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Resumo

O glifosato (N-(fosfonometil)glicina) ¢ um herbicida amplamente utilizado cujo meca-
nismo de agao consiste na inibicao da enzima EPSPs presente nos vegetais. Todavia,
sua aplicacao indiscriminada tem acarretado varios problemas ambientais, em especial
a contaminacao de diversos reservatorios de dgua em todo o planeta. Nesse sentido,
este trabalho tem como objetivo principal verificar de forma teérica se é, de fato, viavel
moléculas de glifosato serem adsorvidas no vicuo e em meios aquosos através das suas
interagoes intermoleculares com o fulereno Cgg, 0 que possibilitaria, na pratica, a remogao
destes poluentes com técnicas da nanotecnologia. Assim, utilizou-se simulagoes computa-
cionais baseadas na Dindmica Molecular (com o Campo de For¢a Universal) e na Teoria
do Funcional da Densidade (com os funcionais de troca-correlagio LDA-PWC, GGA-PBE
¢ B3LYP) para calcular as caracteristicas fisicas de interesse dos sistemas. Inicialmente
realizou-se a caracterizagao estrutural e optoeletronica da molécula de glifosato isolada,
apresentando os comprimentos de ligacao, os angulos de ligacao, os angulos de tor¢ao, o
estudo dos orbitais moleculares de fronteira, da densidade de estados acrescidos de suas
propriedades vibracionais e termodinamicas. Por conseguinte, as propriedades da adsor-
¢ao da referida molécula com o fulereno Cgy no vacuo e na adgua foram feitas por meio de
realizacao de processos de annealing simulados e com o calculo das energias potenciais de
interacao em funcao da distancia entre os respectivos centréides, tanto quantica quanto

classicamente.

Palavras-Chave: Glifosato; Fulereno Cgg; Teoria do Funcional da Densidade; Dinamica

Molecular.



Abstract

Glyphosate (N-(phosphonomethyl)glycine) is a widely used herbicide whose mechanism of
action is the inhibition the EPSPs enzyme present in plants. However, its indiscriminate
application has led to several environmental problems, in particular the contamination
of various water reservoirs throughout the planet. In this sense, this work has the main
objective to verify theoretically if it is possible glyphosate molecules to be adsorbed in
vacuum and in aqueous media through its intermolecular interactions with Cgq fullerene,
which would make possible, in practice, the removal of these pollutants with nanotech-
nology techniques. Thus, we used computational simulations based on Molecular Dyna-
mics (with the Universal Force Field) and Density Functional Theory (with LDA-PWC,
GGA-PBE and B3LYP exchange-correlation functionals) to calculate the physical cha-
racteristics of the systems. Initially, the structural and optoelectronic characterization
of the isolated glyphosate molecule was performed, showing the bond lengths, bond an-
gles, torsion angles, frontier molecular orbitals, density of states plus their vibrational
and thermodynamic properties. Accordingly, properties of the adsorption of glyphosate
with Cgo fullerene in vacuum and water were made by performing simulated annealing
processes and calculating the potential energies of interaction in function of the distance

between the respective centroids, quantum and classically.

Keywords: Glyphosate; Cgy Fullerene; Density Functional Theory; Molecular Dynamics.
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1 Introducao

1.1 A Agricultura e os Herbicidas

Antes do surgimento da agricultura, entre 10 mil e 15 mil anos atrés, o ser humano
dependia unicamente da caca, da pesca e da coleta dos vegetais que encontrava na natureza
para conseguir sobreviver e perpetuar a espécie [1]. Assim, quando todos os alimentos de
um lugar ocupado acabavam, era preciso a migracao para outras regioes que dispunham
de recursos. Foi, entao, a partir da criacao e do aprimoramento das técnicas de cultivo que
o homem deixou o nomadismo e pdde levar um estilo de vida sedentério [2]. Dessa forma,
com o passar do tempo, os métodos de armazenamento de graos foram desenvolvidos,

possibilitando aumentos nas safras seguintes e mais abundancia de alimentos [3].

Na Idade dos Metais, iniciou-se a criagao de instrumentos agricolas, como o arado
e a foice, e também a implementacgao de praticas de adubagem, irrigacao, afolhamento e
de armazenamento de dgua pelos povos pré-classicos, bem como uma maior utilizacao da
tracao animal no cultivo [4,5]. Em algumas civilizagoes dessa época, a producao tornou-se
superior & demanda alimenticia da populacao [6]. Esse excedente de alimentos possibilitou
seu uso como moeda de troca, de modo que a agricultura deixou de servir puramente para

a subsisténcia e comegou a fazer parte do comércio |7].

Ja na Idade Média, as praticas de cultivos tornaram-se mais difundidas e intensas
gragas & implementagdo da rotagao de culturas [8|. KEssa técnica consiste em revezar
de forma organizada a semeadura de diferentes tipos de vegetais ao longo dos anos na
lavoura, possuindo grande éxito por aumentar a quantidade de material organico no solo e
também a sua capacidade de infiltracao e de retengao da agua [9,10]. Apesar disso, ainda
ocorriam periodos com pouco ou nenhum alimento para a maior parcela da populacao,

culminando na morte de milhares de pessoas [11].

Um significativo aumento na disponibilidade de alimentos para a demanda mundial
s6 passou a acontecer a partir da Revolugao Industrial, quando a agricultura entrou em
um rapido processo de mecanizagao e modernizagao [12]. Nos séculos XVIII e XIX, as
melhorias no sistema de rotacao de culturas e na fabricacao do arado, da semeadeira e da
colheitadeira proporcionaram uma diminui¢ao no trabalho e no custo necessario durante

o processo agricola [13,14].
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Capitulo 1. Introducao

Apo6s o fim da Segunda Guerra Mundial, em 1945, as entao industrias quimicas e
bélicas passaram a encorajar o uso dos agroquimicos e, posteriormente, a participar de pro-
jetos de biotecnologia para a melhoria de sementes como o milho, o trigo e o arroz. Assim,
durante a Guerra Fria, os paises desenvolvidos iniciaram uma politica de modernizagao
da agricultura, a nivel mundial, com a utilizacao dessas novas tecnologias, gerando uma
expansao na produtividade nunca antes vista, na chamada “Revolugao Verde’! [15,16].

Nesse periodo, surgiram varias criticas sobre os problemas atrelados as caracte-
risticas ambientais, sociais e técnicas do sistema industrial da Revolucao Verde, dentre
as quais destacam-se o aumento no indice de polui¢ao da natureza, a ampliagao da de-
sigualdade social e o uso de fontes de energia nao-renovéaveis [17]. Sob tal perspectiva,
atualmente buscam-se praticas que prezem o desenvolvimento sustentével, a fim de um
equilibrio entre o crescimento produtivo e a preservacao do meio ambiente [1]. Os ideais
que promovem a sustentabilidade sao, portanto, fundamentados na concepc¢ao de que ha
um limite quanto ao suporte dos ecossistemas da Terra para o crescimento agricola e

tecnologico [18].

1.1.1 As Plantas Daninhas

Um dos grandes problemas que a agricultura sempre encontrou é o surgimento
de plantas daninhas, as quais recebem esse nome devido a sua indesejabilidade nessas
areas de cultivo?. Os principais aspectos desses vegetais consistem em desenvolver-se em
situagoes desfavoraveis e crescer na maioria dos solos de interesse humano [19]. Estima-se
que sua presenca nao controlada pode chegar a gerar uma reducao entre 45% e 95% da
produgao agricola. Algumas espécies possuem alta formacao de sementes com consideravel
longevidade, o que proporciona um grande indice de proliferacao. Além disso, a sua
germinacao nao-uniformizada ao longo do ano gera uma relevante dificuldade em seu
controle [20].

A competitividade é um dos principais modos biologicos que as plantas daninhas
utilizam para o seu desenvolvimento nos plantios, pois geralmente dispoem de maior
habilidade em obtencao de agua, luz, nutrientes e gas carbonico que as plantas de interesse
humano. Ademais, esses vegetais podem servir como hospedeiros de pragas que nao
as afetam, mas que tém capacidade de causar danos a cultura. Ja os problemas de
ordem quimica ocorrem devido & alelopatia®, pois essas plantas liberam substancias que

podem alterar negativamente o crescimento das culturas [21-23]. E comum, também, que

1O termo “Revolucao Verde” surgiu somente entre o periodo correspondente ao fim da década de 1960
e o inicio da década de 1970.

2Vale ressaltar, no entanto, que as plantas daninhas podem ter caracteristicas positivas como, por
exemplo, evitar a erosao e aumentar a matéria orginica do solo.

3A alelopatia refere-se & interferéncia, tanto de carater positivo quanto negativo, que uma planta
realiza sobre outra por meio de biomoléculas. Esse fendmeno pode, inclusive, ser utilizado no controle de
plantas daninhas.
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a qualidade dos graos produzidos pela agricultura caia quando colhidos juntos com os
das plantas daninhas, pois estes causam aumento de umidade e sao considerados como

impurezas, reduzindo o valor comercial do produto [24].

1.1.2 Os Herbicidas

O controle quimico das plantas daninhas é fundamentado no uso de moléculas
organo-sintéticas chamadas de herbicidas?, os quais apresentam bastante eficacia na eli-
minagao ou inibig¢ao de crescimento vegetal, sobretudo em grandes areas agricolas, onde
outros métodos sdao menos tteis [25]. E comum também seu uso para fins estéticos em pai-
sagens, na remocao de plantas com substancias toxicas ou ilegais e na limpeza de terrenos
(ver figura 1.1)°. Existem diversas formas de classificagao de herbicidas, principalmente

quanto a sua seletividade, & época de aplica¢do e ao seu mecanismo de agao [26].

Figura 1.1: Efeito do herbicida glifosato no cultivo de cana-de-agicar, para diferentes dosagens, 27 dias
depois da aplicagao. Da esquerda para a direita: sem aplicagao, 1440, 2160, 2880, 3600 e 4320 g a.e.
ha=!.

Fonte: Azania et. al., 2013 [27].

Classificagao por Seletividade

Esse tipo de classificagao é constituida pelos herbicidas que sao considerados:

e Seletivos, pois matam ou reprimem o crescimento de determinadas plantas sem
afetar as demais. Os herbicidas de seletividade toponémica nao podem entrar em
contato com algumas partes da planta, enquanto os de seletividade fisioldgica nao

possuem essa restricio. Exemplos: 2,4-D e dicamba [28,29].

e Nao-seletivos, os quais recebem esse nome porque sua agao mata ou inibe o cres-
cimento de praticamente todo vegetal que entram em contato. Exemplos: glifosato
e diquate [24,29].

1A palavra “herbicida” tem origem nas palavras latinas “herba” (erva) e “caedere” (matar).
5As unidades de dosagem de herbicidas sdo muitas vezes relacionadas ao equivalente 4cido da subs-
tancia, que é designado pela sigla a.e. (do inglés acid equivalent).
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Classificaciao por Epoca de Aplicacio

As classificagoes referentes & época de aplicacao sao divididas basicamente em pré-

plantio e pés-plantio, de onde derivam as outras subdivisoes, sendo estas os herbicidas

de:

Pré-plantio com incorporagao, os quais sao recomendados para solos secos e
sem restos de cultura. A incorporagao mecanica ao solo é necessaria e deve ocorrer
imediatamente apds a pulverizacao, devido a sua alta volatilidade e fotodecomposi-

¢ao. Exemplos: trifluralina e vernolate [30].

Pré-plantio sem incorporagao, de forma que estes tém seus efeitos anulados ao
serem postos em contato com o solo. Seu uso é recomendado antes da semeadura

ou do transplante de mudas. Exemplos: oxadiazona e linurom [28].

Poés-plantio de pré-emergéncia, cujo uso é preventivamente feito entre o intervalo
de tempo apés o término da semeadura e antes do inicio da emergéncia da cultura
e das plantas daninhas. Sua acao depende da umidade do solo e, portanto, sao
recomendados para o periodo chuvoso. Exemplos: pendimetalina e metribuzina

[28,30].

Poés-plantio de pds-emergéncia precoce, pois sua seletividade permite a apli-
cagao com a cultura e as plantas daninhas comec¢ando a emergir. Sua agao também
depende da umidade do solo e seu uso ¢ indicado em plantas daninhas com até

quatro folhas, pois apds isso a cultura pode ser intoxicada [24,30|. Exemplo: 2,4-D.

Poés-plantio de pds-emergéncia tardia, que sao aplicados indiscriminadamente
na cultura e nas plantas daninhas. Esse tipo de herbicida pode ser utilizado na
dessecacao de lavouras antes da colheita e no controle dos vegetais em locais de

plantio direto. Exemplo: glifosato [24,28].

Classificagao por Mecanismo de Acgao

O termo “mecanismo de a¢ao” designa como ocorrerd o primeiro efeito do herbicida

no metabolismo do vegetal. Compostos de mesmo mecanismo de agao muito provavelmen-

te apresentardao caracteristicas semelhantes [31]. Os principais grupos dessa classificagao

sao os herbicidas:

e Inibidores de ACCase, pois atuam na enzima acetil-CoA carboxilase (ACCase)®,

culminando no impedimento da sintese de acidos graxos. Isso encerra a producgao
de fosfolipideos indispenséveis para o crescimento das células vegetais. O uso desses
herbicidas é comum nas espécies dicotiledoneas e gramineas [24,32]. Exemplos:

cletodim, diclofope e clodinafope.

6A enzima ACCase catalisa a primeira etapa da sintese de 4cidos graxos.
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e Inibidores de ALS, que inibem a enzima acetolactato sintase (ALS)”. Assim, a
sintese de aminoacidos é impedida, gerando uma suspensao no processo de divisao
celular da planta e, consequentemente, inibindo o seu crescimento [33]. Exemplos:

metsulfurom, nicosulfurom e imazapique.

e Mimetizadores de auxina (ou reguladores hormonais de crescimento), os quais
afetam o desenvolvimento da planta de forma semelhante as auxinas®, podendo gerar
malformacao nas células dos caules e também de folhas jovens [24,33,34]. Exemplos:

picloram, dicamba e 2,4-D.

e Inibidores da sintese de carotendides, ji que estes bloqueiam a sintese de
pigmentos carotenoides’. Consequentemente, ocorre a foto-oxidacao da clorofila,
gerando despigmentagcao das folhas (crescimento albino). Esse processo acontece por
um pequeno periodo e, apos isso, a planta comega a necrosar [24,35,36]. Exemplos:

isoxaflutole, clomazone e mesotriona.

e Inibidores da divisao celular, os quais sao absorvidos na germinacao das semen-
tes. Sua principal caracteristica é interromper a divisao das células vegetais devido
a inibi¢ao da sintese de proteinas. Por conseguinte, o tamanho das células aumenta,
provocando o bloqueio do crescimento da raiz e/ou das partes aéreas [33,37|. Exem-

plos: metolacloro, molinato e orizalina.

e Inibidores de EPSPs, que inibem a enzima 5-enolpiruvilchiquimato-3-fosfato sin-
tase (EPSPs)!Y levando & diminuicao de trés aminoacidos aromaticos: fenilalanina,
tirosina e triptofano. Isso, entdo, acaba provocando a acumulacio do chiquimato!®.
Assim, ocorre o bloqueio do crescimento das plantas, o amarelamento dos meriste-
mas e folhas e, consequentemente, sua morte [37-39]. Exemplos: glifosato e sulfo-

sato.

e Inibidores de fotossintese, uma vez que capturam e inibem os intermediéarios do
transporte de elétrons oriundos da fotossintese. Esse grupo é, por sua vez, dividido
em inibidores do fotossistema I (sdo velozmente absorvidos pelas folhas, altamente
soluveis em agua e seu efeito é rapidamente perceptivel) e inibidores do fotossis-
tema II (impedem a transloca¢ao do oxigénio pela dgua no acompanhamento dos

cloroplastos). Exemplos: atrazina, DCMU e bentazona |24, 33].

“A enzima ALS catalisa o processo metabolico da isoleucina, da valina e da leucina, que sdo aminoa-
cidos alifaticos de cadeia lateral.

8 As auxinas s3o uma classe de fitorménios responséveis por induzir o crescimento das células vegetais,
devido ao aumento da absorcao de agua.

90s carotenoides possuem a importante funcio de impedir a foto-oxidacao da clorofila.

10A enzima EPSPs catalisa a reacdo dos compostos chiquimato-3-fosfato e fosfoenolpiruvato, produ-
zindo o 5-enolpiruvilchiquimato-3-fosfato.

1O actimulo do chiquimato causa uma expressiva reducao de carbono no ciclo de Calvin.
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e Inibidores de glutamina sintetase'?, cuja inibicdo provoca nas células um a-
cumulo de amonia. Esse processo barra a fotossintese, resultando na necrose das

folhas e a decorrente morte da planta [24,37]. Exemplo: amoénio-glufosinato.

e Inibidores de Protox. Esse grupo atua na inibi¢ao da enzima protoporfirinogénio
oxidase (Protox)!3. Esse mecanismo de acdo leva ao actimulo de protoporfirina-IX
no citoplasma, ocasionando a morte da planta por causa da peroxidagao dos lipideos
e proteinas das membranas. O efeito é rapidamente observado nas partes expostas

a esse tipo de herbicida. Exemplos: lactofem, oxadiazona e acifluorfem [24,33,37].

Em suma, as classificagoes por seletividade e por época de aplicagao sao tteis
para avaliar quais dos diversos herbicidas existentes no mercado sao mais indicados para
a utilizacao sob determinadas circunstancias. No entanto, para fins de estudos quanto
ao comportamento bioquimico dessas moléculas, a classificagao por mecanismo de agao é

amplamente mais empregada [24].

1.2  Os Impactos Ambientais Causados por Herbicidas

O acelerado crescimento da producao agricola tem gerado um notavel aumento
do uso de agrotoxicos, principalmente no que se diz respeito aos herbicidas. No entanto,
apenas uma pequena parcela destes atua efetivamente nas plantas indesejadas, enquanto
o restante pode seguir diferentes rumos, incluindo contaminar o solo, a dgua e o préprio
cultivo. Isto é, se as moléculas do produto aplicado possuirem propriedades interagentes
com o ambiente, seu destino dependera das caracteristicas do mesmo [40]. Dentre os
principais fatores que podem ocorrer quanto ao comportamento no solo estao as degra-
dacoes quimicas, fotoquimicas e biolégicas, o transporte'*, absorcao por plantas e demais
organismos e sua adsor¢ao [41,42].

A retengao, ou sorcao, das moléculas desses agrotdxicos no solo pode ocorrer jus-
tamente devido as interagoes envolvendo os processos de absorgao, adsorcao e dessorgao.
Entende-se por adsorcao a mudanga do herbicida da fase movel para a fase estaciona-
ria, enquanto a dessor¢ao é definida como o processo contrario. Nesse sentido, a sorc¢ao
apresenta-se como um fenémeno altamente dinamico, por causa das interagdes moleculares
que podem atrair e reter as moléculas no ambiente [24,43|.

Dependendo do seu grau de solubilidade em H5O, o herbicida pode ser conduzido
pelo fluxo de massas na agua, culminando no seu transporte para diversas regides. Essas
locomocoes estao, portanto, diretamente relacionadas com a precipitacao pluviométrica, a

irrigacao e a evapotranspiracao, as quais podem ter seus efeitos potencializados com a falta

12A glutamina sintetase catalisa a reacdo entre o glutamato e a aménia, formando a glutamina.

13A enzima Protox esta ligada & sintese da clorofila.

140 transporte dos herbicidas pode ocorrer por lixiviacao, volatilizacdo, capilaridade e deflivio super-
ficial.
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de cobertura vegetal, aumentando consideravelmente as possibilidades de contaminagao
dos recursos hidricos superficiais e subterraneos [44,45]. Atrelado a isso, a volatilizagao
do herbicida é outro efeito importante que pode influenciar no seu transporte e, entao,
no aumento de sua concentracao na atmosfera. Logo, ha chances de o vapor desses
agrotoxicos entrar novamente em contato com o solo ou com a agua, inclusive de outras
localidades, provocando sua bioacumulagao [43].

Os fatores de risco oferecidos & satide humana sao varios (sendo alguns ainda pouco
conhecidos) e dependem da toxidade do produto, das condigoes e dos niveis de exposigao.
Caso haja o contato direto durante o manuseio, o individuo pode apresentar problemas
de pele, mudancas nas unhas e nos cabelos e dificuldades respiratorias [46]. Entretanto,
a contaminacgao dos recursos naturais traz os principais perigos para a populagao em ge-
ral, especialmente quando sao utilizados no abastecimento publico [47]. Estudos apontam
relacoes entre a exposicao direta ou indireta aos herbicidas e a falta de apetite, nausea, vo-
mito, desmaios, conjuntivites e producao de enzimas hepéaticas, além do desenvolvimento
de cancer, da doenga de Parkinson e até em casos de morte [48-50].

Quanto aos animais, os herbicidas tém o potencial de provocar a destruicao de
seus habitats, a morte de insetos, minhocas e artropodes benéficos para a agricultura,
além de afetar indiretamente a alimentacao de aves, peixes e mamiferos. No que se diz
respeito as plantas, eles podem causar o desaparecimento de espécies em exting¢ao, reduzir
a qualidade das sementes e afetar a fixagdo do nitrogénio no solo [50,51].

Esses problemas apontam a necessidade de estudos sobre as propriedades fisico-
quimicas das moléculas de herbicidas e de suas interacoes com o ambiente em que elas
se encontram. Desse modo, a compreensao de seus comportamentos na natureza podera
possibilitar o desenvolvimento de mecanismos de monitoramento e de reducao dos impac-
tos ambientais [24]. Assim, a nanotecnologia se apresenta como um ramo promissor para

auxiliar na solucao dessas adversidades.

1.3 Nanociéncia, Nanotecnologia e Herbicidas

Desde o inicio da Mecéanica Quéntica e da invenc¢ao do microscopio eletronico,
diversos questionamentos sobre a viabilidade de manipulacoes a nivel atémico e molecu-
lar comegaram a surgir [52]. Foi nessa perspectiva que, no final da década de 1950, Richard
Feynman chegou a afirmar que as leis da Fisica nada diziam sobre a impossibilidade de
isso ocorrer e que “ha muito espago 14 embaixo” [53]. De fato, as décadas seguintes
foram marcadas por varios avangos tecnologicos desse tipo, culminando no surgimento da
nanociéncia e da nanotecnologia [54].

As palavras “nanociéncia” e “nanotecnologia’ estao intimamente relacionadas a
compreensdo cientifica sobre estruturas de dimensoes da ordem de nanémetros (1079m).

