHES COMPUTACIONAIS

3.1 INTRODUCAO GERAL

Todos os dados estruturais das moléculas apresentadas nesta Tese foram levados para
programa de quimica computacional CPMD (versdo 4.1) (Dynamics, 2019) para a realizacdo da
dindmica molecular de Car-Parrinelo. O funcional de energia de troca e correlacdo utilizado foi o
funcional do gradiente corrigido PBE (Perdew, Burke e Ernzerhof, 1996; Rodrigues et al., 2021)
tanto para os calculos com DFT quanto para CPMD. Todos os calculos estaticos, para estrutura
geomeétrica e eletrénica foram realizados usando o programa Gaussian 16 (Frisch et al., 2016).

Para investigar a natureza das interacOes interatbmicas, utilizamos a teoria quantica de Bader
para atomos em moléculas. Fazemos uma andlise topoldgica para propriedades estruturais das
interagcdes existentes utilizando o gradiente da densidade reduzida, ambos implementados no
programa multiwfn 3.7 (Lu e Chen, 2011). As trajetdrias das simulacbes CPMD foram analisadas
utilizando a rotina computacional (GQTEA) para obter informacdes sobre a funcdo distribucédo
radial de pares (FDRP), tempo médio de residéncia (TMR) e ligacdo de hidrogénio. As Trajetdrias
da DMCP foram visualizadas utilizando o software Visual Molecular Dynamics 1.9.3 (VMD)
(William Humphrey, Andrew Dalke, 1996).

3.2 NANOFLASKS

Os sistemas foram construidos, separadamente, em uma caixa clbica com dimensdes de 16 A
para 0 atomo de nitrogénio, no primeiro estado excitado (dupleto) e no estado fundamental
(quarteto) com a molécula de hidrogénio e do deutério, respectivamente. Em casos cujo sistema
possua multiplicidade diferente do estado singleto, foi necessario incrementar a keyword LSD. Na
simulacdo, a minimizacdo das funcdes de onda foram realizadas usando o algoritmo GDIIS. Para
integracdo das equacOes de movimento, foi empregado o algoritmo Velocity-Verlet (Swope et al.,
1982).

A temperatura do subsistema iénico foi mantida constante usando os termostatos Nosé-
Hoover a 300 K. O ensemble estatistico utilizado € o NVE, em que N é o numero de moléculas, V é
0 volume e E ¢é a energia total. Utilizamos um tempo de 5.0 u.a.t. (unidade atémica de tempo) para

cada passo de simulacédo (0,12 fs). Para manter a adiabaticidade do sistema foi utilizada uma massa
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ficticia p de 400 u.a. Para reduzir o custo computacional para o subsistema eletrénico, foi entdo

utilizado o pseudopotencial ultrasoft Vanderbilt, juntamente com ondas planas (25 Ry).

3.3 SOLVATACAO DO IAA

Os sistemas foram construidos, separadamente, em uma caixa cubica com dimensoes de 15 A.
Para a molécula do IAA isolada, o tempo total de simulacéo foi de aproximadamente 60 ps. Para a
solvatacdo do IAA com 90 moléculas de agua, o tempo total de simulacdo foi de aproximadamente
40 ps. Para garantir que os elétrons alcancem o minimo global de energia, ou seja, a superficie de
Born-Oppenheimer foi empregado o algoritmo Polak-Ribiere (Polak e Ribiere, 1969). Na
simulacdo, a minimizacao das funcGes de onda foram realizadas usando o algoritmo ODIIS. Para
integracdo das equacbes de movimento, foi empregado o algoritmo Velocity-Verlet (Swope et al.,
1982).
A temperatura do subsistema iénico foi mantida constante usando os termostatos Nosé-
Hoover a 300 K. O ensemble estatistico utilizado € o NVT, em que N é o nimero de moléculas, V é
o volume e T é a temperatura. Utilizamos um tempo de 5.0 u.a.t. (unidade atdmica de tempo) para
cada passo de simulacédo (0,12 fs). Para manter a adiabaticidade do sistema foi utilizada uma massa
ficticia p de 400 u.a. Para reduzir o célculo para o subsistema eletrdnico, foi utilizado o

pseudopotencial ultrasoft Vanderbilt, juntamente com ondas planas (25 Ry).
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 INTRODUCAO GERAL

Nesta secdo, apresentamos um estudo detalhado sobre a reatividade do nitrogénio atbmico no
interior de um fulereno C7o. Analisamos a dinamica do sistema através da dinamica molecular de
Car-Parrinello. Mostramos o controle da adiabaticidade e a oscilagdo da temperatura, e em seguida,
analisamos a estrutura geométrica, com as distancias de ligacdo, entre as espécies encapsuladas
durante a simulago. As espécies encapsuladas foram: N(*S) + Ha, N(?D) + Ha, N(*S) + D, e N(°D)
+ D, Para investigar a natureza das interacfes interatbmicas, apresentamos o MEP, alguns pontos
criticos (CP) gerados por QTAIM (Bader’s Quantum Theory of Atoms in Molecules) e fazemos a
andlise topoldgica com as isosuperficies produzidas por RDG (Reduced Density Gradient).

Para a solvatacdo do IAA, utilizamos também a dindmica molecular de Car-Parrinello.
Apresentamos o controle da adiabaticidade, a oscilacdo da temperatura e analisamos a estrutura
geométrica, com as distancias e angulos de ligacdo. Através do TMR foi possivel observar o
numero de a&tomos das moléculas de 4gua que interagiram com o IAA no decorrer da simulacdo em
um intervalo de distancia (r) para primeira camada de solvatagdo definido anteriormente pela
FDRP. A energia livre de Helmholtz é analisada para as ligacbes de hidrogénio. Para investigar a
natureza das interacdes interatdbmicas, apresentamos o MEP, alguns pontos criticos (CP) gerados
por QTAIM e fazemos a analise topoldgica com as isosuperficies produzidas por RDG. Definem-se
entdo os locais da molécula para a formagao das ligacBes de hidrogénio.

4.2 REATIVIDADE DO NITROGENIO ATOMICO NO INTERIOR DO FULERENO Cyg

Apresenta-se na Figura 3 os atomos de nitrogénio e hidrogénio no interior do fulereno Cyy,
com os rotulos numéricos usados durante a simulagdo de DMCP. Analisa-se, separadamente, na
proximas secOes, as interagdes atdmicas e moleculares, para o atomo de nitrogénio, no primeiro
estado excitado (dupleto) e no estado fundamental (quarteto) com a molécula de hidrogénio (H,) e
do deutério (D,), respectivamente. O primeiro estado excitado do nitrogénio atémico, (N’D), é
metaestavel e mais reativo do que o nitrogénio atdmico no estado fundamental, (N*S)(Takayanagi,
Kurosaki e Yokoyama, 2000).
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Figura 3. Rétulos numéricos para cada atomo (H,+N)@C-, durante a simulagéo.

