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RESUMO: Os polimeros sdao macromoléculas formadas a partir de unidades menores
denominadas meros. Ja, a polianilina (PAni) € um polimero condutor que apresenta
potencial de aplicagdo tecnolégica em novos dispositivos eletrénicos. Essa, torna-se
eletricamente condutora por meio de dopagem com acidos organicos ou inorganicos em
reacdes de oxiredugdo. A forma eletricamente condutora também & conhecida como Sal
Esmeraldina. Por meio do estudo, foi possivel analisar que a Base Esmeraldina, tem
como forma condutora, a qual pode ser obtida por meio de protonagao isolante. Também,
observou-se que os acidos organicos dopantes influenciam nas propriedades da
polianilina como condutividade elétrica, cristalinidade, morfologia das particulas e
solubilidade. Destarte, por meio da modelagem molecular elaborou-se a protonagao da
Base Esmeraldina do tipo tetrdmero, octémero e dodecamero interagindo com acidos
organicos butirico, caproico, succinio e adipico. A principio, observou-se os orbitais de
fronteiras dos modelos de Esmeraldina(BE)-Esmeralinda (BE) e Esmeraldina(BE)-
Acidos com suas respectivas unidades de repeticdo. Em seguida, foram calculados o
mddulo [HOMO-LUMOJ, com intuito de analisar as naturezas de condutividade de cada
modelo. Observou-se que as interacdo dos diferentes tipos de Base Esmeraldinas
apresentaram gap 5,0 eV caracterizando como material isoalnte. Depois, foram
otimizados os diferentes modelos de Base Esmeraldinas dopadas com acidos mono e
dicarboxilicos em meio aquoso com varaiagao de energia de interagdo molecular dos
clusters foram em média -0,67 eV. Assim, os resultados mostraram que a formacgao do
Sal Esmeraldina ocorre somente em meio aquoso na regiao imina. O estudo possibilitou
também verificar, que um modelo de Esmeraldina (BE) quando dopada com acidos mono
e dicarboxilico ocorre em formacao de Sal Esmeraldina conforme o aumento da cadeia
do polimero, e, quando dois modelos de Bases Esmeraldinas paralelas foram dopados
com acidos succinico e adipico ocorreu a transferéncia somente de um hidrogénio acido
dos grupos (COOH) para um dos modelos de Esmeraldina (BE), cuja a transferéncia de
cargas ocorreram com valores entre 0,33 a 0,75 varia conforme o pKa do acido. Dados
o0 exposto, em toda pesquisa foram utilizados os métodos em mecanica quantica,
semiempirico PM6 e ab initio B3LYP com a funcao 6-311G e 3-21G, para se obterem os
resultados expostos.

PALAVRAS-CHAVE: Base Esmeraldina. Sal Esmeraldina. Polianilina. Acidos.
Protonacéo.



ABSTRACT: Polymers are macromolecules formed from smaller units called mere.
Polyaniline (PAni), on the other hand, is a conductive polymer that has the potential for
technological application in new electronic devices. This becomes electrically conductive
through doping with organic or inorganic acids in oxireduction reactions. The electrically
conductive form is also known as Sal Esmeraldina. Through the study, it was possible to
analyze that the Esmeraldina Base has a conductive form, which can be obtained through
insulating protonation. Also, it was observed that doping organic acids influence the
properties of polyaniline such as electrical conductivity, crystallinity, particle morphology
and solubility. Thus, through molecular modeling, the emerald base protonation of the
tetramer, octomer and dodecamer type was elaborated, interacting with butyric, caproic,
succinium and adipic acids. At first, the boundary orbitals of the Esmeraldina (BE) -
Esmeraldina (BE) and Esmeraldina (BE) -Acids models were observed with their
respective repetition units. Then, the module | HOMO-LUMO | was calculated in order to
analyze the conductivity natures of each model. It was observed that the interactions of
the different types of Esmeraldinas Base presented a gap of 5.0 eV characterizing as
isoalting material. Then, the different models of Esmeraldinas Base doped with mono and
dicarboxylic acids in aqueous medium were optimized with variation of energy of
molecular interaction of the clusters were on average -0.67 eV. Thus, the results showed
that the formation of Sal Esmeraldina occurs only in agueous medium in the imine region.
The study also made it possible to verify that a model of Esmeraldina (BE) when doped
with mono and dicarboxylic acids occurs in the formation of Emerald Salt according to the
increase in the polymer chain, and when two models of parallel Emerald Bases were
doped with succinic acids and adipic occurred the transfer of only one acid hydrogen from
the groups (COOH) to one of the Esmeraldina models (BE), whose charge transfer
occurred with values between 0.33 to 0.75 varies according to the acid's pKa. Given the
above, in all research the methods in quantum mechanics, semiempiric PM6 and ab initio
B3LYP with the function 6-311G and 3-21G were used, to obtain the exposed results.