Enquanto a primeira estuda as propriedades de moléculas e nanoestruturas, a segunda
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preocupa-se em aplicar esse conhecimento em dispositivos que possam ter alguma utilidade
pratica [55]. E possivel obter esses materiais a partir da combinacio guiada de atomos
e moléculas'® ou pela eliminacdao dos excedentes através de reacoes quimicas administra-
das!® [56].

Dentre todas as aplicagoes da nanotecnologia, pode-se destacar o seu uso para a
detecgao, prevencao e diminui¢cao de problemas relacionados aos mais diversos tipos de
poluigdo ambiental [57]. Isso se deve ao fato de que algumas nanoestruturas possuem
propriedades de adsorcao com a matéria organica e com metais, enquanto que outras pos-
suem caracteristicas magnéticas, possibilitando a sua utilizacao na remog¢ao de materiais
poluentes [58].

Através de conhecimentos da nanociéncia, a “liberacao modificada” apresenta-se
com grande potencial para a diminuicao de impactos ambientais causados por herbicidas.
Essa técnica constitui-se do ato de liberar continua e prolongadamente as moléculas no
ambiente, gerando uma maior eficicia na acao das mesmas e possibilitando uma con-
centragao aceitavel com um ntmero reduzido de aplicagoes [59,60]. Uma das formas
mais produtivas de se fazer isso é envolvendo os compostos bioativos em nanocapsulas ou
nanoesferas poliméricas [61].

Enquanto que, por um lado, as nanoesferas sao um invélucro polimérico matricial,
por outro, as nanocapsulas sao um revestimento polimérico membranoso em volta de
um nucleo oleoso, onde as moléculas ficam dispostas (ver figura 1.2). Na préatica, a
grande eficacia dessas estruturas deve-se a consideravel estabilidade e possivel biodegra-
dabilidade de ambas, bem como as suas propriedades de interacao com vérios tipos de
substéancias [62,63].

Figura 1.2: Representagao de (a) moléculas envolvidas por uma nanocapsula e (b) por uma nanoesfera.

Membrana

Moléculas

)

Adaptado de Suffredini et. al., 2013 [63].

15Esse procedimento é comumente chamado de “de baixo para cima” (do inglés bottom-up).
16 Analogamente, esse procedimento é conhecido como “de cima para baixo” (do inglés top-down).
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Entretanto, nem sempre é uma tarefa viavel envolver certos tipos de moléculas
nessas estruturas. Assim, um outro método relativamente mais simples é a chamada
“adsorcao fisica” com nanoestruturas de carbono, como os fulerenos Cgy'”. A interacao do
Cgo com determinadas moléculas adsorvidas possibilita, por exemplo, a remocao destas
do meio em que encontram-se. Entao, essa técnica é muito utilizada para a eliminacao de

poluentes do meio ambiente e sistemas de entregas de farmacos (ver figura 1.3) [58,65,66].

Figura 1.3: Simulagdo da interag@o entre o fulereno Cgg, 110 moléculas de dgua e uma de oxazepam.

Fonte: Ganji et. al., 2013 [66].

Nessa perspectiva, torna-se possivel a remoc¢ao de herbicidas dos reservatorios de
agua (e outros tipos de meios) com o uso da nanotecnologia [57|. Para determinar as
formas mais eficientes de se realizar essa tarefa, os métodos de simulagao computacional
podem ser utilizados, através da caracterizacao das estruturas e suas interacoes por meio
de métodos da Mecénica Quantica e da Dinamica Molecular, servindo como intermediario

na correla¢ao entre a parte teorica e a experimental [67].

1.4 Escopo do Trabalho

Neste trabalho serao realizados estudos através de simulagoes computacionais da
molécula de glifosato isolada e adsorvida ao fulereno Cgy. Essa escolha foi realizada pois
tal herbicida vem apresentando nos ultimos anos um lugar de destaque na agricultura,
sendo um dos agrotoxicos mais utilizados em todo o planeta, o que transforma-o em um

dos principais poluentes de aguas superficiais e alimentos.

I7Fulerenos sao estruturas esferoidais de carbono descobertas experimentalmente em 1985 por Kroto
et. al. [64].
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No Capitulo 2 serao apresentados os métodos teodricos e computacionais que sus-
tentam as ferramentas de Modelagem Molecular aqui utilizadas. A primeira secao aborda
a Dinamica Molecular, que é uma forma de analisar sistemas compostos por moléculas
através de consideragoes da Mecanica Classica. As duas segOes seguintes mostram em
detalhes os fundamentos da Mecanica Quéantica e da Teoria do Funcional da Densidade
(DFT), a qual embasa os célculos quéanticos deste trabalho. Na quarta segao serao des-
critos, entao, os detalhes computacionais e os softwares utilizados nas simulagoes.

Logo em seguida, o Capitulo 3 trata dos resultados obtidos para a molécula de
glifosato isolada. As propriedades calculadas foram: comprimentos de ligacao, angulos
de ligacao, angulos de torcao, densidade de cargas, orbitais moleculares de fronteira,
densidade de estados e as propriedades vibracionais e termodinamicas. Ja o Capitulo
4 mostra as simulacoes da adsorcao do dito herbicida com o fulereno Cgy no vacuo e,
posteriormente, na adgua. Finalmente, o Capitulo 5 conta com as consideracoes finais

deste trabalho e as perspectivas para futuras pesquisas.
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2 Fundamentos e Métodos Computacionais

de Modelagem Molecular

Um dos maiores problemas para se realizar uma descrigao teérica de sistemas
moleculares é a dificuldade, ou até a impossibilidade, de solucionar analiticamente as
equacoes que tratam os fendmenos a elas associados. Consequentemente, torna-se neces-
sario utilizar um conjunto de aproximacoes mateméticas e de métodos computacionais,
0s quais juntos compoem a chamada Modelagem Molecular, para obter as propriedades
de interesse fisico [68].

Logo, neste capitulo serao descritos os métodos e aproximacoes de dinamica clas-
sica e calculos ab-initio que foram empregados nas simulagoes computacionais para en-
contrar as propriedades estruturais, conformacionais, vibracionais e optoeletronicas do
herbicida glifosato, tanto isolado no vacuo quanto adsorvido ao fulereno Cgg no vacuo e,

também, em meio aquoso.

2.1  Dinamica Molecular

A Dinamica Molecular (DM) é uma ferramenta utilizada para simular o movimento
a nivel atomico das moléculas, sem desprezar os efeitos termodindmicos. Tal método
surgiu com Alder e Wainwright, em 1957, por meio da aplicacao das leis de Newton para
descrever a evolugao temporal de sistemas moleculares, considerando os atomos como
particulas puntiformes interagentes. Entao, através da Mecanica Estatistica, é possivel
determinar as suas propriedades de carater macroscopico [69, 70].

A DM consegue fornecer explicacoes microscopicas bastante plausiveis para os
fendbmenos mecanicos e termodindmicos que ocorrem nas moléculas e que podem, tam-
bém, ser observados experimentalmente |71|. Dessa forma, torna-se viavel obter modelos
moleculares muito semelhantes aos sistemas bioldgicos, fisicos e quimicos que sao encon-
trados na natureza [72].

Para encontrar resultados satisfatorios com a DM é necessario, no entanto, que a
energia considerada seja muito maior que a energia das vibragoes internas associadas aos
efeitos quanticos, ou seja, que kg1 > hv, onde kg, h, T e v sao, nessa ordem, a constante

de Boltzmann, a constante de Plank, a temperatura do sistema e a frequéncia de vibra-
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¢ao. Isso ocorre porque as interacoes que possuem grandes vibragoes nao sao muito bem
descritas pela dinamica cléssica, requerendo o uso do formalismo da Mecanica Quéantica
(que sera tratado a partir da se¢ao 2.2) [69,73]. Assim, para contornar essas adversida-
des, usualmente utiliza-se algoritmos de minimizacao, a fim de encontrar a conformacao

molecular que esta associada a menor energia possivel [72].

2.1.1 Campos de Forca

O problema da DM consiste em um sistema molecular de N atomos interagentes
tratados como particulas pontuais, cada qual com ~ graus de liberdade, cujas respectivas
posi¢oes e massas sao 7; € m;. De acordo com a segunda lei de Newton, a forca F, que
atua na i-ésima particula é dada por

- d*7; -
Isto é, obtém-se para cada atomo uma equagao desse tipo [74].

Supondo, agora, que as forgas f;; entre os pares de &tomos sao conservativas, entao,
fis = =ViV (), (2.2)

onde V;; = V/(75;) é o potencial de interac@o entre as particulas ¢ e j, bem como 7;; =
|7y — 75| € a distancia entre elas. Logo, a forga total que atua na particula ¢ serd a soma

da contribuicao de cada uma das outras N — 1 particulas:

=

-1

fijy para i # j. (2.3)

1

J

Assim, substituindo a equagao (2.2) em (2.3) e, em seguida, em (2.1), obtém-se

que ¢ a equacao que rege o movimento das particulas.

Na chamada Mecanica Molecular, os campos de forca sao conjuntos de fungoes
utilizadas de modo a estabelecer equacoes que descrevem os potenciais de interagao, os
quais podem, ou nao, estar associados a propriedades estruturais, como os comprimentos
de ligacao, os angulos de ligagao e os angulos de torgao [69,72|. Para tal, é ttil considerar
a aproximacao adiabatica de Born-Oppenheimer, onde os elétrons se reorganizam rapida-
mente apos cada movimento realizado pelos nicleos |75]. Assim, os termos que compoem
o Campo de For¢a Universal (do inglés Universal Force Field, UFF) serao explanados a

seguir.
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Contracao e Estiramento de Ligacoes

As vibragoes entre um par de atomos de um sistema molecular (ver figura 2.1)
podem ser tratadas com consideracoes baseadas na Mecanica Cléssica, pois, em tempe-
ratura ambiente, o comprimento a da ligacao quimica entre eles oscila ao redor de um
ponto de equilibrio, ag. Assim, é possivel expandir o potencial V,(a) em série de Taylor

em torno de ag:

av, 1 (a2, , 1(dV, ;
%(a):Va(a0)+(da)%(a_aO)_‘_i(daQ>a0(a_a0) +§<da3>ao(a_a0) +e

Por convengao, faz-se a constante V,(ag) = 0. Além disso, por se tratar de um ponto de

dv, d?V,
— > 0.
(da)ao Oe(da2)a0_0

Finalmente, utiliza-se a notacao

d*V, 1/ d¥V,
K@ — a KB — Z @
“ ( da? )ao’ ¢ 3\ da® /.’

minimo,

Portanto, obtém-se

Vi(a) = %(a ~ ap)? {Ké” + K (- ag) + - } | (2.5)

que é a forma expandida do potencial de contragao e estiramento de ligagoes [69, 76].

Figura 2.1: Tlustracao das contragoes e estiramentos da ligacao que forma a molécula HCIL.

Fonte proépria.

No entanto, para pequenas vibragoes em torno do ponto de equilibrio, apenas o
primeiro termo da equacdo (2.5) é suficiente para descrever o potencial adequadamente.
Por conseguinte,

1

Va(a) = §Ka(a — ag)?, (2.6)

para K, = Kéz), que é um analogo da constante de Hooke e que esta relacionada a ligagao

quimica em questao |74].
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Como alternativa a equagao (2.5), pode-se utilizar o potencial de Morse, que foi
proposto por P. M. Morse através da tentativa de resolver a equacao de Schrodinger para

uma molécula diatéomica. Nesse caso, ter-se-a
Vo(a) = D,[1 — e Aalema0)]2, (2.7)

onde D, é a amplitude do potencial, a constante A, = w/hreq/2D,, sendo fi,.q & massa
reduzida dos dois atomos e w a frequéncia de oscilacao. A maioria dos campos de forca
se apropria da equagao (2.7), devido a melhoria na eficiéncia dos calculos, apesar de

aumentar o custo computacional [77].

Variaciao dos Angulos entre Ligacoes

Para variagoes no angulo 6 entre duas ligagoes quimicas vizinhas, em torno de um
angulo de equilibrio 6y (ver figura 2.2), o mesmo processo de expansao utilizado para a
obter a equacdo (2.5) pode ser empregado para escrever esse potencial associado. Dai,
segue que

Vilt) = 506 - 0 | K+ K000+ |. 25)

d*V 1(d%V,
K(2) _ o K(3) — o ...
o (d02 o0 3\adr ),
0 0

os parametros caracteristicos da oscilagao. Além do mais, para pequenos angulos tém-se

sendo

Vo(6) = 5Ko0 — )" (2.9)

sendo Ky = K, §2) também analoga & constante de Hooke [76,78|.

Figura 2.2: Forma representativa da variagao do angulo entre as ligagoes de uma molécula de agua.

Fonte propria.

Termos Torcionais

O potencial torcional descreve a rotacao dos dtomos em torno de uma ligacao

quimica, como é possivel observar na figura 2.3. A continuidade e periodicidade desse
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potencial permite realizar uma expansao em série de Fourier de cossenos, de modo que

n

o K( )
V(o) = Z ; [1+ cos(ng + 1,)], (2.10)

n=0

onde ¢ é o angulo de tor¢ao (ou angulo diedral), Kfp”) sao as amplitudes associadas a cada

termo e ¢, as fases angulares [73].

Figura 2.3: Torgoes representadas na estrutura de uma molécula de NoHy.

Fonte propria.

Na pratica, os valores correspondentes a n = 1,2, 3 sao suficientes para descrever
bem a maioria dos casos. Uma vez que o termo para n = 0 é uma constante, ele pode ser
convencionado nulo, assim como as fases ¢,,. Entao, vem que

(1) (2) (3)
V(o) = K; [1 + Cos(gp)] + K; [1 + cos(2gp)] + K; [1 + Cos(3g0)}, (2.11)

que equivale a uma série de Fourier truncada [69, 71].

Tensao Fora-de-Plano

A tensao fora-de-plano esta associada ao formato tridimensional que a molécula
pode apresentar ao considerar um atomo dito central que esta ligado a outros trés &tomos

(ver figura 2.4). Assim, o potencial de vibrag¢ao desse conjunto sera

Vo) = Ko (2.12)

onde K, é a constante de oscilacao e x ¢ o angulo entre uma ligacao e o plano formado

pelos outros dois dtomos ligados ao central [79).
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Figura 2.4: Tensao fora-de-plano representada em uma molécula de N Hs.

Fonte propria.

Termos Cruzados

Os termos cruzados surgem a partir das interagoes entre ligagoes quimicas vizinhas.

Os mais conhecidos na literatura sao:

e Torcao Angulo-Angulo, que descreve como duas ligagoes quimicas torcionam em

torno de uma ligacao central (ver figura 2.5), cujo potencial é da forma
%9/(;5(9, 0,, ¢> = K09/¢(9 — 90)(0, — 96) COS ¢, (213)

para 6 e 0’ os respectivos angulos que as ligacoes periféricas fazem com a central,
0y e 6 os seus angulos de equilibrio, ¢ o angulo diedral e Kyy, a constante de

proporcionalidade [74].

Figura 2.5: Tlustragao da torgao dngulo-angulo existente em uma molécula de H5S5.

Fonte propria.

e Contracao e Estiramento Quadraticos, pois esta associado as contracoes e
aos estiramentos das ligagoes que dois atomos fazem com um atomo central, como

representa a figura 2.6, onde a energia potencial da oscilacao é calculada de forma
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que
Vi (0,0") = Ky (b — bo) (0 — by), (2.14)

para Ky a constante de oscilagao, b e ' os comprimentos das ligagoes, em torno

dos respectivos pontos de equilibrio, by e bf, [79].

Figura 2.6: Contragao e estiramento quadraticos ilustrados em uma molécula de dgua.

Fonte propria.

e Interacio Ligacdo-Angulo Quadratica, que descreve a variacdo de um angulo
0 de forma simultanea as oscilagoes no comprimento b de uma ligacao adjacente,

mostrado na figura 2.7. O potencial é escrito como
Vig(b,0) = Kpg(b— bo) (60 — 6p), (2.15)
sendo 6y e by o angulo e a posicao de equilibrio, bem como Ky é a constante de

oscilagao [74].

Figura 2.7: Forma representativa da interagao ligagao-angulo quadratica existente em uma molécula de
agua.

Fonte proépria.

e Interacio Angulo-Angulo Quadratica, uma vez que representa a variacio de
dois angulos, 6 e #', em torno dos respectivos angulos de equilibrio, 6, e 6, os quais
sao formados por um conjunto de quatro atomos coplanares (ver figura 2.8). Assim

o potencial sera
Voo (0,0") = Ko (6 — 60) (6" — 6y), (2.16)

onde Kyy ¢ a constante de proporcionalidade |73].
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Figura 2.8: Representacao da interagao angulo-angulo quadratica na molécula HySs.

Fonte propria.

e Tensao Fora-de-Plano Quadratica, ja que em um conjunto de cinco ligacoes
vizinhas pode-se observar a tensao fora-de-plano em duas regioes, que sao represen-

tadas na figura 2.9. O potencial é, entao,
VXX’(X? XI) = Kxx’XX/7 (217)

sendo x e X’ os angulos de tensao associados a um plano superior e outro inferior,
respectivamente. E, bem como, K,/ ¢ a chamada constante de proporcionalidade
[79].

Figura 2.9: Representacao da tensdo fora-de-plano quadrética na molécula NoHy.

Fonte propria.

Todos os termos descritos até o momento representam interacoes que ocorrem
entre atomos que estao quimicamente ligados. No entanto, existem também influéncias
entre atomos que nao estao ligados covalentemente, cujos potenciais associados serao

devidamente discutidos a seguir.
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Interagoes de van der Waals

As forgas de van der Waals surgem gragas a interagao entre pelo menos dois pares de
atomos quaisquer, ¢ e j, nao-ligados e que estao separados por uma distancia r;; = |r; — ;|
muito maior do que os seus respectivos raios atomicos (ver figura 2.10). Mesmo que tais
atomos estejam eletricamente neutros, pode existir um momento de dipolo devido ao
movimento dos elétrons, gerando um fenéomeno de cargas induzidas e ocasionando um

potencial do tipo atrativo [78,80].

Figura 2.10: Representacao da densidade eletronica (apenas para fins de ilustragdo) em um microestado
de protonacao do glifosato, que apresenta uma interacao de van der Waals entre um atomo de oxigénio
(regido de cor vermelha) e um de hidrogénio (regido de cor azul), visto que a distncia entre eles é
consideravelmente maior que seus raios atdémicos, nao havendo sobreposi¢cao das nuvens eletronicas.

Fonte propria.

No entanto, & medida que r;; diminui, surge uma forca repulsiva de curto alcance
associada as interacoes elétron-elétron e ao principio de exclusao de Pauli. Desse modo,
uma forma de descrever bem esse comportamento é com o uso do potencial de Lennard-

Jones, que tem a forma

12 6
Vis(ryy) = 4V (“—) —(ﬂ) | (2.18)

rij Tij

sendo Vo(ij ) a profundidade do poco de potencial e 0;; o dito diametro de Lennard-Jones
[75,81].

Interacoes Eletrostaticas

Nas ligagoes covalentes entre atomos distintos, os elétrons compartilhados podem
se movimentar preferencialmente sobre um dos atomos, por causa da diferenca de ele-
tronegatividade, como na figura 2.11. Tal fenomeno pode ser tratado como um dipolo

elétrico, de forma que existirao interagoes coulombianas com uma outra ligacao covalente.
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Assim, através da lei de Coulomb,

L Qi

2.19
dmepe 145 ( )

Ve(ri) =

serd o potencial de interacao eletrostatica, onde ¢y é a constante de permissividade do
vacuo, € ¢ a constante dielétrica que representa a polarizacao do meio, (); e ; sao as
cargas residuais nos respectivos pares de atomos e r;; é a distancia entre esses pares [69,74].
Figura 2.11: Densidade eletronica ilustrada de uma interacao eletrostatica em um outro microestado de

protonagao do glifosato. Nesse caso, tal interacdo ocorre entre os atomos de oxigénio e hidrogénio, sendo
caracterizada pela sobreposi¢ao das nuvens eletronicas.

Fonte propria.

Campo de Forga Universal

A soma de todos os possiveis potenciais descritos nas equagoes (2.7), (2.9), (2.10) e
da equagao (2.12) até (2.19) compde o Campo de Forga Universal de um sistema molecular.

De forma genérica,
V= Wz’g + anig:

onde

Viig = ZV Z +Zv +ZV )+ D Vawo(6,6',0)

6,06

+Z%b,bb +ZV},9b9 +2V99/90 +ZVXX Xo X

b,b 0,0’

sao os potenciais de interagao entre atomos ligados e

nlzg Z Z VLJ rl] + VC(TU)}

i >
sao os potenciais entre os atomos nao-ligados [69].
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Portanto, o Campo de Forga Universal é dado por

:ZD 1_6 aao 24 - ZKQ(Q 6) +Z [1+ cos(ng + 1))

‘I'ZKXX + Z Koo g 9 90)(8 —96) COS¢+ZKbb, b_bo)(b/_bz))

0,0 ¢ b,b!
+ Z Kig(b—bo)(0 — 00) + > Koo (0 — 00)(0' — 0) + > Kyyrxy/
b,0 0,0/ !
) (o 12 g\ 6 1 Q.Q;
4V, (i i _ 2y Xty
t22 ( z‘j> (Tz'j) " dmepe Tij

i J>1

(2.20)
onde 7™ representa o conjunto de todas as possiveis coordenadas do sistema. Assim,
naturalmente, quanto mais termos forem considerados, maior sera o custo computacional

para realizar os calculos de DM [74].

2.1.2 Algoritmo de Dinamica Molecular

Uma vez visto tudo isso, a Dinamica Molecular trata, entao, de resolver a equagao
(2.4) com métodos numéricos. Para isso utiliza-se um algoritmo, no qual é necessério
determinar a posicao e a velocidade inicial de todos os atomos e, também, a forma do
potencial, baseando-se no Campo de Forga Universal. Em seguida, a for¢a que atua em
cada particula é calculada através do gradiente desse potencial e, assim, pela segunda lei
de Newton é possivel encontrar as equagoes que regem os movimentos atoémicos [81,82].

Apo6s um certo intervalo de tempo, os atomos estardao em uma outra posicao e
terao velocidades diferentes das iniciais. Se o sistema esté em equilibrio (ou seja, se os
atomos estao dispostos de tal maneira que o potencial é minimizado) sob essas condigoes,
o algoritmo cessa e obtém-se as propriedades que sao de interesse fisico. Caso contrério, o
processo continua, e utiliza as novas posigoes e velocidades nas condic¢oes iniciais, até que
se encontre o sistema em equilibrio. Esse algoritmo é representado diagramaticamente na
figura 2.12 [69].

