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RESUMO

A vitamina C € um nutriente essencial ao ser humano, sendo importante em diversos
processos bioquimicos, fotoquimicos e atividades antioxidantes. Entretanto, muitos
mecanismos da atividade da vitamina C ainda ndo sdo completamente entendidos, como, por
exemplo, a transferéncia intramolecular de cargas, a estabilidade fotoquimica e o tempo de
decaimento dos seus respectivos estados excitados. Nesse sentido, o presente trabalho teve
como objetivo principal analisar os 12 primeiros estados excitados da vitamina C,
classificando-os em excitagdes locais, transferéncia de cargas ou de Rydberg. Além disso, o
tempo de decaimento de cada estado excitado foi estimado usando a dindmica molecular de
Surface Hopping (DMSH). Na DMSH, os orbitais de Khon-Sham foram expandidos usando
ondas planas com energia de corte de 75 Ry, funcional de troca e correlacdo PBE e
pseudopotencial de norma conservada de Troullier-Martins. A temperatura foi controlada em
300 K usando uma cadeia de trés termostato de Nosé-Hoover. Os espectros de UV-vis foram
obtidos usando TD-DFT com os funcionais de troca e correlacdo CAM-B3LYP, B3LYP e PBE
e o0 conjunto de funcdes de base 6-31G. O efeito do solvente aquoso foi incluido nos céalculos
explicito e implicitamente. Os resultados dos célculos mostram que o0s parametros
geomeétricos obtidos teoricamente tém boa concordancia com os valores experimentais.
Observa-se ainda que o Amax obtido com a inclusao implicita e explicita do solvente aquoso
foi 246,40 nm e 245,43 nm, respectivamente. Estes resultados quando comparados com o
Amax €M fase gasosa representam um deslocamento de 21,5 e 20,53 nm, respectivamente.
Em 33,33 % dos estados excitados analisados ocorrem a transferéncia de carga, sendo que
as excitacdes sdo predominantemente do tipo m — n*. De todas as trajetorias de DMSH
analisadas, ndo se observou a fotodegradacéo, ou seja, a vitamina C apresenta estabilidade
fotoquimica; o que possibilita, por exemplo, a utilizacdo desta molécula em dispositivos

fotoelétricos e protetores solares.

PALAVRAS CHAVE: Surface Hopping Dynamics, Vitamina C, Fotobioquimica.



ABSTRACT

Vitamin C is an essential nutrient for humans, being important in several biochemical,
photochemical and antioxidant activities. However, many mechanisms of vitamin C activity
are not yet fully understood, such as, for example, an intramolecular charge transfer,
photochemical stability and the time decay of their excited states. In this sense, the present
work had as main objective the analysis of the first 12 excited states of vitamin C, classifying
them in local excitations, charge transfer or Rydberg states. In addition, the decay time for
each excited state was estimated using the Surface Hopping molecular dynamics (DMSH). In
DMSH, the Khon-Sham orbitals were expanded using flat waves with 75 Ry cut-off, PBE
exchange and correlation functional and Troullier-Martins of conserved norm pseudopotential.
The temperature was controlled at 300 K using a chain of three Nosé-Hoover thermostats.
The UV-vis spectra were chosen using TD-DFT with the CAM-B3LYP, B3LYP and PBE
exchange and correlation functionals and the 6-31G base set. The effect of the aqueous
solvation was included in the calculations explicitly and implicitly. The results of the
calculations show that the geometric parameters obtained theoretically have good agreement
with the experimental values. It is also observed that the Amax obtained with the implicit and
explicit inclusion of the aqueous solvent was 246.40 nm and 245.43 nm, respectively. These
results when compared with the Amax in gas phase represent a displacement of 21.5 and
20.53 nm, respectively. In 33,33 % of the analyzed excited states, charge transfer occurs, and
the excitations are predominantly of the type T — 11*. Of all the DMSH trajectories analyzed,
photodegradation was not observed, that is, vitamin C shows photochemical stability, which

makes it possible, for example, to use this molecule in photoelectric devices and sunscreens.

KEY WORDS: Surface hopping dynamics, Vitamin C, Photobiochemistry
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CAPITULO 1

CONSIDERACOES GERAIS

1.1 INTRODUCAO

O primeiro a isolar a vitamina C foi o bioquimico hangaro Szent-GyorGyi que
pelo seu trabalho foi contemplado com o Prémio Nobel em 1937. A vitamina C também
€ conhecida como acido ascorbico (AA), o qual € uma alfacetolactona de seis atomos
de carbono cuja formula estrutural € CsHsOs (176,13 g/mol), formando um anel lactona
com cinco membros e um grupo enadiol bifuncional com um grupo carbonila adjacente
(Figura 1); € um composto hidrossolavel, polar e antioxidante (VANNUCCHI, 2012)
(TELANG, 2013) (FUNK, 2014).

Figura 1. Estrutura quimica da vitamina C

OH

HO O 0

HO OH

O ser humano nao possui a enzima L-glucono-gama lactona oxidase
necessaria para a sintese in vivo do AA, sendo assim necessario a sua obtencdo em
fontes sintéticas ou naturais, como frutos citricos e vegetais. O AA é vendido
comercialmente como complemento alimentar (LIN et al., 2003). A vitamina C é um
nutriente que esta envolvido na reparacdo de muitos tecidos, producao de enzimas
importantes para o sistema imunoldgico e producdo de neurotransmissores. A sua
caréncia leva a doencas como, por exemplo, 0 escorbuto, que causa exaustao,
fragueza, equimoses, perca dos dentes, afec¢cdes do pulméo e do figado (LIN et al.,
2003) (PANDEL et al., 2013) (GARLIPP-PICCHI et al., 2013).
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O AA é fundamental na sintese do colageno produzido no organismo que é
uma importante proteina, principal constituinte dos tenddes, na pele, 0ssos, dentes,
ligamentos, cartilagem e vasos sanguineos; assim sendo essencial na prevencéo de
doencgas como artrite e osteoartrite, na reparagcéo de tecidos, cicatrizacao de feridas,
minimiza a cicatriz e doencgas carcinogénicas (ARANHA et al., 2000) (CAMILA,; VIDAL,
FREITAS, 2015) (PULLAR; CARR; VISSERS, 2017). Umas das principais
particularidades é a sua funcéo antioxidante, no qual inibe a oxidacao, ou seja, a perda
de elétrons. O AA doa elétrons para varias enzimas humanas, trés das quais
participam da sintese do colageno, duas na biossintese da carnitina e trés na sintese
de horménios e aminoacidos (FIORUCCI; SOARES; CAVALHEIRO, 2003)
(VANNUCCHI, 2012) (TELANG, 2013) (CLEMENS, 2016). Devido as suas
propriedades antioxidante e fotobioquimica, o AA tem papel fundamental na
neutralizagédo dos radicais livres que, em determinadas concentragdes, S0 nocivos
ao organismo e podem trazer graves problemas como a causar danos na molécula de
DNA e proteinas. (BIANCHI; ANTUNES, 1999) (MANELA, MONICA et al; 2003).

Além disso, o AA tem grande potencial em aplicacdes tecnoldgicas
relacionadas a fotoestabilizadores, cosméticos, protetores solares e em células
solares organicas (CSO). Entretanto, o mecanismo da acao fotobioquimica do AA néo
estd completamente estabelecido. (DARR et al.,, 1992) (PANDEL et al.,, 2013)
(BARRITA; SANCHEZ, 2013) (PULLAR; CARR; VISSERS, 2017).

Entre as propriedades do AA, a transferéncia de cargas intramolecular ao ser
excitada e o tempo de decaimento séo propriedades extremamente importantes para
aplicac6es em dispositivos do tipo CSO. As CSO'’s, séo dispositivos usados para se
obter energia elétrica a partir da radiacao eletromagnética do sol. No entanto, um dos
problemas das CSO’s tem sido sua eficiéncia. Os métodos tedricos de modelagem
molecular podem ser de grande ajuda na caracterizacdo dos estados excitados
envolvidos no processo de fotossensibilizagéo, fornecendo informagdes valiosas que
podem otimizar o processo e, assim, melhorar a eficiéncia das CSO’s (ZHANG et al.,
2019).

Os pioneiros a realizarem calculos computacionais sobre o AA foram Carlson
e colaboradores (1976). Eles usaram como input a estrutura geométrica obtida por
cristalografia. A molécula de AA e seu anion AH~ foram otimizados usando o nivel de

célculo ab initio com a base STO-3G. As cargas de Millikan foram calculadas para



20

ambas estruturas (CARLSON; CABLE; FFFIL, 1976). Posteriormente, Alaham e
colaboradores (1991) realizaram calculos de analise conformacional, com o nivel de
calculo MP2/6-31G*. Eles também usaram dados cristalograficos, porém,
diferentemente de Carlson e colaboradores, Alaham e colaboradores fixaram o anel
de cinco membros durante o processo de otimizacao da geometria. A conformacgao de
menor energia foi analisada (AL-LAHAM; PETERSSON; HAAKE, 1991). Milanesio e
colaboradores (1997) fizeram célculos de otimizacdo de geometria e de potenciais
eletrostaticos com o de nivel de calculo B3LYP/6311++g(2d,2p). As estruturas finais
obtidas por Milanesio e colaboradores (1997) apresentaram boa exatiddao e
concordancia com as estruturas obtidas por Hvoslef e colaboradores (1976). Uma das
principais descobertas de seu estudo foi que as maiores densidades eletronicas se
encontram entre as duplas ligagdes do AA (MILANESIO et al., 1997). Mora e Medelenz
(1998) estudaram 36 conformacfGes da molécula de AA usando varios niveis de
calculos (RHF/631G), RHF/631G (d,p), RHF/ 6311+g (d,p) e MP2/ 6-31g (d,p), eles
descreveram varias conformacfes com o minimo global de energia. Os resultados
foram bem acurados visto que a estrutura final encontrada foi préxima a estrutura
cristalografica (MORA; MELENDEZ, 1998). Em 2006, Dimitrova foi o pioneiro a
realizar célculos do AA com moléculas de agua, utilizando o nivel de teoria SCF/6-
31G (d,p), B3LYP/ 6-31G (d,p) e B3LYP/6-31G++(d,p), ao qual realizou célculos de
frequéncias vibracionais e correlacionou com resultados experimentais, obtendo boa
coeréncia entre os resultados (DIMITROVA, 2006).

O primeiro a realizar calculo com o efeito de solvente foi O’'Malley (2001), no
gual ele considerou uma camada de microsolvatacdo com 4 moléculas de agua. Os
resultados mostraram que a molécula de acido ascorbico faz trés ligacdes de
hidrogénio com as moléculas de agua (O’'MALLEY, 2001). Juhasz e coloboradores
(2003), realizaram um trabalho teérico com o nivel de teoria DFT usando o funcional
de troca e correlacdo B3LYP e o conjunto de funcdes de base 6-31G, no qual realizou-
se uma analise conformacional do AA e mostrou que mudar a conformacédo da
molécula de AA a sua acidez também muda, além de caracterizar algumas forcas de
interagbes de hidrogénio intramolecular do AA como moderadas (JUHASZ et al.,
2003).

Allen e colaboradores (2005) realizaram um estudo detalhado do AA e seus

conférmeros, utilizando o método de polarizagcdo continua no nivel de calculo
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B3LYP/6-311++G (d,p). Para os calculos de energia, usaram o MP2; para os calculos
de geometria foi utilizado B3LYP/6-311++G(d,p). Eles encontraram bons resultados
em relacdo aos dados experimentais e mostraram qual sitio € mais provavel para a
desprotonacao e qual anion do AA é mais estavel. A partir dos valores de energia, ele
sugere que para obtencdo de resultados mais exatos é necessario um modelo de
solvatacao mais efetivo, visto que o modelo de solvatacdo continua ndo considera a
interacdo da ligacdo de hidrogénio (REESHEMAH N. ALLEN, M. K. SHUKLA,
DEMARCIO REED, 2006).

Contazo e colaboradores (2008) fizeram um estudo amplo sobre o processo de
solvatacao do acido ascorbico usando dindmica molecular de Born-Oppenheimer. Os
célculos foram feitos para o AA e seus tautdmeros na fase gasosa e usando 50
moléculas de agua como solvente. Também foram feitos calculos de densidade de
spin. Um dos principais resultados desse trabalho foi a elucidagdo da interacéo de
hidrogénio intramolecular na fase gasosa para o AA, além de uma melhor descri¢do
do processo de oxidacdo deste composto a partir da analise dos seus anions e
intermediarios. Outro resultado interessante foram as analises do carater hidrofilico da
molécula de AA, que a medida que perde os prétons das suas hidroxilas, o AA perde
essa caracteristica. Um dos problemas relatados por Constanzo e colaborades (2008)
sdo as energias de oxidacdo da molécula de AA. Os dados de densidade de spin
obtidos por Costanzo estdo de acordo com os resultados encontrados na literatura
(COSTANZO et al., 2007).

Demianenko e colaboradores (2014), realizaram um estudo tedrico da
dissociacdo do acido ascoérbico em aglomerados de agua usando a teoria DFT, com
os funcionais de troca e correlacdo B3LYP, M06 e wB97XD e com o conjunto de
funcdes de base 6-311++G(d,p), PCM ( Polarizable Continuum Model ) e um modelo
de nano cluster usando 8 moléculas de agua. Eles obtiveram varios resultados sobre
a acidez do acido ascorbico, além de varias propriedades cinéticas, como energia de
ativacdo para a transferéncia dos prétons do &cido para a molécula de agua
associada. Eles atribuiram uma menor barreira de energia para transferéncia do
primeiro préton para uma molécula de dgua e, consequentemente, uma maior barreira
para a transferéncia do segundo préton. Os estados de transicfes envolvidos nesse
processo, o0s resultados de Pka obtidos estdo de acordo com os resultados

experimentais para os funcionais M06 e wB97XD. Eles concluiram que o modelo de



22

cluster tem um erro de aproximadamente 12 % em relagdo ao experimental
(DEMIANENKO et al., 2014). Em 2017, Baniasadi e colaboradores fizeram um estudo
de adsorcao da vitamina C em uma superficie de fulereno na fase gasosa e em
solvente, com o nivel de teoria DFT. Utilizando o funcional B3LYP e o conjunto de
funcdes de base 6-31G*, eles mostraram que o efeito do solvente influencia
diretamente nas interagdes entre o fulereno e o AA. (BANIASADI, R., HARISMAH, K.,
SADEGHI, M., 2017)

Os primeiros célculos de TD-DFT para o AA foram realizados em 2014 por
Dabbagh, na fase gasosa e aquosa (utilizando o método SRCF), apenas para o
primeiro estado excitado, utilizando o nivel de teoria B3LYP/6-31G++. As transi¢cfes
mais significativas foram analisadas, onde obteve o comprimento de onda maximo de
238 nm para fase gasosa e de 248 nm na fase aquosa, além de mostrar que as
transicoes eletronicas predominantes ocorrem do orbital HOMO para o orbital LUMO.
Porém, nas analises de estados excitados, os orbitais canénicos podem néao fornecer
bons resultados, visto que nem sempre as transicfes dos estados excitados estdo
concentradas somente nos orbitais HOMO e LUMO. Os orbitais de transicfes naturais
(NTO - Natural Transition Orbitals) fornecem uma andlise mais acurada (DABBAGH
et al., 2014). Dabbagh e colaboradores (2014) publicaram o ultimo trabalho de TD-
DFT dos 4 conférmeros do AA e seus anions, utilizando MP2/6-311++G(d,p).
Realizaram analises conformacionais e de transicdes eletronicas. Observaram que o
comprimento de onda diminuiu da solu¢do gasosa para a solugdo aquosa. No entanto,
em seu trabalho Dabbagh analisou apenas as trés excitacbes mais baixas
(DABBAGH et al., 2014).