KEYWORDS: Emerald Base. Emerald salt. Polyaniline. Acids. Protonation.
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1 INTRODUCAO

E de conhecimento geral que a humanidade passou pelos periodos
da Idade da Pedra (paleolitico e neolitico), |dade dos Metais, como (cobre,
bronze e ferro), e hoje, experimenta a ldade do Plastico. Isso deve-se, pelo fato
de que no presente século, a humanidade vem utilizando demasiadamente
diversos materiais plasticos, que, podem ser considerados comuns, no entanto,
funcionais para o ser humano.

E de fundamental importancia dizer que os plasticos sdo materiais
formados por polimeros, ou seja, eles sao qualificados como uma classe
especifica de macromoléculas constituidas por unidades repetitivas menores, os
meros (BOWER, 2002). Os Polimeros em geral podem ser classificados em
diversas categorias, como por exemplo, em naturais e sintéticos, onde dentre a
classe dos naturais podem ser citados as proteinas, polissacarideos, gomas e
resinas. Dentre a classe dos sintéticos, destacam-se o0s polimeros,
termoplasticos, termofixos e condutores.

Dessa forma, os polimeros condutores formam uma classe de polimeros
derivados dos polimeros isolantes (KOHL et al., 2016). Salienta-se que a
caracteristica especifica de formacao dos polimeros condutores é que ha uma
cadeia principal contendo ligacdes simples e duplas alternadas, ou conjugadas
(MEDEIRAS, et al., 2012), capazes de conduzir elétrons em suas estruturas
(MASHAT, 2012). As suas principais aplicagbes baseiam-se na constituicao de
baterias recarregaveis, dispositivos eletrénicos, sensores quimicos e térmicos,
janelas inteligentes e emissores de luz (FILHO, et al., 2015).

Toma-se conhecimento de que a polianilina & considerada um
polimero muito estudado e pesquisado nos ultimos anos. Segundo Junior e Paiva
(2011, p. 34) a polianilina (PAni) tem atraido a atencdo de diversos
pesquisadores, especialmente daqueles dedicados a ciéncias dos materiais, que
desenvolvem pesquisas com intuito de compreender suas propriedades. Isto
pode ser explicado, pelo fato da PAni apresentar boa estabilidade quimica,
facilidade de sintese e boa condutividade elétrica (SAOUDI, AJJEL e ZAIDI,
2016).
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Os métodos de sintese da PAni podem ser realizados por meio de
oxidacao quimica ou eletroquimica da anilina em meio acido (DALTAMIR, et
al.,2000).

Existem trés estados de oxidacdo frequentemente mais estudados da
Pani, sendo: Leucoesmeraldina, Pernigranilina e Esmeraldina. De acordo com
Jasmina (2011, p. 3772) a Base Esmeraldina na forma protonada, pode ser
classificada como uma condutora de eletricidade. Uma caracteristica propria da
Base Esmeraldina € que ela € constituida de nitrogénio quindide e benzoide na
mesma propor¢ao, e esta se da como a forma mais interessante da polianilina,
(CASANOVAS et al., 2012).

Ao analisar a Base Esmeraldina foi observado que quando dopada com
acidos organicos monocarboxilicos e dicarboxilicos sofre-se um processo de
oxidacao nos nitrogénios iminas, quando esse processo quimico ocorre forma-
se o Sal Esmeraldina, material condutor de eletricidade.

Este trabalho toma-se por forma uma metodologia embasada em estudos,
que sobrevém de pesquisas das interagcbes estruturais da Base Esmeraldina
quando dopada com acidos organicos, fazendo com que apareca modificagdes
estruturais na cadeia da Base Esmeraldina, como por exemplo alguns
nitrogénios aminas se transforma em iminas.