Condicoes de Contorno e Velocidades Iniciais

Em um sistema molecular é usual conceber que os d&tomos estao dentro de uma
caixa cujas dimensoes sao previamente determinadas. No caso de redes periddicas utiliza-
se réplicas dessa caixa de simulagao, de forma que o sistema como um todo tenda ao
limite termodinamico!. No entanto, para casos nao-periddicos no vacuo essas condicoes

sao geralmente despreziveis [73,74].

I'Em Mecénica Estatistica, diz-se que o sistema esta no limite termodinamico quando seu nimero de
particulas N e seu volume V tendem ao infinito, mas a densidade de particulas N/V é uma quantidade
finita.
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Figura 2.12: Diagrama do algoritmo de Dindmica Molecular.

Condicgoes iniciais

Determinar a posicao e a velocidade inicial
de todas as particulas, bem como escolher o
potencial V(r™) em funcio das posicdes.

g

y

Calcular a forga que atua em cada particula

Atualizacao da configuracao

Ap6s um intervalo de tempo, as posigoes e velocida-
des das particulas serao diferentes das iniciais e po-
dem ser encontradas através das leis de Newton.

Nao

Propriedades de interesse

Posigoes e velocidades das particulas, tem-
peratura, pressao e energia do sistema etc.

Fonte propria.
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As velocidades iniciais das particulas podem ser arbitrariamente tratadas como nu-
las, partindo, entao, de um sistema molecular que esta em repouso. Porém, é usualmente
mais comum considerar que elas sao governadas pela famosa distribuicao de Maxwell-
Boltzmann, sendo

3/2
M) 2exp | — Y
27T]€BT 2kBT

2

Do, (v;) = 4w (2.21)

a densidade de probabilidade das velocidades v; de uma particula de massa m; [83,84].
Ademais, observa-se na literatura de Dindmica Molecular muitos trabalhos que

tratam, ainda, as velocidades inicias de forma praticamente aleatéria. Em todo caso, a

soma dos momentos lineares deveré ser nula, isto é,

N
E m;v; = 0
=1

Essa tltima consideragao ¢é feita basicamente para evitar a necessidade de que a caixa de

simulag¢@o molecular seja deslocada [69].

Ensembles em Dinamica Molecular

Um ensemble pode ser interpretado como um conjunto de diversas réplicas do sis-
tema, as quais podem distinguir-se entre si quanto aos momentos e posicoes das particulas.
Isso permite manter algumas grandezas macroscopicas constantes, como a temperatura
T, a pressao p, o numero de particulas N, o volume V, o potencial quimico u etc [74].
Assim, a escolha de quais parametros devem ser fixados depende do tipo de problema
em questao, sendo o microcanénico e o candnico uns dos mais amplamente utilizados em
DM [69].

Da Mecénica Estatistica, o ensemble microcanénico (ou NVE) corresponde ao
nimero de dtomos N, o volume V e a energia total £ mantidos fixos, permitindo que
a pressdo e a temperatura variem [83]. Por conseguinte, a evolugao temporal ocorre
através das interagoes internas, sem a influéncia de qualquer tipo de perturbacao externa.
Como, sob essas condigoes, as equagoes de Newton estao relacionadas & estados com
energia constante, as trajetorias das particulas podem ser obtidas de forma relativamente
simples [74].

Por sua vez, o ensemble canonico (ou NVT') é caracterizado por manter o nimero
de atomos N, o volume V e a temperatura 7' constantes [83]. Essa tltima pode ser
fixada de diversas maneiras, que correspondem a aplicar um banho térmico no sistema,
retirando ou fornecendo energia. Isso é muito util no ajuste dindmico e estrutural das
moléculas, a fim de encontrar o estado termodindmico que é de interesse nas simulacoes

computacionais [69].
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2.1.3 Analise e Configuracao do Movimento das Particulas

Dadas as condicoes iniciais, o proximo passo do algoritmo de DM é determinar a

evolugao temporal das moléculas, que é regida pelas leis de Newton. De (2.4), vem que
mir; + ViV (r™) =0, (2.22)

estabelecendo, assim, um sistema de NV equagoes diferenciais de segunda ordem acopladas
entre si. A forma mais comum de resolvé-las é utilizando o algoritmo de Verlet e seus

variantes [69, 81].

O Algoritmo de Verlet

Nesse método, ao conhecer a posigao 7;(t) do centro de massa de cada particula,
as posigoes em t + 0t, onde dt é um pequeno incremento de tempo, podem ser obtidas

através de uma expansao em série de Taylor:
1
7i(t 4 6t) = 7(t) + v;()0t + 5@-(:&)(51&)2 e (2.23)
1
Fi(t — 8t) = 7i(t) — Ti(t)6t + 5@(15)(515)2 +oe (2.24)

onde 7;(t) = 7%(t) e @;(t) = 7;(t) sdo a velocidade e a aceleracio da i-ésima particula [85].

Logo, somando as equagdes (2.23) e (2.24), obtém-se aproximadamente
Fi(t 4 6t) = —7(t — 6t) + 27 (t) + @;(t)(61)%. (2.25)

Finalmente, uma boa estimativa para a velocidade é encontrada através das posigoes:

b.(t) ~ %m(t +68) — Fy(t — 6t)], (2.26)

que vem da subtracdo de (2.24) em (2.23). Assim, encontram-se 9N variaveis correspon-
dentes a posigao, velocidade e aceleracao de todas as N particulas no espago tridimensi-

onal [74,85].

O Algoritmo Verlet-Velocidade

Como alternativa, o algoritmo Verlet-velocidade é mais eficiente, pois permite

calcular as posigoes e velocidades simultaneamente, de forma que
1
7t + 0t) = 7(t) + T (¢)dt + éﬁi(t)(ét)2, (2.27)
1
Ui (t + ot) = Ui (t) + 5[@@) + @, (t + 0t)]ot (2.28)

38



Capitulo 2. Fundamentos e Métodos Computacionais de Modelagem Molecular

sdo as equagoes que representam o movimento da i-ésima particula [69].
Dados os valores de 7;(t), U;(t) e @;(t) pelas consideragoes iniciais, calcula-se, apos
um intervalo de tempo 0t, posi¢ao 7;(t + dt) através da equagao (2.27). Em seguida, é

necesséario determinar a velocidade em um tempo intermediério ¢ + 6¢/2, onde

ot
Ui(t + 0t/2) = vi(t) + @(t)?
Pela posi¢ao no tempo ¢ + dt, encontra-se a forga e, entdo, a aceleragao a,(t + o6t). Final-

mente, é possivel estabelecer a velocidade

Uit + 6t) = U;(t + 0t /2) + a@;(t + 61&)%,
que equivale & equagao (2.28) [74,81].

Assim, o algoritmo Verlet-velocidade permite o calculo da posi¢ao e da velocidade
de cada uma das N particulas em um intervalo de tempo 0t apos o inicio da simulacao.
Uma vez encontradas as coordenadas que caracterizem o sistema em equilibrio, as pro-
priedades de interesse fisico podem ser calculadas. Isto, como ja dito, é apenas valido no

limite de baixas frequéncias de vibragoes interatdémicas. Para valores consideraveis de v

é necessario utilizar o formalismo da Mecénica Quéntica [69,79].

2.2  Mecanica Quantica

Entre o final do século XVIII e o inicio do século XIX, as limitagoes da Fisica
Classica ao explicar certos fendmenos de carater microscoépico mostraram a necessidade de
consideracoes até entao controversas. Por exemplo, para resolver o problema da radiacao
de corpo negro, em 1900, Max Planck supos que a luz seria formada por particulas de
energia quantizada: os fotons [86]. Além disso, a energia de cada foton seria dada em
miultiplos inteiros de hv, onde h e v sao, respectivamente, a constante de Planck e a
frequéncia da onda eletromagnética associada. Essa ideia ganhou ainda mais respaldo
quando, cinco anos depois, Albert Einstein a utilizou para explicar o efeito fotoelétrico [87].

Ja em 1911, Ernest Rutherford et. al. realizaram um experimento no qual bom-
bardearam uma fina folha de ouro com particulas « e, através das observagoes sobre o
espalhamento destas, concluiram que os atomos possuiam um ntcleo denso e de carga
positiva, enquanto que os elétrons orbitavam-o na chamada “eletrosfera” [88|. Entretanto,
a primeira grande ruptura dos modelos atémicos com a teoria cléssica foi apresentada
por Niels Bohr, em 1913. Borh utilizou os resultados de Planck, Einstein e Rutherford
para elaborar um modelo para o atomo de hidrogénio, argumentando que ele s6 pode-
ria encontrar-se em estados com energia quantizada. Além disso, a radiagao emitida ou

absorvida pelo atomo possuiria energia de multiplos inteiros de hv [89,90].
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Em 1923, ao estudar o espalhamento de foétons causado pela interagao com elétrons,
Arthur H. Compton observou que as particulas que formam a luz sofriam alteracao no valor
do comprimento de onda. Para explicar isso, ele propos que os fé6tons possuem momento
linear, fornecendo mais uma evidéncia para o carater corpuscular da radiacao [91]. Por
outro lado, um ano depois, o fisico francés Louis de Broglie sugeriu que a matéria possuiria,

também, um carater ondulatério, com um comprimento de onda associado dado por
h
A=—,
p

onde h é a constante de Planck e p o seu momento linear. Dessa maneira, surgiam as
primeiras evidéncias para a dualidade onda-particula [92].

Até entao nao existia nenhuma base tedrica bem estabelecida que correlacionasse
de forma satisfatoria todos esses fendémenos e que, além disso, resolvesse problemas quanto
aos atomos multieletronicos, moléculas, redes cristalinas etc. Todavia, em 1925, Werner
Heisenberg baseou-se na quantizagao proposta por Planck para formular a chamada “Me-
canica Quéantica Matricial”, representando as varidveis dinamicas em matrizes e obtendo
com sucesso as informagdes fundamentais do sistema em questao [86]. No ano seguinte, de
maneira independente, Erwin Schrodinger ampliou a teoria de de Broglie, apresentando
a “Mecanica Quantica Ondulatoria”, que consiste em resolver uma equacao diferencial
cuja solugao, chamada de fungao de onda, contém diversos dados tuteis. Posteriormente,
descobriu-se que esses dois formalismos sao, na verdade, equivalentes [93].

Em 1926, Max Born interpretou que o médulo ao quadrado da funcao de onda
seria a densidade de probabilidade de encontrar o sistema em um estado com determi-
nada energia. Finalmente, Paul Dirac relacionou esses fatos com a Relatividade Especial,
obtendo uma equacao relativistica que descreve o movimento dos elétrons a altas veloci-
dades. Em 1939, Dirac criou também uma nova notagao para a Mecanica Quantica em
termos de elementos pertencentes ao espaco de Hilbert, a qual serda adotada no restante
deste capitulo [94,95].

2.2.1 Postulados da Mecanica Quantica

A Mecénica Quantica é baseada em cinco postulados que foram obtidos através da
experimentagao e que, portanto, nao sao deduziveis matematicamente. A partir destes,
é possivel determinar as propriedades do sistema em questao para um certo tempo, além
de possibilitar a analise de sua evolugao temporal [96].

Primeiro postulado: em um instante de tempo tj, o estado de um sistema é
determinado por um vetor que é pertencente ao espago de Hilbert e dado por [¢(tg)) [97].

Segundo postulado: qualquer grandeza observavel A do sistema corresponde a

um operador Hermitiano A, cujos autoestados formam uma base completa e ortogonal [98].
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Terceiro postulado: as tnicas medidas possiveis para um observavel A sao os
autovalores a; do operador A quando aplicado em um estado |¢). Além disso, ao realizar
uma medida, obtendo qualquer um dos autovalores, o sistema imediatamente mudara seu
estado para |¢y), que ¢ o autoestado correspondente a ay [99].

Quarto postulado: a probabilidade Py(ay) de encontrar um certo autovalor a
do operador A quando o sistema esta no estado [¢) é dada, em um espectro discreto, por

(Y1)

caso ay seja nao-degenerado e

> L wil) I

Prlaw) ===y

(2.30)

se a for m vezes degenerado. Ja em um espectro continuo, a densidade de probabilidade

de encontrar o autovalor entre a + da em um estado inicial |¢)) é

dP(a) _  [(a)P
da = [o(a)Pda”

(2.31)

de forma que o denominador representa a normalizagao das probabilidades [98].
Quinto postulado: a evolugao temporal de um estado |¢(t)) é governada pela

equagao de Schrodinger dependente do tempo, de modo que

ITI0)

s (2.32)

H 6(t))
onde H=T+V ¢o operador Hamiltoniano, que é dado em termos dos operadores energia
cinética 7' e energia potencial V [86].

Nesse sentido, ao contrario do que ocorre na Mecanica Classica, nao ha na Me-
canica Quéantica um conceito definido para a trajetéria das particulas. Existe, sim, a
probabilidade de encontra-las em um certo estado [¢)), como pdde ser observado através

do experimento da dupla fenda com elétrons [98,100].

2.2.2 O Problema de Multicorpos

A Equacgao de Schrédinger para uma Particula

Com a resolugao da equacao de Schrodinger para uma particula de massa m que
esta sujeita a um potencial V (7, t) encontra-se a forma da funcéo de onda associada W(7,t),
com a qual é possivel determinar as propriedades de interesse fisico [97]. De tal modo, ao

escrever
T = P?/2m,

41



Capitulo 2. Fundamentos e Métodos Computacionais de Modelagem Molecular

onde P = —ihV é o operador momento linear, segue de (2.32) que

h? .
— —V2U(7,t) + V(7 )V (7 t) = ih

OV (7, 1)
om ’

ot

(2.33)

Além do mais, quando o potencial nao possui dependéncia temporal é plausivel
utilizar o método de sepragao de variaveis, supondo que V(7 t) = ¢ (7)o(t) [101]. Entao,
a equagao (2.33) torna-se
do(t)

il (7) 220

_;_m¢<t>v2¢(ﬂ + o)V (PM(7) dt

Dividindo ambos os lados dessa equagao por 1 (7)¢(t) pela esquerda:

—h—2 ! Z(7 L, Y(r) =1 LM
G MR TR
Ou ainda,
L [LP ey Al () =i 1 de(t)
o [ QmV + V( )} W»(T) hgb(t) pr (2.34)

Como a parte esquerda da equacao tem apenas dependéncia espacial e a direita,
temporal, essa sentenca s6 é verdadeira se ambos os lados forem iguais a uma constante,

E. Disso, vem que

L1 do(t)
h———=F
Yoty
da qual obtém-se a equacao diferencial ordinaria:
do(t)  iE
i

cuja solucao é

Logo, da suposicao inicial,

W(F 1) = (F) exp <—%t) (2.35)

seré a forma geral da fun¢do de onda dependente do tempo [86,98].

Bem como, por outro lado,

1[h2

e e A GIRGE

Ou seja,

~

Hp(r) = Ey(r), (2.36)

42



Capitulo 2. Fundamentos e Métodos Computacionais de Modelagem Molecular

onde E ¢ a energia da particula. Portanto, a equagao (2.36) ¢ um problema de autovalor
conhecido como a “equacao de Schrodinger independente do tempo”, a qual sua solucao

permite conhecer a parte espacial da fungao de onda, ¥ (7) [94].

A Equacgao de Schrodinger para uma Molécula

Consequentemente, o processo que foi anteriormente realizado para a dita equacao
de Schrodinger pode ser naturalmente generalizado para um sistema molecular dindmico
que é composto por um numero total genérico de N, elétrons e N, nicleos atomicos.
Entao,

\Ijtot<Fy R, t) — \Ijtot(Fh 7?2, A ,FN@, Rl, RQ, Tt ,RNn,t)

serd a func¢ao de onda total, bem como 7 = (7,75, -+ ,7n,) ¢ R = (Ry, Rs, - , Ry, ) sdo,
nessa ordem, a posi¢ao de cada elétron e de cada nticleo [86].
O operador energia cinética total T' do sistema sera a soma das energias cinéticas

de todos os elétrons 7.(7) e de todos os nicleos T}, (R), isto &,

Ou ainda,

. Neop2
_ 2; Qmev,- -y 2M}v§, (2.37)

onde m, e M; sao, respectivamente, a massa do elétron e a massa do respectivo niicleo
[102].

Do mesmo modo, o operador potencial total V do sistema serd a soma de todos
os potencias de atragao elétron-nucleo Ven(ﬁ ﬁ), de repulsao elétron-elétron \766(17) e de

repulsdo niucleo-nicleo V,,,,(R), isto é,

~

V = V(7. R) +

Que pode ser escrito como

e n Ne_l Ne
= — —_ 2.38
Nn—1 N,
= = 1 Z[ZJ€2
+ ) Z47Teo|ﬁ -yl (2.39)
I=1 J>I I J

onde e, Z; e ¢ sao, nessa ordem, a carga do elétron, a carga do respectivo ntucleo e a
constante de permissividade do vacuo [103|. O operador Hamiltoniano desse sistema é,

portanto,

~

H = T.(7) + To(R) + Viu (7, B) + Vie(7) +

~ ~

Vi (R). (2.40)
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Assim, segue que

Ne Ny

. hQ ) E n
H= —;2mevz' _ZQ_MVQ 224760‘7" _RI|
Ne—1 N No—1 Ny 2,7,¢
+;;47r60\7“ — 7] + ; ;47reo|ﬁ1_ﬁj|’

ou, em unidades atomicas de Hartree?,

z 3V ZQ—M,VQ D) PRI

i=1 I= 1|Tz
Ne—1 Ne Np—1 N, 7.7 (241)
DD R B
=1 j>i ‘7’ —7" I=1 J>I|RI RJ|

Entretanto, uma vez que a equagdo (2.41) apresenta diversos termos, nao ¢ pos-
sivel encontrar analiticamente a forma da fungdo de onda do sistema [105]. As solugdes
analiticas para a equagado (2.36) praticamente resumem-se, de fato, a poucos tipos de
potenciais. Nessa perspectiva, tal limitacao ficou conhecida na Mecanica Quantica como

o “problema de multicorpos” [78].

2.2.3 Aproximagao de Born-Oppenheimer

A fim de simplificar o problema de multicorpos, Max Born e Robert Oppenheimer
propuseram, em 1927, uma aproximagao que possibilitou tratar o Hamiltoniano apresen-
tado na equacgao (2.40) apenas em fungao das posigoes dos elétrons. O argumento utilizado
foi baseado no fato de que a massa de um elétron é muito menor que a dos ntcleos, de
tal forma que estes podem ser considerados fixos [106, 107].

Como consequéncia, para os elétrons, a posicao R dos nicleos torna-se apenas
um parametro, de modo que a energia cinética total dos nicleos serda nula e a energia
potencial de repulsao nucleo-nicleo serd uma constante, F,,. Além do mais, o potencial
de atracao elétron-ntcleo pode agora ser tratado como um potencial externo, Vemt, bem
como o potencial de repulsao elétron-elétron sera tido como um potencial interno, th-

Assim, obtém-se o Hamiltoniano eletrénico

= T(F) + ‘Znt(F) + ‘A/ewt(F) + Enn (242)
Ou seja,
R Ne 4 Ne—1 Ne N. N, 2,
H = - Z— A EmE ) By (243)
i=1 2 i=1 j>i |T’_T3| = 1= T — Rl

2Por convencdo, as constantes h, e, m, e 4mey sao consideradas como de valor unitario [104].
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que varia explicitamente apenas com as posi¢oes dos elétrons [103].

Logo, a equacao de Schrodinger independente do tempo sera
FI\I}O#) = E. (), (2.44)

onde VU (7) é a fungao de onda eletronica e E, é a energia total de todos os elétrons. Mas,
apesar de tais simplificagoes, resolver a equagao (2.44) analiticamente ainda é uma tarefa
impraticavel [102,108].

2.2.4 Aproximacao de Hartree-Fock

Uma descricao completa do estado quantico de um elétron deve conter as suas
coordenadas espaciais 7; e sua coordenada de spin o;, que serao denotadas por & = (77, ;).
Ademais, em tratamentos nao-relativisticos, utiliza-se a fungao «(o;) para o spin up e a
funcdo B(o;) para o spin down, as quais formam uma base ortonormal de vetores, |a) e
|8) [109]. Os orbitais moleculares sdo aqui definidos como fungées de onda ortonormais

i (&), isto é, que dependem apenas das coordenas de um tnico elétron. Dessa forma,

ey Jail)alen)
vl {aﬁi(ﬁ)ﬁ(m)’

onde ¢;(7;) sao as fungoes de onda que descrevem os orbitais espaciais. Logo, cada um
desses 1;(&;) esta associado aos orbitais de spin a(o;) e B(0;) [110].

Com a aproximacao de Born-Oppenheimer, o problema de multicorpos passa a
ser solucionar a equagao (2.44). Entretanto, os potenciais Vext e V}m geram uma grande
dificuldade, devido ao consideravel niimero de termos. Uma opg¢ao para contornar isso
foi sugerida por Douglas Hartree, que supds a aproximagao de que os elétrons nao in-
teragem entre si. Consequentemente, o Hamiltoniano pode ser escrito como a soma dos

Hamiltonianos individuais ﬁl(fz) de cada elétron. Disso vem que o Hamiltoniano efetivo
. 1 .
Hop = {_gvf + Vef(iz‘)} : (2.45)

onde V, #(&) € o potencial efetivo que atua em um elétron de spin o; no ponto r; [103].

Entao, obtém-se N, equagoes de Schrodinger do tipo

hi(&)i(&) = Bethi(&), (2.46)

sendo FE., a energia do elétron em questao. Assim, a funcao de onda eletronica total do

sistema quantico seré representada como o produto das func¢oes de onda individuais, como
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segue:
Ne
Up(§) = sz’(&), (2.47)
i=1
a qual é chamada de “produto de Hartree” e que, por sua vez, satisfaz a equacgao
HepVi() = EnVi(6), (2.48)
onde
Ne
Ey =) E., (2.49)
i=1

¢ a soma da energia de todos os N, elétrons [111].

De acordo com o principio da exclusao de Pauli, a fun¢ao de onda para um sistema
de varios elétrons ¢ anti-simétrica caso haja uma permutagao de coordenadas de quaisquer

dois elétrons. Matematicamente,

\11(517§2’... ’§i7... 75].’... 7§Ne) :_\11(51,52’... 7§j7... ,&7... 7§Ne>'

No entanto, a equagao (2.47) ndo leva em conta esse principio. Para resolver isso, Fock

propods escrever a funcao de onda na forma de um determinante de Slater, ou seja,

Pi(&) (&) - iléa)
1| e(&) (&) - va(én.)
Ni| SR

YN (1) YN (&) - Yn(En,)

Upp(&, &, -, &n.) = (2.50)

E, na notagao de Dirac, define-se

Wir) = [11(§1)12(&2) - - YN (EN.)) 5

omitindo o fator de normalizacao 1/4/N.! [98,110].