No melhor do nosso conhecimento, ndo existe trabalhos, na literatura atual,
analisando varios estados excitados do AA, seja do ponto de vista de calculos
estaticos ou dindmica de estados excitados. Neste sentido, o presente trabalho, tem
por objetivo realizar uma andlise detalhada dos 12 primeiros estados excitados do AA;
caracterizar a estabilidade fotoquimica do AA nos respectivos estados excitados
usando a dinamica molecular de Surface Hopping e os tempos de decaimentos dos

respectivos estados excitados (CLEMENS, 2016).
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CAPITULO 2

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Fotoquimica de moléculas organicas

Nas moléculas orgéanicas, quando alguma molécula absorve algum tipo de
radiacdo eletromagnética, ela ganha energia suficiente para sair do seu estado
fundamental e passar para um estado energético de maior energia, ao qual atribui-se
0 nome de estado excitado (GARCIA, 2014) (KIMBROUGH, 1997).

A Figura 2 representa o diagrama de Jablonski simplificado mostrando todos
0s processos fisicos que ocorrem quando uma molécula absorve algum tipo de
radiacdo eletromagnética na faixa de 100 nm a 800 nm, que é a faixa do Ultravioleta
e do visivel. Na Figura 2 pode-se observar que o estado de menor energia é o estado
chamado de So que é o estado fundamental (KIMBROUGH, 1997).

Figura 2. Diagrama de Jablonski simplificado.

S, e
kic 2
s, —= Kisc
1 A
A e
T4
‘"}hvex
L)
g hvﬁ_l:l'l :.-- h""ram r..
Sﬂ L Y ‘ Y []
Absorgéo Fluorescéncia Fosforescéncia

Extraido pelo autor, fonte: (SKOOG, HOLLER, NIEMAN, 2002).

Posteriormente, temos estados de menor energia em seus estados singletes e
tripletes que sao Si e Ti, respectivamente. Além disso, pode-se notar que o estado
energético de maior energia em relagdo ao Si que é o estado Sz, que é um segundo
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estado singlete, os processos de excitacbes sdo representados atraves das setas, nos
guais as setas nao onduladas para cima representam os processos de absorcéo, e as
setas nao onduladas para baixo representam 0s processos de emissao. Esses dois
processos sao radioativos como os de absorcado, fluorescéncia e fosforescéncia
(GARCIA, 2014) (KIMBROUGH, 1997). Enquanto as setas onduladas representam os
processos nado radioativos, ao qual essa energia € convertida de forma externa e
interna, como uma relaxac¢ao vibracional ou como uma intersecc¢do conica (GARCIA,
2014).

Nas moléculas organicas, o estado excitado mais comum é o estado singlete,
mais conhecido como Si, 0 qual ao passar pelo processo de excitagdo o spin do
elétron permanece da mesma forma que no estado fundamental. Porém, no estado
triplete T1, 0 spin, ao ser excitado, muda sua configuragdo (GARCIA, 2014)
(KIMBROUGH, 1997). Na absorcao ainda temos algumas particularidades quando a
molécula recebe algum tipo de radiagédo eletromagnética, os elétrons passam de um
orbital de menor energia a de maior energia desocupado, nesse processo pode

ocorrer varios tipos de transi¢coes que estdo apresentados na Figura 3.

Figura 3.Transi¢cBes eletrbnicas em compostos organicos.

0 2
n-> o*

Tr{
AL N> | s per
&D g=>m
E:-' n
Ll

o—> o*
T
o

Adaptado pelo autor, fonte: (SKOOG, HOLLER, NIEMAN, 2002).

Algumas transi¢cdes sdo permitidas por simetria e por esse fator apresentam
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intensidades de absor¢céo elevadas, sdo essas as de o— o0 *, T— T e 0— T". AS
transicbes n— o * e n— 1" sdo proibidas por simetria e podem apresentar pouca
absorcdo ou nenhuma absorcdo. A molécula de AA é um exemplo de molécula
organica, que experimentalmente a absorgdo é caracterizada como m— 1%, pelo fato
de ser uma molécula que tem uma ligacao dupla entre carbonos na sua extremidade
inferior (SKOOG, HOLLER, NIEMAN, 2002).

Além disso, nota-se que a molécula de AA ao absorver radiacdo ultravioleta ela
passa de seu estado fundamental para o estado excitado e com isso 0 AA ajuda a
minimizar os danos bioguimicos causados pela radiacdo eletromagnética a pele do
individuo, por essa razdo ela é utilizada como protetor solar. Diversos estudos
exploram essa propriedade do AA (CARR; ZHU; FREI, 2000) (IQBAL; KHAN; ALI
KHAN KHATTAK, 2004), aos quais os resultados obtidos comprovam que o AA pode

influenciar diretamente para a protecdo dos efeitos nocivos da radiagcao UV.

Oresago e colaboradores (2008), observaram que ao adicionar o AA,
juntamente com outros antioxidantes, essa mistura exerce uma fotoprotecéo para a
pele humana que merece uma atencao especial, uma vez que € o maior e mais visivel
orgdo do corpo humano. Amaro-Ortiz e colaboradores (2014), também destacam o
AA como um agente fotoprotetor de UV, além de ressaltar que o seu uso tépico €
importante contra o melanoma que é um cancer de pele que tem grande ocorréncia.
Lin Yu Jing e colaboradores (2003), ressaltam que uma mistura de vitamina C e
vitamina E pode melhorar significativamente a eficiéncia de seu papel antioxidante.
Também é importante destacar que 6,2 % da radiacdo solar é atribuida a radiacao
ultravioleta (UV) (100-400 nm) ao qual o AA absorve na faixa de 246 nm que esta na
faixa do UV. (KIMBROUGH, 1997) (GARCIA, 2014).

Pelo AA absorver na faixa da radiacao (UV), ele também tem sido aplicado em
diversas areas, como nas células fotovoltaicas orgéanicas, que tem recebido bastante
atencao nos dias atuais, por gerar um tipo de energia chamada de energia limpa.
Xagas e colaboradores (2000) foram os pioneiros a realizarem esses estudos
experimentalmente, no qual adicionaram a molécula de AA a Oxido de titanio e
observaram que o anion do AA reage com o atomo de titdnio formando um complexo,
como exemplificado na Figura 4, esse fato se da pelas propriedades quelantes dos

anions do AA.
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Figura 4. Formula estrutural proposta para o complexo de transferéncia de carga superficial entre 0 AA
e o TiOz.

CH,OH
|

CH(OH) O\

Na Figura 4 pode-se observar que a estrutura do anel de 5 membros tem uma
configuragdo geométrica favoravel para a adi¢cdo dos atomos de Titdnio. Também-se
observou que esse complexo € estavel ao ar e instavel em fase liquida. No entanto,
uma das limitacdes foi o fato da irreversibilidade da oxidacdo do AA (XAGAS et al.,
2000).

Entretanto, novas metodologias mais eficientes tém sido estudadas.
Recentemente, Zhang e colaboradores (2019) com uma nova metodologia
conseguiram melhorar a eficiéncia na célula fotovoltaica a partir da adicdo do AA
(ZHANG et al., 2019).

O trabalho mais recente publicado, por Tingxin e colaboradores (2020)
otimizaram a metodologia proposta por Xagas e coloboradores (2000) e conseguiram
obter um complexo estavel na fase liquida, que melhorou a faixa da utilizacdo do

espectro solar da célula fotovoltaica (XAGAS et al., 2000).
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2.2 Mecanica Quantica

A equacédo de Schrédinger foi elaborada em meados de 1926; foi um passo
muito importante visto que ela define a funcdo de onda de um sistema. Através da
resolucao da Equacado de Schrodinger (ES) é possivel calcular propriedades tanto de
sistemas atdmicos quanto de sistemas moleculares. A versao da ES independente do

tempo pode ser escrita como:
Aw(#R) =EW¥(#R), 1)
onde A representa o operador halmiltoninano, ¥ representa a funcdo de onda que

depende das coordenadas eletronicas # e das coordenadas nucleares R e contém
todas as informacdes do sistema, e E representa a energia total do sistema. O
operador hamiltoniano é definido como o somatdério dos operadores da energia

cinética e da energia potencial:

5 B R’
2 _
ZZMQV“ ZZme ZZ41T£O|R 7|
a = a=1i=
n

n-1 1 -1 N 7 ZB , (2)
+ 41T€|-— +2241‘rs e
i=1 j>1 ol7i =7l a=1p>a 0|Ry = RB'

O primeiro termo do lado direito da Equacéo 2 representa o operador da energia
cinética do nudcleo e o segundo termo o operador da energia cinética dos elétrons. O
h = h/2m, sendo h a constante de Planck, M, denota a massa do nicleo e m, a massa
dos elétrons, V? representa o operador Laplaciano, que atua nas coordenadas

nucleares e eletronicas.

O terceiro termo representa a interacdo nucleo/elétron, o quarto termo a
interagdo elétron/elétron e, por fim, o0 quinto termo representa a interagdo
nucleo/nicleo. Aqui, Ze denota a carga do nlcleo, —e a carga do elétron e ¢, a

permissividade elétrica no vacuo.

No entanto, o terceiro termo da Equacdo 2 (interacdo nucleo/elétron) ndo

permite escrever o hamiltoniano como uma soma de dois operadores.

(ﬁ = ﬁNucleo + ﬁElétrons)

para sistemas multieletrbnicos. Consequentemente, ndo podemos escrever a fungao
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de onda como um produto de duas fungdes

¥ =o@.x(R),

onde uma depende somente das coordenadas eletronicas e outra somente das
coordenadas nucleares. Dessa forma, a ES independente do tempo é uma equagao
diferencial parcial de variaveis ndo separaveis e ndo pode ser resolvida utilizando o
método das separacOes de variaveis, assim tendo solucdo analitica apenas para
atomos hidrogendides. Devido a esta limitagdo sao feitas diversas aproximacdes,
como a aproximacao de Born-Oppeinhemer, Hartree-Fock, DFT, entre outros.

2.3 Teoriado Funcional da Densidade

A teoria do funcional da Densidade (DFT), surge a partir de diversas
aproximacoes, sendo a primeira delas a aproximac¢ao de Born-Oppeinhemer, a qual
considera os nucleos fixos em relacdo aos elétrons, devido ao fato da massa dos
elétrons serem despreziveis comparadas a massa do ndcleo, e com iSso consegue-
se simplificar dois termos do hamiltoniano, que sdo os termos de interacéo
nucleo/nicleo e o de energia cinética dos nucleos. Deste modo podemos escrever o

hamiltoniano como (Equacéao 3):

n-1 n

P

e g - 53
el 4nsO|R
i=

a=1 i=

i=

o ]>Zl 41 € |Tl | (3)

No entanto, a aproximacdo de Born-Oppeinhemer ainda ndo é suficiente para
descrever um sistema de muitos elétrons, por causa do termo de repulséo elétron-
elétron, uma vez que ndo se pode escrever esse termo como um somatorio de
hamiltonianos monoeletrénicos (H,; = h; + h, + hs + h,). Com isso ndo se pode
escrever a funcdo de onda como um produto de fungbes de onda monoeletrénicas
¥ = @, (7). 0, (#). @, (#,); com isso surgem novas aproximacdes. Hartree e Fock (HF)
tiveram uma brilhante ideia, mantendo o elétron em um potencial formado pelos
demais elétrons e o ndcleo. No entanto, sua teoria apresenta algumas limitacdes,
como nao considerar a correlacdo eletronica. Por isso, novas teorias foram
desenvolvidas, como por exemplo a Teoria do Funcional da Densidade, do inglés,

Density Funcional Theory (DFT).
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Os pioneiros a usarem a densidade eletrdnica, como variavel basica para
calcular a energia do sistema, foram Thomas e Fermi, entre 1927 e 1928 (THOMAS,
L. H. 1927) (FERMI, E. 1928). No entanto, essa proposta ndo considerava o sistema
interagente. Porém, o grande salto foi a substituicdo da funcdo de onda pela
densidade eletronica, mostrando que a energia do sistema e as propriedades
eletrébnicas podem ser definidas a partir da densidade eletrbnica p(7#) conforme

descrito na Equagao 4.

(@) = j W2 dF. @

Posteriormente, em 1964, Hohenberg e Kohn (HK) mostraram que era possivel
calcular a energia do estado fundamental através da densidade eletrdnica, usando
para isso dois teoremas fundamentais. Entretanto, eles ndo deixaram explicito como
obter a energia a partir da densidade eletrénica (HOHENBERG, P.; KOHN, W. 1964).

Em 1965 Kohn e Sham desenvolveram um método para calcular a energia do
sistema, a partir da densidade eletronica. Contudo, surge o termo de correlagao e
troca que ndo tem solucado analitica e que precisa ser aproximado (KOHN, W.; SHAM,
L. J. 1965).