Analizamos a reatividade quimica do nitrogénio atdbmico com as moléculas de H, e Do,
utilizando DMCP.

4.2.1 Mapa do potencial eletrostatico

O célculo do potencial eletrostatico V(r) na superficie molecular mostra como os elétrons
estdo distribuidos, em trés dimensdes, em torno de uma molécula. O V(r) criado em um ponto r

dado pelos nucleos e elétrons de uma molécula é dado por (Naray-Szabd e Ferenczy, 1995).

V() = Sois — [ 2 dr. (39)

r'-r

Onde Z, significa a taxa sobre o nucleos localizados no ponto R, ¢ p (r’) ¢ a fungdo de
distribuicdo de densidade de carga. A p(r) é um observavel da funcdo de onda e pode ser calculado
teoricamente e medido experimentalmente por métodos de difracdo (Naray-Szabd e Ferenczy,
1995). O potencial eletrostatico molecular sobre uma superficie pode ser uma quantidade positiva
ou negativa. Sera positivo se as cargas positivas (de nucleos) predominam sobre a carga negativa
(de elétrons).

O Mapa do Potencial Eletrostatico (MPE) perto de uma superficie molécula pode ser
entendido como uma forca que atua num teste de carga positiva na vizinhanca da molécula, atraves
da nuvem de carga elétrica gerada pelos elétrons e nicleos da molécula. O MPE é geralmente

visualizado por meio do mapeamento de seus valores sobre a superficie molecular refletindo as
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fronteiras da molécula. Este mapa é uma ferramenta muito poderosa para descrever sitios
moleculares de ataque eletrofilico, reacdes nucleofilicas e ligagdes de hidrogénio. Além disso, 0
MPE ¢é muito utilizado para descrever as interacGes receptor-farmaco e enzima-substrato, pois é
uma forca que atua a longa distancia.

A Figura 4 mostra o MEP para o fulereno Cy isolado e o atomo de nitrogénio atdmico
interagindo com a molécula de hidrogénio no interior do fulereno Co, respectivamente. O célculo
do potencial eletrostatico na superficie molecular mostra como os elétrons estdo energeticamente
distribuidos, em trés dimensbes, em torno de uma molécula. As regides negativas (vermelho e
amarelo) estdo correlacionadas com sitios de ataque eletrofilicos e as regides positivas (azul claro e
escuro) estdo correlacionadas com o ataque nucledfilico (Bulat et al., 2010).

Figura 4. MEP do C;g e (H,*N)@C-g, respectivamente.

Esta evidenciado por meio da Figura 4, que o fulereno o Cy isolado apresenta uma regido
mais concentrada em seu interior para o ataque nucleofilico, e quando os atomos de nitrogénio e
hidrogénio séo encapsulados, essa regido desaparece, tornando o MEP muito deslocalizado. Este
resultado sugere que, as transferéncias de carga entre a estrutura de carbono e as espécies

encapsuladas sejam despreziveis.

4.2.2 Andlise da simulacéo dindmica para o nitrogénio (dupleto)

Para garantir que os elétrons estejam na superficie de Bohr-Oppenheimer precisamos avaliar a
separacdo adiabatica dos subsistemas eletrénico e i6nico. Fazemos isso através dos célculos das
energias cinetica eletrénica e idnica e avaliamos a adiabaticidade analisando a separacdo de energia

quando plotamos as energias em um grafico conjunto para comparacdo. A Figura 5 mostra a
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separacdo adiabatica entres os subsistemas e confirma que esta foi alcangada durante toda a
simulagéo, que durou aproximadamente 4,0 ps. A partir de aproximadamente 0,8 ps observa-se um
aumento significativo no valor da energia idnica do sistema, mas a separacao adiabatica se mantém
até o final da simulacdo. A Figura 6 mostra que durante a simulacdo de DMCP, a temperatura do

subsistema nuclear foi controlada em 300 K.

Figura 5. Separacéo entre energia cinética eletrdnica e iénica para as interacdes do 4&tomo N(’D) e a molécula H, no
interior do fulereno C,
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Figura 6. Oscilacéo da temperatura durante a simulagdo para as interagdes do 4tomo N(’D) e a molécula H, no interior
do fulereno Cy.
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Na Figura 7 apresenta-se a distancia de ligacao entre os &tomos N7; e H7,. O valor médio dessa

distancia é de aproximadamente 1,32 A.

Figura 7. Distancia de ligacdo entre os atomos N, e Hs, durante a simulagéo.
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Pode-se observar que a partir de 0,8 ps hd a formacdo de ligacdo de hidrogénio entre esses
atomos. O mesmo pode-se observar na Figura 8, através da distancia de ligagdo entre os &tomos N7,

e Hzs, com valor médio de aproximadamente 1,35 A.

Figura 8. Distancia de ligacdo entre os atomos N, e H.; durante a simulacéo.

3,5

3,0

2,51

2,0 1

Distancia (A)

1,5+

1,04

0,5 T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5

Tempo (ps)

A Figura 9 mostra a distancia de ligacdo entre os a&omos H;, e Hzs, com valor médio de
aproximadamente 1,45 A.
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Figura 9. Distancia de ligacdo entre os atomos H-, e H7; durante a simulacéo.
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Nota-se através destas distancias de ligacao, que a partir de aproximadamente 0,8 ps, ocorre
as ligacOes de hidrogénio entre o nitrogénio atdmico no primeiro estado excitado (dupleto) e os
atomos de hidrogénio, caracterizando uma reacdo quimica. Esse intervalo de tempo coincide com a
alteracdo da energia i6nica do sistema no grafico da separacdo adiabatica (Figura 5). Morinaka e
colaboradores afirmam que, em comparacdo ao N(*S), uma pequena barreira de ativacdo deve

fornecer o radical NH,, para N(’D), como foi demostrado através desta simulacdo com DMCP.

4.2.3 Analise para a interacdo entre o &tomo do nitrogénio (dupleto) e a molécula de

hidrogénio no interior do fulereno C

A principal questdo da utilizacdo do fulereno endoédrico é se as espécies encapsuladas
apresentam interacGes intermoleculares significativas com a estrutura de carbono (Varadwaj,
Varadwaj e Marques, 2019). Ap6s obtermos os resultados da dinamica molecular de Car-Parrinello
para o sistema (H,tN)@Cy investigamos a natureza das interacdes interatbmicas. Fazemos a
analise topoldgica com as isosuperficies produzidas por RDG e apresentamos alguns pontos criticos
(CP) utilizando QTAIM. Apresentamos alguns snapshots, nas Figuras 10 e 11, durante a simulacédo

para demonstragdo as interagdes existentes.
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RDG é uma abordagem para detectar interacGes ndo covalentes no espaco real, com base na
densidade eletronica e suas derivadas (Johnson et al., 2010). Avalia e ilustra quais interagdes sao
mais fracas e quais sdo mais fortes (Hossain et al., 2021). As cores representam a atracdo forte
(azul), interacdo de Van der Waals (verde) e repulsdo forte (vermelho) (Johnson et al., 2010;
Lefebvre et al., 2018) Na anélise dos graficos de dispersdo RDG, os picos de cor azul na faixa de
A= -0,02 a.u. a A,= -0,05 a.u. representam a forte interacdo atrativa, a repulsdo forte ¢ ilustrada
pelos picos vermelhos na faixa de 0,01 a.u. a 0,05 a.u. e os picos verdes na regido de A, = 0 a.u.
indicam a interacdo atrativa fraca ou interacdo Van der Waals (Hossain et al., 2021).