Assim, permutar as coordenadas de dois elétrons equivale a permutar duas colunas
dessa matriz, de tal modo que a funcao de onda torna-se anti-simétrica. Além disso, se dois
elétrons ocupassem o mesmo orbital molecular, entao duas linhas da matriz tornariam-se
iguais e a fun¢ao de onda consequentemente seria nula, respeitando o principio da exclusao
de Pauli [86,112].

Por conseguinte, desprezando a atuagdo do potencial no spin, a equagao (2.43)

pode agora ser escrita da forma

Ne N.—1 N.
i=1 i=1 j>i
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onde
Nn,

2y
2 I=1 ’Rf_ﬁ’

¢ 0 Hamiltoniano individual do i-ésimo elétron e

by (75, 75) =
¢ o potencial de interagao entre os elétrons 4,5 [103].

Uma vez que a fungdo de onda |V ) é normalizada, a energia do sistema é dada

pelo funcional

Eur¥Ypur| = ‘I’HF\H\‘I’HF>

N. Ne—1 N.
<wHF S i)+ 3 S by (57 4 po>
i=1 i=1 j>i
Ne Ne—1 Ne
Z ‘IJHFVL TV er) + Z Z (U p|0i5(75,75) Y HE)
i=1 i=1 7>

Mas cada fll(ﬁ) atua apenas no respectivo estado |¢;(&;)), bem como E,,, ¢ uma constante

e os fatores 0;;(7;, ;) atuam apenas em [¢;(&;)) e |1;(&;)) [113]. Consequentemente, vem

que
Ne Ne—1 Ne

BarlWirr] = Y- (@I + 30 3 (&) 3557 16036
i=1 i=1 75>

N (6)] 8 (7 7)€ (60) ) t B

O termo negativo surge devido ao carater antissimétrico de ¥y p.

Como os elétrons sao indistinguiveis, os indices das coordenadas podem ser omiti-

dos. Assim,

EurlUar] =3 () a7 x(6) +ifj( €[, 7)1 £)65(€))

i=1 i=1 j>1

(2.52)
N ()7 (€ <>>>+Em

seré a forma da energia como funcional da func¢ao de onda [103,113|. Define-se a integral

de Coulomb por
Tig = (€)o7, )i (€)e5(€) (2.53)
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e a integral de troca por

Kis = (Wi (€107, 17)[1a(€)15(€)) - (2.54)

Em outras palavras, a equagao (2.53) trata-se do potencial médio gerado pela presenga
de um elétron. Por outro lado, a equagdo (2.54) define um termo que surge por causa
da antissimetria da funcao de onda, sem anélogo classico. Além disso, o valor médio do

Hamiltoniano h;(7) ¢

hy = (i) ha(P] i (€)) - (2.55)
Portanto, substituindo as equagoes (2.53), (2.54) e (2.55) em (2.52), obtém-se
Ne—1 N.
EHF \IIHF Zh + Z Z x7zj zy nna (256)
=1 j5>1

finalmente [79].

Apesar de suas limitagoes, a aproximagao de Hartree-Fock contribuiu para o de-
senvolvimento de técnicas computacionais para a resolugao do problema de multicorpos.
De fato, a defini¢ao da integral de Coulomb e o aparecimento do termo de troca basearam

diversos novos métodos, em especial a Teoria do Funcional da Densidade [114].

2.3 Teoria do Funcional da Densidade

Utilizando a aproximacao de Hartree-Fock, a solucao da equacao de Schrodinger
independente do tempo retorna uma fungao de onda total com 3N, coordenadas espaciais
e N, coordenadas de spin. Assim, dependendo do nimero de elétrons da molécula a
ser estudada, esse calculo pode ser muito trabalhoso e de alta demanda computacional.
Além do mais, a quantidade de dados obtidos se tornaria tao grande que interpreté-los
fisicamente seria extremamente complicado [82].

Uma alternativa mais viavel foi desenvolvida inicialmente por Walter Kohn e Pierre
Hohenberg em meados do século XX e ficou conhecida como a “Teoria do Funcional da
Densidade” (do inglés, Density Functional Theory, ou simplesmente DET), que surgiu
com a proposta de tratar sistemas de elétrons interagentes no estado fundamental através
de sua densidade eletronica. A eficicia desse método deve-se, principalmente, ao seu

baixo custo computacional atrelado a boas aproximacoes condizentes com os experimentos
[78,115].

2.3.1 Densidade Eletronica

Em Mecanica Quéntica, a densidade eletronica p(7) indica a probabilidade de

encontrar um elétron de spin arbitrario ¢ em uma regiao com um certo volume. Seja
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U (7, o) a fungdo associada a um unico elétron, tém-se
p(F) = el ¥ (7, o),
ou, em unidades atomicas de Hartree,
p(F) =[O (7, o). (2.57)

Para sistemas multieletronicos é necessario, no entanto, utilizar a definicao de operador
densidade [103,110].

Operador Densidade

Os postulados da Mecéanica Quéntica sao enunciados, inicialmente, para os estados
puros tratados em sistemas fechados. Todavia, em sistemas abertos ocorrem os chama-
dos estados mistos, que estao relacionados por superposi¢ao incoerente (nao-linear) dos
estados quéanticos. Assim, ao medir um observavel O qualquer, nao é mais possivel de-
terminar qual estado especifico o sistema assume, mas, sim, a probabilidade p; de ele se
encontrar associado a uma funcdo de onda ¢, devido aos efeitos de degenerescéncia. Os
valores esperados (O> serao, entao, dados por uma média ponderada pelas probabilidades
pi [116].

Matematicamente, considerando que as fungoes de onda sao normalizadas,
= pi (¢"]0]g") . (2.58)

Contudo, como a priori nao é possivel afirmar se os estados sao ortogonais, pode-se

escrever a equacao (2.58) de forma mais geral expandindo ¢ em um conjunto completo

{|tx)}. Através de uma relacdo de completeza segue que, ao definir a = (yi|d®),
69 =D [un)
k
Consequentemente,

. Zpi (50 (Z ) (64l )o(z ) (e ) 50

K
=3 pi (8 |woe) (il Ol (wons|6)
ki
_ZZM% ak’ ¢k’O|¢k’>
ok
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Por sua vez, escrevendo
Pkk! = 5 Pz&k CLk/

obtém-se o valor esperado

=D o (UelOldhy) (2.59)

k&

como desejado [84,116].

Entao, os pgr podem ser interpretados como elementos de uma matriz de um

operador p na base {|iy)}, de modo que

prer = (Y| pln) - (2.60)
Assim, de (2.59)
(0) = (Ww|pOlw) = Tr(70). (2.61)
Y

Finalmente, denota-se o operador densidade p em uma base arbitréaria por

p= Z [Vwr) prrr (V] - (2.62)

kK

Logo, apenas os elementos py (isto é, para k = k) representam a probabilidade de o
sistema assumir o estado [i;), enquanto que pyr, para k # k', dao a probabilidade de
o sistema mudar espontaneamente do estado |¢) para |i)). Porém, ao considerar que
estados {|¢k)} sdo ortonormais, a substitui¢do da equagao (2.62) em (2.60) mostra que

pree = 0 para k # K'. Nesse caso, o operador densidade pode ser escrito como

p=D_ e} pr (Unl (2.63)

que tem forma de uma matriz diagonal [84,103].

Por considerac¢oes da Mecanica Estatistica, a ocupacao dos N, elétrons é dada pela

distribuicao de Fermi-Dirac, de tal forma que

1
exp(f(e — p)) +1

fi= (2.64)

representa a probabilidade de encontrar um elétron com energia ¢; em um estado i, onde
B = 1/kgT, para kg a constante de Boltzmann, T a temperatura do sistema e, finalmente,
i o potencial quimico. Consequentemente, nesse caso a equagao (2.63) pode ser escrita

como

Ne
p= Z i) fi (il - (2.65)
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Isso ocorre porque, de modo geral, para estados i > N, tem-se f; = 0 [103,117].

Densidade Eletronica de um Sistema Multieletrénico

Ao tratar de uma distribuicao continua em todo o espaco, o operador densidade

para um sistema com N, elétrons interagentes é definido por

pF) =Y (7 — 7). (2.66)

Por sua vez, considerando W = W(r, 7y, -+ TN, 01,09, - ,0y,) DNormalizada, a densi-

dade eletronica é dada pelo valor esperado desse operador:
p(r) = (¥|p(r)|¥)
Ne
:Z/ tee /5(77— ’I:;)|\If(77177?2, tee ,O'Ne)|2d771d772 tee dO’Ne
i=1
= / . / (U (7,7, -+, on. ) |Pdibdis - - - do,

+/~--/\\II(F1,F,~-- Lon,)|Pdidiy - doy, + -

Portanto,
p(r) = Ne/"'/|‘I’(F»F2,"' SN,y 01,02, on )| dTy - diy doy - - doy,  (2.67)

¢ a forma geral da densidade eletronica [118].
Assim, naturalmente, essa é uma funcao estritamente positiva de trés dimensoes

espaciais e que deverd se anular no infinito, isto é,

lim p(7) = 0.

7—00

E, ainda, sua integral em todo o espaco rende o ntimero total de elétrons do sistema:

/ p(7)di" = N..
0

como esperado [74,119].

Por se tratar de uma grandeza observavel, a densidade eletronica pode ser men-
surada experimentalmente através das conhecidas técnicas de difracao de elétrons. Logo,
utilizéd-la em detrimento da fungdao de onda é computacionalmente muito mais vanta-
joso, visto que esta nao possui, em si, um significado fisico e, também, sua obtencao é

significativamente dificil ou até mesmo inviavel |74, 78].
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Potencial Externo em Termos da Densidade Eletronica

A energia total de um sistema multieletronico é dada pelo valor esperado do Ha-
miltoniano descrito na equagao (2.43). Considerando que a fungao de onda é normalizada,

tem-se:

= (U|T|T) + ([ Vie|T) + (U |Vop|[ ) + (V| B,y | )

onde a notagao (T) =T, (Vint) = Vint € (Vews) = Veur é adotada para fins de simplificacdo.

Além disso, o valor esperado do potencial externo pode ser escrito como

=

Ne
ZZ/ / |\I/(F1,F2,.. Lon,)|2drdry - - - do,

A
‘ 1R ’/ /l\Ij T1,7”2," ,UNE)|2dF2dF3"'dUNe>dF1
A1 1

Z
+/ _»—2_»//’\1/(7?177?2, 70N6)|2dF1dF3"'dONe dF2+ .
7 — Ry

Considerando a densidade eletronica descrita na equagao (2.67), segue que

N,
JE— 1 n Zl . . Z2 B B
Ve:vt = — — /_’—_,p(rl)drl + / _’\——»p(TQ)dTQ “+ ..
NeZ( |71 — Ry |7 — Ry

Para

L Zr
Tl =2 T

I=1

que equivale ao potencial externo sentido por um tnico elétron, tem-se, portanto,

Vea:t = /@ext(F>p(F)df> (268)

que é a forma do valor esperado do potencial externo em termos da ja dita densidade

eletronica. E possivel, ainda, mostrar que a derivada do potencial externo total com
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relagdo a p(7) é equivalente ao potencial externo por elétron:

676:% [P] A~
e T~ exr Y 2‘
30(F) Vet (T) (2.69)
utilizando a definigao de derivada funcional® [110,114,117].

Consequentemente, a energia do sistema sera
E=T+Vyu+ /z“;m(F)p(F)dFjL B (2.70)

Na realidade, foi justamente essa expressao que possibilitou Hohenberg e Kohn demons-

trarem os dois teoremas que formam os fundamentos da Teoria do Funcional da Densi-
dade [74,103,114].

2.3.2 Teoremas de Hohenberg-Kohn

As primeiras tentativas de tratar sistemas multieletronicos através de sua densi-
dade eletronica foram realizadas por Thomas e Fermi. O modelo de Thomas-Fermi, no
entanto, nao consegue explicar satisfatoriamente moléculas, pois desconsidera os termos
de energia de troca e de correlagao. Esse problema pode ser solucionado quando Hohen-
berg e Kohn publicaram, em 1964, um artigo no qual afirmavam, em dois teoremas, que a
energia do estado fundamental é um funcional da densidade eletrénica. Levando em conta
a equagao (2.70), os dois teoremas de Hohenberg-Kohn seréo enunciados e demonstrados
a seguir |74,114].

Primeiro Teorema

O potencial externo th(f') de um sistema multieletronico interagente ¢ um funcio-
nal dependente apenas da densidade eletronica de seu estado fundamental, po(T), a menos
de uma constante aditiva trivial [114].

Demonstracao: Supoe-se, inicialmente, que existam dois potenciais externos,
th) (7) e ‘7«3(1215) (7), que diferem entre si por mais que um termo constante e que, no entanto,
estejam relacionados com a mesma densidade eletronica no estado fundamental, po(7).

Assim, tem-se os Hamiltonianos:

3Seja F[f] = [ g(7, f(7), V f(7))dF um funcional qualquer, define-se a sua derivada com relagio a f(7)

OF[f] _ 99(7 /(7). V() g D97 (), V()
Sf(7) of () o |
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Finalmente, define-se UM e ¥(?) como funcoes de onda distintas para o estado fundamental
associadas a cada um dos respectivos Hamiltonianos, cujas autoenergias sio E() e E®),

nessa ordem [110].

Uma vez que ¥ nao é uma funcdo de onda do estado fundamental para HO,
segue que
EW = (gW| AW gy < (@ 7O 5@y | (2.71)

Isso implica que, se o estado fundamental é nao-degenerado, nao ha autoenergia de H®

menor que B, para qualquer autoestado que néo seja U [74]. Além disso,

(T3] HW U@y = (v HY 4+ @ _ g® | B2y
= (WO AP [0®) + (1O A0 — 40 [9®)

=E®ﬁ/ﬂ%ﬁ—ﬁwﬂm®ﬁ

Consequentemente, de (2.71) vem que
B0 < £+ [ o)~ 60)] m(ar (2.72)

De forma completamente analoga para H @)
E® = (v®) H® Moy < (g H® R

e, também,
WO W) = 50+ [ (625~ i) (s
Isto é,

B® < BV 4 [ [o47) ~ o] iy 2.73)
Ao somar as inequagoes (2.72) e (2.73), obtém-se a contradigao:
EW 4+ E® < g 4 @), (2.74)

Portanto, por reducao ao absurdo conclui-se que nao existem dois potencias que diferem
entre si por um termo nao-constante que estao associados & mesma densidade eletronica
no estado fundamental. Por conseguinte, V..;(7) é unicamente determinado ao conhecer

po(7), a menos de uma constante [78|.

Corolario: Uma vez que o Hamiltoniano é completamente conhecido, a menos
de uma constante aditiva, as fungoes de onda para todos os estados podem ser encontra-
das. Logo, todas as propriedades do sistema sao determinadas apenas com a densidade

eletronica do estado fundamental [103].
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Segundo Teorema

Um funcional universal de energia, E[p], para um sistema multieletronico inte-
ragente pode ser definido em termos da densidade eletronica. Para um dado potencial
externo Vext(F), tal funcional € minimizado apenas pela densidade eletronica do estado
fundamental, po(7) [114].

Demonstracao: Como pode ser observado a partir do primeiro teorema, cada
densidade eletronica suposta po(7), para um estado fundamental, determina um certo
potencial externo Vext(F) e, entao, um Hamiltoniano H. De fato, conhecendo-se a forma
geral de p(7) do sistema, todas as suas propriedades podem ser expressas como funcionais

da densidade. Em especial, o funcional universal de energia para um estado ¥ qualquer

sera

EHK[p] = FHK[p] + /’f)eztO:‘)p(F)dF—*— Enna (275)
onde

Frrlp) = (O[T + Vie| ) = Tlp] + Vi) (2.76)

¢ o dito funcional universal de Hohenberg-Kohn [80].

Se p)(#) ¢ a densidade eletronica para o estado fundamental (ndo-degenerado)

associada ao Hamiltoniano H®, com autofuncao W e autoenergia £, entdo
EW = (W FOwWY = Eyp[pM)]. (2.77)

Por outro lado, considerando mais uma densidade qualquer, p® (), que corresponde a

uma funcdo de onda, ¥ e cuja atuacao de H® retorna a autoenergia F®), tem-se
E® = (| HOw®)Y = By e [p?). (2.78)

Uma vez que EM é a autoenergia do estado fundamental do sistema, consequen-

temente £V < E®?). Assim, das equacdes (2.77) e (2.78) conclui-se que
Euxlp™) < Eux[p?). (2.79)

Ou seja, o funcional da energia é necessariamente minimizado apenas pela densidade
eletronica do estado fundamental |74, 110].

Corolario: O funcional universal de energia € suficiente para determinar a den-
sidade eletronica e a energia do estado fundamental [103].

Dessa maneira, os dois teoremas de Hohenberg-Kohn formam os pilares bésicos
da Teoria do Funcional da Densidade. No entanto, apesar de mostrarem que é possivel
determinar as propriedades de sistemas multieletronicos em funcao da densidade eletro-

nica, tais afirmagoes nao apresentam a maneira de como isso pode ser feito. De fato, até
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entao nao se conhecia um modo de escrever funcional universal de energia em termos da

densidade eletronica [80].

2.3.3 O Grande Ansatz e o Formalismo de Kohn-Sham

Naturalmente, as consideragoes utilizadas por Hohenberg e Kohn levavam em conta
que os elétrons eram particulas que interagiam entre si. No entanto, no ano de 1965, Wal-
ter Kohn e Lu Jeu Sham propuseram que a densidade eletronica para o estado fundamental
em um sistema nao-interagente é exatamente a mesma em um sistema interagente. Isso
ficou, entao, conhecido como o grande ansatz de Kohn-Sham [78,80].

Em outras palavras, Kohn e Sham sugeriram um sistema ficticio auxiliar de elétrons
nao-interagentes sob os quais atua um mesmo potencial efetivo 04(7), cuja densidade
eletronica para o estado fundamental po(7) é a mesma para o sistema real (com elétrons

interagentes). Assim, o Hamiltoniano desse sistema auxiliar seré

onde

é o Hamiltoniano independente para cada elétron de Kohn-Sham. Logo, o potencial total

¢ descrito por

i=1
Ademais, analogamente ao ja mostrado pelo método de Hartree-Fock, a funcao de onda
para o estado fundamental de um sistema com elétrons nao-interagentes é o determinante
de Slater correspondente a mais baixa energia, de modo que os orbitais espaciais de Kohn-
Sham X5 (7) sao autofuncdes do Hamiltoniano HXS [74].

Para reescrever o funcional universal da energia de Hohenberg-Kohn em termos da

energia do sistema auxiliar, Kohn e Sham definiram duas novas quantidades:

ATp] = Tlp] = T[p]

AV int[p) = Vinlp] — Enlpl,

sendo T'[p| o funcional da energia cinética do sistema auxiliar e

Enlp] = %//%dmﬁ
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a energia de Hartree, que surgida na equagao (2.53), descreve as interagdes coulombianas
do sistema auxiliar em fun¢do da densidade eletronica, onde o fator 1/2 é posto para

evitar a recontagem da repulsao dos pares de elétrons [110,120].

Logo, a equagao (2.75), que descreve elétrons interagentes, torna-se

Exslp] = Tslp] + AT(p] + Enlp] + AViulp] + Vewlp] + Enn.
Definindo, por sua vez, o funcional de troca-correlagao por
Eqclpl = AT p] + AViuilp], (2.81)

obtém-se, finalmente,

Exslp] = Ts[p] + Enlp] + Veulp] + Evelp] + Enp.- (2-82)

Assim, é possivel observar que, na verdade, E,.[p] é a diferenca entre as energias cinéticas

e de interacao do sistema real e do auxiliar [74,103].

Uma vez que os elétrons do sistema auxiliar sao nao-interagentes, a densidade

eletronica do estado fundamental pode ser escrita como

i) = 3 SO (283

Bem como o funcional da energia cinética do sistema auxiliar sera

Ne

_ %Z (WIS (7|20 FS (7)),

i=1

sendo U, a funcdo de onda total do sistema auxiliar [110,120]. Entao, o funcional universal

de energia de Kohn-Sham é escrito, mais explicitamente, como

N, -
IR - pr r’ -
Bisll == 3 2o W @w A + 5 [ [ 200 avar
M (2.84)
n Z _
o Z/ - I—’ (P)dr zelp] + Enn
=/ 7= Rl

Consequentemente, a principal tarefa da DFT passa a ser, agora, definir a forma dos

funcionais 7’5 e E,. em funcao da densidade eletronica do estado fundamental [74].
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2.3.4 Equacoes de Kohn-Sham

Tendo isso em vista, os proximos passos para solucionar a equagao (2.84) consistem
em determinar um potencial 04(7) cuja fungao de onda do estado fundamental o )( ') cor-
responda a um determinante de Slater caracterizado por po(7). Assim, para resolver esse
problema utiliza-se o dito método variacional. Supoe-se, entao, que pequenas mudancas
na densidade p(7) gerem uma varia¢do nula no funcional universal de energia. Ou seja,

minimizando a equagao (2.82) em relagao a p(7) obtém-se as derivadas funcionais

0Exslp] _ 0Ts[p]  0Eulp]  Veulp]  0Euclp]  0En,

—\ - —\ + —\ — — N O‘
op(r) op(r) — op(r) op(r) op(r)  dp(F)
5EH [P] ~ 5Vemt [P] ~ — (SEmc [,0] ~ —» 5Enn
Uma vez que = vgl(r), —— = Vegt(T), ———=—= = UzelT) € — = 0, por
e g = D T = e T = D
conseguinte .
5TS A — ~ — A
[ + 0 (7) + Vegt (T) + 0ge(7) = 0. (2.85)

op(7)

Por outro lado, repetindo esse processo para o sistema auxiliar de Khon-Sham, segue que

oT[p)

S B4(7) = 0, (2.86)

0Vslp] _
op(r)

Como o sistema auxiliar é nao-interagente, v(r) pode ser interpretado como o

onde 0s(7), de forma analoga [117,120].

potencial efetivo atuante em um elétron. Além disso, de acordo com os teoremas de
Hohenberg-Kohn, o potencial externo é unicamente determinado por py(7), a qual mini-
miza o funcional universal de energia. Entao, ja que os dois sistemas possuem a mesma
densidade eletronica no estado fundamental, as equagoes (2.85) e (2.86) implicam neces-

sariamente que

@Cf(F) = ,&5 (F) = ﬁH(F) + ﬁext (7?) + 73:100(7?) (287)
Dai,
b s (7) p(r') Exelp)
=5 | ot el 5 (258)

Consequentemente, obtém-se N, equagoes de Schrodinger do tipo
1 ~ A~ A — —\
(= 5924 007+ () + 07 ) 01509 = 05505,

Ou ainda
(= 592+ 00 )00 = e (2.89)

que s@o conhecidas como “as equagoes de Kohn-Sham” [103,117|.
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Desse modo, inicialmente supoe-se uma densidade eletronica, calcula-se 0. (7)
para, entao, resolver as N, equacoes de Kohn-Sham. Finalmente, encontra-se os 1°(7) e,
através da equagao (2.83), determina-se uma nova densidade, até que exista um processo
de autoconsisténcia. Isto é, se a densidade proposta nao for a do estado fundamental,
encontrar-se-a no fim do ciclo uma densidade diferente desta, que seré, por sua vez, usada
na suposi¢ao inicial [103,110]. Esse algoritmo é representado em forma de diagrama na
figura 2.13.