A teoria do funcional da densidade dependente do tempo, mais conhecida
como TDDFT ou (Time-dependent Density Functional Theory), € uma extensao da
DFT, uma vez que a DFT possui algumas limitagdes como so ser vélida para o estado
fundamental. No entanto, a partir de algumas aproximacgdes é possivel que seja feita
analises em estados excitados, caracterizando a TD-DFT (ADAMO; JACQUEMIN,
2013).

A TD-DFT se tornou uma ferramenta extremamente conhecida pela sua
extraordinaria eficacia para os calculos de estados excitados, ao qual pode-se
destacar 0s processos espectroscopicos, tanto o de absorcao, quanto o de emissao.
Além de poder elucidar varios outros processos fotofisicos e fotoquimicos (ADAMO;
JACQUEMIN, 2013).

Nas ultimas décadas, a TD-DFT tem ganhado cada vez mais relevancia. Em
1997, existiam apenas 37 publicacdes, ja em 2011, foram publicados mais de 1000
trabalhos nessa linha de pesquisa. O sucesso dessa técnica pode estar relacionado a

alta eficiéncia e precisdo para diversas analises, como destacado por Adamo e
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Jacquemin (2013) na linha de pesquisa de desenvolvimento de novos corantes, como
também em processos que envolvem transferéncia de carga, ao qual sdo aplicadas
em dispositivos que convertem energia solar em energia elétrica (ADAMO;
JACQUEMIN, 2013).

2.4 Dinamica Molecular de Born-Oppeinheimer

Os recentes avancos tecnolégicos permitem cada dia mais o aperfeicoamento
para a obtencdo de procedimentos computacionais mais acurados. Um dos métodos
mais conhecido atualmente pela sua eficiéncia € a DMBO. No entanto, o0 custo
computacional da DMBO é consideravel, pois ela otimiza a funcdo de onda a cada
passo da dinamica (COUTINHO, 2014). A dinamica molecular de Born-Oppenheimer
(DMBO) ¢é derivada da aproximacao adiabéatica, bem definida para a separacao dos
graus de liberdade nuclear e eletrénico onde as for¢cas que atuam nos atomos séo
calculadas no estado eletronico fundamental, neste caso, seguem adiabaticamente
(sem mudar de estado) (CAMARGO, 2016).

2.5 Dinamica Molecular de Car-Parrinello

Em 1985 Robert Car e Michelle Parrinello através de uma lagrangeana
estendida propuseram a Dindmica Molecular de Car-Parrinelo (DMCP) (CAR, R,;
PARRINELLO, M. 1985). Neste método, 0s nucleos sao tratados classicamente e 0s
elétrons quanticamente. Uma das maiores vantagens € que permite minimizar a
funcéo de onda uma Unica vez e manter o sistema no estado fundamental, reduzindo
0 custo computacional. A partir disso, é possivel realizar calculos das propriedades
eletrdnicas do estado fundamental, realizar simula¢gdes dindmicas ab initio, no qual
pode-se tratar classicamente o0s nucleos e quanticamente os elétrons, além de
descrever o movimento iénico a partir da aproximacédo de Born-Oppenheimer, que

separa as coordenadas nucleares e eletronicas (CAR, R.; PARRINELLO, M. 1985).

Partir disso os pesquisadores Robert Car e Michele Parrinello apresentaram
uma nova forma de escrever a lagringiana em sua forma estendida (CAR, R,
PARRINELLO, M. 1985) escrita na forma de:
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MR + 1 (o R) o (7 R)) = (@ (T, R)|Her| 0 (7 R)) +

l\.)lb—\

Yol (oi@®]e;®) = 8:)). %)

No qual € apresentado o termo inicial da equacéo como a energia cinética dos
ndcleos; posteriormente, o segundo descreve a energia eletronica ficticia; u € a massa
ficticia ou parametro de adiabaticidade, no qual uma de suas principais funcédo é
manter a funcdo de onda eletrénica otimizada na superficie de Born-Oppenheimer,
em seu estado fundamental, durante todo o avancgo temporal, ndo permitindo a troca
de energia entre 0s seus subsistemas idnico e eletrdnico. O termo terceiro
corresponde a energia potencial do sistema, e o Ultimo termo demostra a restricdo de
ortonormalidade para as funcdes eletrénicas (¢;(#)|p;(#) = &;;, impostas pelos

multiplicadores de Lagrange, A, ;

Entdo, tem-se que é assim determinada a Lagrangiana para que possa
recuperar a equacao de movimento de Newton pela minimizacao do funcional de agéo.

O funcional da acao esta representado pela Equacao 6.

§= j L{p®), p(£), R(), R(t), t]dt. (6)

Tem-se, que minimizacdo do funcional da acdo € obtida através das equacdes de

Euler-Lagrange:

oL dr(oc oL dL(aL>
R,  dt

- oR, dp*  dt \ag/) (7)
A partir disso, sdo aplicadas as equacOes de Euler-Lagrange na lagrangiana de Car-
Parrinello, com o intuito de obter as equacdes de movimentos de Car-Parrinelo para

0 nucleo e para os elétrons, respectivamente:

Mo = ~Tolo 7R Halo (7)) ®

(0@ R Halo@R)) + D iy (7R ©
j

= )
n(rR) = - 5o
A forma que se tem de tratar a equacao de movimento dos elétrons é realizada a partir
do formalismo do funcional energia de KD, que utiliza a DFT, consequentemente
as equacdes de movimentos de Car-Parrinelo para o nlcleo e para os elétrons podem

ser reescritas, na seguinte ordem :
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MRy = ~Vo{@ (7, R)|Halo (7 R)), (10)
wp@R) = —HEER)lod + ) Ay o7 R). )
J

A partir disso, a integracéo das equagdes de movimento, sao realizadas com o
intuito de obter a trajetdria do sistema, assim ela é feita a partir de algoritmos baseados
nos métodos das diferencas finitas. Por definicdo tem-se que uma trajetéria € um
conjunto de pontos do espaco de fase, no qual cada ponto do espaco de fase é um
estado e cada estado € um conjunto de posicdes e velocidades. Um dos principais
algoritmos € o de Velocity-Verlet (SWOPE, W. C. et, al., 1982), e um dos algoritmos
utilizados para integrar as equacdes de movimento de Car-Parrinello € o algoritmo de
Verlet (TUCKERMAN, E. M.; PARRINELLO, M. 1994).

Assim, tem-se que essa metodologia tem a habilidade de indicar a posicdo e
velocidade da particula em um determinado intervalo de tempo (t + 6t). O algoritmo

é derivado usando a expanséo de Taylor:

#(t + 6t) = 7(t) + T 6t + :—q‘!(&:)2 + o(61)3, (12)
#(t —6t) = 7(t) — I 6t + ;(&)2 — o(8t)3. (13)

Com isso, para encontrar a nova posi¢cao basta adicionar a posi¢cao do tempo anterior
(t — 6t) com a posicao do tempo seguinte (t + &t), de acordo com a Equacéo:

7(t + 6t) = 27(t) — 7(t — 6t) + —(66)*. (14)
Uma vez conhecida a posi¢cdo, é possivel determinar a velocidade subtraindo a
equacgao (t + 6t) com a equacgéo (t — t):

7(t + 6t) — 7(t — 6t)
25t ' (15)

v(t) =
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2.6 Dinamica Molecular de Surface-Hopping

Nas ultimas décadas, com o grande avanco tecnolégico das capacidades
computacionais e algoritmos, pesquisas de simulacbes dindmicas de sistemas
moleculares, eletronicamente excitados, se tornaram de grande interesse para varios
grupos ao redor do mundo. Ao contrario das simulacdes de dinAmica molecular no
estado fundamental, que ja estdo consolidadas no meio cientifico, a dinamica de
estado excitado pode ser considerada como a proxima fronteira nos avancos da
guimica computacional (BARBATTI, 2007) (RUCKENBAUER; BARBATTI, 2011).

A dinamica molecular do estado excitado fornece informacdes essenciais para
descricao de fenbmenos ligados a processos fotobioquimicos induzidos por absorcao
de luz UV-visivel, no qual com o auxilio de técnicas espectroscépicas avancadas pode
contribuir para predizer particularidades com aplicacdo tecnolégica na area da biologia
molecular, engenharia de materiais, entre outras (BARBATTI, 2011) (ADAMO;
JACQUEMIN, 2013) (BARBATTI; CRESPO-OTERO, 2014).

Nos ultimos anos, foram elaborados vérios algoritmos para a descricdo da
dindmica de estado excitado, para explicar e predizer propriedades de problemas
distintos, que podem variar dependendo da natureza fisica, quimica, biolégica e dos
sistemas moleculares a serem analisados. Os algoritmos mais comuns que S&o
utilizados sao os Algoritmos de Landau-Zener, Verlet, Tavernelli, Tully. No entanto,
com o grande custo computacional dos Algoritmos citados, novos métodos foram
propostos: métodos semiclassicos como a SH_DDFT proposta por Mario Barbatti e
colaboradores(TULLY,1990)(CURCHOD;ROTHLISBERGER; TAVERNELLI,2013)(BA
RBATTI;CRESPO-OTERO,2014).(CURCHOD; ROTHLISBERGER; TAVERNELLI,
2013) (BARBATTI et al., 2014) (CISNEROS et al., 2017).

Na dinamica molecular semiclassica, os nucleos seguem alguma trajetoria R(t)
no espaco de fase, em que sao propagados usando a segunda lei de Newton,
enquanto os elétrons seguem 0s nucleos quanticamente, ou seja, usando a Equacao

de Schrodinger dependente do tempo
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—~ d
He(r, RO R()) = ih=-lP(r; R(D))), (16)

onde a notag&o R(t) significa dependéncia paramétrica da funcéo de onda eletrénica.

Expandindo a funcéo de onda eletrénica na representacao adiabatica, obtemos

Y(r; R(t) = Z &, (), (r; R(D))e 7 BN,

]
Substituindo esta expanséo na Equacgao (16), temos

~ _Lrg. 0 “Lrg,
ﬂfe(r,R(t))Z ¢i(®)ep;(r; R(®))e Rl EjR@)At _ 5 %Z () (r; R(D))e 7 ) Ej(R@)dt
J J

Derivando o lado direito em relacdo ao tempo e multiplicando a esquerda pelo
complexo conjugado ¢ e integrando em relagdo as coordenadas eletrbnicas,

obtemos

Z ¢;(®){(pk(r,R®)|H.|¢;(r, R(t)))e—%ij(R(t))dt

J

= in ) (O {pur, RO) o, (r, RO))e T EEOE
J

+ ¢ (O{gi(r, R®)|¢;(r, R@®)) e - EIRONE

+ ¢;(O{0k (r, R()|¢; (r, R(®)) (—%E,-) el Ef(R“W}.

Usando o fato de que as fun¢des de onda eletrbnica adiabéaticas sdo ortonormais,

temos

e (£) Ee T ERO)aE

= i |ep (e R BROWE Lo (g o BR@©)ar
h

i
+ z ¢; ()i (r, R©®))|¢;(r, R(t)))e 7S BRI |
J
Dividindo este resultado por e 7 B®®) ghtemos

ck(OEy = ih | ¢ (8) — %ck(t)Ek + 2 ¢;(©{pi(r, R©®))|@;(r, R®))) o F I (E-ER)dt |
j

Rearranjando os termos e simplificando, obtemos
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w ot (Ej=Ex)dt (17)

G® == 6©

J

% (1", R(t))

onde fizemos ¢; = d¢;/dt. O termo

< e )‘aq;,(r ,R(®))

€ o termo de acoplamento ndo adiabatico. Os coeficientes da expanséao c,(t) podem
ser obtidos integrando (17). o quadrado do mddulo, |c,(t)|?, é interpretado como
sendo a probabilidade de encontrar o sistema em um estado adiabatico k em certo
tempo t.

Diferentemente do método de Ehrenfest que procura calcular a melhor trajetoria
como uma meédia de estados, o método de surface hopping calcula muitas trajetorias
diferentes para obter uma média estatistica. No entanto, a cada momento o sistema
se propaga em um estado adiabatico ¢, puro, o qual é selecionado para propagacao
de acordo com sua populacéo |c,(t)|?. Mudando a ocupacdo do estado adiabatico
resultara em uma transi¢cdo nao adiabatica entre as diferentes superficies de energia
potencial adiabaticas.

O algoritmo chamado de Fewest Swithes Surface Hopping (FSH) foi proposto
com o objetivo de minimizar o numero de saltos das superficies enquanto a populacao
média correta do ensemble seja garantida em qualquer tempo da simulacao.

O método FSH pode ser derivado como segue. Sejam N o numero total de
trajetérias e N, 0 niUmero de trajetdrias em que o sistema esta no estado ¢; no tempo

t. A probabilidade de o sistema estar no estado ¢,, no momento t, é dado por

Prr(t) = Wk,
onde py(t) € dado por py(t) = cx(t)ci (t). Um elemento genérico desta matriz seria
dado, por exemplo, por py;(t) = c;(t)c;(t). Depois de um tempo 6§t, isto é, t' = t + §t,
a nova probabilidade de ocupacéo sera dada por
Ni (&)

N
Suponha que Ni(t") < N, (t), ou seja, Ni(t) — N, (t') > 0. Portanto, 0 nimero minimo

Prr(t) =

de saltos do estado ¢, para qualquer outro estado excitado é Ny (t) — Ni(t") = 6N, e
zero saltos de qualquer outro estado para o estado ¢;. A probabilidade P, (t,t + 6t)
para a transicdo do estado ¢, para qualquer outro estado no intervalo de tempo

[t,t + 6t] sera dada por
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6N t) — t' kOt
P.(t,t + 6t) = k:.Ukk() Pk ( ):_pkk

: (18)
Ny Prx (1) Pkk
onde a derivada py; foi calculada usando a formula
o Pee(@) — (O
Pkk St
Reescrevendo py, temos
d
pkk = E(C,tck) = C"};Ck + C;;C.'k = (C;éck)* + C,’;C.'k = ZER(C;;C]{) (19)
Inserindo (17) em (19), obtemos

) dp;:(r,R(t)
Pri = 2R —<P](at )

]

cr <— Z ¢;(t) <<pk(r. R())

e—%f(E,-—Eth)]

=20 GO0 <<pk(r, R<t>)‘ W> o HI Bt
j

do;:(r R(t T
_ —zmzpkj 0. (r R(D) w 1B B
J
do;:(r R(t T
Prk = _Zmzpkj or(r,R()) W ¢ 7S (Ej=Ex)at (20)
j
Substituindo (20) em (18), obtemos
2R <Z]pk1 <(pk(r'R(t)) w e_%f(Ej—Ek)dt> St
P (t, t +8t) =

Pkk

(21)
A Equacédo (21) mostra que a probabilidade do sistema saltar do estado ¢, para
qualquer outro estado no intervalo de tempo [¢t, t + 6t] depende das probabilidades de

todos os outros estados, ou seja,

P (t,t +6t) = Z Py (t, t + 6t).
j

Portanto, de acordo com (21), a probabilidade de transicdo entre o estado ¢, e 0

estado ¢; € dada por
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2R (ij <<Pk(r' R(t)) M> e‘%f(Ej—Ek)dt> S5t

Py i(t,t +6t) = p
kk

(22)
Uma transigdo entre os estados ¢, e ¢,, seré executada se
pim Y <& < p™,
onde ¢ € um numero randomico sorteado entre 0 e 1 e Pk(m) é a soma das

probabilidades dos primeiros m estados,

m
p™ = Z Pyj.
7

Observe que (22) também depende das velocidades dos 4tomos:

ZR (pkj((pklva|(Pj)R(t)e_%f(Ej—Ek)dt> St

Pk
E importante notar que saltos que ocorrem na regido proibida, ou seja, saltos

(23)

Pyj(t,t + ot) =

gue ocorrem na regido em que a energia total do sistema € menor do que a energia
necessaria para realizar o salto sdo descartados pela dinamica surface hopping. No
entanto, este tipo de salto parece que ocorrem com bastante frequéncia devido ao
fendbmeno quantico de tunelamento. Nado devemos esperar que uma teoria classica
seja capaz de capturar fenbmenos quanticos.