Com isso faz-se necessario uma analise do valor do band gap,
conformacdes geométricas, distancias de ligacbes e valores de energia dos
orbitais de fronteiras HOMO e LUMO de modo a detectar a relacionar
condutividade eletrénica do material com sua propriedade eletrénica. Portanto
esta pesquisa contribui com estudos teéricos da protonacdo da Base
Esmeraldina dopada com acidos organicos; butirico, caprdico, succinico e
adipico, com objetivo de obter o Sal Esmeraldina, além disso, em desenvolver
um percurso em que melhor explique o processo de protonacao através da

modelagem molecular, desse polimero.
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2 FUNDAMENTAGAOTEORICA

2.1 Polimero

A etimologia da palavra polimero deriva de duas palavras gregas poly
(muitos) e meros (partes). Ja em quimica, polimero séo formagdes de pequenos
segmentos, que originam longas cadeias carbdnicas de macromoléculas que se
caracterizam por apresentar alta massa molecular (CARRAHER, 2003).

Os polimeros podem receber diferentes classificacées, sendo uma delas
em relagdo ao comportamento mecanico, podendo ser plastico, elastémeros ou
fiboras. No caso de plasticos, estes sdo divididos em termoplasticos e
termorrigidos, de acordo com suas propriedades termomecanicas. De acordo
com Carraher (2003), os termoplasticos sdo mais sensiveis ao calor, sendo
formados por moléculas lineares ou ramificados. Ainda, os termorrigidos séo
plasticos que, quando expostos ao aumento de temperatura e pressao, fundem-
se, adquirindo a forma do molde, e que reagem quimicamente formando ligacdes
cruzadas (CANEVAROLO, 2006, p.53). Assim,

Conforme a estrutura reticulada seja, devido a ligagcao
covalente forte, ou a simples ligagdes hidrogénio, mais
fraca, os polimeros termorrigidos podem ser denominados
termorrigidos  quimicos ou termorrigidos fisicos,
respectivamente. No primeiro caso, é totalmente insoluvel
em quaisquer solventes; no segundo caso, pode ser
solivel em solventes adequados, muito polares, capazes
de impedir a formagédo daquelas ligacées de hidrogénio
entre as cadeias (MANO e MENDES, 1999, p. 15).

Em relacado a capacidade de elasticidade e estiramento dos polimeros,
tém-se os elastbmeros e as fibras. Os elastdbmeros, estes apresentam
caracteristicas elasticas (descrevendo a capacidade de um material para
retornar a sua forma original quando uma carga € removida). Ja as fibras sao
uma classe de materiais com filamentos continuos ou séo discretas pecas
alongadas (CARRAHER, 2003; KANATZLDIS, 2000).
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Considera-se que no meio tecnoldgico, os polimeros sdo materiais
altamente versateis, sendo utilizados como matéria-prima em diversos campos
da industria. Isto é, essencial para formacgao de objetos, vestuario e materiais de
engenharia.

Entre suas aplicagbes mais comuns pode-se citar a preparagao de pecas
de plasticos, objetos descartaveis (como copos e pratos), embalagens para
alimentos, fibras, revestimentos, filmes fotograficos, etc. Sdo, do mesmo modo,
extensivamente empregados na industria de tintas e vernizes, e na industria
eletrénica, como suporte para componentes elétricos/eletrénico (BARROS,
2006). Em suma e de acordo com estudos tedricos, os polimeros isolantes de
corrente elétrica nao apresentam deslocalizacao de elétrons na formacgao desses
tipos de materiais, pois isto ocorre devido existéncia de forte ligagdo entre os
elétrons e o nucleo atémico. Tem-se isopor, borracha, madeira seca e vidro como

exemplos de matérias isolantes da corrente elétricas.
2.2 Polimero Condutores

A principio, no ano de 1970, todos os polimeros eram conhecidos como
bons isolantes de corrente elétrica. Neste ano, foram descobertos os primeiros
polimeros condutores e, nos ultimos anos, tem atraido o interesse da
comunidade académico/cientifica (ATES, KAREZEHIR e SARAC, 2014).

Além disso, como o home sugere, os condutores diferem dos polimeros
convencionais por serem eletricamente condutores de elétrons, e sua
condutividade é dez ordens de magnitude maior que a dos polimeros
convencionais (KOHL et al.,2016).

Os polimeros condutores sdao uma classe que tém uma estrutura
conjugada com elétrons 1. Esses elétrons sdo geralmente deslocalizados ao
longo da cadeia polimérica e sdo os responsaveis por tornar os polimeros
condutores (MASHAT, 2012). Esta alternancia das ligagdes 1 permite que seja
criado um fluxo de elétrons em condi¢des especificas (FAEZ et al., 2000).