Os orbitais de Kohn-Sham, /%(7), descrevem as funcdes de onda espaciais do
sistema auxiliar nao-interagente e, portanto, nao possuem significado fisico intrinseco, pois
formam apenas uma ferramenta capaz de determinar o estado fundamental do sistema
real. No entanto, tais orbitais assemelham-se, e muito, com os de Hartree-Fock, tornando
possivel utilizé-los em consideragoes qualitativas sobre as propriedades moleculares [110].

O somatorio dos autovalores das equagoes do tipo (2.89) fornecem no estado fun-

damental
N, N.
€ = Z KS(m) — Vz'z +17ef(7?)’1/)sz(F)>
=1 =1
Tl + [ bl
Como

Veulpn) = [ a7
[t~ [ eu@p(rrdr [ o mirrar

através da equagao (2.82) a energia do estado fundamental seré

Ey= Zel - _//po drdr —/ﬁxc(F)po(F)dF+ Em[po] + B, (2.90)

Ou seja, a energia correspondente a po(7) ndo é simplesmente o somatorio dos €;, uma
vez que eles representam a energia de cada elétron do sistema ficticio de Khon-Sham. No
entanto, como excecao, essa soma apresenta um resultado satisfatorio para a energia do
orbital HOMO [74,117].

Vale resaltar que, apesar de mostrar o caminho para encontrar o funcional universal
de energia, o grande ansatz de Kohn-Sham traz consigo a maior limitacao da DFT. De fato,
ela é uma teoria exata apenas para o estado fundamental, nao descrevendo precisamente

os estados excitados das moléculas [78].

2.3.5 Funcional de Troca-Correlacao

Definido na equagao (2.81), o funcional de troca-correlagdo nao possui sua forma

explicitada, o que impossibilita encontrar as solugoes exatas para as equagoes de Kohn-
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Figura 2.13: Representacao do algoritmo autoconsistente utilizado na solugao das equacoes de Kohn-
Sham.

Suposicao inicial

p(7)

y

Calcular o potencial efetivo

i L[ oplr) 5 0Eqc[p)
Ver(T) = = —dr’ 4 Uegt (T) +
/0= 3 | o e+

y

Resolver as N, equacgoes de Kohn-Sham

(- 592+ ) 50 = i

y

Calcular a densidade eletronica

o) = Do SO

Nao

Saida

Energia, autovalores, ...

Adaptado de Martin, 2004 [103].
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Sham. Assim, torna-se necessario utilizar consideragoes aproximativas, sendo a Aproxima-
¢ao da Densidade Local e a Aproximacao do Gradiente Generalizado as mais conhecidas

na literatura.

Aproximagao da Densidade Local

A Aproximagao da Densidade Local (do inglés Local Density Approzimation -
LDA) é a forma mais elementar para o funcional de troca-correlagdo, que nasceu da
consideragao de que o sistema é composto por um gas de elétrons uniforme, de tal maneira
que a densidade eletronica varia lentamente em todo o espaco. Entao, Kohn e Sham

propuseram que

—LDA o hom[ 1 9o

B = [ ot 291
sendo 9™ [p] o funcional de troca-correlagao por elétron em um gas de elétrons homogéneo
[110].

Assim, utilizando a definicao de derivada funcional e aplicando a regra do produto

em (2.91):

~LDA( = _ 5E50D A[P] __ _hom 7 0™ p)

Supoe-se, agora, que o funcional de troca-correlacao por elétron possa ser escrito como a

soma de um funcional de troca, "°™[p], e de outro de correlagao, ™[], isto &,
exe" o) = 2" o) + 2o, (2.93)

como dito [103,115].

O funcional de troca é analogo ao obtido pelo método de Thomas-Fermi:

ex™[p) = —% (37#,)(?)) " (2.94)

Porém, o funcional de correlagao nao possui uma forma analitica definida e teve de ser
parametrizado por Cerpeley e Alder, através do método quantico de Monte Carlo. Obteve-

se, em unidades atomicas de Hartree,

B —1432/(1 — 1,9529r,Y/2 4 0, 3334r,), se g > 1
Ee = )
P —0,0480 4+ 0,0311In7s — 0,01167, + 0,00207rsInr,, se r, <1
3 1/3
onde ry = <m> é o raio de Wigner-Seitz, o qual é interpretado aqui como a
wp(T

distancia média entre os elétrons do sistema auxiliar nao-interagente [80].
Todavia, é mais pratico obter £.[p] em uma tnica sentenga para qualquer valor

de r,. Nesse sentido, John P. Perdew e Yue Wang propuseram, em 1992, o funcional de
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correlagao como sendo

ePWipl = —2A(1 4+ ayry) In (1 + 2A(Birs /2 + 527’51—1- Bars3/2 1 547“32))’ (2.95)
onde A =0,031081, a; = 0,21370, 8y = 7,5957, By = 3,5876, 53=1,6382 e¢ 5, = 0,49294
sao parametros encontrados também com o método de Monte Carlo. Dessa forma, ao
substituir as equagoes (2.94) e (2.95) na equagao (2.93) e logo em seguida em (2.92),
encontra-se a forma parametrizada do dito potencial de troca-correlacao, o que possibilita
determinar as solucoes para as equagoes de Kohn-Sham. Tal aproximagcao é conhecida na
literatura por LDA-PWC [79,121,122].

Para sistemas em que as camadas atomicas possuem elétrons com spins desempare-
lhados é comum o uso da Aproximagao da Densidade de Spin Local (do inglés Local-Spin-
Density Approzimazion — LSDA). Nesse caso, consideram-se separadamente as densidades
eletronicas p®(7) e p°(7) para os elétrons com spin up e down, respectivamente Assim,

tém-se dois potenciais de troca-correlagao:

@04 — 5E$C[pa7 pﬁ]
e 6p(7)

o0 _ 0Baclp, p’]
o epf(r)

(2.96)

(2.97)

que podem ser parametrizados [103,110].

Aproximagao do Gradiente Generalizado

Um tipo de melhoria para o LDA e LSDA é a Aproximacao do Gradiente Gene-
ralizado (do inglés Generalized Gradient Approzimation - GGA). Aqui, considera-se que
o funcional de troca-correlagao varie também com o gradiente da densidade eletronica de

forma que
—GGA

EC 0 ) = / Lol o), 0°(7), ¥0°(7), P (P)dF, (2.98)

sendo p®(7) e p?(7) as densidades eletronicas para os elétrons com spin up e down, res-

pectivamente. Como na LDA, f..[p*(7), p?(7), Vp*(7), Vp? ()] representa o funcional de
—GGA
[0, p]

¢ geralmente tratado como a soma dos funcionais EZ, [p 0% e Ec [p P ], ou seja,

troca-correlag@o por elétron [79,110]. Além disso, tambem analogo ao LSDA E,

—GGA —GGA GGA

B, % 0" =B 0% 0"+ B 0% ) (2.99)
O termo de troca pode ser escrito como
—GGA: —LSDA o
E:p [p 7p6] = Ex /fit SCf 103/3 T (210())
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sendo o argumento s, uma espécie de representacao da inomogeneidade do sistema ele-

tronico [78].

Uma das parametriza¢des mais conhecidas para essa aproximagao foi a proposta

por John P. Perdew, Kieron Burke e Matthias Ernzerhof em 1996. Nesse caso, a funcao

semilocal fI'PE(s) é tida como nao-empirica de tal maneira que

PBE K
=1 -
PP =1
para
V()
S = —\ )
2kpp(T)

kr = (37T2P(77))

1/3

e os parametros kK = 0,804 e = 0,21951.

Por sua vez, o funcional de correlagao sera

ESBE[/)O‘, P’ = / (5?07”(7}, )+ HPE(rg, ¢, ts))p<f>df’

onde
GV
p(7)

representa a polarizacao relativa dos spins;

. _ 1Yo
"7 2Ok ()

¢é o gradiente adimensional da densidade eletronica;

00 =3 ((L+ 07+ (1= )

é conhecido como fator de escala dos spins;

é o namero de onda de Thomas-Fermi;

PBE 43 é 2 1+ At
H (Tsacvts) - rygb (C) In |:1 + ’Yt (1 —|—At32 +A2t;l

é uma funcao de corregao para o gradiente da densidade, sendo

1= (-278) )
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que contém os parametros § = 0,066725 e v = 0,031091, todos em unidades atémicas de

Hartree. Na literatura, essa aproximagao é conhecida por GGA-PBE [74,122,123].

Funcional Hibrido B3LYP

Os funcionais hibridos recebem esse nome pois consideram uma mistura das pro-
postas feitas por diversos autores para possibilitar a descricao do funcional de troca-
correlacao na Teoria do Funcional da Densidade. Um dos mais conhecidos na literatura
é¢ o B3LYP, que foi sugerido por Stephens e colaboradores, no qual utiliza os funcionais

de Becke juntamente com o de Lee-Young-Parr (dai a designagao B3LYP), que é definido

por
—B3LY P —LSDA —HF —B88
Ezc [IO] :(1 —ap — aw)Ex [p] + aOEz [p] + aIEx [p]
—VWN —LYP (2.103)

+ (1 - aC)Ec [p] + aCEc [p]a

sendo EfF [p] o funcional de troca de Hartree-Fock, EfSS [p] o funcional de troca de Becke,

B [p] o funcional de correlagdo de Vosko-Wilk-Nusair e ECLYP[p] o funcional de cor-

c
relacao de Lee-Young-Parr. Além disso, tém-se os parametros ag = 0,20, a. = 0,72 e
a. = 0,81 para moléculas relativamente pequenas [80,103,110].

Apesar de possuir um custo computacional mais elevado que o LDA-PWC e o
GGA-PBE, o B3LYP apresenta resultados usualmente satisfatorios e mais proximos dos
experimentais. No entanto, em diversos trabalhos é comum a utilizacao de todos os trés

para fins de comparagao entre tais aproximagoes para o funcional de troca-correlagao [122].

2.3.6 Conjunto de Bases

A DFT considera, ainda, aproximacoes para utilizar um conjunto de bases finito
no qual as fungoes de onda dos orbitais moleculares possam ser expandidas. Assim,
quanto maior for o conjunto, melhor a precisao dos célculos realizados. Todavia, o custo
computacional sera mais elevado nesse caso, de modo que é preferivel escolhé-los de um
tamanho razoavel [79|. Existem duas formas de bases de fungoes (ou Orbitais Atémicos)
que sao comumente tratadas na literatura: os Orbitais do Tipo Slater (OTS) e os Orbitais
do Tipo Gaussiano (OTG) [124].

Os Orbitais do Tipo Slater sao tratados quando necessita-se de uma grande acu-

racia para os célculos. Sua forma em coordenadas esféricas é
Senim(r,0,9) = coYim(0,9)r" e, (2.104)

onde n, [, m sao os niimeros quanticos, £ é um parametro, ¢y é a constante de normalizacao
e Y. (0, ) s@o os harmonicos esféricos. Os OTS puros nao possuem nos (ao contrario dos
orbitais dos atomos hidrogenoides), mas eles podem ser obtidos através de combinagoes
lineares |74, 79,110].
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Ja os Orbitais do Tipo Gaussiano sao, também em coordenadas esféricas, dados
por
Gentm (7,0, 0) = coYim (B, @)rr=D=De=tr%, (2.105)

diferindo dos OTS na dependéncia quadratica do fator exponencial e no expoente do fator
r. Isso faz com que os OTG decaiam mais rapidamente a medida que r» aumenta, podendo,
muitas vezes, nao representar tao bem o orbital e, assim, diminuir a acuracia do célculo,
mas reduzindo o seu custo computacional [79,110].

Em moléculas, os orbitais podem sofrer deformagoes, que produzem, entao, uma
polarizacao de cargas. Para resolver isso, utiliza-se bases de fung¢oes numéricas, que con-
sistem em uma espécie de malha esférica virtual centralizada nos respectivos atomos [110].
Um exemplo de fun¢ao numeérica que equilibra o custo computacional com a precisao é a
Double Numerical plus Polarization (DNP), que acrescenta uma polarizagao nos orbitais

dos atomos, confinando-os geralmente em um raio de corte apropriado [74].

2.4 = Detalhes Computacionais

Uma vez estabelecido o ferramental tedrico necessario para os estudos de sistemas
moleculares, o préoximo passo ¢ determinar quais métodos computacionais serao empre-
gados para realizar os procedimentos de Dinamica Molecular e da Teoria do Funcional
da Densidade [73]. Os arquivos contendo as informagoes das estruturas moleculares, que
correspondem as condicoes iniciais do problema, podem ser modelados ou, entao, encon-
trados nos diversos bancos de dados disponiveis. Além disso, existem varios softwares
destinados justamente para esse tipo de calculo, cada qual, obviamente, com suas peculi-
aridades [72,110].

Neste trabalho, particularmente, foram utilizados o banco de dados ChemSpider
e os softwares Materials Studio e VEDA, por conta do grande sucesso e aceitabilidade
no meio académico que eles apresentam. Ademais, os parametros e consideracoes foram
escolhidos, aqui, de modo a obter resultados satisfatérios, sem, no entanto, necessitar de

um alto custo computacional.

2.4.1 ChemSpider

Sob propriedade geral da Royal Society of Chemistry, o ChemSpider ¢ um banco
de dados de livre acesso que armazena informacoes sobre milhoes de moléculas. A pagina
referente a cada tipo de estrutura contém diversos itens, como sua férmula molecular,
massa monoisotopica, ponto de fusao e classe quimica, além de disponibilizar visualiza¢oes
de suas representac¢oes em duas e trés dimensoes [125]. No banco de dados ChemSpider,
o glifosato é identificado pelo ID 3376, enquanto que o fulereno Cgg, pelo ID 110185.

Em sua pégina oficial na internet, www.chemspider.com, é possivel, entao, encontrar os
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arquivos em formato .mol, que trazem consigo o necessario para realizar os calculos de
DM e DFT [126,127].

2.4.2 VEDA

O VEDA (do inglés Vibrational Energy Distribution Analysis) é um software de
livre acesso desenvolvido para apresentar os espectros de absorcao infravermelha e ativi-
dade Raman através de uma otimizagao de geometria em termos das coordenadas internas
do sistema. Sua principal funcao é, dessa maneira, determinar os modos normais de vi-
bragao das moléculas, associando-os a uma distribui¢ao energética [128]. Uma perspectiva

de sua interface gréafica é mostrada na figura 2.14.

Figura 2.14: Interface do software VEDA.
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Fonte propria.

2.4.3 Materials Studio

O Materials Studio é um software desenvolvido pela Accelrys® e voltado para
simulagoes computacionais de moléculas, estruturas periddicas, polimeros etc. Sua disse-
minacao no meio cientifico deve-se principalmente a interface grafica amigavel (ver figura
2.15) e & ampla gama de ferramentas para calculos de propriedades de materiais que seus
itens apresentam [80,129|. A seguir serdo descritos os modulos e as configuragoes que
foram utilizadas neste trabalho.

O modulo Forcite é o responsavel pelos calculos de Dinamica Molecular no Mate-
rials Studio. Neste trabalho, foi utilizado o ja descrito Campo de Forga Universal (UFF),
com suas devidas consideragoes e acuracia ultrafina. Para as interagdes nao-ligadas (do
tipo van der Waals e eletrostaticas), considerou-se um raio de corte médio de 18,5 A,
baseado nos atomos.

Finalmente, os calculos da Teoria do Funcional da Densidade sao organizados nos
modulos DMol? e Gaussian, os quais permitem a determinacao de varias propriedades dos
materiais através de simulacoes computacionais baseadas no algoritmo autoconsistente de

Kohn-Sham. Para os resultados desta pesquisa, utilizou-se a base de func¢ao numérica
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Figura 2.15: Interface grafica do Materials Studio apresentando a simulagao das interagoes entre o fulereno
Cgo € o glifosato.
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Fonte propria.

DNP, com um raio de corte orbital global (parametrizado de acordo com o sistema).
Além disso, o funcional de troca-correlagao foi tratado com as aproximagoes LDA-PWC
e GGA-PBE, ambos com acuracia fina. O funcional hibrido B3LYP foi utilizado, aqui,
apenas para detalhar os modos normais de vibracao e as propriedades termodinamicas da
molécula, devido ao seu custo computacional relativamente alto. Por fim, nao se mostrou

necessario considerar pseudopotenciais para substituir os elétrons de caroco.
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3 Caracterizacao da Molécula de Glifosato

Neste capitulo serao apresentados os primeiros resultados e as discussoes oriundas
da realizagao deste trabalho. Inicialmente, serd estabelecida a caracterizagao estrutu-
ral do glifosato em sua conformacao molecular de menor energia, através de simulagoes
computacionais do tipo classico, com o UFF, e quantico, com os funcionais LDA-PWC e
GGA-PBE. Em seguida, suas propriedades optoeletronicas e termodinamicas serao ana-
lisadas considerando o formalismo da Teoria do Funcional da Densidade. Para realizar
uma andlise vibracional mais detalhada, o funcional B3LYP foi também implementado

nos calculos vibracionais e termodinamicos.

3.1 Glifosato

A N-(fosfonometil)glicina, também chamada de “glifosato”, possui a formula mole-
cular C3HgNOsP, o que a classifica como um composto organofosforado, cuja estrutura
de Lewis é mostrada na figura 3.1. A sua massa molecular é estimada em 169,073 g/mol e,
em temperatura ambiente, apresenta-se na forma de sélido cristalino de cor branca e com
solubilidade de aproximadamente 12 g/I. em 4gua; entretanto, é praticamente insoltavel
em solventes organicos, como a acetona e o etanol [130]. Quimicamente, este herbicida

possui trés grupos funcionais: um fosfonato, um amino e um carboxilato [131].

Figura 3.1: Estrutura de Lewis da molécula de glifosato.
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Adaptado de Cox, 1998 [51].

O glifosato é conhecido como um herbicida do tipo nao-seletivo de pos-plantio
amplamente utilizado na agricultura mundial. A aplicacao do mesmo é geralmente feita
através da pulverizacao, sendo absorvido principalmente pelas folhas, a partir das quais
consegue se espalhar por toda a planta. O seu mecanismo de agao consiste em realizar
a inibicao da enzima EPSPs, o que provoca uma lenta morte de todas as partes do
vegetal [38,51].
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Além disso, uma vez utilizado em regides que estao proximas a recursos hidri-
cos superficiais, este herbicida acaba por tornar-se um poluente em potencial de aguas
potéaveis. E, apesar de ser considerado de baixa toxicidade, sua exposicao constante e
em elevadas doses pode provocar em seres humanos diversos problemas, como dermatite,
hipertermia, conjuntivite, arritmia cardiaca, bem como possiveis relagoes com casos de
cancer [51,130,131].

Figura 3.2: Numeragoes e cores escolhidas para os atomos da molécula de glifosato.
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Fonte proérpia.

Para que ocorra uma distincao entre os atomos que compoem esta molécula,
escolheu-se arbitrariamente a conven¢ao numérica e de cores que é mostrada na figura
3.2. Nela, as esferas em cinza representam os atomos de carbono, enquanto que as bran-
cas e vermelhas, os atomos de hidrogénio e de oxigénio, respectivamente. Por fim, o &tomo

de nitrogénio ¢ ilustrado pela esfera azul e o de fésforo, pela cor-de-rosa.

3.2  Otimizacao de Geometria

Basicamente, o processo de otimizagao de geometria esta associado a procura das
coordenadas atdomicas que minimizam a energia potencial total do sistema molecular.
As posicoes sao, desse modo, modificadas até que o céalculo da energia convirja para
um valor minimo, de forma que a molécula encontre-se, finalmente, em seu dito estado
fundamental [103,110].

Para encontrar o estado de menor energia do glifosato fez-se, inicialmente, uma
otimizacao geométrica mais grotesca no modulo Forcite, considerando o método cléssico
do Campo de For¢a Universal (UFF). A partir disso, pode-se, entdo, utilizar o calculo
de convergéncia através da DFT, com os funcionais LDA-PWC e GGA-PBE, de forma
separada, no DMol®. Por conseguinte, a representacao estrutural de cada otimizacao ¢
mostrada na figura 3.3.

Com o UFF, a energia total do sistema convergiu para aproximadamente 2,844

eV em um total de 140 passos de iteracao, enquanto que para o LDA-PWC e o GGA-
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PBE os resultados foram cerca de —24.117,622 eV e —24.244, 522 eV apo6s 21 e 17 passos,
respectivamente. Apesar de o valor energético encontrado com o método classico divergir
tanto com respeito aos métodos quanticos (pois a DM nao considera oscilagdes de altas
frequéncias), realizar primeiramente o calculo com o Campo de Forga Universal reduziu
consideravelmente o custo computacional.

Figura 3.3: Otimizacao de geometria do glifosato utilizando o UFF e os funcionais LDA-PWC e GGA-
PBE.
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Fonte prorpia.

A partir disso, serao discutidas a seguir as propriedades estruturais do glifosato,
que foram calculadas através desse processo de otimizagao geométrica e que sao descritas
pelos comprimentos de ligagao, os angulos de ligacao e os angulos de tor¢ao. Ademais, para
fins comparativos, cada tabela contém os dados obtidos com todas as trés aproximacoes

empregadas.