O RDG pode ser definido da seguinte forma (Hossain et al., 2021):

1 Vo ()l
RDG(T) = 2(37.[2)1/3 p(r)4/3' (40)

Onde p(r) representa a densidade eletronica e Vp(r) o gradiente da densidade eletronica.

Para visualizacdo de ligacGes covalentes a partir de propriedades da densidade eletronica utilizamos
QTAIM (Bader, 1991), que é uma das ferramentas tedricas amplamente utilizadas para
compreender a interacdo da ligacdo de hidrogénio (Grabowski, 2006). Os parametros topoldgicos
analizados foram, respectivamente, a densidade eletrénica p(r), o Laplaciano da densidade
eletronica V2[p(r)] a energia total da densidade eletrénica E[p(7)], a energia cinética da densidade
eletrbnica G[p(r)]e a energia potencial da densidade eletrénica V[p(r)](Rodrigues et al., 2021).

De acordo com QTAIM, V2[p(r)] < 0 e E[p(r)] < 0O estdo associados a ligacGes
covalentes, onde ha a concentracdo da densidade eletrbnica, dentro da regido internuclear
(Grabowski, 2004; Rodrigues et al., 2021). A energia total da densidade eletrbnica é dada por
E[p(r)] = V + G (Rodrigues et al., 2021) e seu valor positivo indica interacdes entre sistemas de
camada fechada, como interacfes de van der Waals, idnicas e ligacdes de hidrogénio (Grabowski,
2004).
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Figura 10. Gréaficos sign (1) Xp vs. RDG para o atomo de nitrogénio N(°D) e os 4&tomos de hidrogénio no interior do
fulereno C,oem diferentes snapshots da simulacéo.
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Figura 11. Isosuperficies RDG e CP para o 4tomo de nitrogénio N(°D) e os 4&tomos de hidrogénio no interior do
fulereno C,oem diferentes snapshots da simulagéo.
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Os gréficos da Figura 10 e as isosuperficies da Figura 11 mostram alguns instantes,
produzidos a partir da DMCP, em que as interacdes entre o 4&tomo de nitrogénio e molécula de
hidrogénio ocorrem no interior do fulereno C;,. A partir destas imagens ja é possivel sugerir que a
formacdo do radical NH, acontece. A Tabela 1 apresenta os resultados de QTAIM para
(H2+N)@Cr¢ no inicio da dindmica em 0,01 ps, e comparamos com a Tabela 2, onde, a dinamica
esta em 1,14 ps. E possivel observar que a molécula de hidrogénio separa-se e posteriormente cada

atomo une-se ao nitrogénio atbmico, caracterizando a formacao das ligac6es covalentes entre eles.

Tabela 1. Pontos criticos gerados através de QTAIM em 0,01 ps para o0 atomo de nitrogénio N(°D) e os &tomos de
hidrogénio no interior do fulereno Cy,.

fomos DR p@) VIp@) Elp@] Gl V@] o
H-H 1,432 0,067 -0,079 -0,020 0,0002 -0,020 Forte
N-H 2,566 0,011 0,032 0,001 0,007 -0,006 Fraca
H-C 2,839 0,006 0,022 0,001 0,004 -0,004 Fraca

Tabela 2. Pontos criticos gerados através de QTAIM em 1,14 ps para o atomo de nitrogénio N(°D) e os &tomos de
hidrogénio no interior do fulereno C,.

fomos DUUEE o) V@] Elp@] G V@] o
N-H 1,046 0,320 -1,610 -0,451 0,048 -0,499 Forte
N-H 1,054 0,315 -1,570 -0,439 0,046 -0,485 Forte
H-C 2,871 0,007 0,030 0,001 0,006 -0,005 Fraca

Além das distancias de ligacédo ja analisados por DMCP, através tambem dos resultados de
QTAIM e RDG foi possivel confirmar que, para o atomo de nitrogénio no primeiro estado excitado,
a formacéo do radical NH; ocorre, conforme relatado nos resultados experimentais de Morinaka e

colaboradores (Morinaka et al., 2017).

4.2.4 Andlise da simulagdo dindmica para o nitrogénio (quarteto)

A Figura 12 mostra a separacdo adiabatica entres os subsistemas eletronico e i6nico e
confirma que esta foi alcangada durante toda a simulacdo, que durou aproximadamente 4,1 ps. A
temperatura do subsistema nuclear foi controlada em 300 K, como pode-se observar na Figura 13.

33



Figura 12. Separagéo entre energia cinética eletrdnica e idnica para as interagdes do atomo N(*S) e a molécula H, no
interior do fulereno Cy.
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Figura 13. Oscilacdo da temperatura durante a simulagdo para as interagdes do atomo N(*S) e a molécula H, no interior
do fulereno Cy.
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A Figura 14 apresenta a distancia de ligacéo entre os atomos N7; e H7,. O valor médio dessa
distancia é de aproximadamente 2,40 A.
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Figura 14. Distancia de ligacdo entre os atomos N7, e H;, durante a simulacéo.
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Entre os atomos N7; e Hys (Figura 15) o valor médio da distancia é de 2,45 A e para os

atomos Hy, e Hys (Figura 16) o valor médio é de 0,76 A.

Figura 15. Distancia de ligagao entre os &tomos N,; e H;3 durante a simulacao.
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Figura 16. Distancia de ligacdo entre os atomos H, e H;; durante a simulacéo.

15

Distancia (A)
S
1

0.5 — T - T - T - T T T T 1T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Tempo (ps)

Pode-se observar que nessas condicdes de temperatura, a reacdo quimica entre o dtomo de
nitrogénio (quarteto) e a molécula de hidrogénio, ndo ocorre no nanoflask, como afirmado por

Morinaka e colaboradores.