Consiste-se entdao, como exemplo de polimero condutor, o poliacetileno,
este sendo o primeiro polimero condutor sintetizado, apresentando instabilidade
térmica, ambiental, insolubilidade e infusibilidade (DALTAMIR, et al.,2000). Na

Figura 1 esta a representagao da estrutura quimica do poliacietileno com suas
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respectivas duplas ligacdes alternadas. De fato, os polimeros condutores sao
capazes de alterar suas propriedades quimicas e fisicas, dependendo do seu
estado oxirreducao (SCHULTZE e KARABULUT, 2005). De fato, os polimeros
condutores sdo capazes de alterar suas propriedades quimicas e fisicas,
dependendo do seu estado oxirreducao (SCHULTZE e KARABULUT, 2005).

Figura 1: Representacdo da estrutural de uma cadeia polimérica poliacetileno com liga¢des

duplas alternados.

Sao ainda:

Materiais isolantes que podem ser dopados ao reagir
com fortes agentes oxidantes ou redutores ou por
tratamento por acido. Este fenédmeno de dopagem
origina modificagbes quimicas na rede polimérica,
provocando mudancas nas propriedades fisicas
destas matérias (SANTANA, 2012, p.03).

Na Figura 2, ha a representacdo de alguns polimeros condutores
esquematicamente com suas ligacdes duplas alternadas, com seus respectivos

valores dos gaps e niveis de condutividades elétricas.
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Figura 2: Representagées das estruturas de alguns polimeros condutores.

Estrutura Polimero m-1* Gap Condutividade

Elétrica/
S.cm™!

W Poliacetileno 15 10%-1,7X105

M Polipirrol 3,1 102-7,5X103
d/ Politiofeno 2 10-103

‘@7 Poli(p-fenileno) 3 102-103

\J> Poli(p-fenileno vinileno) 2,5 3-5X10°3

i

/

— ‘}—Muv:’ 'j':—r.H~.f it
,‘,_,.-' \esf It n Polianilina 3.2 30-200

Fonte: Adaptada Mashat (2012).

A conducao eletrénica dos polimeros pode ser explicada pelo modelo das
bandas: banda de valéncia (BV), grupo de n estados energéticos ocupados de
mais baixa energia; e a banda de conducao (BC), grupo de n estados energéticos
desocupados de mais baixa energia, sendo a diferenca entre estas bandas a
zona proibida (gap) (BOAVENTURA, 2009).

Os materiais com pequenas energias de intervalo de banda gap (Eg) sao
considerados condutores e aqueles com grandes (Eg) sao considerados
isolantes. A Figura 3 representa esquematicamente o diagrama representando

a banda de valéncia e de condugao de um isolante e um semicondutor.
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Figura 3: Representacéo de bandas para dois comportamentos elétricos. Da esquerda para a

direita: isolante e semicondutor.

gap aparecimento de niveis ,’:_: gap
'

BC- Banda de condugao

BV- Banda de valéncia

Fonte: Barros (2006).

Os polimeros condutores podem servir de base para uma série de novos
materiais tecnoldgicos, incluindo eletrénicos, em que as propriedades intrinsecas
dos polimeros sao caracteristicas que determinam o desempenho do dispositivo.
E, dessa forma, suas aplicacbes sao demonstradas em materiais, como na
composicdo de eletrodo para baterias, dispositivos eletroquimicos,
eletromagnéticos, diodos emissores de Iluz orgéanicos, dispositivos
optoeletrénicos, etc (HREHOROVA et al., 2013; SHARMA e SAINI,2012).

2.3. Estrutura Quimica daPolianilina

A polianilina constitui uma classe de polimeros que possui unidade de

repeticdo de acordo com a férmula representado conforme na Figura 4.

Figura 4: Representagéo da estrutura geral da Polianilina

HOAHOAHC-Or
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Conforme Stejkal e Medeiros, a polianilina contém quatro anéis
aromaticos conectados por atomos de nitrogénio (STEJKAL et al, 2010;
MEDEIROS et al.,2012), sendo um polimero de oxidagdo mista e constituido por
unidades quindides e benzdides.

Na Figura 5 esta representadas as estruturas dos estados de oxidacao
mais comuns da polianilina com seus respectivos nitrogénios amina e imina. O
estado de oxidagdo médio da PAni é definido como 1-y, em que o valor de y
determina a existéncia de cada um dos trés estados mais importante de oxidagao
da PAni: forma leucoesmeraldina (LE), estado reduzido da PAni, no qual 1-y=0
e caracterizado como estado isolante; base esmeraldina (EB), 1-y=0,5 e
caracteriza-se como estado condutor; e, pernigranilina (PE), em que 1-y=1 e

caracteriza o estado isolante.