3.2.1 Comprimentos de Ligacao

A minimizacao da energia implica necessariamente que a distancia entre os nucleos
de dois atomos que formam uma ligacao covalente é a que possibilita a maior estabilidade
entre os mesmos. Consequentemente, essa quantidade recebe o nome de “comprimento de
ligacao” e é imprescindivel para a compreensao estrutural de uma molécula [74,132]. A
tabela 3.1 mostra os comprimentos de ligacao, em angstrons (A), de todos os parametros
que foram calculados para a molécula de glifosato através das simulagdes computacionais

utilizadas.
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Tabela 3.1: Comprimentos de ligagdo (em A) entre os pares de atomos que compoem a molécula de
glifosato, os quais foram calculados utilizando a aproximagao classica, UFF, e as quanticas, LDA-PWC
e GGA-PBE.

| Parametro UFF (A) LDA-PWC (A) GGA-PBE () |

P1-O2 1,736 1,601 1,620
P1-O3 1,736 1,596 1,627
P1-O4 1,552 1,466 1,478
P1-C8 1,862 1,825 1,837
O2-H16 0,990 0,976 0,974
O3-H17 0,990 1,016 0,986
05-C10 1,397 1,339 1,365
O5-H18 1,013 0,978 0,976
06-C10 1,222 1,204 1,210
N7-C8 1,465 1,454 1,469
N7-C9 1,469 1,437 1,456
N7-HI3 1,048 1,034 1,026
C8-HI1 1,113 1,106 1,106
C8-HI12 1111 1,103 1,100
C9-C10 1,509 1,504 1,524
C9-H14 1,113 1,113 1111
C9-H15 1,112 1,107 1,103

Fonte propria.

Assim, as variagoes percentuais médias das aproximagoes UFF e LDA-PWC com
relacdo aos resultados do GGA-PBE na tabela 3.1 foram, em valores absolutos!, cerca
de 2,13% e 0,93%, nessa ordem. Vale ressaltar, ainda, que as maiores mudancas entre o
método classico e os quanticos ocorreram entre as ligagdes do tipo fosforo-oxigénio (P1-02,
P1-0O3 e P1-04), resultando em uma discrepancia média entre o GGA-PBE e o UFF de
quase 6,25%. Por outro lado, as ligagoes nitrogénio-carbono (N7-C8 e N7-C9) e carbono-
hidrogénio (C8-H11, C8-H12, C9-H14 e C9-H15) apresentaram as menores variagoes entre

essas duas técnicas, sendo discrepancia média de 0,59% e 0,64%, na devida ordem.

3.2.2  Angulos de Ligacao

Para a conformacao molecular de menor energia do glifosato, os dngulos que sao
formados entre os pares de ligacoes que estao adjacentes entre si no sistema correspondem

ao segundo tipo de propriedades estruturais que foram calculadas neste trabalho. Dessa

D —d|

Tsto ¢, a variacdo percentual entre cada parametro foi calculada por 100 %, onde D & o valor
medido pelo GGA-PBE e d, o valor do UFF ou do LDA-PWC. Em seguida, foi tomada a média das
variagoes entre os respectivos métodos. A comparacao foi feita com base no funcional GGA-PBE, pois,
dentre as utilizadas neste trabalho, esta é a aproximagao matematicamente mais refinada e, usualmente,
condizente com varios resultados experimentais encontrados na literatura.
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maneira, a tabela 3.2 contém tais dados, que foram obtidos através da utilizacao dos

métodos aproximativos que ja foram anteriormente descritos.

Tabela 3.2: Angulos (em graus, °) entre os pares de ligacdes da molécula de glifosato calculados com a
aproximagao classica, UFF, e as quanticas, LDA-PWC e GGA-PBE.

[ Parametro UFF (°) LDA-PWC (°) GGA-PBE (°) |

P1-02-H16 104,576 111,229 111,280
P1-O3-H17 104,571 102,694 106,349
P1-C8-H1l 108,363 110,655 109,788
PI-C8-HI2 107,796 108,590 108,874

02-P1-O4 103,042 113,421 113,097

03-P1-O4 104,005 120,239 119,044

02-P1-03 107,409 102,597 100,951

O4-P1-C8 110,159 113,247 112,699

03-P1-C8 115,144 97,663 100,773

02-P1-C8 115,049 107,910 107,832
05-C10-06 119,007 121,335 120,700
05-C10-C9 120,415 116,355 115,679
06-C10-CO 120,577 122,280 123,585

N7-C8P1 109,686 105,071 106,344
N7-C9-C10 111,259 109,063 110,096
C9-N7-H13 107,729 107,127 108,323

CO-N7-C8 110,227 115,124 113,837
C10-O5-H18 112,623 110,520 109,957
C10-C9-H14 108,718 106,647 106,764
C10-C9-H15 107,762 110,757 110,340
H11-C8-N7 110,765 114,162 114,592
H11-C8-H12 109,336 108,422 108,222
H12-C8-N7 110,330 108,900 108,898
HI13-N7-C8 107,517 112,516 110,976
H14-CO-N7 110,163 112,409 113,191
H15-C9-N7 110,091 111,016 109,604
H15-C9-HI4 108,775 106,861 106,761

Fonte propria.

Na tabela 3.2, as variagoes percentuais médias com relacao ao GGA-PBE foram
aproximadamente 3,59% para o UFF e 0,82% para o LDA-PWC. Entre o GGA-PBE e o
UFF, as seis maiores mudangas (O3-P1-C8, 03-P1-04, 02-P1-04, 02-P1-C8, 02-P1-O3 e
P1-02-H16) tiveram uma discrepancia média de quase 9, 14%, onde todas elas apresentam
ligagoes do tipo fosforo-oxigénio. Em contrapartida, para estes dois métodos, as menores
variagoes ocorreram para parametros que estao relacionados a ligagoes proximas a regiao
do grupo funcional do amino (H15-C9-N7, C9-N7-H13, P1-C8-H11 e P1-C8-H12), com

uma discrepancia média de aproximadamente 0, 71%.
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3.2.3  Angulos de Torcao

Finalmente, todos os dngulos diedros de torcao que duas ligagoes formam em torno
de uma dita ligacao central na estrutura molecular do glifosato também foram calcula-
dos para seu estado de menor energia, que foi obtido pelo método do Campo de Forca
Universal e pela Teoria do Funcional da Densidade. Assim, a tabela 3.3 apresenta esses
resultados encontrados com as aproximagoes UFF, LDA-PWC e GGA-PBE. Por ser esta
uma quantidade associada a grupos de quatro atomos, o nimero de resultados é consi-
deravelmente menor em comparagao aos comprimentos e angulos de ligacao previamente
calculados.

Tabela 3.3: Angulos de torcio (em graus, °) que duas ligagdes fazem em torno de uma ligacdo central

na molécula de glifosato, os quais foram calculados com a aproximacao classica, UFF, e as quanticas,
LDA-PWC e GGA-PBE.

[ Parametro  UFF (°) LDA-PWC (°) GGA-PBE (") |

O3-P1-O2-116  -70,320 11,131 15,881
O02-P1-O3-H17 72,054 134,116 149,177

02-P1-C8&-N7 179,531 142,459 156,477
H18-05-C10-0O6 179,859 178,112 178,454

CO-N7-C8&P1 177,184 161,974 170,721
C8-N7-C9-C10  -175,060 152,438 163,481
N7-C9-C10-O5  -179,017 166,158 165,010

Fonte propria.

Na tabela 3.3, a maioria dos valores obtidos para os angulos de tor¢ao no glifosato
apresentaram uma discordancia extremamente evidente entre o método cléssico e os quan-
ticos. As excecOes ocorreram nos grupos H18-O5-C10-O6 e C9-N7-C8-P1, que apresenta-
ram uma variacao de praticamente 0,79% e 3,79% do UFF com relagao ao GGA-PBE,
respectivamente. Além disso, a variacao percentual média do LDA-PWC com relagao ao
GGA-PBE foi cerca de 8,82%, o que, tratando-se de aproximagcoes quanticas, ¢ um valor

consideravel.

3.3 Propriedades Eletronicas

Por conseguinte, uma vez discutidas as caracteristicas estruturais, conhecer as
propriedades eletronicas de uma determinada molécula permite, de certa forma, prever
seu comportamento em diversas situacoes. Por exemplo, é vidvel e fisicamente interes-
sante estimar a quantidade de energia minima para excitar a molécula, o que possibilita
caracteriza-la como condutor, isolante ou semicondutor. Além disso, ao encontrar as suas
regioes de maior eletronegatividade, diversos tipos de simulacoes, como em meios biologi-

cos, podem ser realizadas para compreender seus modos de a¢do em um sistema [69,78,82].
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3.3.1 Densidade de Carga

2

A densidade eletrénica é uma propriedade essencial para o estudo de sistemas
moleculares, uma vez que fundamenta toda a teoria desenvolvida por Hohenberg, Kohn
e Sham. Como, por defini¢ao, essa quantidade representa a probabilidade de um elétron
ocupar um local com um certo volume, hé a possibilidade de determinar quais sao as
regides da molécula que possuem maior ou menor eletronegatividade [80,133]. A densidade
de carga (em A‘3) na molécula de glifosato é representada na figura 3.4 e foi plotada em

cima de uma superficie equipotencial utilizando os funcionais LDA-PWC e GGA-PBE.

Figura 3.4: Densidade de carga na molécula de glifosato plotada em uma superficie equipotencial. A escala
de cores esta em A~3, onde as cores avermelhadas mostram uma predominancia de cargas negativas e as
azuladas, de cargas positivas.
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Fonte propria.

As regioes de coloragao mais azulada na figura 3.4 contém os maiores valores de
densidade de cargas positivas no glifosato, enquanto as de cores avermelhadas representam
uma maior presenca de cargas negativas. E possivel notar, entdo, que as areas proximas
aos nucleos dos atomos de oxigénio e de nitrogénio possuem maior eletronegatividade que

as adjacentes aos ntucleos de hidrogénio, como ja era de fato esperado.
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3.3.2 Orbitais Moleculares de Fronteira

Os orbitais moleculares tém carater hibrido devido & superposicao das fungoes
de onda correspondentes aos atomos que compoem o sistema. Para a Fisica do Estado
Solido, os orbitais de fronteira apresentam um lugar de destaque, pois podem determinar
propriedades de interesse sobre o material [132,133|. Tais orbitais foram determinados
para o glifosato com os funcionais LDA-PWC e GGA-PBE e sao mostrados na figura 3.5.

Figura 3.5: Orbitais moleculares de fronteira do glifosato, os quais foram determinados com os funcionais
LDA-PWC e GGA-PBE.

LDA-PWC GGA-PBE

HOMO

LUMO

Fonte propria.
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O Orbital Molecular Ocupado de Maior Energia (do inglés Highest Occupied Mo-
lecular Orbital - HOMO) e o Orbital Molecular Desocupado de Menor Energia (do inglés
Lowest Unoccupied Molecular Orbital - LUMO) compoem os orbitais moleculares de fron-
teira. A diferenca de energia entre eles determina o chamado gap energético, que é a
energia minima para excitar eletronicamente a molécula [110,132].

Da figura 3.5, é notoéria a ocorréncia, no glifosato, de uma predominancia dos
orbitais HOMO nos grupos funcionais do fosfonato e do amino para as duas aproximacgoes
do funcional de troca-correlacao utilizadas. Todavia, em ambos os casos, os orbitais
LUMO estao quase que totalmente dispostos sobre os atomos que compoem o grupo do

carboxilato.

3.3.3 Densidade de Estados

No estudo das propriedades moleculares, a Densidade de Estados G(¢) (do inglés
Density of States - DOS) é extremamente util, uma vez que determina a quantidade de
estados eletronicos N presentes no sistema por unidade de energia, € [110,134]. Conside-

rando a quantidade de estados por unidade de volume, V, como sendo

ON
77(6) = W?

a DOS por unidade de volume pode ser expressa por

G(e) _ Inle)
)% Oe

Além disso, de acordo com o grande ansatz de Kohn-Sham, os elétrons podem ser tratados
como nao-interagentes, o que remete a um géas de férmions. Assim, pela estatistica de
Fermi-Dirac, a ocupacgao f; de um elétron em um dado estado é, entao, descrita pela
equagao (2.64) [84,120].
E, ainda, interessante notar que a derivada de f; com relacdo a ¢; é tal que
afi B exp (5(@‘ — M))

= — . 3.1
0~ o (Bles— ) + 1T 3

Como quando 7' — 0 tem-se que § — 0o, entdo, de (3.1),

af; _, Jooparae =p
O¢; 0 para ¢ # 1

Isto é, para T — 0 essa derivada pode ser tratada, em modulo, como uma func¢ao delta

de Dirac:
O f;
Qei

=0(p — €).
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Dessa forma, no zero absoluto, o potencial quimico é igual a dita energia de Fermi, ou
seja, ep = 1 [83,135].
Na teoria de Kohn-Sham, a DOS ¢ definida por

onde o fator 2 surge devido a corregao dos spins [136]. Consequentemente,
G(e) =2 d(er — &)

e, finalmente, no continuo obtém-se a DOS por unidade de volume

gle) = —— / Ser — ex(F))dF, (3.2)

" 43
sendo k o vetor de onda e EZ(E) a funcao que descreve a dispersao energética molecular
[110,135].

A densidade de estados foi calculada com os funcionais LDA-PWC e GGA-PBE
para a molécula de glifosato, considerando uma adi¢do de doze bandas vazias (padréao
do Materials Studio) além das ocupadas. Assim, as figuras 3.6 e 3.7 apresentam as DOS
estimadas, bem como os valores encontrados para a energia de Fermi e dos orbitais HOMO
e LUMO. A largura de smearing escolhida aqui foi de 0,2 eV, gerando 100 pontos para
cada eV.

Figura 3.6: Densidade de Estados, para valores proximos a energia de Fermi, estimada para o glifosato
com o funcional LDA-PWC.
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Fonte propria.

As consideragoes com funcional o LDA-PWC previram que o glifosato, no estado

fundamental, possui uma energia de Fermi de aproximadamente —6, 783 eV, o que coin-
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cidiu com a energia do orbital HOMO. Por sua vez, para o orbital LUMO obteve-se cerca
de —2,087 eV, caracterizando um gap de 4,696 eV. A presenca da linha da energia de
Fermi proxima a banda de valéncia (regido a esquerda do gap) na figura 3.6 indica que a

molécula possui caracteristicas semelhantes a um semicondutor do tipo p [80,137].

Figura 3.7: Estimativa da densidade de estados para o glifosato com o funcional LDA-PWC para valores
préoximos & energia de Fermi.
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Fonte propria.

Por sua vez, na figura 3.7, o GGA-PBE previu para o glifosato uma energia de
Fermi no estado fundamental mais uma vez igual a do orbital HOMO e estimada em
—6,469 eV. A energia para o orbital LUMO foi de —1,715 eV, o que gera um gap de cerca
de 4,754 eV. Assim, de acordo com esse funcional, a molécula também se comportaria

semelhantemente a um semicondutor do tipo p.

3.3.4 Densidade Parcial de Estados

A densidade parcial de estados (pDOS) ¢é tida como uma grandeza do tipo semi-
quantitativa utilizada para estimar quais orbitais atémicos contribuem mais para os picos
dos graficos da DOS. Em alguns casos, isso também permite determinar, aproximada-
mente, a contribuicao de certos grupos de atomos do sistema para a densidade de estados
total. Tais calculos sao feitos, usualmente, a partir de uma anélise populacional de car-
gas [110,138].

Para o glifosato, essa quantidade foi calculada para os orbitais atémicos s, p, d,
uma vez que, nesse caso, notou-se que o orbital do tipo f nao colabora para a DOS. No
entanto, como os orbitais moleculares sao hibridos, vale ressaltar que pDOS fornece apenas
uma nocao acerca da contribuicao de cada um dos orbitais atémicos para a densidade de

estados total do sistema. Para plotar os graficos da figura 3.8 considerou-se, mais uma
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vez, uma largura de smearing de 0,2 eV, tomando um nimero de 100 pontos para cada

um eV.

Figura 3.8: Densidade parcial de estados do glifosato calculada através dos funcionais LDA-PWC e
GGA-PBE, para valores proximos a energia de Fermi.
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Os dois tipos de funcionais preveem uma maior contribui¢ao dos orbitais p para a
densidade de estados total, exceto no pico logo apds ao que é correspondente ao LUMO,
onde os orbitais do tipo s possui maior influéncia (ver figura 3.8). Além disso, dentre os
trés, os orbitais d sao os que apresentam uma colaboragao mais sutil para a totalidade da
densidade de estados.

3.4 Propriedades Vibracionais e Opticas

Compreender como as ondas eletromagnéticas interagem com a matéria é uma
das formas mais eficazes de determinar as propriedades estruturais dos diversos tipos
de compostos quimicos. Tal anélise consiste essencialmente na interpretagao das curvas
espectrais de absorgao e/ou emissao de radiagdo que podem ser obtidas com as técnicas
das espectroscopias de infravermelho, Raman e, também, optica [80]. Cada um desses
métodos permite, a sua maneira, estimar as regioes onde as vibragoes moleculares estao
presentes, considerando, em primeira aproximacao, que as ligagoes quimicas podem ser
aproximadas por um oscilador harménico, de acordo com a lei de Hooke [79].

Para o tratamento das oscilagoes harmonicas em torno de um ponto de equilibrio,

ro, tem-se o potencial
1
V(T) = §K(T’ - 7/’0)27
sendo K a constante de oscilacao. Da Mecanica Quantica, a solucao da equagao de

Schrodinger para tal potencial fornece as autoenergias

B, (n + %) hw, (3.3)
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para h a constante de Plank, v a frequéncia de vibragagoen = 0, 1,2, --- o nimero quantico
que representa o estado vibracional. No entanto, no caso anarmonico é extremamente
comum utilizar o potencial de Morse [77,86].

Uma molécula é excitada quando absorve radiagoes eletromagnéticas de compri-
mentos de onda especificos, atingindo um estado quantico de maior energia que o ante-
rior [94]. Nessa perspectiva, nas aproximagoes harmonicas para uma liga¢ao entre dois

atomos, com as respectivas massas m; e msy, a frequéncia angular é dada por

K
w =21y = )
Hred
sendo a quantidade
. m1Mmse
Hred = my + mo

a massa reduzida de ambos |79).
Assim, sabendo que ¢ = Av, para ¢ a velocidade da luz no vacuo e A seu compri-

mento de onda, obtém-se que
1 1 K

A B 2mc :ured'

No entanto, em espectroscopia define-se a grandeza 7 = 1/\, que é conhecida como o

972

“numero de onda da radiacao””. Entao, finalmente encontra-se a equagao

_ 1 K
V= — ,
21\ fhred

(3.4)

que relaciona a constante de oscilagao e a massa reduzida com o nimero de onda [74,139].

Um modo normal de vibragdo (MNV) de uma molécula é entendido na espec-
troscopia como um movimento independente por parte de um grupo de dtomos sem, no
entanto, causar rotacao ou translagao no sistema molecular como um todo e ocorre de
tal forma que a excitacao de cada um estd associada a uma frequéncia de ressonancia
caracteristica. E possivel estimar o namero total Ny vy de modos que uma molécula

tridimensional apresenta através da relacao
Nyny = 3N, — 6, (3.5)

onde N, é o seu nimero de atomos [74,79.
Os principais tipos de MNV sao os de estiramento (usualmente chamado de stretch
e simbolizado pela letra grega \), de variagao dos angulos de ligacao (bend, 3) , de variagao

dos angulos de tor¢ao (torsion, ) e, por fim, de angulos de tensdo fora-de-plano (out-of-

2Essa forma de definicio para o ntmero de onda em espectroscopia difere levemente da definicao
ondulatoria, devido a auséncia do fator 2.
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plane, 0). Assim, cada tipo de ligacdo quimica possui uma frequéncia de oscilac¢ao tipica,
de forma que ligagoes distintas em dois diferentes compostos certamente nao apresentarao

os mesmos padroes de absorgao e/ou de emissao [73,80].

3.4.1 Absorcao Infravermelha e Atividade Raman

Mais especificamente, as ligagoes que contém um momento de dipolo elétrico va-
ridavel sdo capazes de absorver radiagbes na faixa do infravermelho (do inglés infrared -
IR), através de uma ressonancia direta [140]. Considerando, entdo, uma molécula, com
energia do estado fundamental dada por Ejy, que absorve um féton de frequéncia vy no in-
fravermelho e passa para o primeiro estado excitado, com energia F, a variagao energética
sera

AE = E, — Ey = huy, (3.6)

estando de acordo com o efeito fotoelétrico [139].

Se uma ligacao heteronuclear é capaz de absorver foétons nessas frequéncias, o
momento de dipolo elétrico ji variara quando ocorrer um estiramento (variagdo no com-

primento de liga¢ao) ou um dobramento (varia¢do no angulo entre as ligagoes), isto é,

() e

onde ¢ representa uma coordenada de vibragao. Contudo, moléculas homonucleares nao

ter-se-a

possuem um momento de dipolo e, dessa forma, nao apresentarao um espectro no infra-

vermelho. Assim, a intensidade I;z da absorcao da ligacao é diretamente proporcional &

o\’
i _

exceto por alguma constante |74, 79].

derivada ao quadrado de [i, ou seja,

As informagoes sobre o espectro de absorcao infravermelha de uma molécula per-
mitem estimar os seus modos normais de vibragao. Para o glifosato isso foi calculado
através da DFT com os funcionais de troca-correlacao LDA-PWC, GGA-PBE e B3LYP,
sendo apresentadas na figura 3.9, onde a intensidade é, por conveniéncia, dada em unida-
des arbitrarias (u.a.) e o nimero de onda em 1/cm. Além disso, para plotar o grafico, as
curvas foram suavizadas com uma funcao lorentziana, cuja largura & meia altura escolhida
foi de 75,0/cm. Para comparagdes com a simulacdo, utilizou-se um grafico de resultados
experimentais obtidos por Undabeytia et. al. para 0,5 mM de glifosato em um estado de
protonacao apos uma liofilizagdo a um pH de 4,0 na presenca de 0,5 mM de cobre com
pH 7,0 [141].
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Figura 3.9: Espectro de absorc¢do infravermelha (em u.a.) do glifosato calculado com as aproximagoes
LDA-PWC, GGA-PBE e B3LYP, bem como a curva experimental encontrada por Undabeytia et. al.
para os respectivos nimeros de onda (em 1/cm).
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Fonte propria.

Na figura 3.9 sao notoérias algumas divergéncias locais quanto as estimativas das
intensidades de absor¢ao dadas pelos funcionais utilizados para os calculos computacio-
nais. Todavia, todos eles preveem no glifosato um total de 48 modos normais de vibragao;
como tal molécula possui 18 atomos, esse valor coincide com o que foi determinado previ-
amente pela equacdo (3.5). E possivel, ainda, observar que, de modo geral, as simulacdes
no vacuo feitas através da DFT geraram resultados plausiveis quando comparados com

os dados experimentais de Undabeytia et. al.