4.2.5 Andlise para a interacdo entre o atomo do nitrogénio (quarteto) e a molécula de

hidrogénio no interior do fulereno Cy

Como relatado sobre RDG e QTAIM na se¢do anterior, os graficos da Figura 17 e as
isosuperficies da Figura 18 mostram alguns instantes, produzidos a partir da DMCP, em que as
interacBes entre o 4&tomo de nitrogénio e molécula de hidrogénio ocorrem no interior do fulereno
Cro. A partir das imagens produzidas nas Figuras 17 e 18, e dos resultados obtidos por DMCP, ja é

possivel sugerir que a formagéo do radical NH, ndo ocorre.
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Figura 17. Graficos sign (1) Xp vs. RDG para 0 atomo de nitrogénio N(“S) e os atomos de hidrogénio no interior do
fulereno C,oem diferentes snapshots da simulacéo.
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Figura 18. Isosuperficies RDG e CP para o 4tomo de nitrogénio N(*S) e os 4&tomos de hidrogénio no interior do
fulereno C,oem diferentes snapshots da simulacéo.
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A Tabela 3 apresenta os resultados de QTAIM para (H,+N)@C7o no inicio da dinamica em
0,03 ps, e comparamos com a Tabela 4, onde, a dinAmica esta em 1,14 ps. E possivel observar que a
molécula de hidrogénio permanece ligada e ndo reage com o atomo de nitrogénio no decorrer da
dindmica.

Tabela 3. Pontos criticos gerados através de QTAIM em 0,03 ps para o 4tomo de nitrogénio N(*S) e os 4&tomos de
hidrogénio no interior do fulereno C,.

fomosPUE o) Ve ER@] Gl V@] T
N-H 2,347 0,014 0,057 0,003 0,012 -0,009 Fraca
H-H 0,745 0,270 -1,330 -0,334 0,001 -0,335 Forte
H-C 2,700 0,010 0,035 0,002 0,007 -0,006 Fraca

Tabela 4. Pontos criticos gerados através de QTAIM em 1,14 ps para o atomo de nitrogénio N(*S) e os 4&tomos de
hidrogénio no interior do fulereno Cy,.

fomos TR p) V@ EP@] G V@] o
N-H 2,102 0,017 0,083 0,001 0,019 0,017 Fraca
H-H 0,707 0,296 -1,630 -0,411 0,002 -0,414 Forte
H-C 2,511 0,010 0,037 0,001 0,008 -0,006 Fraca

Através dos resultados obtidos também por QTAIM e RDG foi possivel confirmar que, o
atomo de nitrogénio no estado fundamental ndo reage a com a molécula de hidrogénio (H.),
conforme relatado nos resultados experimentais de Morinaka e colaboradores (Morinaka et al.,
2017). Estes pesquisadores ainda afirmam que a alta energia de ativacdo para transformar N(*S) em
N(,D) deve proibir esta reac&o, pois N(*S) néo deve reagir com H, para formar um radical NH,, ao

levar em consideragdo a regra de conservacgéo do spin de Wigner.

4.2.6 Analise da simulacdo dindmica para o atomo do nitrogénio (dupleto) e a molécula de

deutério no interior do fulereno Cyg

A Figura 19 mostra a separacdo adiabatica entres os subsistemas e confirma que esta foi
alcancada durante toda a simulacdo, que durou aproximadamente 4,5 ps. A Figura 20 mostra que
durante a simulacdo de DMCP, a temperatura do subsistema nuclear foi controlada em 300 K. A

Figura 21 apresenta a distancia de ligacdo entre os &tomos N7, e D7,. O valor médio dessa distancia
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é de aproximadamente 1,05 A. Na Figura 22 apresenta-se distancia de ligac&o entre os 4tomos N7 e
D7s. O valor médio dessa distancia também é de aproximadamente 1,05 A, caracterizando a
formacdo de ligacdo quimica, resultando na formacdo do radical ND, A Figura 23 mostra a

distancia de ligagéo entre os &tomos D7, e D3, com valor médio de aproximadamente 1,64 A.

Figura 19. Separagao entre energia cinética eletronica e idnica para as interagées do 4tomo N(°D) e a molécula D, no
interior do fulereno Cy.
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Figura 20. Oscilacio da temperatura durante a simulagdo para as interagdes do atomo N(’D) e a molécula D, no interior

do fulereno Cy.
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Figura 21. Distancia de ligagao entre os &tomos N; e D7, durante a simulacao.
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Figura 22. Distancia de ligacdo entre os atomos N7, e D73 durante a simulacéo.
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Figura 23. Distancia de ligagdo entre os &tomos D, e D73 durante a simulacéo.
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4.2.7 Andlise da simulacdo dindmica para o atomo do nitrogénio (quarteto) e a molécula de

deutério no interior do fulereno Cyg

A Figura 24 mostra a separacdo adiabatica entres os subsistemas eletronico e ibnico e
confirma que esta foi alcancada durante toda a simulacdo, que durou aproximadamente 6,0 ps. A
temperatura do subsistema nuclear foi controlada em 300 K, como pode-se observar na Figura 25. A
Figura 26 apresenta a distancia de ligacéo entre os atomos N71 e D7,. O valor médio dessa distancia
é de aproximadamente 2.21 A.

Entre os atomos N7; e D73 (Figura 27) o valor médio da distancia é de 2,47 A e para os
atomos D7, e D73 (Figura 28) o valor médio é de 0,97 A. Pode-se observar que nessas condicdes de
temperatura, a rea¢do quimica entre o atomo de nitrogénio (quarteto) e a molécula de deutério, ndo

ocorre no nanoflask, como afirmado por Morinaka e colaboradores.

Figura 24. Separagdo entre energia cinética eletronica e idnica para as interagdes do atomo N(*S) e a molécula D, no
interior do fulereno Cy,.
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Figura 25. Oscilagdo da temperatura durante a simulagdo para as interacdes do atomo N(*S) e a molécula D, ‘no
interior do fulereno C;q.
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Figura 26. Distancia de ligacdo entre os &tomos N, e D7, durante a simulagéo.
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Figura 27. Distancia de ligacdo entre os atomos N, e D73 durante a simulagéo.
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Figura 28. Distancia de ligacdo entre os &tomos D, e D3 durante a simulagéo.
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Como para a molécula de hidrogénio, na dindmica para o atomo do nitrogénio (quarteto) e a
molécula de deutério no interior do fulereno Cy, a reagao nédo ocorre.
44



4.3 SOLVATACAO DO IAA

Apresentamos nas proximas secfes os resultados tedricos obtidos através do método de
dindmica molecular de Car-Parrinello, para o estudo das propriedades estruturais (comprimento de
ligacdo e angulo de ligacdo) da molécula do IAA no vacuo (Figura 29, a) e com 90 moléculas de
agua (Figura 29, b). Para andlise da solvatagdo, analisamos a FDRP e TMR. Para os caculos
estaticos, utiliza-se DFT. Apresenta-se 0 mapa do potencial eletrostatico (MPE) do IAA, a fim de
mapear as regides de maiores e menores densidades eletronicas da molécula e os resultados de
comprimento de ligacdo e angulo de ligagdo no vacuo, para comparar com o0s resultados
experimentais e de DMCP.

Figura 29. a) Estrutura molecular do 1AA (vacuo) com os rétulos numéricos. b) Solvatagdo do IAA durante a
simulacéo.
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O numero de moléculas de agua e o IAA fornece uma densidade aproximadamente 0,9 g/cmé.