Figura 5. Representacdo esquematica da dinamica de surface hopping entre duas superficies de
energia potencial (linhas pretas), a linha rosa indica a trajetoria seguida pelo sistema.

Regido proibida classicamente

Salto frustrado

N,

Energia

Inicialmente, o sistema se propaga na superficie ¢. Apés algum tempo, o

sistema salta para a superficie ¢; e continua nesta superficie até que salta de volta
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para a superficie ¢;,. O terceiro salto é frustrado (proibido), pois cai em uma regiao

em que a energia do sistema é menor do que a energia necessaria para o salto

Esta € uma das limitacdes do método. Para que haja conservacao da energia
apos a transicao entre os estados, as velocidades dos nucleos, apés o salto, devem
ser reescaladas. Em geral, o reescalamento das velocidades se da na dire¢éo do vetor
de acoplamento diabatico (¢ |V,|¢;). Uma justificativa qualitativa para esta pratica se
deve ao fato de que as contribuicbes ndo adiabaticas as forcas de Eherenfest se da
na dire¢do do vetor de acoplamento n&o adiabatico (¢, |V.|®;). As descontinuidades
das velocidades nas transicdes entre as superficies adiabéaticas sdo consideradas
como falhas do método de surface hopping. Em muitas situacdes fisicas, transicoes
diabaticas entre superficies adiabaticas s6 ocorrem com separacdes relativamente
pequenas entre superficies de energia potencial. Portanto, o ajuste necessario das

velocidades é relativamente pequeno.
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3 PROCEDIMENTO COMPUTACIONAL

O primeiro passo foi a otimizacdo da geometria da molécula de AA, que
foi realizada usando a DFT, funcional de correlacéo e troca PBEPBE e a funcao
de base aug-cc-pvtz e cc-pvtz implementados no software Gaussian 09
(PERDEW, J. P.; BURKE, K.; ERNZERHOF, M. 1996). Foi escolhido a funcéo
de base aug-cc-pvtz para realizacao dos calculos de CPMD. Posteriormente, foi
realizado procedimento para gerar os frames descorrelacionados. A partir da
geometria otimizada, dois sistemas foram construidos: o primeiro com a
molécula de AA isolada e outro sistema com a molécula de AA solvatada com
106 moléculas de agua. Com isso foram construidos o0s inputs para as
dindmicas, através do programa GQTEA, ao qual foi utilizada um ponto de corte
das ondas planas de 25 Ry, massa ficticia de 400 u.a. Os elétrons da camada
interna (sistema i6énico) foram substituidos por pseudopotenciais ultrasoft de
Vanderbilt (VDB) (VANDERBILT, D. 1990). Para o controle da temperatura foi
empregado o termostato de Nosé-Hoover, a temperatura idbnica e a energia
cinética eletrbnica ficticia foram controladas usando uma cadeia de 3
termostatos de Nose-Hoover (NOSE, S. 1984a) (HOOVER, G. W. 1985). O
tempo de simulacdo usado foi de 50000 u.a. Para o sistema | foi construido
uma caixa cubica 10 A (Figura 5) e para o sistema |l foi construido uma caixa
cubica de 16 A (Figura 6).

Figura 6. Molécula do Acido Ascorbico em uma caixa cubica de 10 A.
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A partir dos inputs criados, primeiramente foi realizada a minimizacéo da
funcdo de onda no programa CPMD, a fim de garantir que todo o processo se
mantenha na superficie de Born-Oppenheimer. Para a minimizagdo das
funcdes de onda utilizou o algoritmo ODIIS ( PARRINELLO, P. Et all 1994).
Posteriormente, foi executado a propagacédo das funcdes de onda. Para
propagar as funcbes de onda é preciso que seja realizado a integracdo das
equacdes de movimento, que foram executadas usando o algoritimo de Velocity
Verlet (LEVESQUE, D.; VERLET,L 1968). A partir disso, realizou-se um
procedimento para equilibrar o sistema. Com o resultado final da dinamica, a
trajetdria foi visualizada usando o programa VMD (HUMPHREY, W.; DALK, A;
SCHULTEN,.1996), a fim de verificar se em algum passo da dindmica a
molécula de AA, se fragmentou no seu estado fundamental. Verificado isso, foi
realizado o procedimento para retirar os frames descorrelacionados do sistema
| para a DMSH, ao qual foram feitos utilizando o programa GQTEA.
Primeiramente saltamos os primeiros 10000 passos, considerando que nesse
intervalo a molécula estava alcancando o seu equilibrio. Posteriormente,
selecionamos uma geometria a cada 20000 passos da dinamica, com isso
foram selecionados apenas 20 frames descorrelacionados.

A partir desses frames, foram criados os inputs de DMSH e de espectro,
pelo programa GQTEA. Foram utilizadas ondas planas com um ponto de corte
de 75 Ry. O potencial gerado pelos elétrons da camada interna mais o nucleo
(sistema i6nico) foram substituidos por pseudopotenciais do tipo de Martins
Troullier (TROULLIER; MARTINS, 1991). O primeiro passo para executar a
DMSH foi realizar o calculo de espectro, no qual foram considerados os 12
primeiros estados excitados. Posteriormente, foi realizado a DMSH. Todos os
calculos de DMSH foram analisados até a dinamica chegar no estado
fundamental. As simulacb6es DMSH foram realizadas usando o programa CPMD
(CPMD, 2015). Todas as figuras usadas no presente texto foram produzidas
com a versédo 1.8.7 do VMD (HUMPHREY, W.; DALKE, A.; SCHULTEN, K.
1996).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0263785596000185#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0263785596000185#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0263785596000185#!
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3.1 CALCULO DOS ESTADOS EXCITADOS

O procedimento inicial para o calculo das energias de excitacéo vertical
dos estados eletrbnicos do AA foi a otimizacdo da geometria da molécula de
AA, que foi realizada utilizando a DFT, com o funcional de correlagcdo e troca
PBEPBE com a funcdo de base aug-cc-pvtz e cc-pvtz, usando o software
Gaussian 09. Posteriormente, as energias de excitacdo para a fase gasosa
foram calculadas pelo método TD-DFT com os funcionais de correlagdo e troca
CAM-B3LYP, B3LYP e PBEPBE e com a funcdo de base aug-cc-pvtz. Foram

considerados os 12 primeiros estados excitados (singletos).

Subsequentemente, foram realizados os calculos de energias de
excitacao vertical dos estados eletrbnicos para a fase aquosa. Utilizou-se o
método TD-DFT com os funcionais de correlagdo e troca CAM-B3LYP com a
funcao de base aug-cc-pvtz juntamente com o método PCM para incluir o efeito
do solvente implicitamente. Para o solvente explicito foi utilizado o procedimento
para retirar os frames descorrelacionados do sistema Il (Figura 6) utilizando o
programa GQTEA e posteriormente utilizou-se o método TD-DFT com os

funcionais de correlacao e troca CAM-B3LYP e a funcao de base 6-31G.

Figura 7. Molécula do Acido Ascorbico solvatada por 106 moléculas de 4gua em uma caixa clbica de
16 A.
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As andlises de transferéncia de carga e os orbitais de transi¢cdo natural
(OTN) e caracterizacdo dos estados excitados foram obtidas com a ajuda do
programa Multiwfn Version 3.7 (LU, T.;CHEN,F.2012)
(http://sobereva.com/multiwfn/). Todas as representacdes moleculares foram

produzidas com a verséo 1.8.7 do VMD e o programa Mercury (HUMPHREY,
W.; DALKE, A.; SCHULTEN, K. 1996).


http://sobereva.com/multiwfn/
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0263785596000185#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0263785596000185#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0263785596000185#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0263785596000185#!
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ANALISE DOS PARAMETROS GEOMETRICOS

A Figura 8 mostra dois conférmeros cristalograficos da molécula de AA
(HVOSLEF, 1968) (MILANESIO et al., 1997).

Figura 8. Conformacoes do Acido Ascorbico: A) Representa o Acido L-Ascérbico e a molécula B
representa o Acido D-Ascaérbico.

A) B)
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Em A), temos o acido L-AscoOrbico com maior relevancia, visto que é o mais

encontrado na natureza. Além de ser o Isbmero que mais participa das funcdes
biologicas no organismo. Em B), estd o acido D-Ascérbico, que tem uma grande

importancia na industria alimenticia, utilizado como antioxidante.

A partir das duas estruturas A e B foram realizados todos os calculos teéricos
propostos para esse trabalho. Os primeiros pesquisadores a publicarem um dado
cristalografico na literatura foram Hvoslef e colaboradores (1968), no qual obtiveram
0 isbmero D-Ascorbico (HVOSLEF, 1968). Milanesio e colaboradores (2004),
(MILANESIO et al., 1997) publicaram um estudo cristalografico do AA. Porém, em
seus resultados, eles obtiveram o isémero L-Ascorbico. O dltimo trabalho
cristalografico publicado foi no ano de 2019, onde Mc Monagle e colaboradores (2019)
obtiveram o Isdmero L-Ascérbico (MCMONAGLE; PROBERT, 2019).

Ao verificar as estruturas cristalinas obtidas por Jan Hvoslef e colaboradores
(1968), observa-se que no cristal analisado obteve-se duas moléculas de AA idénticas
na mesma cela unitaria, variando apenas alguns comprimentos de ligacées e angulos

de ligacbes. A Figura 9 mostra uma representacdo da sobreposicdo das duas
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moléculas encontradas na célula unitaria (HVOSLEF, 1968).

Para mostrar que Hvoslef e colaboradores (1968) obtiveram apenas um
isbmero do AA, foi feita uma sobreposi¢cdo das moléculas de AA utilizando o software
Mercury. Ao analisar a Figura 9, pode-se observar que as moléculas se sobrepdem
guase perfeitamente. Observa-se que no anel de 5 membros a sobreposicdo € quase
perfeita, a maior diferenca é na extremidade da molécula onde se percebe que existe
a mudanca de alguns angulos de ligacGes, assim conclui-se que o Hvoslef e
colaboradores obtiveram apenas o Acido D-Ascorbico (HVOSLEF, 1968) (MILANESIO
et al., 1997).

Figura 9. Sobreposicdo das moléculas do Acido D-Ascorbico.

Na literatura, existe uma vasta gama de estudos teéricos que exploram as
propriedades geométricas do AA. Em todos trabalhos analisados na literatura, séo
utilizados como referéncia para as analises dos parametros geométricos os resultados
obtidos experimentalmente publicados por Hvoslef e colaboradores (1968)
(HVOSLEF, 1968). A fim de mostrar a validagdo da metodologia utilizada neste
trabalho, também se utilizou como padrdo a estrutura encontrada por Hvoslef e

colaboradores (1968) do acido D-Ascorbico.
4.1.1 COMPRIMENTO DE LIGAQAO
Tendo em vista os resultados obtidos pelos trabalhos anteriores, realizou-se

uma varredura de célculos com diferentes fun¢des de base e funcionais. Com o intuito

de observar qual método representaria melhor os dados experimentais e, assim, ter
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uma visdo da acuracia dos funcionais propostos para esse trabalho.

A comparacdao entre 0s valores experimentais e 0s valores teoricos foi realizada
a partir da diferenca percentual absoluta (Da) definida na Equacdo 24. Como
referéncia, foi utilizado os valores experimentais obtidos por Jan Hvoslef e
colaboradores (1968) através de difracdo de raio-x depositado no banco de dados da
Universidade de Cambridge CCDC (The Cambridge Crystallographic Data Centre)
(HVOSLEF, 1968), sob o cédigo CCDC:1203697, via www.ccdc.cam.ac.uk.

| — XEl
X

Da = X (100%), (24)

onde Da representa a diferenca percentual absoluta, y; € o valor médio obtido
teoricamente (simulacdo de DMCP, PBE/cc-pvtz, PBE/aug-cc-pvtz) e y; representa

os valores experimentais.

Figura 10. Férmula estrutural do Acido Ascérbico com suas respectivas numeracdes atdmicas
adotadas nos célculos.
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A Figura 10 mostra a molécula do AA com a respectiva numeracdo atbmica
usada durante os célculos. A Tabela 1 mostra os resultados obtidos teoricamente
(DMCP/PBE, PBE/aug-cc-pvtz e PBE/cc-pvtz) e os valores experimentais obtidos

cristalograficamente.

Tabela 1. Valores médios dos comprimentos de ligacdo entre os atomos da molécula de Acido
Ascorbico em fase gasosa e comparacdo entre resultados teéricos (simulacdo de DMCP,
PBE/aug-cc-pvtz e PBE/cc-pvtz) e resultado experimental.