Uma outra maneira de obter esses dados é através da espectroscopia Raman, que
consiste em incidir uma luz intensa e monocromatica de frequéncia v no composto a
ser estudado, de modo que pode haver um espalhamento dos fétons em um angulo de
90°. Uma parte dessa radiacao nao tem sua frequéncia v modificada (espalhamento do
tipo Raylegh) enquanto que a outra sofre um espalhamento inelastico, modificando sua
frequéncia em uma quantidade 42/, que é caracteristica da molécula em questao. Isso
consiste em mais uma forma de determinagao dos modos de vibragao e rotacao entre as
ligagoes [94,110].

O que pode ocorrer, de fato, é que parte da energia do féton de frequéncia v

incidente é convertida em energia vibracional ou rotacional das ligagoes da molécula,
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enquanto que o restante da energia é transformada em um novo féton com uma nova
frequéncia v — v/, caracterizando o chamado espalhamento Stokes. Por outro lado, pode
acontecer que o foton incidente faca com que a energia vibracional ou rotacional molecular
diminua, criando um noévo fé6ton mais energético, com frequéncia v + v/, o que é chamado
de espalhamento anti-Stokes [87,140]. Assim, um momento de dipolo induzido pode
ser criado na molécula, dependendo da polarizabilidade e da radiagao que foi incidida.

A intensidade Ir do espalhamento é, entao, proporcional & derivada ao quadrado da

polarizabilidade @ da molécula, isto é,

J‘fz X (:3 ; )
a — 9 .

Figura 3.10: Atividade Raman (em u.a.) da molécula de glifosato determinada com as aproximagoes LDA-
PWC, GGA-PBE e B3LYP para os nimeros de onda (em 1/cm) correspondentes. A curva experimental
foi encontrada por Costa et. al. para uma radiagao incidente com A = 632,8 nm.
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Fonte propria.

Da mesma forma do que foi feito para a absor¢ao infravermelha, a atividade Raman
(em unidades arbitréarias, u.a.) é mostrada na figura 3.10 e foi calculada para o glifosato
através da DFT com os funcionais LDA-PWC, GGA-PBE e B3LYP. As curvas foram
também suavizadas com uma fungao lorentziana e uma largura a meia altura de 75,0/cm.

A temperatura de simulagao foi de 300 K e o comprimento de onda da luz incidente de
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488,00 nm. Tal método previu, mais uma vez, um valor total de 48 modos normais de
vibragao. Costa et. al. encontraram, em condigoes ambientes, o espectro Raman para o
glifosato no estado solido incidindo uma radiagao com comprimento de onda A de 632, 8
nm [142|. A atividade encontrada experimentalmente por eles corresponde a faixa de 400 a
1800 cm™! e apresenta picos aproximadamente semelhantes aos encontrados teoricamente
neste presente trabalho.

Por conseguinte, uma anélise mais detalhada foi realizada com o software VEDA
através dos calculos realizados com o funcional hibrido BSLYP. Assim, a tabela 3.4 mostra
tais dados, seguidos de uma estimativa percentual da Distribuigao da Energia Potencial
(PED)? de cada grupo de dtomos para o modo, bem como o tipo de vibragao e os seus
parametros associados. A intensidade de absor¢ao infravermelha estd em km/mol, en-
quanto que a atividade Raman estd em A?/a.m.u., onde A representa o ampére e a.m.u.

¢ a unidade de massa atomica (do inglés atomic mass unit).

Tabela 3.4: Modos normais de vibragao do glifosato estimados com o funcional B3LYP.

v IR Raman . ~
PED (%) e Modos de Vibracao (B3LYP)
1/em  km/mol A*/a.m.u.
34,3 5,1 0,1 31 7 (C10-C9-N7-C8); 53 7 (O3-P1-C8-N7)
42,4 3.8 1,4 45 7 (05-C10-C9-N7); 41 7 (C9-N7-C8-P1)
70,2 1,1 0,1 18 B (C9-N7-C8); 15 3 (C10-C9-N7); 38 3 (P1-C8-N7)
90,5 24.5 0,7 13 7 (05-C10-C9-NT); 45  (C10-C9-N7-C8)
142,5 9,1 0,3 12 7 (05-C10-C9-N7); 29 7 (C9-N7-C8-P1); 20 7 (O3-P1-C8N7)
166,1 252 1,7 15 3 (C10-C9-NT); 41 r (H16-02-P1-C8); 12 § (02-C8-03-P1)
196,7 54,3 2.4 17 8 (04-P1-02); 38 7 (H16-02-P1-C8)
15 X (P1-C8); 16 C9-N7-C8); 15 02-P1-03);
oo sa as (P1-CS); 16 5 IRERY )
10 B (P1-C8N7); 12 7 (H16-02-P1-C8)
266,7 50,0 1,3 95 7 (H16-02-P1-C8); 21 6 (02-C8-03-P1)
2897 26,0 0,3 10 3 (02-P1-03); 23 7 (H16-02-P1-C8); 35 § (04-C8-02-P1)
17 05-C10-C9); 15 C9-N7-C8); 23 02-P1-03);
359,7 8,9 1,1 B ) B ) B )
10 0 (02-C8-03-P1)
16 8 (05-C10-C9); 37 8 (02-P1-03); 10 7 (H16-02-P1-C8);
407,9 34,1 2,0
17 6 (02-C8-03-P1)
419,7 61,6 1,7 38 8 (04-P1-02); 33 6 (04-C8-02-P1)
4432 118,9 2,9 86 7 (H18-05-C10-C9)
4492 65,6 2,0 10 3 (05-C10-C9); 43 3 (02-P1-03)
17 05-C10-C9); 12 04-P1-02); 12 02-P1-03);
514.,5 46,0 0,9 B )i 128 ( )i 128 ( )
16 8 (P1-C8-NT)
590,0 1.9 0,9 11 g (H14-C9-C10); 10 g (06-C10-05); 58 6 (06-C9-05-C10)
662,5 9,8 2,1 11 X (05-C10); 53 8 (06-C10-05)
7427 219 114 12 A (P1-02); 45 A (P1-C8); 10 7 (H13-N7-C9-C10)

3A PED (do inglés Potential Energy Distribution) é entendida como a contribuicdo relativa de cada
grupo de atomos para a variacdo da energia potencial durante um modo normal de vibragao [143].
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Continuagao da tabela 3.4.

v IR Raman PED (%) e Modos de Vibracao (B3LYP)
1/em  km/mol A*/am.u.
790,5 27,2 1,2 48 7 (H13-N7-C9-C10)
844.9 187,7 6,3 56 A (P1-02)
872,0 178,9 0,7 48 X (P1-02)
904,7 186,4 4,3 26 A (P1-02); 26 A (C10-C9)
9233 433 1,8 10 A (P1-02); 34 7 (H11-C8-N7-C9); 10 7 (H11-C8-N7-C9)
1011,3 67,0 4,0 25 3 (H16-02-P1); 56 3 (H16-02-P1)
1016,9 6,6 0,6 20 8 (H14-C9-C10); 37 7 (H11-C8-N7-C9); 20 0 (06-C9-05-C10)
1034,7 64,1 2,6 56 3 (H16-02-P1); 29 3 (H16-02-P1)
10834 20,5 2.5 45 ) (N7-C8)
1157,8 14,9 9.4 35 X (05-C10); 24 8 (H18-05-C10)
1174,1 485 2.4 85 A (N7-C8)
12128 11,8 10,9 31 B (H11-C8-N7); 25 /8 (H14-C9-C10)
12674 32,0 1,2 21 B (H11-C8-N7); 25 8 (H14-C9-C10); 12 7 (H11-C8-N7-C9)
12824 2846 5,5 38 \ (P1-O4); 22 8 (H18-05-C10); 18 7 (H11-C8-N7-C9)
1291,2 2165 2.4 39 X (P1-04); 25 3 (H18-05-C10)
13190 1282 3,5 12 B (H11-C8-N7); 10 7 (H11-C8-N7-C9); 34 r (H11-C8-N7-C9)
13947 65,1 5,1 10 8 (H12-C8-H11); 47 7 (H11-C8-N7-C9)
1478,6 8,8 4,3 84 5 (H12-C8-H11)
14991 6,8 12,5 76 5 (H12-C8-H11)
1510,3 33,6 3,2 56 5 (H13-N7-C9); 11 7 (H13-N7-C9-C10); 16 7 (H11-C8-N7-C9)
1867.0  227.5 81 86 A (06-C10)
2896,7 63,6 119,5 29 )\ (C8-H11)
2951,7 47,3 1121 35 \ (C8-H11)
3009,3 31,9 81,4 30 A (C8-H11)
3070,4 8,9 59,8 34 )\ (C8-H11)
3510,1 25,4 40,1 100 A (N7-H13)
3804,3 46,6 64,5 100 A\ (O5-H18)
3829,7 133,4 127,1 63 X (0O2-H16)
3834,0 104,6 62,0 63 A (0O2-H16)

Fonte propria.

Com os calculos feitos com o B3LYP, a tabela 3.4 mostra que os estiramentos da

ligacao C=0O ocorrem no glifosato para 1867,0 cm™?.

Ja de acordo com a literatura, o
grupo funcional do carboxilato apresenta uma consideravel absorcao na regiao de 1660-
1820 cm™! gracas a essa ligacao. Além disso, os estiramentos das ligacoes do tipo O—
H ocorrem para essa molécula entre os ntimeros de onda de 3804,3 até 3834,0 cm™!.
Entretanto, esse modo vibracional é recorrente entre 3700 e 3600 cm ™!, o que o indica que
a simulagao previu um deslocamento no espectro de absor¢ao nessas localidades [79,139].

Ainda de acordo com a simulacao, os estiramentos N-H, C-O e C-C estao loca-
lizados em 3510,1, 1867,0 e 904,7 cm™!, na respectiva ordem, para o glifosato. Por sua

vez, as ligacoes C-H tém absorcao entre 2896,7 e 3070,4 cm ™!, enquanto que as do tipo
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C-N apresentam vibracoes para 1083,4 e 1174,1 cm~!. Todos esses modos estao em plena
concordancia com o previsto pela literatura [79,140]. Segundo Undabeytia et. al., os
estiramentos P-O para a curva experimental da absorgao infravermelha do glifosato junto
com o cobre correspondem aos picos em 979 e 1091 cm™' [141]. E interessante notar
que a simulagao no vacuo realizada neste trabalho encontrou esse modo vibracional para
valores entre 844,9 e 1291,2 cm ™!, coincidindo a regiao dos dados empiricos, apesar de

estes estarem considerando um estado de protonacao e a presenca do cobre.

3.4.2 Absorcao Ultravioleta e Visivel

As absor¢oes de ondas eletromagnéticas na faixa do ultravioleta (UV) e do visivel
por uma molécula resultam em mudancas nos elétrons para niveis de energia anteriormente
desocupados. Geralmente a transicao com maior probabilidade de ocorrer é a do HOMO
para o LUMO. No entanto, podem acontecer também transi¢es nos modos vibracionais e
rotacionais, que sao bem menos espacados que os niveis eletronicos da molécula. Gracas a
isso, a maioria dos compostos absorvem uma consideravel faixa de comprimentos de onda
no UV e/ou no visivel [139,140].

Para o glifosato, a intensidade (em u.a.) das radiagoes eletromagnéticas absorvidas
nessas regioes foi calculada com os funcionais LDA-PWC e GGA-PBE e é apresentada na
figura 3.11 para os respectivos comprimentos de onda (em nandémetros, nm), considerando
os doze estados singleto de menor energia. Nesse caso, foi utilizada uma largura a meia
altura de 5,0 nm para uma funcao lorentziana de suavizacao de curvas.

Figura 3.11: Espectro de absorgao ultravioleta (dado em u.a.) do glifosato calculado com as aproximagoes

para o funcional de troca-correlacio LDA-PWC e GGA-PBE para os respectivos comprimentos de onda
(em nm).
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Fonte propria.

E possivel observar, entdo, que a DFT com os funcionais LDA-PWC e GGA-

PBE prevé uma absorcao de fétons apenas na regiao correspondente ao ultravioleta e,
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consequentemente, estima que existira a reflexao de toda a radiacao que esté na faixa do
visivel. Tal informacao fornece uma explicacao consideravelmente plausivel para o fato de

os cristais dessa molécula serem, em condigoes ambientes, de cor branca.

3.5 Propriedades Termodinamicas

As propriedades vibracionais podem também ser utilizadas para determinar al-
gumas caracteristicas termodinamicas importantes de um conjunto de N moléculas nao-
lineares, como a entropia, o calor especifico, a entalpia e a energia livre de Gibbs. Nesse
sentido, as frequéncias de vibracao sao determinadas a partir da temperatura T’ — 0 K, o
que permite utilizar as aproximacoes de osciladores harmonicos, desprezando as possiveis
contribui¢oes das excitagoes eletronicas [80,110].

Uma segunda consideracao é que, no ensemble canonico, a funcao de partigao
total do sistema pode ser escrita como o produto das fungoes de particao associadas as

translagoes, rotacoes e vibragoes das moléculas, como segue:

Z(ﬁ) = Ztra(ﬁ)Zrot<5)Zvib(6)a (38)

onde 3 = 1/kpT, para kg a constante de Boltzmann. E aceitével, ainda, supor que as
contribuigoes das translacoes e rotagoes em um conjunto de N moléculas idénticas nao-
lineares sejam aproximadas por estimativas de um gas ideal. As respectivas fungoes de

particao serao, entao,

1 /9 3N/2
Ztra(ﬁ) = ﬁ(;;g) VN7 (39>
2\ 37 N/2
zal0) = "2 (55) | (3.10)

nos quais h é a constante de Plank, m a massa molecular, I, o momento de inércia no
eixo k, o o namero de simetrias da molécula e V' o volume total do “gés” . Por sua vez,
as vibragoes podem ser estudadas a partir da estatistica de solidos de Einstein, para os

quais tém-se

3N,—6 exp (—ﬂhl/i/Q) :|N (3 11)
) .

Zvib(ﬁ) = |: 11 1 — exp (—ﬂth

sendo ¢ o indice de cada um dos 3N, — 6 modos de vibracao nao-degenerados, cada qual
com uma frequéncia de oscilagao caracteristica, v; 83,84, 144].

Da Mecanica Estatistica, por conseguinte, sabe-se que a conexao dos tratamentos
para o ensemble canonico com a Termodinamica da-se pela energia livre de Helmholtz,

de tal forma que
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Logo, substituindo as equagoes (3.9), (3.10) e (3.11) em (3.12), encontra-se que

Fua(8) = —%[Sln (%;g)—l—lnv+11, (3.13)
2\ 3
Falf) = —gm| T2 (30| (314

3No—
Ful®) = N 3 [ # i (1 exp () | (3.15)
sendo v = V/N o volume por molécula. A partir disto, as propriedades de interesse

puderam ser calculadas, para as quais nao se considerou as unidades atomicas de Hartree
[74,110,144].

3.5.1 Entropia

A primeira propriedade termodinamica mensurada aqui foi a entropia S(7"), sendo
esta uma funcao de estado extremamente importante, pois esta associada com o niimero de
microestados accessiveis ao sistema [83,84]. De acordo com a Termodinamica, a entropia

pode ser explicitamente calculada por

S;(T) = — (%) " (3.16)

Substituindo as equagdes (3.13), (3.14) e (3.15) em (3.16), obtém-se para 1 mol (isto &,

para N = N,) de moléculas idénticas:

2
Sira(T) = RB + gln ( 7;:8) +Inkg+ = 0 lnm+ > InT — lnp}, (3.17)
1 nlalple (87°ksT\®] | 3
Soot(T) = §Rln{ - ( e ) + SR (3.18)

ey { hv; kT

Sen(T) = R Z exp(hn JhpT) =1 In (1 - eXp(—hl/Z-/kBT))], (3.19)

onde p é a pressao e R = Nakp ¢ a constante dos gases ideais, para N4 a dita constante

de Avogadro. A entropia total do sistema é, finalmente, dada por
S(T) - Stm(T) + Srot(T> + Sm‘b(T)7 (320)

que é a soma de cada uma das contribuigdes, ja que essa ¢ uma grandeza aditiva [145,146].

Visto isso, a entropia para 1 mol de um gés de moléculas de glifosato foi estimada,
neste trabalho, com os funcionais LDA-PWC, GGA-PBE e B3LYP. Os resultados sao

ilustrados na figura 3.12, na qual optou-se por apresentar a quantidade S(7")/R, que é
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obviamente adimensional, em fungao das respectivas temperaturas, que variam de 25 até

o valor de 1000 K (grafico menor).

Figura 3.12: Quantidade S(T")/R para 1 mol de gas de moléculas de glifosato calculado com o B3LYP,
para as temperaturas de 0,1 até 10.000 K.
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Fonte propria.

Pela figura 3.12, é notorio que os trés funcionais apresentam valores relativamente
proximos e preveem um crescimento da entropia com o acréscimo de temperatura do gés
glifosato. Em sequéncia, o grafico maior mostra a quantidade S(7")/R calculada com o
B3LYP para valores de 0,1 até 10.000 K, com a finalidade de verificar a continuidade das
estimativas. A quantidade S(T")/R segue, de fato, crescendo junto com a temperatura, o
que é comum nos sistemas. Todavia, quando T" aproxima-se de 0 K, S(T") tende a um valor
de minimo. Esse resultado estd em concordancia com a terceira lei da Termodinamica,

que afirma que no zero absoluto a entropia assume seu menor valor possivel.

3.5.2 Capacidade Térmica Molar

A capacidade térmica molar a pressao constante, C),, indica a quantidade de energia
necessaria para variar a temperatura de 1 mol de um material em 1 K, sem variagoes de

pressao. Por consideracoes da Termodinamica, tém-se que
. T ([0S,
CINT) = = =2 3.21
v =1 (5%) (3:21)

sendo n o namero de mols do sistema [83,84,116].
Assim, substituindo a equagao (3.20) em (3.21), segue que, para 1 mol de molécu-

las:

C(T) =R Zl <£;”T) [1 e};i;(h:::;i;)r + 4R, (3.22)
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finalmente. A quantidade C,(7")/R, mostrada na figura 3.13, foi calculada para N4 mo-

léculas de glifosato utilizando os resultados da DFT.

Figura 3.13: Quantidade C,(7T")/R em fungéo da temperatura (em K) calculada com os funcionais LDA-
PWC, GGA-PBE e B3LYP.
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Fonte propria.

As curvas do grafico menor na figura 3.13 foram encontradas para o gas de glifo-
sato pelos trés funcionais e possuem formas concordantes e caracteristicas de capacidade
térmica a pressdo constante. E possivel observar, entdo, que para valores de T entre
aproximadamente 25 e 400 K, tal quantidade apresenta um comportamento praticamente
linear e, por outro lado, com o aumento da temperatura a curva torna-se cada vez mais
acentuada. Além disso, no limite em que 7" — 0, entdo C,(7)/R — 4 e para T" — oo,
Cy(T)/R — 52.

A determinagao de C,(T) foi, como ja dito, realizada para algumas consideragoes
(especialmente para as translagoes e rotagoes) de um gés ideal de moléculas de glifosato
a pressao constante. Contudo, sabe-se que este herbicida é encontrado, em condig¢oes
normais, no estado de sélido cristalino. Nesse caso, sua capacidade térmica molar a volume
constante pode ser calculada tratando apenas as contribuicoes das vibragoes moleculares.
Por conseguinte, a figura 3.14 apresenta a quantidade vibracional de Cy(T)/R, que foi
estimada com o funcional B3LYP para as temperaturas de 7" — 0 até 10.000 K.

E, também, notério que quando 7' — 0, Cy(T)/R — 0, como esperado pela
terceira Lei da Termodinamica. Por outro lado, observa-se que quando 7" — oo, entao
Cv(T)/R — 48. Encontrou-se que o glifosato possui 48 modos normais de vibragao e, de
acordo com o teorema da equiparticao da energia, cada modo vibracional contribui com
R/2 devido a energia cinética e mais R/2 devido a energia potencial (aproximada por
um potencial do tipo harménico) para a capacidade térmica total a volume constante do
sistema [147]. Em outras palavras, para temperaturas altissimas, o resultado encontrado

condiz com o dito teorema.
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Figura 3.14: Contribuigéo vibracional para Cy (T')/R em fun¢do da temperatura (em K), considerando 1
mol de moléculas de glifosato e estimada pelo funcional B3LYP.
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Fonte propria.

Dessa maneira, a apresentacao das propriedades termodinamicas do glifosato com-
pleta sua caracterizacao realizada com os métodos descritos. Os resultados do presente
capitulo fornecem, assim, o ponto inicial para a compreensao do comportamento desse
herbicida, pois todos os calculos realizados até entao consideraram o sistema no vacuo.
Os préximos passos das simulagoes computacionais empregadas neste trabalho consistem,
portanto, em estudar a adsorcao dessa molécula ao fulereno Cgy no vicuo e na agua,
para encontrar as conformagoes de interesse fisico-quimico e verificar teoricamente se sua

remocao de meios aquosos é viavel.
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4 Adsorcao do Glifosato ao Fulereno Ceg

No Capitulo 3 utilizaram-se os funcionais LDA-PWC e GGA-PBE para a ca-
racterizacao estrutural e eletronica somados ao funcional B3LYP para as propriedades
vibracionais do glifosato. Todavia, por uma questao de reducao do custo computacional
total deste trabalho, optou-se por empregar apenas o LDA-PWC no decorrer deste capi-
tulo. Ademais, estudos apontam resultados satisfatorios como o uso deste funcional para
simulagdes envolvendo o fulereno Cg [148,149|.

Assim, uma vez caracterizada a molécula de glifosato, serao apresentados aqui os
resultados obtidos com as simulagdes computacionais de sua adsorg¢ao ao fulereno Cgg (ver
figura 4.1) no vacuo e em meio aquoso. Os primeiros calculos sao de Dinadmica Molecular,
que foram usados para encontrar as conformacoes mais estéaveis do sistema, das quais
realizaram-se os calculos quanticos de interesse com o formalismo da Mecanica Quéantica

através da Teoria do Funcional da Densidade.

Figura 4.1: Representacao em perspectiva do fulereno Cgg.

Fonte propria.