4.3.1 Mapa do potencial eletrostatico

Como descrito na secdo 4.2.1, o MEP foi utlizado para terminar os locais do IAA onde o
ataque nucleofilico ou eletrofilico deve acontecer. Foi utlizada DFT com o nivel de teoria em
PBEPBE/ 6-311++G(d,p) para a geometria totalmente otimizada. Os resultados do MPE (Figura 30)
mostram claramente que 0s potenciais mais negativos eletrostaticos estdo nos atomos de oxigénio e

os locais de potenciais positivos estdo nos atomos de hidrogénio.
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Figura 30. MPE — Mapa do potencial eletrostatico para a molécula do IAA.

4.3.2 Anédlise da simulacgdo dinamica

Para garantir que os elétrons estejam na superficie de Bohr-Oppenheimer precisamos
avaliar a separacdo adiabatica dos subsistemas eletrénico e i6nico. Fazemos isso através dos
calculos das energias cinética eletrénica e ibnica e avaliamos a adiabaticidade analisando a
separacdo de energia quando plotamos estas energias em um grafico conjunto para comparacdo. A
Figura 31 e a Figura 32 mostram a separagdo adiabatica entres os subsistemas e
confirma que esta foi alcangada durante toda a simulagdo, que durou aproximadamente 60,0 ps para
a molécula do IAA no vécuo e aproximadamente 40,0 ps na agua. As Figuras 33 e 34 mostram que

durante a simulacao de DMCP, a temperatura do subsistema nuclear foi controlada em 300 K.
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Figura 31. Separacdo entre energia cinética eletrdnica e idnica para o IAA no vacuo.
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Figura 32. Separagdo entre energia cinética eletrénica e idnica para o IAA na agua.
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Figura 33. Oscilacdo da temperatura durante a simulacéo para o IAA no vacuo.
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Figura 34. Oscilagdo da temperatura durante a simulacao para o IAA na agua.
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Comparamos os resultados obtidos para distancias (Anexo A) e angulos (Anexo B) da
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molécula do TAA no vacuo, para os célculos estaticos utilizando DFT com nivel de teoria PBE/6-
31G** e para os célculos dindmicos usando DMCP a resultados experimentais obtidos Forner e
Badawi (Forner e Badawi, 2014). Durante a solvatagdo as distancias de ligagdo que apresentaram
maiores variagdes foram: Ojr-Hyy, Ci1-O1,, C11=013 € No-Hj9, respectivamente. E os angulos de
ligagdo que apresentaram maiores variagdes foram: Hyy-O15-Cyy, C19-C11=013, Ci9-C11-O12, C7-Co-

Cy1 e Hpp-C0-Cyy, respectivamente.
4.3.3 Funcao distribuicéo radial de pares

A funcdo distribuicdo de pares representa a probabilidade de encontrar um par de atomos a
uma determinada distancia r de outra que se encontra na posi¢do ro, para um sistema de muitos
corpos e que € normalizada pela densidade média do liquido e relacionado com o potencial
intermolecular (Madeira e Vitiello, 2012). Os arranjos desordenados de um liquido séo analisados
por meio da FDRP, g(r), que é diretamente calculada através das configuracfes atdmicas que séo
produzidas durante a simulacdo de Car- Parrinello.

De acordo com a disposi¢do espacial do sistema através do grafico de g(r), € possivel obter
informacdes sobre o estado em que a matéria encontra-se (sélido, liquido ou gasoso). Através da
integral de g(r) obtém-se o numero de atomos ou moléculas nas distancias correspondentes a
camada de solvatacdo (Madeira e Vitiello, 2012). Os picos nas distancias representam 0s primeiros
atomos vizinhos, ou seja, regides de maior densidade de &tomos. Podemos definir a g(r), para

atomos em moléculas interagentes em uma simulagéo € dado por:

N (r,r + Ar) (41)

9 = 4mtr?Arp

Onde temos um atomo centrado em um determinado ponto e N (r, r+ A r) € 0 nUmero médio de
atomos interagentes com o atomo central em uma regido entrerer + A r, p é a densidade média de

dos 4tomos interagentes e 4w r?Ar a 4rea da regido esférica, como mostra a Figura 35.
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Figura 35. Figura esquematica da FDRP.

Fonte: Autora

De cada sitio analisado pela FDRP, os atomos do IAA que mostraram maior evidéncia de
formacédo de ligacdo de hidrogénio com moléculas de agua, foram: Hig, H2, € O;3. Sendo que, em
todos os casos, em média, apenas uma molécula de agua, ou um hidrogénio da molécula de agua
Hw), permaneceu na primeira esfera de hidratacdo. Os sitios que interagem com o oxigénio da
molécula de agua O, foram analisados em relagéo ao nimero de moléculas de agua. Sitios cuja

interagéo é com o hidrogénio da agua, foram analisados em relagdo ao nimero de H.
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Figura 36. FDRP para atomo Hio do IAA com &tomos da agua durante a simulagéo.
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A Figura 36 mostra um pico bem definido para o &tomo Hig do IAA com um oxigénio da
agua. A primeira esfera de hidratagdo tem maxima distribuicdo em 1,95 A. Os nimeros de H) ou
de Ow) encontrado dentro da primeira camada de hidratagdo foram obtidos pela integral da fungéo
g(r)(Madeira e Vitiello, 2012). Neste sitio, observa-se 0,95 molécula de agua na primeira esfera de

hidratacao.
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Figura 37. FDRP para atomo Hy, do IAA com atomos da agua durante a simulag&o.
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A Figura 37 mostra um pico bem definido para o &tomo Hj, do IAA com um oxigénio da
4gua. A primeira esfera de hidratacio tem méaxima distribuicio em 1,45 A. Neste sitio, observa-se 0,
93 molécula de agua na primeira esfera de hidratacdo. Os sitios do Ng e do O3, ndo apresentaram
um pico nitido, (a FDRP foi menor que 1) na primeira esfera de hidratacdo e possivelmente néo

formam ligacéo de hidrogénio.
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Figura 38. FDRP para atomo O4; do IAA com atomos da agua durante a simulagéo.

1,4

Funcdo distribuicdo radial de pares

-0,2

T T T T T T T T T T T
‘ 4 6 8 10 12 14

Distancia (A)

A Figura 38 mostra um pico bem definido para o 4&omo do IAA com um oxigénio da agua.
A primeira esfera de hidratagdo tem maxima distribuicio em 1,85 A. Neste sitio, observa-se 1,42

molécula de dgua na primeira esfera de hidratacao.