Figura 5: Representagbes das estruturas dos estados de oxidagdo da Polianilina.

OO0

Leucoesmeraldina (LE)

OO0

Base esmeraldina (BE)

O O

Pernigranilina (PE)

Uma vez que estes estados de oxidacao sao afetados pelo pH do meio,
as trés formas comuns podem transformar-se umas nas outras facilmente por

reacado de oxirredugdo. Assim estas formas quimicas apresentam coloragdes
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bem caracteristicas. Segundo Boaventura (2009, p. 85) a leucoesmeraldina
apresenta na cor amarela, a base esmeraldina € marrom, a base pernigranilina
violeta. Por conseguinte, a formacao da base ou do sal esmeraldina ocorre nas
regides amina (-NH-) e imina (-NH=) da cadeia estrutural da PAni. Uma vez que
essas regides sofrem modificacées quando a cadeia do polimero é exposta as
solugcdes acidas. Para ilustrar a representacao estrutural das regiées amina e
imina na cadeia da polianilina, expde-se na Figura 6. O sal esmeraldina (PAni-
ES) possui cerca de 50% de sua cadeia protonada nos nitrogénios quindides,
onde ocorre preferencialmente a reacdo de protonacéo (FILHO et al., 2015 p.
2489).

Figura 6: Representacéo do grupo amina e imina na Polianilina.

O

Amina (Benzobide) Imina(Quindide

2.3.1 Polianilina

A polianilina (PAni) foi sintelizada em 1834 por Runge e foi denominada
como anilina preta. Esta, € conhecida como polimero de estado de oxidacao
misto, composto de unidades oxidadas (quinodides) e reduzidas (benzendide)
(MOLAPO, NDANGILI e AJAYI, 2012). Cogita-se que a polianilina esta entre uns
dos polimeros mais estudados, devido a sua estabilidade e facilidade de
polimerizacao.

No processo de formacao da PAni ocorre por meio de reagbes quimicas.
E, a protonacéo e despronotacdo da PAni, ocorre no nitrogénio da cadeia do
polimero em conjunto com uma reagdo quimica de oxidacao/redugdo ou
eletroquimica (CHANCE, BOUDREAUX eWOLF,1988).

Os portadores de carga na polianilina sao geralmente considerados como

polarons e bipolarons estabilizados por contra-ions, incorporados no polimero
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durante a preparagéao. Assim sendo, a conducgéo e as propriedades fisicas da
polianilina dependem da escolha dos contra-ions, frequentemente chamados de
dopantes (SHARMA e SAINI, 2012).

Quanto a aplicagdo no mercado, a polianilina foi considerada util, como
eletrodo de baterias, dispositivos de blindagem eletromagnética e revestimentos
anticorrosivos. Certamente que a PAni também é um bom material para ser
utilizado como semicondutor organico em aplicagdes optoeletrénicas, devido a
sua capacidade de conducéo elétrica (MASHAT, 2012; SARMAH et al., 2000).

2.3.2 Sintese da Polianilina

O processo de matéria da polianilina pode ocorrer por oxidagdo quimica
ou eletroquimica (KANG et al., 1998). E, ndo obstante, a sintese por oxidacao
quimica € o meétodo mais utilizado quando se pretende obter grandes
guantidades do polimero, uma vez que a quantidade de produto da sintese nao
€ limitada pela area dos eletrodos usados no método eletroquimico
(MALINAUSKAS, 2001).

A sintese eletroquimica pode ser conduzida em uma unica etapa, com
consumo menor de reagentes, que, geralmente conduz a formacdo de um
polimero de massa molar baixa, mas de gerar quantidades limitadas pelas
dimensdes do eletrodo. Conforme Stejkal e Gilbert (2002, p.103), o (NH4)2S20s
€ o agente oxidante mais utilizado na sintese quimica da PAni, visto que
apresenta boa solubilidade em agua, conduz a bons rendimentos, e, os produtos
da sua reducao sao de faceis tratamentos baixa toxidade, além de gerar sais e
acidos inorganicos.

A sintese eletroquimica pode ser conduzida em uma unica etapa, com
consumo menor de reagentes, que, geralmente conduz a formagcdo de um
polimero de massa molar baixa, mas de gerar quantidades limitadas pelas
dimensdes do eletrodo.