COMPRIMENTO DE LICACAO (A) Da (%)
PBE PBE EXPERIMENTA DMCP- PBE PBE DMCP- DMCP-
Atomos DMCP  aug- cc- L PBE/ aug-  cc-pvtz PBE/ PBE/
PBE cc- pvtz (CCDC:1203697 EXP cc- PBE PBE
pvtz ) pvtz [EXP aug-cc- cc-pvtz
/EXP pvtz
C9-C10 1,463 1,461 1,461 1,457 0,390 0,274 0,281 0,137 0,137


http://www.ccdc.cam.ac.uk/
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C9-015 1,222 1,216 1,216 1,218 0,319 0,164 0,140 0,491 0,491
C9-018 1,404 1,376 1,376 1,352 3,731 1,708 1,751 1,994 1,994
Cl0-C11 1,354 1,350 1,349 1,341 0,950 0,637 0,600 0,295 0,369
C10-016 1,371 1,358 1,357 1,36 0,820 0,169 0,192 0,948 1,021
Cl1-C12 1,507 1,501 1,501 1,493 0,920 0,546 0,540 0,398 0,398
C11-017 1,361 1,356 1,355 1,326 2594 2,198 2,191 0,367 0,441
C12-C13 1547 1,542 1,541 1,522 1590 1,284 1,265 0,323 0,388
C12-C18 1,463 1,449 1,449 1,441 1,502 0,559 0,552 0,957 0,957
C13-C14 1,537 1,525 1,526 1,52 1,111 0,341 0,393 0,781 0,716
C13-019 1,439 1,420 1,421 1,421 1,277 0,106 0,028 1,320 1,251
C14-020 1,442 1,430 1,432 1,434 0,577 0,259 0,133 0,832 0,693

As distancias de ligagbes envolvendo os atomos de hidrogénios nao foram

incluidas na Tabela 1, pois as posi¢cdes dos atomos de hidrogénios nao foram obtidas

experimentalmente usando as densidades eletronicas dos hidrogénios, ou seja, foram
posicionados usando um banco de dados (HVOSLEF, 1968).

A Figura 11 mostra os graficos das relacdes entre os resultados tedricos e o

experimental e entre os resultados teéricos, comparando as distancias analisadas.

Figura 11. Representacgdo grafica da relacdo entre resultados teéricos (simulacdo de DMCP, PBE/aug-
cc-ptz e PBE/cc-pv-tz) e resultados experimentais, para os comprimentos de ligacao.
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Ao analisar os resultados de um modo geral, para todos os diferentes métodos
utilizados, pode se observar que os dados obtidos foram bons. Ao analisar a Figura
10, as maiores discrepancias encontradas (pontos que se encontram mais distantes

da funcao linear) estao coerentes com os resultados encontrados na literatura.

Ao verificar os resultados exibidos na Tabela 1, observa-se que a DMCP tem
boa concordancia com o resultado experimental e com os resultados dos célculos de
estrutura eletronica. Para os valores da DMCP utilizando o funcional PBE, os maiores
desvios encontrados foram nas ligagdes C9-018 e C11-017, cujos valores sao 3,7 %
e 2,6 %, respectivamente. Na literatura, encontra-se apenas um trabalho que fez a
analises dos parametros geomeétricos utilizando a DMCP utilizando o funcional PBE
no qual Barroso (2012) encontrou o valores médios proximos obtidos por esse trabalho
(BARROSO, 2012).

Para os calculos de estrutura eletronica os valores de ligagdes encontrados por
esse trabalho sdo semelhantes aos resultados da literatura. Os maiores erros
encontrados também foram nas ligacbes C9-O18 e C11-O17. Para os funcionais
PBE/aug-cc-pvtz e PBE/cc-pvtz, os maiores erros encontrados foram nas distancias
C9-018 e C11-017, cujos valores sao 1,708 %, 2,198 % e 1,751 % 2,191 %,
respectivamente. Para ambas ligacbes, os dados obtidos neste trabalho para os
funcionais PBE/aug-cc-pvtz e PBE/cc-pvtz estdo proximos aos valores encontrados
dos ultimos trabalhos encontrados na literatura. Mora e Mendelenz (1998), utilizando
0s niveis de célculos RHF/631G, RHF/631G (d,p), RHF/ 6311+g (d,p), também
obtiveram valores de ligacdo parecidos aos encontrados nesse trabalho (MORA;
MELENDEZ, 1998). Posteriomente, Berg e colaboradores (2014), utlizando o
funcional B3LYP/6-311++G(d,p), também observaram resultados idénticos aos
encontrados neste trabalho (BERG, 2014).

A Figura 12 exibe a ligagdo com maior discrepancia, ao comparar as

metodologias de DMCP e PBE/aug-cc-pvtz.
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Figura 12. Representagéo grafica da relacdo entre os comprimentos de ligacao obtidos via simulacao

de DMCP para a molécula de Acido Ascorbico.
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A Tabela 2 apresenta os valores médios obtidos através da DMCP com seus
referentes desvios-padrdes, e a analogia entre os comprimentos de ligacdo dos
atomos da molécula de AA no vacuo. Os calculos das Da para os parametros

geométricos foram feitos usando a Equagéao 24.

Tabela 2. Valores médios obtidos através da DMCP com seus respectivos desvios-padrdes.
EXPERIMENTAL

Atomos DMCP (A) A Da (%)
(CCDC:1203697)
C9-C10 1,463 + 0,030 1,457 0,390
C9-015 1,222 £ 0,020 1,218 0,319
C9-018 1,404 + 0,035 1,352 3,731
C10-C11 1,354 + 0,022 1,341 0,950
C10-016 1,371 £ 0,027 1,36 0,820
Cl1-Ci12 1,507 £ 0,033 1,493 0,920
C11-017 1,361 £ 0,028 1,326 2,594
C12-C13 1,547 £ 0,037 1,522 1,590
C12-C18 1,463 £ 0,035 1,441 1,502
C13-C14 1,537 £ 0,034 1,52 1,111
C13-019 1,439 + 0,034 1,421 1,277
C14-020 1,442 + 0,032 1,434 0,577

A Tabela 2 mostra que os desvios-padrdo resultantes da DMCP para os
respectivos comprimentos de ligacdes sao relativamente pequenos, variando de 0,020
a 0,037. Isto mostra que as ligagbes entre os atomos pesados sao fortes e pouco

flexiveis.

Ao correlacionar os valores dos calculos de estrutura eletrénica com os da
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DMCP, observa-se que os erros sao semelhantes observados na Tabela 1. A média
da diferenca média percentual absoluta para a DMCP em relacdo aos resultados
experimentais é de 1,31 % para o funcional PBE/aug-cc-pvtz foi de 0,69 % e para o
funcional PBE/cc-pvtz 0,67 %. Ao correlacionar os erros médios da DMCP com os
valores dos calculos de estrutura eletrénica observa-se, a diferenca de 0,62 % para o
PBE/aug-cc-pvtz e 0,64 % para o PBE/cc-pvtz.

Os resultados da DMCP e dos calculos de estrutura eletrbnica sdo bastantes
similares. Assim pode-se afirmar que a DMCP é um método acurado para a analise
de parametros geométricos. No entanto, uma grande vantagem da dinamica é que ela
trabalha com estatistica, uma vez que consegue reproduzir a conformagdo de menor

energia da molécula em tempo real.

A Figura 13 mostra a sobreposicdo da estrutura do calculo de estrutura

eletrénica PBE/aug-cc-pvtz com a estrutura cristalografica (HVOSLEF, 1968).

Figura 13. Sobreposicdo da molécula de Acido Ascérbico otimizada com o funcional PBE/aug-cc-pvtz
em azul e a molécula experimental cristalogréfico.

Ao sobrepor as estruturas observa-se que as geometrias sao bastante
similares, exceto em relacédo a extremidade superior da molécula em que se observa
uma pequena alteracdo no angulo C13-C14-020. Também pode-se analisar que a
sobreposicdo do anel de 5 membros é efetiva. Em geral, os resultados tedricos e
experimentais apresentam boas concordancias visto que todos os erros meédios

ficaram abaixo de 1,31 %.
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4.1.2 ANGULOS DE LIGACAO

A Tabela 3 mostra os resultados dos métodos teéricos DMCP/PBE, PBE/aug-
cc-pvtz e PBE/cc-pvtz, os valores médios dos angulos de ligacao entre os atomos da

molécula de AA e os resultados experimentais.

Tabela 3. Valores médios dos angulos de ligac&o entre os atomos da molécula de Acido Ascérbico em
fase gasosa e comparacéo entre resultados teéricos: DMCP, PBE/aug-cc-pvtz e PBE/cc-pviz
e resultados experimentais.

ANGULOS DE LIGACAO (°) Da (%)
) PBE PBE EXPERIMEN DMCP-  PBE/ PBE DMCP-  DMCF
Atomos DMCP aug-cc- cc-pvtz TAL PBE/ aug-cc-  cc-pvtz PBE/ PBE
PBE pvtz (CCDC:1203 EXP pvtz PBE PBE c
697) [EXP [EXP aug-cc- pvtz
pvtz
C10-C9-15 126,661 126,901 0,198 1,357 1,165
128,127 128,380 1,144 0,95
C10-C9-018 108,410 108,964 108,855 109,670 1,162 0,648 0,749 0,511 0,41(
C9-C10-C11 108,676 108,464 108,479 107,520 1,064 0,870 0,884 0,195 0,18:
C9-C10-016 123,075 121,757 122,237 124,790 1,394 2,491 2,089 1,071 0,68:
C11-C10-016 127,640 129,764 129,273 127,670 0,024 1,613 1,240 1,664 1,27
C10-C11-C12 109,364 108,876 108,998 109,440 0,069 0,518 0,406 0,446 0,33!
C10-C11-017  13096g3 131,675 131,408 133480 2294 1523 1,729 5759 (55
C12-C11-017 119,508 119,432 119,587 116,880 2,199 2,137 2,264 0,064 0,06¢
C11-C12-C13 114,857 113,485 113,809 114,780 0,067 1,141 0,853 1,195 0,91
C11-C12-018 104,282 104,662 104,545 104,220 0,059 0,422 0,311 0,364 0,25:
C13-C12-018 1109576 110473 110816 1109500 0069 0025 0285 g9z 021
C12-C13-C14 177975 111,474 111669 112540 0505 0957 0,78 0447 027
C12-C13-019 9710173 11286 113,089 117540 0475 1,170 1369 1464 1.8
C14-C13-019  q1099pp 106,563 106,343 105160 4291 0378 0172 3978 412
C13-C14-020  1p97g2 107,292 107,356  10g 150 1,486 0,800 0,740 5963 221
C9-018-C12 108,472 108922 109,071 109140 0616 0200 0063 415 (55

Ao analisar os resultados exibidos na Tabela 3, observa-se que a DMCP tem

boa concordancia com o resultado experimental. Grande parte dos erros estdo abaixo
de 2,5 %. Apenas 1 angulo apresentou desvio de 4,291 %, que foi o angulo C14-C13-
019. Na literatura, Barroso (2012) obteve valores semelhantes ao encontrado neste
trabalho utlizando a DMCP com o funcional PBE. Para os angulos de ligagdes C10-
C11-017 e C12-C11-017 que apresentaram erros na faixa de 2,5 %, néo foi possivel
comparar com dados da literatura, visto que Barroso (2012) omitiu os valores de
angulos de ligacdes (BARROSO, 2012).
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Para os calculos de estrutura eletrbnica, os valores de angulos de ligagéo
observados neste trabalho estdo préximos aos resultados obtidos com os ultimos
artigos encontrados na literatura. Para os funcionais PBE/aug-cc-pvtz e PBE/cc-pvtz,
0s maiores erros detectados foram nos angulos C12-C11-017 e C9-C10-0O16, cujos
valores séao 2,137 %, 2,491 % e 2,264 % 2,089 %, respectivamente.

Mora e Mendelenz (1998) utilizando os niveis de calculos RHF/631G,
RHF/631G (d,p), RHF/ 6311+g (d,p) também obtiveram valores de angulos de ligacao
parecidos aos encontrados nesse trabalho (MORA; MELENDEZ, 1998).
Subsequentemente, Berg e colaboradores (2014), usando o funcional B3LYP/6-
311++G(d,p), também observaram resultados para angulos de ligacdo idénticos aos
encontrados neste trabalho (BERG, 2014).

Os graficos da Figura 14 mostram a relacéo entre os resultados da simulacéo
de DMCP/PBE e dos calculos de estrutura eletrénica com o resultado experimental e
tedrico. Da mesma maneira que a relacdo entre os resultados analisados pelos
célculos de estrutura eletrbnica juntamente com o0s resultados obtidos

experimentalmente para os angulos de ligacdes.

Figura 14. Representacéo grafica da relacéo entre resultados tedricos (simulagdo de DMCP,PBE/aug-
cc-ptz e PBE/cc-pv-tz ) e resultados experimentais para os angulos de ligagéo.

135

135 b
130 |
130

125 =
125 |

120 =
120 |-

15 |

PBE-cc-pviz (A)

115

1o b

EXPERIMENTAL (4]
[CCDC:1203697)

10

105 - 105 f

100 105 110 15 120 125 130 135 100 105 110 15 120 125 130 135
oACE-PRE (A) DMCR-PBE (A)

130 |

125 |

120 =

15 |

EXPERIMENTAL (A)
(CCOC:1203697)

10

EXPERIMENTAL (A} (CCDC:1203697)

105 b

: L L X 1 L L . : :
100 105 110 115 120 125 130 135 105 110 115 120 125 130 135
PBE-co-pvtz (A) PBE-Aug-co-pvtz (A)



52

Ao analisar os resultados mostra que, de um modo geral, para todos os
diferentes métodos empregados os resultados obtidos foram bons. A Figura 13 mostra
gue as maiores discrepancias encontradas (pontos que se encontram mais distantes
da funcgao linear) estdo coerentes com os dados encontrados na literatura e com os

dados experimentais.

A Tabela 4 apresenta os valores médios obtidos através da DMCP com seus
respectivos desvios padrdes e a comparacao entre os angulos de ligacdo dos atomos
da molécula de AA no vacuo. Os calculos das diferencas percentuais absolutas para

0s parametros geométricos foram feitos usando a Equacéo 24.

Tabela 4. Valores médios obtidos usando a DMCP com seus respectivos desvios padrfes, e
comparacao entre os com angulos de ligagéo dos atomos da molécula de Acido Ascorbico.