4.3.4 Tempo médio de residéncia

O tempo médio que um atomo permanece em uma determinada regido do sistema é chamado
de Tempo Médio de Residéncia. Esse tempo de residéncia comeca a ser acompanhado no instante
em que 0S atomos entram em uma regido caracteristica da primeira camada de solvatacdo e assim
também termina quando determinado atomo abandona a regido especifica (Rodrigues et al., 2021).
Para caracterizar uma ligagdo de hidrogénio, tem-se um TMR de no minimo 0,5 ps de duragdo
(Vchirawongkwin, Kritayakornupong e Rode, 2010). O intervalo entre 0s raios maximos e minimos
da primeira camada de solvatacdo foram obtidos com base nos graficos da FDRP para cada par de

atomos. O tempo total da simulacdo na &gua foi de aproximadamente 40,0 ps.
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Figura 39. TMR para atomo H;4 do IAA com atomos da dgua durante a simulacao.
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A Figura 39 mostra 0 TMR para atomo H;s do IAA com atomos da agua. Este sitio
apresentou TMR total de 0,132 ps e uma taxa média de troca de aproximadamente 0,0032 trocas por
ps. Durante quase todo o tempo de simulacdo duas moléculas de dgua coordenada na primeira
esfera de hidratagéo. Essa interacdo permaneceu por aproximadamente 37,143 ps, quase todo tempo
de simulacéo (40,188 ps) e entrou e saiu da esfera de hidratagcdo 84 vezes, resultando em um TMR
de 0,442 ps para esta interagéo.
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Figura 40. TMR para atomo H,, do IAA com atomos da dgua durante a simulacao.
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A Figura 40 mostra que durante quase todo o tempo de simulacdo ha apenas uma molécula de
agua coordenada na primeira esfera de hidratacdo. Este sitio apresentou TMR total de 18,76 ps e
uma taxa média de troca de aproximadamente 0,0000746 trocas por ps. Essa interacdo permaneceu
por 37,182 ps, quase todo tempo de simulacdo (40,188 ps) e entrou e saiu da esfera de hidratacéo 1

vez. O que indicou uma interagédo bastante estavel.
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Figura 41. TMR para atomo O,3 do IAA com atomos da dgua durante a simulacao.
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Na Figura 41, mostra-se que para 0 sitio O3 — Hw) tem-se 0 TMR total de 0,199 ps e uma taxa
média de troca de aproximadamente 0,0036 trocas por ps. Durante a simulacdo em determinados
intervalos de tempo haviam uma Unica molécula de 4gua coordenada, em outros intervalos, 2 e até 3
moléculas de adgua coordenaram ao mesmo tempo. A molécula de dgua que ficou coordenada na
primeira esfera de hidratacdo por mais tempo, permaneceu por 36,425 ps, quase todo tempo de
simulagéo (40,188 ps) e entrou e saiu da esfera de hidratacdo 45 vezes, resultando em um TMR de

0,81 ps, para esta interacdo. O que indicou uma interacdo estavel.
4.3.5 Distancias e angulos de ligacdo para os atomos mais interagentes

A ligacédo de hidrogénio é uma das interacfes mais importantes encontradas nos estados gasoso,
liquido e solido (Grabowski, 2004). Estas interagcGes ocorrem entre atomos de hidrogénio e atomos
eletronegativos (especialmente N, O e F)(Karas et al., 2020). Uma ligagdo de hidrogénio pode ser
caracterizada por distancia de ligacdo de até 3,0 A ou até mesmo 3,2 A e por angulo de ligacdo de

valores > 90° ou até mesmo > 110° (Steiner, 2002). Apresenta-se nesta e na proxima secao,
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distancias e angulos de ligacdo, somente entre &omos em que foram observadas as menores
variagoes e ligacOes permanentes ao decorrer de toda simula¢do em meio aquoso.

Ao analisar a FDRP e o TMR, foi possivel verificar os intervalos da primeira camada de
solvatacdo e o numero de moléculas a serem encontradas em cada variacdo de tempo durante toda
simulagdo. Utilizar o programa VMD, foi determinante para visualizar a numeragao correta e
trajetoria do &omo de H ou O que tiveram interacfes préximas ou permanentes com cada
atomo do IAA. A Figura 42 mostra que um atomo de oxigénio da agua interage permanentemente

com o atomo Hye do IAA. A distancia média de ligacdo entre eles é de 2,07 A.

Figura 42. Distancia média de ligacéo (linha vermelha) entre os 4tomos Hig do IAA e 0 O,
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Na Figura 43 o angulo médio de ligagéo entre os atomos Ng, Hig € O € de 160,34°. O atomo
Hi9 da molécula do IAA é um local doador de hidrogénio, formando-se assim uma ligacdo de
hidrogénio.

S7



Figura 43. Angulo médio de ligacdo (linha vermelha) entre os &tomos Ng e Hyo do IAA e Ow)-
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Ao analisar o grafico da Figura 44 e da Figura 45 observa-se que na distancia de ligacao
entre o &omo Hy» do IAA e um oxigénio da 4&gua encontra-se uma ligacdo
permanente com valor médio de 1,72 A e angulo de ligagdo entre os 4&tomos Ogy, Hz, € Oy com
valor médio de 165, 48°. Nota-se que no inicio da simulagdo o atomo de oxigénio da agua analisado
estd afastado, mas depois de aproximadamente 3,0 ps, aproxima-se e permanece durante o tempo
restante de simulagéo, caracterizando uma ligagéo de hidrogénio.
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Figura 44. Distancia média de ligacéo (linha vermelha) entre os a&tomos H,, do IAA e 0 Oy .
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Figura 45. Angulo médio de ligacéo (linha vermelha) entre os atomos Oy, e Hy, do IAA € Oy, .
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O gréfico da Figura 46 mostra que a distancia média de ligacdo entre o &tomo O3 do IAA e
um &tomo de hidrogénio da agua é de 1.98 A. Para o angulo de ligacdo entre os 4&tomos Ciy, Oy3 €

Hw), 0 valor médio e de 133,13° como no grafico apresentado na Figura 47.

Figura 46. Distancia média de ligacéo (linha vermelha) entre os atomos Oy3 do IAA e 0 Hy).
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No inicio da simulacdo o 4&tomo de oxigénio da agua analisado estd afastado, mas depois de
também aproximadamente 3,0 ps, aproxima-se e permanece durante o tempo restante de simulacéo,
caracterizando uma ligacdo de hidrogénio. Essa interacdo acontece, pois o &tomo O;3 da molécula

do IAA é uma regido mais eletronegativa e um local aceptor de hidrogénio.
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Figura 47. Angulo médio de ligacéo (linha vermelha) entre os 4&tomos C; e O3 do IAA e How).
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4.3.6 Energia livre de Helmholtz

A energia livre de Helmholtz (F), das interacBes atbmicas é relacionada a funcdo de

distribuicdo radial de pares, g(r), e dada pela Equacao 43 (Sippl et al., 1996):

F = —KkTIn[g(1)]. (42)

Onde KT é a constante de Boltzmann multiplicada pela temperatura absoluta; e g(r) é a
fungdo distribuicdo radial das distancias (probabilidade de encontrar dois atomos a determinada
distancia).