Independente da sintese da PAni ser quimica ou eletroquimica, acredita-
se que o mecanismo de polimerizacdo em meio acido é cation-radicalar,
iniciando-se a partir da oxidagao do mondémero de anilina, pela remog¢ao de um
elétron do par isolado do nitrogénio, para formar um cation-radical que é
estabilizado por ressonancia (MEDEIROS et al, 2012; BARROS, 2006). Sob
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esse ponto de vista, tem-se que a sintese quimica da PAni pode se diferir quanto
a natureza e propriedades dos produtos (FILHO et al., 2009). E, representacao
quimica do mecanismo de polimerizacao oxidativo da PAni esta exposta na

Figura 7.

Figura 7: Representagédo mecanismo de polimerizagéo da Polianilina.
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Fonte: Filho et al (2009).

Na primeira etapa, observa-se que a oxidagao a duas moléculas da anilina
em dois cations radicais, forma um dimero. Esse dimero é rapidamente oxidado,
formando os ions diimina (ou quinoidal) (DE CASTRO, 2004). Ainda, De Castro
(2004), afirma que um ataque eletrofilico de monémera anilina, por ions diimina,
inicia a etapa de crescimento do polimero. Na finalizagdo do mecanismo a cadeia
da polianilina é formada com dois nitrogénios quindides benzdides.

Conforme Barros (2006, p.18), varios estudos tém sido realizados no
sentido de melhorar as propriedades da PAni. Sabe-se, que fatores como
condicdes de oxidagao, tipo de acido dopante (isto €, contra-ion), tempo de

reacao, meio racional e, principalmente, temperatura, influenciam decisivamente
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no tamanho das cadeias, morfologia, condutividade e demais propriedades

(espectroscépicas, eletroquimica, etc).

2.4 Base Esmeraldina(EB)

A Base Esmeraldina € uma das formas da polianilina, podendo ser
produzida tanto na forma de base (estado isolante) como também na forma de
sal (estado condutor). A protonacao da base esmeraldina (EB), na sua forma néao
condutora, com acidos, ocorre nas regidées dos nitrogénios iminicos para formar
o sal esmeraldina. (CASANOVAS et al., 2012; FILHO, et al., 2015). Dessa forma,

o modelo estrutural da Base Esmeraldina esta representado conforme Figura 8.

Figura 8: Representagéo estrutural da Base Esmeraldina (BE).
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Sabendo-se que, a formacao genérica da Base Esmeraldina possui

quantidade igual de nitrogénio imina e amina. De acordo com Silva (2012, p.288),
proporcao aproximada de 50% de unidades amina e 50% de unidade imina na
estrutura molecular da BE.

Em meio aquoso a BE interagem com moléculas de agua tantos nas
regides imina quanto amina (CASANOVAS et al. 2012). Do mesmo modo, tem-
se que as interagcdes das moléculas de agua com o material do polimero ocorrem
nas regides imina e amina com o intuito de formar Sal Esmeraldina. Na Figura 9
ha uma representacao esquematica da estrutura da BE, a qual interage com uma

molécula de agua na regido amina e imina.
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Figura 9: Representacdo estrutural da Base Esmeraldina interagindo com uma molécula de
agua: (a) interacdo de uma molécula de agua na regido amina; (b) interagédo de uma molécula

de agua na regido imina.
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2.5 Sal Esmeraldina (ES)

O sal esmeraldina é a forma mais condutora da polianilina, e obtida por
meio da protonagdo da BE com um aumento da condutividade elétrica de um
fator de 10'°. Ja, os sais de esmeraldina (SE) sdo menos estaveis termicamente
do que a forma de base esmeraldina (EB). E, sua estabilidade térmica varia com
o tipo de agente dopante (CASANOVAS et al., 2012; GUL, SHAH e BILAL,2014).

O sal esmeraldina é obtido facilmente, a partir da BE em solugao que

contenha acido. Conforme afirma, Filho (2015, p. 2489),

O sal esmeraldina (SE) é obtido em uma solucao
fortemente acida através da protonacdo dos nitrogénios
iminicos e dopagem com os anions provenientes do acido,
funcionando como contra-ions para garantir a
eletroneutralidade. Assim, € gerado o sal esmeraldina,

forma condutora da PAni.
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O sal esmeraldina possui cerca de 50% de sua cadeia protonada nos
nitrogénio quindides, onde ocorre preferencialmente a reacao de protonacao. Em
relacao a energia, ocorre o0 abaixamento para formar quindide, nesse estado &
responsavel pelo comportamento metalico do SE. Assim o sal Esmeraldina (SE)
€ modelado como uma cadeia parcialmente protonada, com assim, metade dos
os atomos de no nitrogénio iminico (FILHO, 2015; JASMINA, 2011).