Vale ressaltar, ainda, que o grupo dos ditos fulerenos constitui uma classe rela-
tivamente ampla de moléculas formadas apenas por dtomos de carbono e que possuem
simetria aproximadamente esférica. Dentre estes, pode-se destacar o Cgy, também conhe-
cido por buckminsterfulereno, o qual possui, na verdade, a geometria de um icosaedro
irregular formado por 12 pentégonos e 20 hexagonos. A literatura aponta, usualmente,
que as ligagoes que unem dois hexagonos neste composto sao duplas e possuem com-

primento de cerca de 1,38 A, enquanto as que unem um hexagono a um pentigono sao
simples e de 1,45 A [64,150).
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4.1 Niveis de Adsorcao no Vacuo

Neste trabalho, para estudar a adsorgao do glifosato ao fulereno Cgy (que sera
denotada por GLY@QCg), fez-se inicialmente um annealing (ou recozimento) molecular
dessas estruturas. Tal técnica consiste no uso da Dinadmica Molecular para encontrar a
conformagao correspondente ao minimo da energia potencial para varias diminui¢oes na

temperatura do sistema, escolhendo estados vizinhos ao inicial aleatoriamente [151].

4.1.1 Potenciais de Interacao

Desta forma, a figura 4.2 mostra os minimos encontrados em func¢ao da distancia
entre os centréides das moléculas, onde considerou-se uma variacao de temperatura do
meio do ciclo de 500K a um minimo 300K no ensemble NVE em um total de 100 passos
realizados para cada uma das 36 estruturas iniciais, nas quais o glifosato foi rotacionado

com relagao ao Cgy em diversos angulos diferentes.

Figura 4.2: Pontos de minimo de energia (em eV) em fungio das distancias entre os centroides (em A)
encontrados pelo annealing molecular para diferentes conformagdes do GLY@Cy.
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Fonte propria.

E, entdo, notorio na figura 4.2 o agrupamento dos minimos de energia em trés
niveis de adsor¢ao, que serao chamados de A, B e C. Em seguida, a figura 4.3 mostra
alguns tragos do potencial de interagao relacionadas aos pontos encontrados no annealing.
As curvas em forma de linha solida representam, dentre todos os minimos de cada grupo,
os de menor energia, sendo estes os que estao possivelmente associados as conformacgoes
de adsorcao de maior estabilidade fisica.

Tal potencial de interacao ¢ chamado de energia de adsorcao e é, nesse caso, dado
por

Fais = Ecryacs, — (Eary + Ecy,), (4.1)
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onde Fgryacy, € a energia total do complexo glifosato-Cgg, bem como Egry e Egy, sao
as energias do glifosato e do fulereno Cgy quando estao isolados [148]. As trés principais
curvas que foram encontradas com o uso dessa equacao formam a base para realizar os
calculos quanticos das conformacoes de cada um dos niveis de adsor¢ao, cujos minimos

estao em aproximadamente 6,595, 7,601 e 8,519 A, respectivamente para A, B e C.

Figura 4.3: Potenciais de interacao (em €V) associados aos trés niveis de adsor¢do do GLY@Cg, para as
respectivas distancias entre os centréides (em A) encontrados através da Dinamica Molecular.
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Fonte propria.

Para resultados relativamente mais satisfatorios do que os feitos com o formalismo
da Dinadmica Molecular, os quais foram apresentados na figura 4.3, utilizou-se a Teoria
do Funcional da Densidade para calcular os potenciais de interacao dos trés niveis de
adsorcao. Por conseguinte, a figura 4.4 mostra as curvas obtidas com essas aproximacoes,
com as energias em eV em funcao das distancias entre os centrdides das duas moléculas

em A.

Figura 4.4: Potenciais de interagio (em V) em funcio das distancias entre os centréides (em A) obtidos
com o funcional LDA-PWC para os trés niveis de adsorgao do glifosato ao fulereno Cgg.
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Fonte propria.
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Assim, o uso da DFT com tal funcional prevé para o nivel A um ponto minimo
de energia de adsorcao de praticamente —0,575 eV para uma distancia de 6,395 A entre
os centréides. Para o nivel B isso ocorreu para cerca de —0,480 eV e 7,410 A, enquanto
que para o nivel C encontrou-se os valores de aproximadamente —0,451 eV para 8,220 A
correspondentes aos minimos (ver figura 4.5).

Comparando a figura 4.3 com a 4.4, é perceptivel que o funcional LDA-PWC
estimou energias de adsorcao mais baixas, bem como as respectivas distancias entre os
centroides menores do que os encontrados com o método classico. Isto ja era esperado,
pois a Dinamica Molecular despreza oscilagdes interatomicas com altas frequéncias de
vibragao. De qualquer forma, ambas as técnicas confirmam, de fato, que o Cgy consegue

adsorver o glifosato no vacuo de pelo menos trés maneiras diferentes.

Figura 4.5: Ilustragdo dos niveis de adsor¢ao GLY@QCg, encontrados com o funcional LDA-PWC. As
distancias entre os centroides (pontos em verde) que minimizam os respectivos potenciais de interagao
sa0: 6,395 A para o nivel A, 7,410 A para o nivel B e 8,220 A para o nivel C.

.

Fonte propria.

Ainda observando os resultados da DF'T para os minimos do potencial de interagao,

nota-se que para o nivel A, o 4tomo do glifosato mais proximo a um atomo de carbono
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do Cg foi o H16, estando a uma distancia de aproximadamente 2,849 A do mesmo.
Igualmente, para os nivel B e C' os atomos H11 e H15 foram respectivamente os mais
proximos ao fulereno, estando a uma distancia de 2,715 e 2,549 A, nessa ordem.

A figura 4.6 mostra a densidade de carga, calculada com o funcional LDA-PWC,
correspondente a cada um dos niveis de adsorcao para a distancia entre os centréides
relacionadas ao minimo do potencial de interagao. Assim como feito na subsecao 3.3.1,
as regioes avermelhadas indicam predominéncia de cargas negativas, enquanto as azula-
das, de cargas positivas. Mais uma vez, como esperado, os oxigénios apresentam maior

eletronegatividade, ao contrario dos hidrogénios.

Figura 4.6: Densidade de carga (escala em A*“O’) projetada em uma superficie equipotencial com o fun-
cional LDA-PWC para cada um dos trés niveis de adsorcao do glifosato ao Cgg cujas distancias entre os
centroéides sao as que minimizam os respectivos potenciais de interagao.
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Fonte propria.

Efetivamente, a figura 4.6 fornece uma compreensao de carater qualitativo sobre as

regioes de maior probabilidade de haver interacoes nao-ligadas com outras moléculas, de-
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vido & distribui¢ao de cargas na estrutura GLY@QCs,. Essas interagoes sao essencialmente
de van der Waals e eletrostaticas, podendo ser bem descritas com o uso da Dinamica

Molecular, como fundamentado no Capitulo 2.

4.1.2 Absorcao Infravermelha

Vale ressaltar que as conformagoes apresentadas até entao nesta secao foram en-
contradas através de otimizacoes de geometrias classicas, inclusive a que calculou-se o
potencial de interagdo com a DFT (ver figura 4.4). Todavia, uma maneira mais efetiva
de confirmar se houve adsor¢ao é analisar a absorcao infravermelha do sistema GLY@Cg
para verificar se existem vibragoes acopladas entre as duas moléculas. Nesse sentido,
realizou-se uma otimizacao de geometria com o funcional LDA-PWC para, finalmente,
estimar os modos normais de vibragao.

Figura 4.7: Intensidades de absorgdo infravermelha calculadas com o LDA-PWC (em u.a.) do glifosato

isolado e dos niveis A, B e C' de adsor¢ao ao fulereno Cgg em funcao dos ntimeros de onda (em cm™1),
para uma altura a meia largura de 25/cm. As linhas tracejadas indicam os modos de vibragao do Cgp.
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Como mostra a figura 4.7, encontrou-se para o Cgy modos normais principais em
531,57, 593,46, 1220,95 e 1482,20 cm™! (0s quais estdao representados no grafico pelas
linhas tracejadas), de forma que esses quatro valores apresentaram contribuigdes para as

intensidades nos trés niveis de adsorcao. Por sua vez, as vibracoes entre as moléculas
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sao responsaveis pelos aparecimentos dos picos em: 56,88, 176,10, 659,61 e 712,05 cm ™!

para o nivel A; 68,79 e 791,33 cm~! para o nivel B; 747,41 cm~! para o nivel C.

Foram localizados, ainda, diversos outros modos normais de vibragao entre as duas
estruturas com intensidades relativamente baixas e outros, também, com contribui¢oes em
picos ja existentes para a molécula isolada do herbicida. Consequentemente, os resulta-
dos das simulagoes da espectroscopia IR com o funcional LDA-PWC dizem que existem
vibragoes acopladas, o que prevé, de fato, que existem ao menos trés tipos de adsorgao

entre o glifosato e o fulereno Cgg no vacuo.

4.1.3 Distribuicao de Pares

Uma outra maneira de estudar os niveis de adsor¢ao é estimar a funcao radial de
distribui¢do de pares de centrdides das moléculas do sistema, g(r). Tomando o centroide
do fulereno Cgy como origem, tal funcao permite calcular a quantidade de pares a uma
distancia radial entre r e r 4+ dr [69,152]. Apos a realizacao de dez annealings do Cgg
com 50 moléculas de glifosato, a figura 4.8 mostra a média da quantidade g(r) do sistema
(com valores arbitrariamente normalizados) calculada através das conformagoes finais de
menor energia encontradas.

Figura 4.8: Média da fungao radial de distribuicdo de pares de centroides (normalizada) de 50 moléculas

de glifosato em relacao ao centroide do Cgg para as respectivas distancias (em A) As linhas tracejadas
estao associadas as distancias dos respectivos pontos de minimo das linhas sélidas na figura 4.3.
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Fonte propria.

As linhas tracejadas postas na figura 4.8 representam os pontos de minimos asso-
ciados as linhas solidas dos trés niveis de adsorcao na figura 4.3, que foram encontrados
também com a realizagao de um annealing. Fazendo uma comparagao, é notério que a
fungao g(r) apresenta os trés principais picos dispostos nas respectivas regioes em que 0s
grupos A, B e C estao distribuidos na figura 4.2. Por conseguinte, uma ilustragao da

interacao na simulagao computacional esta na figura 4.9.
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Figura 4.9: Representagdo de uma das dez conformagoes encontradas da interagao entre o fulereno Cgg e
50 moléculas de glifosato utilizadas na simulagao feita para estimar g(r).

Fonte propria.

A figura 4.10 mostra uma representacao das conformacoes do glifosato com relagao
ao fulereno Cgy associadas a cada um dos trés picos mostrados na figura 4.8. Notoriamente,
os raios de adsorcao sdo de cerca de 7,05 A para o primeiro pico, 7,65 A para o segundo
e 8,55 A para o terceiro. Apesar de a figura ser meramente ilustrativa, ela fornece uma
noc¢ao de como ocorrem as interagoes intermoleculares.

Figura 4.10: Tlustragao dos raios de adsor¢ao GLY@QCgq associado a cada um dos picos da figura 4.8, com
as respectivas representagoes das conformagoes.

Fonte propria.
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Na verdade, diversos outros picos na funcao g(r) surgem para valores maiores que
10 A, todavia, é mais provavel que a distribuicio nesta regido surja principalmente devido
as interagoes entre as moléculas de glifosato, bem como fator geométrico comega a ser
tao importante quanto as interacoes intermoleculares para a disposicao de cada molécula.
Assim, mais uma vez, é possivel confirmar de uma outra maneira a previsao dos trés
niveis de adsor¢ao GLY@QCg, no vacuo, isto é, sem considerar a presenca de um meio de

solvatacao.

4.2 | Niveis de Adsorcao na Agua

Como ja dito na secao anterior, encontraram-se algumas conformagoes de adsorcao
no sistema simulado. Contudo, tais célculos foram realizados sem a existéncia de um
meio de solvatacao, caracterizando uma aproximacao mais ideal possivel. Condi¢oes mais
realisticas podem ser implementadas de duas formas: simulando um meio de solvatacao
continuo através de sua constante dielétrica com métodos quanticos ou simulando um meio
discreto ao adicionar as moléculas que compoem o solvente com métodos da ja descrita

Dinamica Molecular.

4.2.1 Utilizagao do Controle COSMO

Disso, uma das formas de se estudar os efeitos de um dielétrico no Materials
Studio é através de algumas configuracoes do médulo DMol?, do qual o controle COSMO
representa um modelo de polarizagao semelhante a um condutor (do inglés COnductor-
like Screening MOdel). Assim, um meio de solvatagao continuo é simulado através do
uso de sua constante permissividade, €, onde o soluto forma uma cavidade no solvente,
polarizando-o.

Consequentemente, nao é necesséario determinar as condi¢oes de contorno que sao
usuais nesses casos, visto que as cargas polarizadas sao simplesmente escalonadas por um
fator (e — 1)/(e + 1/2) [153-155|. Nesse sentido, a figura 4.11 apresenta os potenciais
de interacao dos trés niveis de adsorgao, anteriormente calculados no vacuo a partir do
annealing, agora considerando uma otimizac¢ao de geometrias no meio aquoso (constante
dielétrica de 78,54) pelo funcional LDA-PWC.

Nesse caso, o minimo do potencial de interagao para o nivel A ocorreu em —0, 495
eV para uma distancia entre os centréides das moléculas de aproximadamente 6, 759 A. J4
para os niveis B e C encontrou-se cerca de —0, 394 eV para 7,635 A e —0, 325 eV para 8, 332
A, respectivamente. Comparando os graficos 4.4 e 4.11, é notério que a consideracio da
presenca da dgua como meio dielétrico causou um deslocamento nas curvas para distancias
e energias maiores. Isso ocorre, essencialmente, devido a polarizagao de cargas que as

moléculas provocam no solvente.
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Figura 4.11: Potenciais de interacio (em eV) em funcdo das distancias entre os centroides (em A) para
os trés niveis de adsor¢do GLY@QCgq calculados na dgua através do COSMO com o funcional LDA-PWC.
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Fonte propria.

Assim como feito na figura 4.7, a absorc¢ao infravermelha dos trés niveis de adsor-
¢ao GLY@QCg, foi estudada com o funcional LDA-PWC apoés as otimizagoes geométricas
considerando a agua como meio de solvatacao. Para o fulereno, os modos normais de
vibracao foram encontrados para 529,17, 593, 14, 1220, 11 e 1482,95 cm ™! e sao represen-
tados pelas linhas tracejadas na figura 4.12.

Figura 4.12: Intensidades de absor¢do infravermelha calculadas com o LDA-PWC (em u.a.) do glifosato

isolado e dos niveis A, B e C de adsorcao ao fulereno Cgg para a dgua como meio dielétrico. Os niameros
de onda estdo em cm ™! e as linhas tracejadas indicam os modos de vibracdo do Cgp.
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Comparando esses resultados com os para o fulereno no vacuo, o deslocamento
dos picos devido a presenca do dielétrico é relativamente baixo para tal estrutura. Os
modos normais de vibragao do fulereno Cgy contribuem notoriamente para os respectivos
picos nos niveis de adsorgao, visto que estes sao menores (e, no caso do nimero de onda
1482,95 cm™!, inexistente) na absor¢ao da molécula de glifosato na gua, sem a presenca
do fulereno. Por sua vez, as oscilagoes acopladas sao responsaveis pelos aparecimentos
dos pequenos picos em: 47,80 e 735,71 cm™! para o nivel A; 110,67 cm™! para o nivel
B; 96,47 cm™! para o nivel C. Como ocorreu para a simulacdo no vacuo, diversos picos
ja existentes para o glifosato isolado (neste caso, isolado em um meio dielétrico) sofreram
contribui¢ao ao serem estudados nas oscilagoes entre as duas moléculas. Assim, também

ha a previsao de pelo menos trés niveis de adsorcao para o GLY@Cgy no meio aquoso.

4.2.2 Utilizacao da Dinamica Molecular Classica

Para comparar com os resultados quanticos, fez-se a adi¢ao de 400 moléculas de
agua, considerando uma distancia de adsorgao (ou raio de corte) méxima de 18,5 A, juntas
a cada uma das estruturas associadas aos niveis de adsorcao encontrados classicamente
com o annealing. Em seguida, realizou-se uma otimizacao de geometria através do Campo
de Forca Universal para encontrar a conformacao que minimiza a energia potencial do
sistema e a respectiva distancia entre os centrbides do glifosato e do Cgp. A figura 4.13

ilustra tal situacao para o nivel de adsorcao A.

Figura 4.13: Recorte da simulagao computacional da adicao de 400 moléculas de dgua a estrutura associ-
ada ao nivel de adsorc¢io A para um raio de adsorcao de 18,5 A apos uma otimizacio de geometria com
a Dinadmica Molecular.
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Fonte propria.

Para uma temperatura de 300 K (proxima a ambiente), estimou-se que as distan-

cias entre os centroides foram de aproximadamente 6,645 A para o nivel A, 7,733 A para
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o nivel B e 8,525 A para o nivel C. Esses resultados sdo relativamente proximos aos
encontrados com o uso do controle COSMO através da DFT. Ou seja, ambas as técnicas
preveem que a presenca de dgua causa um afastamento entre o centréides do glifosato e
o do fulereno Cgy. Porém, as adsorc¢oes através das interagdes nao-ligadas continuam, de

fato, existindo.
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De fato, desde o inicio da Revolugao Verde, a utilizagao de agrotoxicos tem causado
diversos problemas ambientais que sao cada vez mais agravantes. Em especial, o glifosato,
que é um dos herbicidas mais comercializados, apresenta-se como um poluidor de aguas
superficiais e alimentos, podendo ocasionar, assim, grandes problemas de saide para os
seres humanos e demais animais. Nessa perspectiva, este trabalho baseou-se em verificar
através de simulagoes computacionais se tal molécula pode ser adsorvida pelo fulereno

Ceo, devido as forgas de interacgao intermoleculares.

A primeira parte dos resultados deste trabalho tratou de apresentar as caracteris-
ticas fisicas mais fundamentais do glifosato com o uso da Dindmica Molecular e a Teoria
do Funcional da Densidade. A otimizacao de geometria desta molécula resultou em es-
truturas com energia total de 2,844, —24.117,622 e —24.244,522 eV de acordo com o
UFF, LDA-PWC e GGA-PBE, respectivamente. Tomando o funcional GGA-PBE como
referéncia, as variagoes entre as medidas dos comprimentos e dos angulos de ligagao fo-
ram, em sua grande maioria, pequenas para o UFF e LDA-PWC. Todavia, discrepancias
consideraveis apareceram entre o UFF e o funcional GGA-PBE para os angulos de torcao

da molécula.

A Teoria do Funcional da Densidade previu para o glifosato, em seu estado fun-
damental, a predominancia do orbital molecular de fronteira LUMO no grupo funcional
do carboxilato, com uma autoenergia de —2,087 eV de acordo com o LDA-PWC e de
—1,715 eV de acordo com o GGA-PBE. Para ambas as aproximagoes a energia do orbital
HOMO coincidiu com a energia de Fermi com os valores de —6, 783 ¢V para o LDA-PWC
e de —6,469 eV para o GGA-PBE, possibilitando a respectivas estimativas de que o gap
de energia é de 4,696 e 4,754 eV. Ademais, a presenca do orbital HOMO ocorre ma-
joritariamente nos grupos funcionais do fosfonato e do amino. Finalmente, a presenca
da energia de Fermi proxima a banda de valéncia na DOS indica que a molécula possui
caracteristicas semelhantes a um semicondutor do tipo p, onde as principais contribui¢oes

para a densidade de estados total sao dos orbitais atémicos p.

O estudo da absorgao infravermelha e da atividade Raman com a DFT encontrou

um total de 48 modos normais de vibragao para a molécula de glifosato. As curvas foram
obtidas com os funcionais LDA-PWC, GGA-PBE e B3LYP para os ntumeros de onda de

0 até 4000 cm~!, apresentando resultados relativamente préximos aos ditos na literatura.
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A partir disso, as propriedades termodindmicas foram calculadas, com destaque para
a capacidade térmica molar a volume constante para um sélido composto por um mol
de moléculas glifosato, pois esta se anula no zero absoluto e tende para 48R em altas
temperaturas, concordando com o teorema da equiparticao de energia.

A simulagao do fulereno Cgy junto ao glifosato foi inicialmente feita com um an-
nealing molecular, do qual foi possivel identificar trés niveis de adsor¢ao (A, B e C).
Escolheu-se, entao, uma curva associada a um ponto de minimo de menor energia po-
tencial de interacao de cada nivel para representa-lo. Apés um calculo de energia com o
funcional LDA-PWC, obteve-se os pontos de minimo em aproximadamente: —0,575 eV
para uma distancia entre os centréides das moléculas de 6,395 A para o nivel A; —0, 480
eV e 7,410 A para o nivel B; —0,451 eV e 8,220 A para o nivel C. Além disso, atra-
vés da simulacao da espectroscopia IR, verificaram-se modos de vibragao acoplados entre
tais moléculas. Fez-se também uma estimativa da funcao radial de distribuicao de pares
dos respectivos centréides para um calculo de Dinamica Molecular com 50 moléculas de
glifosato em relacao ao Cgg, de forma que os resultados apresentaram, mais uma vez, a
existéncia dos trés niveis.

As consideragoes da agua como meio de solvatacao foram realizadas de duas ma-
neiras: (I) utilizando a sua constante dielétrica e (II) fazendo a adi¢do das moléculas no
sistema. No caso I, os calculos feitos pela DFT com o funcional LDA-PWC previram
que as respectivas distancias entre os centroides nos pontos de minimo do potencial de
interacao foram deslocadas para valores maiores do que no vacuo para os trés niveis, bem
como as energias associadas (neste caso, tornaram-se “menos negativas’). Os modos de
vibragao acoplados também foram encontrados ao fazer as simulagoes com os trés niveis,
o que garante a existéncia da adsor¢ao. Ja no caso II, foi feito um célculo de Dinamica
Molecular (a uma temperatura de 300 K), seguido por uma otimizacao de geometria, de
tal forma que os resultados foram condizentes com o caso I.

Em suma, as simulagoes computacionais aqui empregadas classificam o fulereno
Cgo como uma molécula capaz de adsorver o glifosato no vacuo e em meio aquoso de pelo
menos trés maneiras diferentes. Vale ressaltar, ainda, que a adsorcao fisica é uma forma
extremamente eficaz de remover poluentes, através do uso das técnicas de nanotecnolo-
gia. Portanto, este trabalho contribui para a compreensao quanto a viabilidade de tais
aplicagoes nos reservatorios de agua.

Como perspectivas para trabalhos futuros, pretende-se estudar as propriedades
dos cristais de glifosato e suas interagoes com outras estruturas de carbono, além do Cgp.
Os célculos realizados neste trabalho podem, ainda, ser replicados para outros herbicidas
conhecidos, por exemplo, o picloram, a atrazina, o 2,4-D, o glufosinato, o DCMU e a

dicamba.
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