A formacgdo das ligacbes de hidrogénio ocorre entre os atomos Hig, O13 € Hy, durante a
simulacdo dindmica para solvatacdo do IAA. Os resultados das propriedades geométricas obtidas
concordam com a energia livre de Helmholtz, mostrada na Figura 48. Neste grafico é possivel
observar que o minimo da energia livre de Helmholtz ocorre préximo aos valores médios do

comprimento da ligacdo de hidrogénio.
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Figura 48. Energia livre de Helmholtz para as ligac6es de hidrogénio da solvatacdo do 1AA.
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Pode-se observar na Figura 48 que as trés ligacdes de hidrogénio sdo termodinamicamente
favoraveis. Do ponto de vista energético, a ligacao de hidrogénio mais intensa observada € interacdo

entre Hy, - Ow).

4.3.7 Investigacdo da natureza das interacgdes intermoleculares para a solvatacédo do I1AA

Como descrito na se¢do 4.2.3, fazemos também a anélise de QTAIM e RDG para a molécula do
IAA com os atomos de agua mais interagentes. Os resultados das andlises apresentam boa
concordancia com os resultados obtidos durante a simulacdo de DMCP. Para anélise dos pontos
criticos, foram selecionados dois snapshots para cada possivel ligacdo de hidrogénio: um para a
menor distancia de ligacdo e outro para a maior distancia de ligagdo, com valores aproximados. A
analise topologica realizada através de RDG mostrada na Figura 49 demonstra as regifes de
interacdo para formacdo de uma ligagdo permanente entre os &tomos Hig, H2, € O3 € as moléculas

de agua. Onde é possivel observar a predominancia da cor azul e formato circular, existe uma
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atracdo forte entre os atomos, como pode-se notar a partir de 22,0 ps (onde apontam as setas

vermelhas).

Figura 49. RDG e CP do IAA com as moléculas de agua mais interagentes em diferentes snapshots da simulacao.
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0,16 ps
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Os picos na cor azul observados na Figura 50, que estdo na faixa de A,=-0,02 a.u. a A,= -0,05

a.u., representam a forte interacdo atrativa, a repulsdo forte é ilustrada pelos picos vermelhos na
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faixa de 0,01 a.u. a 0,05 a.u. e os picos verdes na regido de A, = 0 a.u. indicam a interacdo atrativa
fraca ou interacdo Van der Waals.

Figura 50. Gréfico sign (A;) Xp vs.RDG para o IAA com as moléculas de agua mais interagentes em diferentes
snapshots da simulacéo
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A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos dos pontos criticos gerados através de QTAIM.
Foram analisados valores para menor e maior distancia de ligacéo entre 0s &tomos Hig, Hy, € O19 do
IAA e dtomos das moléculas de &gua mais interagentes e que formaram ligacdo permanente durante
a simulacdo da DMCP. A classificacdo do tipo de ligacdo foi determinada de acordo com
Grabowski, 2004. As analises dos pontos criticos da Tabela 5 foram feitas para as menores

distancias de ligagéo.

Tabela 5. Pontos criticos gerados através de QTAIM para o IAA com atomos de 4gua mais interagentes.

Menor Maior Intensidade

Atomos  distanciade  distanciade  p(r)  VZ[p(r)] E[p(®)] Glp(™)] V[p()] (Grabowski,
ligacdo (A)  ligagdo (A) 2004)
His—Ow) 1,479 3,336 0,017 0,059 0,203 0,012 -0,011 Fraca

Ha—Ow) 0,979 7,497 0,068 0,169 -0,016 0,058 -0,074 Moderada
Ou—Hw) 1,432 4,140 0,018 0,064 0,002 0,014 -0,011 Fraca

A menor e maior distancia de ligagéo para atomo Hig com O, foi de 1,479 A e 3,336 Acom o
tempo de simulacdo de 22,0 ps e 12,0 ps, respectivamente. Para a menor e maior distancia de
ligagdo para atomo Hy, com Oy foi de 0,979A e 7,497A com o tempo de simulagéo de 32,0 ps e
0,03 ps, respectivamente. E menor e maior distancia de ligacdo para atomo O3 com H) foi de
1,432 Ae 4,140 A com o tempo de simulacdo de 17,0 ps e 0,16 ps, respectivamente.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Analisamos neste trabalho as distancias de ligagdo entre o 4&tomo de nitrogénio (dupleto e
quarteto) com as moléculas de hidrogénio e deutério, respectivamente, no interior do fulereno Cry,
através de calculos ab initios de dinamica molecular de Car-Parrinello. Comparamos com o0s
resultados experimentais obtidos por Morinaka e colaboradores. Foi possivel confirmar que o &tomo
de nitrogénio (N) no estado fundamental ndo reage a com a molécula de hidrogénio (H;) sob a
temperatura de 300 K. O mesmo também ocorre para a molécula de deutério (D,). Para o 4tomo de
nitrogénio no primeiro estado excitado, ¢ possivel observar a reagcdo quimica, formando os radicais
*NH; ¢ *ND..

Foi possivel confirmar também através de RDG e QTAIM que para o atomo de
nitrogénio (N) no primeiro estado excitado (dupleto), a reacdo quimica ocorre, formando o
radical *NH2. E que o &omo de nitrogénio no estado fundamental (quarteto) ndo reage a com a
molécula de hidrogénio (H2), ambos como relatado por Morinaka e colaboradores. A utilidade do
fulereno C7o como nanoflasks é entdo demonstrada. Como perspectiva futura para esta pesquisa, ¢
sugerido investigar a natureza das interacdes interatdmicas, utilizando QTAIM e RDG para o
sistema (D2+N)@Cro, realizar a simulagdo de DMCP para temperaturas superiores a 700 K também
realizar a simulagdo para o nitrogénio atdbmico com diferentes multiplicidades.

A partir da andlise dos resultados dos parametros geométricos obtidos, pode-se concluir que
a presenca de agua altera comprimento e angulos de ligacdo do IAA. Em especial, observou-se a
formacéo de ligacdo de hidrogénio entre os &tomos Hig, Hz, € O3 do IAA e atomos da agua. Essa
investigagdo sugere que um estudo detalhado com um solvente, como a agua, forneceu resultados
interessantes sobre a solvatagdo do IAA. As distancias de ligagdo que mais variaram durante a
solvatacdo foram: C;;=0;3, Ci;— Oi12 e Ogp—Hz, com diferengas percentuais relativas de
aproximadamente 1,64%, 2,82% e 9,32%, respectivamente. Os angulos de ligacdo que mais
variaram foram: Cyo-C;11-O12, C10-C11=013 € H2-012-Cy1, com diferencas percentuais relativas de
aproximadamente 2,24 %, 2,46 % e 5,29 %, respectivamente.