As propriedades eletrbénicas, O&pticas, magnéticas e mecanicas,
possibilitam a utilizacdo de sal esmeraldina em aplicagdes potenciais, tais como
protecdes de metais e baterias recarregaveis (GUL, SHAH e BILAL, 2014). A
estrutura do Sal Esmeraldina esta representada na Figura 10 com suas

respectivas regidées amina e imina.

Figura 10: Representagéo estrutural do Sal Esmeraldina.
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2.6 Teoria do Funcional de Densidade Métodos ab-initio DFT

A moderna Teoria do Funcional Densidade (TFD) (DFT-Density
Functional Theory) surgiu com uma alternativa aos tradicionais métodos ab initio
semiempirico, que diz respeito ao estudo de propriedades do estado
fundamental de sistemas moleculares (CUSTODIO e MORGAN,1994). Dessa
forma, entender e explicar as propriedades moleculares das ligagbes quimicas
esta entre os principais objetivos da quimica quantica.

Métodos ab initio sao capazes de produzirem resultados de qualidade
arbitrariamente alta, do ponto de vista das aplicagbes quimicas (LASCHUK,
2005) Enquanto o método semiempirico € adotado para economizar tempo e
reduzir a quantidade calculos em algumas variaveis (SANT'ANNA e CARLOS,
2009).
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A diferenca entre os dois métodos esta relacionada a eficiéncia entre os
resultados obtidos. O método ab initio coleta dados mais precisos, porém, é o
método mais demorado para obtencao de resultados, pois leva em consiedracao
todos os elétrons do atomo. J&4 o método semiempirico coleta dados menos
precisos, vendo um método mais rapido, pois, este método leva em consideracao
os elétrons de valéncia da ultima camada do ultimo nivel.

De acordo com Costa (2012, p.25), citado por Sodré (2016, p. 34), a DFT
estuda as propriedades fundamentais de sistemas moleculares, utilizando como
ferramenta a densidade eletrénica. Grande vantagem da metodologia do
funcional de densidade sobre os métodos ab initio padrao (métodos baseados
nas equacdes de Hatree-Fock-Roothann-HFR) esta no ganho em velocidade
computacional e espago em meméoria (CUSTODIO e MORGAN,1994).

A principio para descrever a Teoria do Funcional Densidade (DFT) inicia

pela seguinte equacgao Schrédinger, independente do tempo.

HY = E¥ (1.1)

Em que H e o Hamiltoniano que devem ser escrita da seguinte forma:
H=3(Tn + Te + Vee + Vne + 'nn) (1.2)

A saber, o significado de cada termo segue essa légica: Tn significa a
energia cinética dos nucleos; Te, a energia cinética de cada elétron; Vee,
corresponde a energia potencial de interacéo ou repulséo elétrons-elétrons; Vne,
a energia potencial de interacdo ou atracdo nucleo-elétron; Vnn, a energia
potencial de interagcao ou repulsao nucleo-nucleo.

Born-Oppenheimer trata separadamente a dindmica do nudcleo e a
dindmica dos elétrons. Assim, pelo fato da massa do nucleo ser muito maior que
a massa dos elétrons, considera-se que os nucleos estao estaticos e os elétrons
se movem a uma velocidade apreciavel no campo destes nucleos fixos (FILHO,
2009).

Com isso, com base na literatura o Hamiltoniano da equacao (1.2) passa

a ser representado pela seguinte equacao:
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H=Y(Te+Vee+ Vne) (1.3)

Por fim, a Teoria do Funcional Densidade (DFT) basear-se-a com as
seguintes equacdes (1.1) e (1.2), em termos da densidade eletrénica das

particulas, p, obtendo-se seguinte formato:
E (p) = X(Te(p) + Uee(p) + Vne(p) (1.4)

O Uee é corresponde a energia de interacéo elétron-elétron.
O método a DFT é particularmente uti em estudo de sistemas
moleculares, descrevendo-se realisticamente sistemas organicos, inorganicos,
metalicos e semicondutores (CUSTODIO e MORGAN,1994).

2.7 Método de Padronizacao PM6

Entende-se que o PM6 é um método semiempirico, muito utilizando para
simular interacbes moleculares e obter valores de energia, trata-se de um
método quantico de uso geral € de boa qualidade (STEWART, 2007).