ATOMOS DMCP (°) EXPERIMENTAL (°) Da (%)
(CCDC:1203697)

C10-C9-15 128,127 + 3,291 128,380 0,198
C10-C9-018 108,410 + 2,334 109,670 1,162
C9-C10-C11 108,676 + 2,261 107,520 1,064
C9-C10-016 123,075 * 3,659 124,790 1,394
C11-C10-0O16 127,640 + 3,780 127,670 0,024
C10-C11-C12 109,364 + 2,312 109,440 0,069
C10-C11-017 130,683 *+ 3,467 133,680 2,294
C12-C11-017 119,508 = 3,519 116,880 2,199
C11-C12-C13 114,857 £+ 4,114 114,780 0,067
C11-C12-018 104,282 + 2,220 104,220 0,059
C13-C12-018 110,576 * 3,229 110,500 0,069
C12-C13-C14 111,975 = 3,680 112,540 0,505
C12-C13-019 111,013 * 3,527 111,540 0,475
C14-C13-019 110,920 + 3,431 106,160 4,291
C13-C14-020 109,782 + 4,273 108,150 1,486
C9-018-C12 108,472 + 2,204 109,140 0,616

Ao verificar a Tabela 4, observa-se que o maior valor médio para DMCP foi
encontrado no angulo C13-C14-020. Ao qual pode se correlacionar também ao
célculo de estrutura eletrénica que foi onde notou-se o maior erro em relagdo ao
experimental; essa pequena discrepancia pode ser observada na Figura 15. O menor
valor médio para a DMCP foi no angulo C9-018-C12.

Ao comparar as duas metodologias analisadas por esse trabalho, nota-se a
maior erro na DMCP para a ligacdo C14-C13-019, no qual é representado na Figura
15.
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Figura 15. Representacdo grafica da relacdo entre resultados teéricos (simulagdo de DMCP e
PBE/aug-cc-pvtz) para os angulos de ligacao.
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De modo geral, ao avaliar os angulos interatdmicos estudados neste trabalho,
observa-se uma boa concordancia entre os resultados tedricos analisados e pequenas
variacbes ao comparar com 0s resultados experimentais. Ao correlacionar os erros
das ligacGes e dos angulos observa-se um maior desvio para os angulos, esse fato se
da porque devido ao maior grau de liberdade dos dngulos que podem se movimentar
em trés eixos, assim aumentando relativamente os desvios em rela¢do aos resultados

experimentais.

A média da diferenca média absoluta para a DMCP em rela¢cédo aos resultados
experimentais foi de 1,068 %. Para os calculos de estrutura eletrénica o funcional
PBE/aug-cc-pvtz apresenta a diferenca media de 1,016 % e para o funcional PBE/aug-
cc-pvtdz de 0,943 %. A partir destes valores pode-se afirmar que os célculos de
estrutura eletrénica e o dinamico estdo convergindo, mostrando assim a acuracia da

DMCP para as analises de angulos interatdmicos.

Da mesma forma, se correlacionarmos as médias da diferenca média absoluta
para os calculos de estrutura eletrénica e os de DMCP, observa-se que a diferenca
entre o calculo da DMCP com os calculos de estrutura eletrdnica € bem pequena, na
ordem da segunda casa decimal. Para o funcional PBE/aug-cc-pvtz foi de apenas
0,052 % e para o funcional PBE/cc-pvtdz foi de 0,125 %. Assim, pode-se afirmar que

os resultados de distancia interatdbmica e angulos obtidos a partir da DMCP foram bem
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proximos aos tedricos calculados neste trabalho, aos da literatura e também

semelhantes aos experimentais. Conclui-se, que as func¢des de bases, funcional de

correlacdo e troca, bem como os demais parametros usados, sdo adequados para

descrever os sistemas sob estudo.

4.2 ANALISES DO ESPECTRO UV-VIS

4.2.1 ESPECTRO UV-VIS DO ACIDO L-ASCORBICO NO VACUO

Na Tabela 5 estdo representados os valores de energia de transicao,

comprimento de onda e for¢a do oscilador, para os diferentes métodos utilizados na

TD-DFT, para os 12 primeiros estados excitados do AA.

Tabela 5. Energias de transi¢cdo (em eV e nm) para os estados excitados de singleto e for¢a do oscilador
(f) do isdbmero D da molécula de Acido Ascérbico no véacuo calculada usando os métodos
B3LYP/aug-ccpvtz, CAM-B3LYP/aug-ccpvtz e PBE /aug-ccpvtz.

Estado

S1
S

S3
Sa
Ss
Se
S7
Ss
So

B3LYP/aug-cc-pvtz

CAM-B3LYP/aug-cc-pvtz

PBEPBE/aug-cc-pvtz

eV nm f eV nm f eV nm f

4,99 248,25 0,0309 5,27 235,14 0,0221 4,47 277,38 0,0147
5,02 247,18 0,0014 5,42 228,76 0,0439 4,54 273,07 0,0127
5,22 237,67 0,1457 5,51 224,90 0,1694 4,59 270,39 0,0411
5,75 215,62 0,0167 6,51 190,41 0,0135 4,76 260,38 0,0289
5,81 213,33 0,0132 6,56 188,94 0,0024 5,03 246,6  0,0252
5,82 212,93 0,0191 6,61 187,43 0,0056 5,12 241,94 0,0004
6,07 204,12 0,0055 6,69 185,39 0,0297 5,17 240,01 0,0304
6,19 200,38 0,0043 6,77 183,06 0,0117 5,27 235,12 0,0088
6,36 195,03 0,0217 6,97 177,92 0,0830 5,30 233,81 0,0091



S10
S11
Si12

6,41
6,50
6,58

193,55 0,0037 7,19
190,66 0,0064 7,26
188,42 0,0352 7,41

172,4

170,87
167,36

0,0095
0,0220
0,0361

5,55 223,52
5,55 223,31
5,71 217,22

55

0,0049
0,0041
0,0088

Ao analisar os resultados mostrados na Tabela 5, para o funcional B3LYP/aug-

cc-pvtz, o pico de maior intensidade foi observado em 237,67 nm. O Unico trabalho

tedrico pulicado na literatura ao qual Dabbagh e colaboradores (2014) utilizaram o

nivel de teoria B3LYP/6-31G++, obteve o valor de 238,0 nm, que esta bem proximo

ao resultado encontrado neste trabalho. Contudo, sabe-se que o funcional B3LYP tem

algumas limitacdes para as analises de estados excitados (DABBAGH et al., 2014).

Para o funcional CAM-B3LYP/aug-cc-pvtz, a banda de maior intensidade foi de 224,00

nm e para o funcional PBE/aug-cc-pvtz foi de 270,39 nm. No entanto, ndo existe na

literatura atual algum dado do espectro experimental na fase gasosa para o AA. Na

Figura 16 estdo representados os graficos dos espectros analisados.

Figura 16. Espectro de absorgdo tedrico do AA representado por bandas e por linhas espectrais
correspondentes as contribuicdes das transi¢cfes eletrbnicas, ao qual A) B3LYP/aug-ccpvtz,
B) CAM-B3LYP/aug-ccpvtz, C) PBE/aug-ccpvtz e D) Sobreposicdo dos funcionais utilizados,
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Ao verificar os espectros mostrados na Figura 16, observa-se que para o
funcional B3LYP/aug-cc-pvtz a formacao de duas bandas de absorcéo: a primeira com
0 maior pico de intensidade em 237,67 nm; a segunda com um pico menor em 190
nm. O funcional CAM-B3LYP/aug-cc-pvtz mostrou-se também a formacdo de duas
bandas de absorgao. Entretanto, a formagao de dois picos mais definidos: o de maior
intensidade em 224,90 nm e o de menor intensidade em 180,00 nm. O funcional
PBE/aug-cc-pvtz apresentou uma diferenca significativa, apresentando apenas uma
banda de absorcéo centrada em 270,39 nm e uma curvatura bem mais acentuada em
relag@o aos outros espectros analisados. No entanto, como dito anteriormente, devido
a grande escassez de trabalhos experimentais relacionados ao espectro de UV-VIS
do AA na fase gasosa ndo se pode afirmar ao certo em qual estado excitado esta
relacionado a banda de absor¢cédo. Entretanto, € importante ressaltar que em todos 0s
estados excitados analisados acima pelos diferentes funcionais, nota-se que a forga
do oscilador é diferente de zero, ao qual este fator esta diretamente correlacionado a

intensidade da absorcao.

Analisando o funcional B3LYP/aug-cc-pvtz € constatado a maior contribuicdo
na transicao So—Sz de 0,1457 e a menor intensidade na transicdo So—S2 de 0,0014.

Para o funcional CAM-B3LYP/aug-cc-pvtz nota-se a maior contribuicdo na transicao
So—S3 de 0,1694 e a menor contribuicdo na transicdo So—Si0 de 0,0095. Para o
funcional PBEPBE/aug-cc-pvtz € observada a maior contribuicdo n na transicéo

So—Szde 0,411 e a menor contribuicdo na transicdo So—Se de 0,0004.

Outra andlise importante, sao as das energias absorvidas em cada transicao
dos estados excitados. Para o funcional B3LYP/aug-cc-pvtz, na transicdo So—Su,
observa-se 4,99 eV e na transicdo So—S12 6,58 eV. Nota-se uma diferenga de 1,59
eV. Para o funcional CAM-B3LYP/aug-cc-pvtz observa se na transicdo So—S15,27 eV
e natransicdo So—S12 7,41 e observando uma diferenga de 2,14 eV. Para o funcional
PBE/aug-cc-pvtz constata-se, na transicdo So—Si1, 4,47 eV e na transigdo So—Si12
5,71 eV, verificando uma diferenca de 1,24 eV ao analisar o primeiro e o ultimo estado

excitado.

As analises das energias absorvidas em cada respectivo estado excitado
também foram feitas utilizando o programa CPMD, os resultados obtidos estéo
apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6. Energias de transicdo (em eV) para os estados excitados de singleto do Isbmero D da
molécula de Acido Ascérbico no vacuo calculada usando o método TDDFT / CPMD (CPMD,

2015).

TDDFT TDDFT TDDFT

Estado CPMD Estado CPMD Estado CPMD

Excitado (eV) Excitado (eV) Excitado (eV)

S1 4,41 Ss 5,02 So 5,33

So 4,55 Se 511 S10 5,46

S3 4,64 S7 5,22 Si11 5,51

Sa 4,77 Ss 5,29 S12 5,68

Ao concatenarmos os dados obtidos pelos diferentes programas, CPMD e
Gaussian, aos quais foram utilizados para comparar os métodos de CPMD/TDDFT e
TD-DFT/PBE-aug-cc-pvtz para a validacado da metodologia, utilizou-se a Equacéo 25,
onde Da represaneta a diferenca percentual absoluta, y, corresponde aos valores
tedricos obtidos utilizando o software Gaussian e y, 0s valores tedricos obtidos usando

0 programa CPMD.

pa = Ko~ Xl (100%), (25)

Xg

Tabela 7. Energias de transicdo (em eV) para os estados excitados de singleto do Isbmero D da
molécula de Acido Ascérbico no vacuo calculada usando os métodos CPMD/PBE e TD-DFT-
PBE/aug-cc-pvtz e a diferenca percentual média.

DFT/PBEP CPMD Da (%)
Estado BE-aug-cc- TDDFT

pvtz PBE

eV eV
S; 4,59 4,47 1,31
S2 4,63 4,54 0,19
Ss 4,77 4,59 1,11
S4 4,79 4,76 0,22
Ss 4,86 5,03 0,09
Se 5,19 5,12 0,26
S7 5,32 5,17 1,02

Se 5,41 5,27 0,28
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So 5,52 5,30 0,44
S10 5,56 5,55 1,61
S11

5,57 5,55 0,86
S12

5,70 571 0,58

Ao analisar a Tabela 7, nota-se que em ambos os resultados obtidos pelas
diferentes metodologias apresentam valores muitos semelhantes. Ao qual a maior
diferenca foi de 1,31 % para o primeiro estado excitado. No entanto, a diferenca média
da diferenga percentual absoluta foi de apenas 0,68 %. Assim, pode-se afirmar que

os resultados de ambas as metodologias abordadas séao similares.

4.2.2 ESPECTRO EXPERIMENTAL DE UV-VIS EM SOLUCAO
AQUOSA

Com o objetivo de confirmar os valores experimentais encontrados na literatura,
foi realizado uma medida experimental de UV-vis. Ao qual preparou-se 50 mL de uma
solucdo de &cido ascérbico (MM 176,13 g.molt), com concentracdo 1x10“ mol.L?
diluindo-se 0,5 mL de solucdo de éacido ascérbico 1x10% mol.Lt. A amostra foi
analisada pela técnica de espectrofotometria eletrénica na regido do UV-Vis no
espectrofotometro da Perkin EImer modelo Lambda 25 no CCET, Universidade

Estadual de Goias, no Laboratério de Analise Instrumental.

Figura 17.Espectro eletrénico na regiao do UV-vis do acido ascorbico 1x10-4 mol.L-1.
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Observa-se, na Figura 17, que a banda de maior intensidade est4 centrada em
260,00 nm, que esta de acordo com os resultados encontrados na literatura (ASHER,;
LUDWIG; JOHNSON, 1986) (BERG, 2014). No entanto, para a molécula de AA
desprotonada, uma vez que a molécula de AA é bastante reativa em solucéo, pode
ter ocorrido a desprotonacao. Por isso nota-se o valor da banda de maior intensidade
em 260 nm. Os resultados estdo bem de acordo com os de Asher e colaboradores
(1986), e de Berg e colaboradores (2014), ao qual Asher e colaboradores,
encontraram exatamente o mesmo valor encontrado neste trabalho e Berg e
colaboradores obterdo o valor de 264,8 nm, que também esta proximo aos nossos
resultados (ASHER; LUDWIG; JOHNSON, 1986) (BERG, 2014).

Berg e colaboradores (2014) detalham, no procedimento experimental, que
para realizar uma analise precisa do espectro de UV-vis do AA sdo necessarios alguns
cuidados, como o de adicionar o AA em uma superficie inerte, uma vez que o AA oxida

muito facilmente na presenga de Oz (BERG, 2014).
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4.2.3 ESPECTRO TEORICO UV-VIS FASE AQUOSA: METODO
IMPLICITO E METODO EXPLICITO

O espectro da molécula de AA, também foi estudada na fase aquosa. Visto que
na literatura todos os espectros experimentais disponiveis foram realizados em
solugdo aquosa. Utilizou-se o método PCM, que usa a constante dielétrica da agua,
ao qual esse método simula as propriedades da molécula analisada sendo envolvida
por um solvente implicito (S.l), que apresenta bons resultados, comparados aos
experimentais. Outra metodologia empregada por esse trabalho foi uma analise com
o solvente explicito (S.E). No qual primeiro simulou-se uma DMCP com 106 moléculas
de agua. A partir disso, com o auxilio do software GQTEA, foi possivel retirar um frame

descorrelacionado, e calcular o seu espectro de UV-vis, utilizando a TD-DFT. Na
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Tabela 8 estdo representados os valores de energia de transicao, comprimento de
onda e forca do oscilador, para os diferentes métodos utilizados na TD-DFT, para os

12 primeiros estados excitados do AA em fase aquosa.