Para a primeira camada de solvatacdo, os atomos que apresentaram menores variacGes de
distancia e permanentes interagdes ao longo da simulagdo foram: Hig — Ow), H22 — Ow )€ O13 — Huw).
Em todos os casos, em media, apenas uma molécula de agua, ou um hidrogénio da molécula de
agua Hw) ou um oxigénio da agua O, permaneceu na primeira esfera de hidratacéo, fazendo a
andlise pela FDRP e pelo TMR. Esses efeitos para a solvatacdo sdo atribuidos principalmente as
formacdes de ligacGes de hidrogénio.
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O estudo ab initio dos mecanismos de interacdo para a molécula do &cido indolacético com
a molécula sinalizadora, 6xido nitrico, é uma novidade, e como perspectiva futura, pretende-se dar
continuidade aos estudos sobre o 1AA, agora, analisando os mecanismos de interacdo do IAA com o
NO e suas difuzibilidades em um sistema vegetal usando dindmica molecular de Car-Parrinello.
Com este estudo buscaremos produzir aplicagfes, por exemplo, na biotecnologia e agricultura
microbiana, incluindo biofertilizantes e biopesticidas, para atuarem assim na melhoria das

interacdes de produtividade da planta e planta-microbio.
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ANEXO A-TABELAS1

Tabela 1S. Valores dos comprimentos de ligacdo obtidos por resultados experimentais, DFT e método de DMCP

(valores médios), para o IAA no vacuo e na agua. A diferenca percentual refere-se apenas a comparacao entre 0s

valores obtidos no vacuo e na dgua. Para a rotulagem numérica dos 4tomos, consultar a Figura 29(a).

No.

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

Atomos

C1-C2

C2-C3

C3-C4

C4-C5

C5-C6

C1-C6

C1-Hi4

C2-H15

C6-H17

C5-H16

C4-N9

N9-H19

N9-C8

C8-H18

C8-C7

C3-C7

C7-C10

C10-H20

C10-H21

C10-C11

EXP?

1,381
1,404
1,413
1,388
1,378

1,404

1,380

1,366

1,367

1,434

1,492

1,506

PBEPBE

1,395
1,410
1,429
1,401
1,396
1,412
1,092
1,093
1,092
1,093
1,381
1,013
1,386
1,084
1,382
1,443
1,498
1,107
1,106

1,512

CP (vacuo)

D1
1,397
1,413
1,431
1,404
1,399
1,417
1,098
1,098
1,098
1,099
1,390
1,019
1,392
1,093
1,383
1,447
1,507
1,108
1,109

1,526

CP (agua)

D2
1,397
1,413
1,435
1,406
1,401
1,418
1,097
1,099
1,099
1,099
1,384
1,033
1,386
1,093
1,388
1,443
1,511
1,106
1,110

1,525

Diferenca

ID1-D2|
0,000
0,000
0,004
0,002
0,002
0,001
0,001
0,001
0,001
0,000
0,006
0,014
0,006
0,000
0,005
0,004
0,004
0,002
0,001

0,001

Diferenca relativa

(%) |D1-D2)/D1

0
0
0,27952
0,14245
0,14296
0,07057
0,091075
0,09107
0,09107
0
0,431655
1,3739
0,431034
0
0,36153
0,276434
0,26543
0,180505
0,09017

0,065531
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21 C11=013 1,224
22 C11-012 1,314
23 012-H22

Y(FORNER & BADAWI, 2014).

1,216
1,369

0,978

1,222
1,382

0,987

1,242
1,343

1,079

0,020
0,039

0,092

1,63666
2,821997

9,32118

77



ANEXO B - TABELA S2

Tabela 2S. Valores dos angulos de ligagdo obtidos por resultados experimentais, DFT e método de DMCP (valores

médios), para o IAA no vacuo e na agua. A diferenca percentual refere-se apenas a comparagdo entre os valores obtidos

no vacuo e na agua. Para a rotulagem numérica dos atomos, consultar a Figura 29(a).

No.

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

Atomos

H17-C6-C5

C6-C5-H16

C6-C5-C4

H16-C5-C4

C5-C4-C3

C4-C3-C2

C3-C2-C1

C2-C1-C6

C3-C2-H15

C1-C2-H15

H14-C1-C2

H17-C6-C1

C5-C4-N9

C4-N9-H19

C4-N9-C8

H19-N9-C8

N9-C8-H18

H18-C8-C7

C4-C3-C7

N9-C8-C7

C8-C7-C3

EXP?

117.5

122.6

118.5

119.1

130.7

109.5

107.4

PBEPBE

119,4
121,0
117,5
121,5
122,3
118,8
119,1
121,1
120,7
120,2
119,6
119,4
130,8
125,5
109,8
124,7
121,3
129,3
107,3
109,5

106,6

CP (vacuo)

D1

119,2
120,9
117,3
121,2
122,3
118,6
118,8
121,1
120,4
120,2
119,4
119,3
130,1
124,4
109,0
1241
120,4
129,2
107,1
109,8

106,6

CP (agua)

D2

119,4
1211
117,4
120,4
122,1
118,7
118,9
1211
120,7
119,8
1193
119,1
130,0
1245
108,9
1247
120,0
129,4
106,8
110,0

106,4

Diferenca

[D1-D2|

0,2
0,2
0,1
0,8
0,2
0,1
0,1
0
0,3
04
0,1
0,2
0,1
0,1
0,1
0,6
0,4
0,2
0,3
0,2

0,2

Diferenca relativa
(%) |D1-D2}/D1
0,16779
0,16543
0,08525
0,660066
0,163532
0,08432
0,08418
0
0,24917
0,332779
0,083752
0,167645
0,076864
0,08039
0,091743
0,48348
0,332226
0,1548
0,280112
0,18215

0,187617
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22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

C2-C3-C7

C3-C7-C10

C8-C7-C10

C7-C10-H20

C7-C10-H21

Cr7-C10-C11

H20-C10-C11

H21-C10-C11

C10-C11-013

C10-C11-012

012-C11-013

H22-012-C11

H21-C10-H20

N9-C4-C3

C1-C6-C5

H14-C1-C6

134.1

115.0

123.8

113.2

123.0

106.7

Y(FORNER & BADAWI, 2014).

133,9
123,7
129,7
110,7
110,7
117,4
106,5
106,5
127,8
110,2
122,0
105,8
104,1
106,9
121,2

119,2

133,9
126,5
126,4
110,5
110,4
1146
106,9
106,7
125,8
1115
122,4
105,8
106,6
107,2
121,0

119,0

134,0
126,0
1271
110,0
110,8
112,4
109,0
106,8
1227
1140
123,0
111,4
107,1
107,5
121,0

119,1

0,1
0,5
0,7
0,5
04
2,2
2,1
0,1
3,1
2,5
0,6
5,6
0,5

0,3

0,1

0,07468
0,395257
0,5538
0,452489
0,36232
1,919721
1,96445
0,09372
2,464229
2,24215
0,4902
5,29301
0,46904
0,27985
0

0,08403
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