Tabela 8. Energias de transigéo (em eV e nm) para os estados excitados de singleto e for¢ca do
oscilador ( f) da molécula de Acido Ascorbico em fase aquosa calculada usando os métodos CAM-
B3LYP / cc-pvdz e CAM-B3LYP/ 6-31G e o resultado experimental.

CAM-B3LYP/cc-pvdz (S.E) CAM-B3LYP/ 6-31G (S.1) Exp
Estado
eV nm f eV nm f nm
S1 5,031 246,40 0,353 5,051 245,43 0,099 247,00
S2 5,555 223,19 0,028 5,310 233,49 0,072
S3 6,560 188,97 0,008 5,314 233,28 0,001
S4 6,712 184,72 0,067 5,325 232,80 0,000
Ss 6,862 180,67 0,104 5,579 222,23 0,000
Ss 6,921 179,12 0,049 5,691 217,85 0,000
S7 7,701 160,99 0,013 5,870 211,20 0,000
Ss 7,767 159,61 0,001 5,902 210,05 0,000
So 7,849 157,96 0,02 5,973 207,56 0,000
S0 7,980 155,35 0,052 6,047 205,00 0,001
Su 8,163 151,88 0,025 6,062 204,53 0,000
S12 8,341 148,64 0,043 6,212 199,56 0,012

Ao verificar os espectros na Tabela 8, observa-se que os dois métodos tedricos
tiveram uma boa acuréacia. Visto que o pico de maior intensidade do AA tanto para o
solvente explicito quanto para o implicito, ficaram dentro dos valores do espectro
experimental do AA. Aos quais sdo encontrados na literatura, na faixa de 242 nm a
246 nm. Além de estar coerente com o Unico trabalho teérico publicado por Dagabahg
gue encontrou o pico de maior intensidade de 247,00 nm utilizando o método TD-DFT
e o funcional B3LYP/6-31G. Os resultados dos dois métodos analisados s&o

mostrados, em forma de grafico, na Figura 18.

Figura 18. Espectro de absorcdo tedrico do AA representado por bandas e por linhas espectrais
correspondentes as contribuicbes das transicdes eletrdnicas, em A) célculo CAM-B3LYP/6-
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31G, B) CAM-B3LYP/cc-pvdz, C) Resultado Experimental e D) Sobreposicdo dos espectros
analisados, HWFW=0,2 eV.
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Ao analisar o grafico para o solvente explicito em A), nota-se que algumas
bandas foram omitidas em relacédo ao S.I. No entanto, a banda com maior intensidade
esta dentro da faixa dos resultados encontrados experimentalmente com o pico de
maior intensidade 245,43 nm. Porém, para esse método é necessaria uma analise
estatistica. O resultado apresentado pelo solvente explicito € apenas um resultado
representativo. Para o solvente implicito em B), nota-se a formacdo de trés picos,
dentre eles o de maior intensidade esta em 246,40 nm. Também se observou uma
banda em 180 nm e uma terceira em 150 nm. Na Figura 18, destacada em C) esta
representado em forma de grafico o trabalho experimental publicado por Berg e
colaboradores (2015) (BERG., 2015) que foi ultimo encontrado na literatura. Em D)
estd a sobreposicao dos espectros. Estes resultados mostram a acuracia dos estudos
aqui realizados para ambas metologias utilizadas. Os picos de maiores intensidade
ficaram bastante proximos, o solvente implicito apresentou resultado ligeiramente
melhor em relagcdo ao solvente explicito. Observa-se também, que 0s espectros

aparentam semelhancas entre si.
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4.3 ANALISE DE TRANSFERENCIA DE CARGA

4.3.1 INDICE Ar

Uma ferramenta importante para mensurar a transferéncia de carga
intramolecular é o chamado indice Ar, ao qual é baseada na distancia média das
cargas dos centréides dos orbitais envolvidos no processo de excitagdo eletrbnica. A
partir desse parametro é possivel obter uma intepretacdo e caracterizacdo do
comportamento e da natureza estados excitados a serem analisados. Este valor nos
da uma predicéo da distancia do deslocamento de densidade eletrdnica na molécula
analisada (GUIDO et al.,2013) (NETO et al., 2018).

E importante ressaltar a utilizacéo do termo hole-eletron, para descrever esse
deslocamento de densidade eletrénica. Hole (Buraco), significa de onde a densidade
eletrdnica saiu, por isso 0 nome usado buraco e consequentemente o termo elétron é
para onde a densidade eletronica foi deslocado (ADAMO;CARLO et all.,2013) (NETO
et al., 2018).

A partir desse deslocamento de densidade eletrbnica é possivel mensurar e
caracterizar qual o tipo de excitacdo esta ocorrendo, existe quatro tipos de excitacdes
gue podem caracterizar como uma transferéncia de carga que apresenta valores altos
de Ar> 2,0 A, Excitagéo Local Ar < 2,0 A baixos, Rydberg valores de Ar intermediarios
(ADAMO;CARLO et all.,2013) (NETO et al., 2018). Como dito anteriormente para o
AA, foram avaliados os seus 12 primeiros estados excitados, e a partir deles

calculados seus valores de Ar, como apresentado na Tabela 9.

Tabela 9. Valores de Ar em (A) para os respectivos estados excitados, fase gasosa, CAM-B3LYP/aug-

cc-pvtz.
Estado Ar (A)
Excitado
So—S1 1,3549
So—S>2 1,8822
So—Ss3 1,9190
So—S4 2,1812
So—Ss 4,0550

So—Ss 2,6251
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Ao analisar a Tabela 9, observa-se que os maiores valores de Ar, em 50 % dos
estados excitados analisados se comportam com natureza de transferéncia de carga.
Essa caracteristica pode ser percebida para o So—S4, So—Ss, So—Se, Ja para 0s
So—S1, So—S2, So—S3 podem ser caracterizados como do tipo excitagdo local. A
Figura 19 mostra o deslocamento da densidade eletronica na molécula de AA.

Figura 19.lsosuperficies do Hole-Eletron dos respectivos estados excitados do Acido Ascorbico: em
verde esta representado o Buraco e em azul o Elétron, fase gasosa, CAM-B3LYP/aug-cc-pvtz.

A forma visual nos ajuda a ter uma ideia do comportamento da densidade
eletronica da molécula de AA. No So—Sitem-se o menor valor de Ar, sendo bem
caracteristica de excitacao local, onde a densidade eletrénica se concentra apenas no
anel de cinco membros e principalmente nos carbonos C10 e C11. Para 0 So—S>
excitado, nota-se a densidade eletrénica mais bem distribuida na molécula. Porém,
em sua grande parte aparece sobreposta. Ao qual ela se concentra em sua maioria
no anel de cinco membros. Entretanto, pode-se observar uma pequena densidade do

hole e do eléctron na extremidade da molécula.

Na transicdo So—Sstambém se observa uma excitacao local. Visto que em sua
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grande parte estd localizada nos atomos C10, C11 e C12. Em So—S4temos uma
transferéncia de carga indicada pelo Ar. Porém, observa que a sobreposicdo da
densidade eletrénica se concentra nos atomos C10, C11 e C12. No entanto, pode-se
observar que o comportamento do So—S4 e do So—S3z sao bastante parecidos,
diferenciando apenas na hidroxila superior que participa como doador de densidade

eletrbnica, assim pode-se caracterizar como uma transferéncia local.

Em So—Ss, nota-se um deslocamento da densidade eletrbnica nas
extremidades da molécula. No entanto, também se verifica uma sobreposicdo da
densidade eletronica na extremidade inferior da molécula, principalmente nos &tomos
C10, C11 e C12. Para 0 So—Se nota-se um deslocamento de densidade eletrénica
bem acentuado no anel da molécula. Além de uma pequena densidade eletrdnica na

extremidade lateral da molécula.

Em geral, pode se notar que a molécula de AA tem um bom comportamento de
transferéncia de carga visto que dos 33,33 % dos estados excitados analisados
apresentam esse comportamento. No entanto, para uma analise mais acurada é
necessario verificar outros parametros uma vez que em todos estados excitados
analisados ndo se tem uma transferéncia de carga unidirecional, assim sera analisado

outros parametros nas sessdes posteriores.

4.3.2 INDICE Dct

Outro parametro que € utilizado para a analise de transferéncia de carga € o
indice Dct (Distancia entre os centroides), que mensura a distancia entre os dois
centroides (buraco e elétron), esse é mais um parametro para confirmar a natureza
dos estados excitados, geralmente ele é significativo quando se tem transferéncia de
cargas que nao € unidirecional, como foi observado na molécula de AA, no qual
percebemos que na maioria dos estados excitados uma sobreposicdo de densidade
eletrénica. A Tabela 10 mostra os resultados do indice Dct para a molécula de AA

(GUIDO et al.,2013).



Tabela 10. Valores de Dct em (A) para os respectivos estados excitados.

Transicdo Dct (A)
So—S1 1,3040
So—S»2 3,216
So—S3 1,1950
So—Sa 0,2960
So—Ss 3,2100
So—Ss 0,9800
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Ao analisar a Tabela 10, os maiores valores de Dct foram observados no

So—S2, So—Ss, em que os valores foram acima de 2,0 A. Assim, como a

deslocalizacdo para esses respectivos estados excitados foram efetivos, pode-se

classifica-los como de transferéncia de carga. Para 0 So—S1, So—S3, So— S4, So— S,

nota-se os valores abaixo de 2,0 A, pode-se classificar como de excitacao local. A

Figura 20 mostra a forma da Isosupurficie, ao qual esta representado da cor verde o

centroide do buraco e em azul o centroide do elétron.

Figura 20.Isosuperficie dos centroides dos Hole-Eletron dos respectivos estados excitados do Acido
Ascorbico: em verde esta representado o Buraco e em azul o Elétron, fase gasosa, CAM-B3LYP/aug-

cc-pvtz.
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Ao verificar a Figura 20, pode-se observar com mais clareza, os estados
excitados caracterizados como transferéncia de carga e excitacéo local. Como visto
na Tabela 8 e na Figura 16, no So—S1, So—S3, So—S4, So—Ss 0S centroides das
densidades eletrbnicas da molécula se sobrepdem claramente. Para os estados
excitados So—S2, So—Ss nota-se que ao centroide da densidade eletronica tem um
deslocamento acentuado (GUIDO et al.,2013).

4.3.3 INDICEt
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O terceiro parametro analisado foi o t index, ao qual tem-se que se t index >0
obtém-se transferéncia de carga e se t index < 0 a transferéncia local. Esse parametro
também é bastante utilizado quando ndo se tem uma unidirecionalidade na

deslocalizac&o de carga intramolecular (GUIDO et al.,2013).

Tabela 11. Valores de tindex em (A) para os respectivos estados excitados.

Transicéo tindex (A)
So—S1 -0,1560
So—S>2 1,5420
So—S3 -0,0480
So—Sa -1,4580
So—Ss 1,0920
So—Ss -0,6160

Ao analisar a Tabela 11, tem-se que nos So—S1, So—S3, So—S4, So—Se, 0S
valores de t index s@o negativos assim pode-se caracterizar como de transferéncia
local. Nas transicbes So—S2, So—Ss observa-se que o t index € positivo assim
caracterizamos como de transferéncia de carga. Ao correlacionarmos os resultados
do t index, com os de indice Dct, observa-se que os resultados estdo bem de acordo,
assim confirmando as respectivas caracteriza¢cdes dos estados excitados. Assim, em
33,33% dos estados excitados analisados pode-se observar e confirmar que séo de

transferéncia de carga e os outros 66,66 % s&o de excitacao local.
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4.4 ANALISES DOS ORBITAIS MOLECULARES

441 CONTRIBUICAO DOS ORBITAIS NAS TRANSICOES
ELETRONICAS

Foram realizadas analises da composicdo dos orbitais candnicos que
contribuem nas excitacoes em cada respectivo estado excitado para o AA. Todos os
célculos foram obtidos com o auxilio do programa Multiwfn, os resultados estéo
apresentados na Tabela 12 (LU, T.; CHEN, F. 2012).

Tabela 12. Contribuicdo do HOMO e LUMO dos orbitais candnicos do Acido Ascérbico, fase gasosa,
CAM-B3LYP/aug-cc-pvtz.

Contribuicdo

Transicio oM Contribuicdo HOLE (%) oM ELECTRON (%)
HOMO-2 5.961 LUMO 65.048
Se—S; HOMO-1 31.371 LUMO+1 31.362
HOMO 60.990 LUMO+2 2.396
HOMO-2 6,923 LUMO 52,953
HOMO-1 45,121 LUMO+1 46,350
So—S2 HOMO 47,772 LUMO+2 0,570
HOMO-2 75,454 LUMO 86,581
HOMO-1 5,425 LUMO+1 3,172
So—Sa HOMO 18,680 LUMO+2 9,757
HOMO-2 11,236 LUMO 42,611
HOMO-1 14,473 LUMO+1 13,985
So—S4 HOMO 72,542 LUMO+2 42,129
HOMO-2 4,180 LUMO 44,234
HOMO-1 5,249 LUMO+1 6,404
So—Ss HOMO 88,661 LUMO+2 45,117
HOMO-2 2,824 LUMO 93,059
HOMO-1 87,793 LUMO+1 0,995
So—Ss HOMO 8,134 LUMO+2 5,447
HOMO-3 2,886 LUMO 93,059
HOMO-1 6,036 LUMO+1 0,995
So—S7
HOMO 90,511 LUMO+3 5,447
HOMO-2 2,357 LUMO 4,959
HOMO-1 89,570 LUMO+1 89,440
So—Ss HOMO 5,644 LUMO+2 3,590
HOMO-4 1,405 LUMO 1,456
HOMO-2 88,846 LUMO+1 88,939
So—So HOMO-1 9,476 LUMO+2 9,336
HOMO-1 0,602 LUMO+2 0,606
So—S10 HOMO 99,327 LUMO+4 99,231
HOMO-4 7,519 LUMO 7,617
HOMO-2 7,448 LUMO+1 7,105
So—Sn HOMO 84,033 LUMO+2 84,370
HOMO-2 0,766 LUMO+1 0,773

So—S12 HOMO 99,021 LUMO+5 98,916
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Ao verificar a Tabela 12, nota-se que apenas no So— Sz a transi¢cdo concentrou
majoritariamente no orbital HOMO e LUMO. Para os outros estados excitados
observa-se que existe uma ampla distribuicdo nos orbitais que vao até do orbital
LUMO +5 no décimo segundo estado excitado e como orbital HOMO-4 no So—Sg
como orbitais marjoritarios nas transicoes eletrénicas. Assim, ndo se concentrando
apenas nos orbitais HOMO e LUMO, ao qual se espera que se concentrem as
transicoes eletrOnicas. Nas transicdes eletrOnicas espera-se que aconteca de um
orbital virtual ocupado para um orbital virtual desocupado. No entanto, em grande
parte das analises feitas, pode-se observar que ha uma mistura de contribuicdes dos
orbitais, assim ndo sendo possivel uma anélise acurada dos orbitais a partir dos
orbitais candnicos. Afim de tentar resolver esse problema, surgem novas ferramentas
como o Orbital de Transicdo Natural (OTN), que ser& discutido no proximo topico
desse trabalho (MARTIN, 2003).

4.4.2 ORBITAIS NATURAL DE TRANSICAO

Os orbitais naturais de transicoes sdo uma ferramenta fundamental para a
analise sobre os estados eletrénicos excitados, proposta por Martin (2003) tem o
intuito de facilitar a interpretacdo qualitativa da natureza dos orbitais envolvidos no
processo de excitacdo. Visto que o resultado final dos calculos de TD-DFT gera varias
amplitudes de excitagcdo, para cada orbital molecular, tornando assim quase
indecifravel a interpretacdo quantitativa da natureza do estado excitado a ser
analisado (MARTIN, 2003).

A partir disso, Martin (2003) prop0s que se convertesse 0s orbitais candnicos,
através de uma transformacdo unitaria, a fim de concentrar a contribuicdo das
transicdes eletrbnicas nos orbitais HOMO e LUMO. Geralmente € possivel conseguir
otimos resultados utilizando esse método. Entretanto, € importante ressaltar que nem
sempre as transicdes eletrbnicas mesmo apds a transformacdo unitaria se
concentram apenas em dois orbitais predominantes (MARTIN, 2003). A seguir, na
Tabela 13, serd apresentado os valores das contribuicfes dos orbitais Hole NTO e

Particle NTO do AA, apoés a transformacao dos orbitais canénicos em ONT.
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Tabela 13. Contribuicdo do Hole NTO e Particle NTO dos orbitais de transi¢cbes naturais do Acido
Ascorbico, fase gasosa, CAM-B3LYP/aug-cc-pvtz.

Transicéo oM Contribuicéo oM Contribuicdo
HOLE (%) ELECTRON
(%)

So—S1 HOMO 99,502 LUMO 99,502
So—S> HOMO 96,160 LUMO 96,160
So—S3 HOMO 95,320 LUMO 95,320
So—S4 HOMO 91,321 LUMO 91,321
HOMO-1 7,8140 LUMO+1 7,8140

So—Ss HOMO 62,824 LUMO 62,824
HOMO-1 37,144 LUMO+1 37,144

So—Ss HOMO 76,147 LUMO 76,147
HOMO-1 22,896 LUMO+1 22,896

So—S7 HOMO 97,703 LUMO 97,703
So—Ss HOMO 96,920 LUMO 96,920
So—So HOMO 96,788 LUMO 96,788
HOMO 76,067 LUMO 76,067

So—S10 HOMO-1 23,853 LUMO+1 23,853
So—Su1 HOMO 73,499 LUMO 73,499
HOMO-1 25,622 LUMO+1 25,622

So—S12 HOMO 98,945 LUMO 98,945

Na Tabela 13, pode se observar que para 66,66 % dos orbitais natural de

transicdo do AA, se concentraram nos orbitais HOMO e LUMO de forma majoritaria

em apenas dois orbitais. Consequentemente nos 33,33 % restantes os orbitais de
transicdo natural se acumulam em 4 orbitais HOMO, HOMO-1, LUMO, LUMO+1. A

Figura 20 mostra as Isosuperficies dos orbitais HOMO e LUMO do AA. Afim de

caracterizar o tipo de orbital predominante nas excitacdes nos respectivos estados

excitados, os orbitais HOMO -1 e LUMO +1, serdo apresentados no apéndice do

trabalho. Porém,

todos orbitais foram

caracterizagOes das respectivas transicoes eletronicas do estado excitado.

levados em consideracdo para as
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Figura 21.lsosuperficies dos orbitais de transicdes naturais do Acido Ascérbico, fase gasosa, CAM-
B3LYP/aug-cc-pvtz.

HOLE ELECTRON HOLE ELECTRON HOLE ELECTRON
NTO NTO .

NTO

S¢—S,

Nesta perspectiva, ao verificar as superficies dos orbitais Hole NTO e Electron
NTO, para os doze estados excitados, pode-se caracterizar as transi¢coes
predominantes entre os orbitais do AA, em que a transi¢cao de maior intensidade (olhar
Tabela 12), observou-se que é do tipo T — 1", que é a mesma transicdo caracteristica
do AA encontrado experimentalmente. Na Tabela 14, estdo representadas todas as

caracterizagOes das transicoes do AA analisada neste trabalho.

Tabela 14. Caracterizacéo dos tipos de excitagbes predominantes dos Orbitais de transicdes

naturais do Acido Ascérbico.

Estado Tipo de
Excitado excitacao
So—S1 T T
So—S2 m— 1
So—Ss3 T 1
So—S4 T T
So—Ss c>o0
So—Ss m—

Dentre as transicOes analisadas nota-se que as transi¢cdes predominantes entre
os estados excitados analisados foi a transicdo m— 1. Ao qual foi verificado no
primeiro, terceiro quarto e sexto estados excitados, posteriormente a transicédo c— o,

foi notado no quinto, sétimo e decimo primeiro estado excitado. A transicdo c— o *
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foi observada no décimo e decimo segundo estado excitado. J& a transicdo m*— 1*
foi verificado apenas no segundo estado excitado. Como dito anteriormente, os
resultados obtidos corroboram com os resultados experimentais ao qual atribuem a

transicdo T— T predominante para o AA.
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4.5 TEMPO DE DECAIMENTO DA DINAMICA DE SURFACE
HOPPING

A dindmica molecular de Surface-hopping (DMSH) foi realizada a partir de
frames descorrelacionados obtidos de uma dindmica de CP no vacuo. Os resultados
mostram que o AA € bastante estavel, uma vez que nas simula¢des analisadas nao
se observou qualquer rompimento ou formacdo de ligacdo. Desta forma, foram
analisados apenas uma propriedade dos resultados obtidos da DMSH, que foram os
tempos de decaimento de cada estado excitado especifico. O tempo de decaimento
do estado excitado de uma molécula é de suma importancia em diversos processos
fotoquimicos, como florescéncia, fosforescéncia, nas OPVS e até mesmo no DNA.
Uma vez que esses processos acontecem na escala de fentossegundos (CRESPO-
HERNANDEZ; COHEN; KOHLER, 2005) (SEARCH et al., 1985) (SOBOLEWSKI;
DOMCKE, 2002). A Figura 21 mostra os tempos de decaimentos médios da molécula
de AA.

Figura 22. Tempo de decaimentos dos respectivos estados excitados do Acido Ascérbico.
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Ao analisar a Figura 22, observa-se que a molécula de AA, predominou,
majoritariamente, em dois estados excitados. No primeiro estado excitado o AA
permaneceu 62,62 % do tempo de simulacéo e no segundo estado excitado 14,98 %.

Para os demais estados excitados observa-se que o AA ficou na faixa de 4,13 % e
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0,77 %. Os resultados obtidos sdo coerentes ao analisar algumas propriedades do
AA, visto gque ele é utilizado em varios setores na area de cosméticos, como filtro solar,
esperam-se que a molécula de AA seja foto estavel, ou seja que ao entra em contato
com comprimentos de onda na faixa do espectro UV-visivel a molécula permaneca

estavel.

4.6 CURVA DE ENERGIA POTENCIAL

As curvas de energia potencial foram analisadas para as 20 trajetorias
realizadas, para verificar qual processo acontece na sua desexcitacdo eletronica,
também chamado de relaxamento para o estado fundamental. Neste processo ocorre
interseccdes conicas, que sao cruzamentos entre as curvas de energia potencial entre
0s estados excitados, no caso do AA estudado nesse trabalho de Si2a So. A partir
disso foram feitas analises a fim de verificar se acontece algum processo na estrutura
da molécula durante esses cruzamentos adiabaticos. Geralmente, essas curvas sao
usadas para compreender melhor o mecanismo de foto dissociacdo de moléculas
atmosféricas, em transferéncias de hidrogénio no estado excitado, em foto
isomerizagOes, fotdlises de compostos organicos, reacdes de Oxido-reducédo e em

diversos outros processos fotoquimicos (Nelson et al.,2020).

Chaehyuk et all 2003 destaca em seu trabalho que as intersec¢des conicas no
primeiro estado excitado S1, evita a isomerizacdo do PYP cromoéforo de forma mais
eficiente com o aumento de energia (KO et all; 2003). Plasser et all 2014 também
ressalta a importancia do estudo das superficies de energia potencial, no estudo da
9H-Adenina, no qual em seu trabalho as intersecc¢des conicas favorecem a formagéao
do produto desejado (Plasser et all, 2014).

Na Figura 23 esta representado uma a curva de energia potencial para uma
trajetéria descorrelacionada, os outras curvas serdo disponibilizadas no apéndice

deste trabalho.
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Figura 23. Curva de Energia Potencial do décimo segundo estado excitado do AA.
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Como observado na Figura 23, na maioria das trajetérias analisadas observou-
se uma a conservagao do estado excitado para o estado fundamental sem
intersecgdes conicas da transicdo S1—So. O processo de relaxamento para o estado
fundamental acontece da forma que a molécula libera a energia emitida na forma de
fétons, como pode-se observar na Figura 23 no qual observa-se que a molécula de
AA sai do Sipara o So, saltando para o estado fundamental sem ter uma interseccéo
entre as curvas de energia potencial. No entanto, do Si2 ao Si1 pode se observar que
existe uma sobreposicéo entre as curvas, sendo assim entre estes estados excitados
a liberacao de energia pode acontecer de diversas formas como por exemplo na forma
de energia térmica. Na Figura 24, esta representado um exemplo no qual o AA saltou

do Sz para o So, sem passar pelos estados Sz e Si.

sO
sl
s2
s3
s4
s5
s6
s7
s8
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s1l
sl2
s00
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Figura 24.Curva de Energia Potencial do décimo segundo estado excitado do AA, transicdo
S3—So.
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Na Figura 24, observa a transicdo So—Ss que como dito anteriormente
acontece de forma direta, no entanto, nao se verificou nenhuma mudanca significativa
na geometria da molécula de AA nessa trajetoria. Também pode-se observar que em
aproximadamente em 7 fs o AA sai do Si2 para 0 Sii, posteriormente percebe uma
intersecgéo conica bem definida entre Sase 0 Ssem 38 a 45 fs, além disso nota-se que
na transicdo do Se—Ss, também notou-se o cruzamento das curvas de energia
potencial no tempo de aproximadamente 22 fs. Também pode-se verificar varios
outros cruzamentos do Si12—S7, esses que sao mais efetivos no qual pode-se notar
gue eles se sobrepdem. Na Figura 25 tem-se um exemplo de interseccao conica do

So para o0 Si.
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Figura 25. Curva de Energia Potencial do décimo segundo estado excitado do AA, transicdo S1—So.
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Na Figura 25 observa-se que em aproximadamente 95 fs a molécula de AA sai

do primeiro estado excitado Si para o estado fundamental So em uma interseccao

cbnica bem definida, no qual as duas superficies se sobrepdem efetivamente. Porém,

nessa trajetéria analisada também néo se notou nenhuma mudanca significativa na
molécula de AA. Por fim, das 20 trajetdrias analisadas em apenas 4 foi observado a
intersecgdo conica do estado So—S1, as outras 16 trajetdrias a desexcitacao eletrénica

aconteceu de forma nao radioativa.
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CAPITULO 3

5 CONSIDERACOES FINAIS

O trabalho realizado até o presente momento, demostra dados
parciais. No entanto, os resultados obtidos até agora estdo coerentes com
os resultados encontrados na literatura. Para os calculos de parametros
geomeétricos, os diferentes métodos utilizados DMCP/PBE, PBE/aug-cc-pvtz
e PBE/cc-pvtz apresentaram boa acuracia ao correlacionar com o0s

resultados experimentais de raio-X.

Os espectros eletrénicos tedricos de UV-vis na fase gasosa, usando
os funcionais B3LYP, CAM-B3LYP e PBE, tém boa concordancia com o
valor experimental para o Amax: 237,67, 24490 e 270,39 nm,
respectivamente. Os espectros eletronicos de UV-vis na fase aquosa,
usando o funcional CAM-B3LYP, com solvatacdo implicita e explicita
mostram que o Amax sdo, respectivamente, 245,43 nm e 246,40 nm. Os
estados excitados foram classificados como sendo 50% de transferéncia de
cargas e 33,33 % de excitacao local. Os estados excitados com maior

transferéncia de cargas foram o quinto e o décimo segundo.

As analises dos orbitais de transicdo natural (NTO) mostram que as
simetrias predominantes das transicdes sao de natureza mw — w*. Este

resultado concorda com as observacdes experimentais.

Para os calculos de DMSH, nas 20 trajetérias analisadas, observou-se
gue a molécula de AA é fotoestavel, pois ndo se decompds em nenhum dos
célculos realizados. Foram analisados os tempos de decaimentos dos
estados excitados, ao qual observou que o AA fica predominantemente no
primeiro estado excitado 62,62 % em relacdo aos demais estados excitados.
Além, disso em 20 % das trajetOrias analisadas observou-se interseccbes

conicas nas transi¢cdes So—Su.

79
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