Este método cobre grande parte da tabela periédica e pode ser aplicado
utilizando o algoritimo de escolonamento linear Mozyme (STEWART, 2007). O
método falha para a descricdo de interagbes nao covalentes, especificamente
aquelas ligacdes de Hidrogénio. Apds a inclusao dos termos de corregcao para a
dispersao e ligacao de Hidrogénio (HOBZA, REZAC e HOSTAS, 2013).

Varios fendmenos de baixas energias sdo previstos com mais precisao
por método PM6, entre os quais, a previsdo das energias e geometrias
envolvidas na ligacao de hidrogénio (HOBZA et al., 2009).

O PM6 é um método utilizado em parametros diatdmicos (refere-se
métodos quanticos) e a probabilidade de erros é facilmente caracterizada por
envolver pares especificos de atomos. Uma vantagem de adicionar conjuntos de
parametros diatdbmicos com PM6 é que muitos tipos de interacado podem ser
adicionados sem alterar a natureza essencial do método (STEWART, 2007).
Comparando os métodos AM1, PM3 ou RM1 com o PM6, o ultimo método,
desempenha resultados melhores, pois este método calcula os potenciais de
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ionizacao, momentos dipolos e geometria dos atomos com melhor precisao
(STEWART, 2007).

Um fator existente, € que podem ser citado ao usar o método PM6 é,
como: calor de formacado (LUCIC e AMIC, 2010). E, essa caracteristica é

importante a ser relatada em reagbdes quimicas.

2.8 Método de Padronizacao PM7

O método PM7 corresponde a calculos semiempiricos complementares,
0 que auxiliam no estudo da quimica quantica facilitando o entendimento de
propriedades estruturais e eletrénicas de uma molécula (TROC et al., 2016). Este
método &€ bom para descrever propriedades quimicas como calor de formagéo
ou altura de barreiras de formacao em uma reacao quimica (HATANAKA, 2013).

O método PM7 também descreve a interacao de ligacoes de hidrogénio e
de compostos nao covalente. E aplicado também em método semiempirico, pois
o mesmo trabalha com moléculas grandes (HOSTAS, REZAC e HABZA, 2013).

De acordo com estudos teoricos, o0 método semiempirico MP7 fornece
bons resultados e corregées de dados, aprimorando a descricao de interagdes

moleculares ndo-covalente.

2.9 Modelo de Austin- AM1

Em se tratando do método semiempirico Austin Model (AM1), este é
utilizado em quimica quéntica para realizar otimizagbes das geometrias
moleculares (WINGET e CLARK, 2005). Este método quimico computacional &
conduzido para estudar todas as possiveis vias de reorientacao envolvida no
processo de formacdo de moléculas (REIS, DAVILA e CHOQUE, 2017). Ele
possui especificamente a funcao de calcular propriedades eletrénicas, energia
total em um sistema e realizar otimizacdo da geometria molecular (WINGET e
CLARK, 2005). Assim, também o AM1 é bastante utilizado para analisar os
orbitais moleculares do bloco d da tabela periédica (YUNSHENG et al., 2009).
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2.10 Método RM1

Em relacédo ao método RM1 ou de parametrizagdo RM1, este é utilizado
para realizar calculos quanticos com auxilio de programas de computadores,
como MOPAC, sendo considerado semiempirico (PILISEK, WILCZNSKA é
FALANDYSZ, 2012), pois este método averigua sistemas moleculares precisos,
como: momentos dipolos, potenciais de ionizagao e comportamento de ligagao
entre os atomos (VILSECK, SAMBOSIVARAO e ACEVEDO, 2011).

De acordo com Luci e Amic (2010), o RM1 é um método quantitativo
utilizado para analisar sistemas moleculares em quimica organica. Em vista
disso, 0 método de parametrizacdo RM1 é mais um dos métodos alternativos
usado para gerar dados em pesquisa de modelagem molecular (LHATANAKA,
2013).

2.11 Dopagem da PAni com acidos organicos

Um dos parametros empregados para melhorar a processabilidade da
PAni é autilizacdo dos acidos organicos funcionalizados, como ADBS (acido
dodecilbenzeno sulfénico), que apresenta um longo grupo alquila e propiciou
melhor compatibilidade com solventes apolares e matrizes poliméricas de
estrutura quimica compativel (COA et al.,1992).

Os solventes organicos utilizados na dissolugao da PAni (ADBS), como
tolueno e o xileno, apresentam alta toxicidade, o que inviabiliza a producéao
destas misturas em grande escala. A possibilidade da PAni ser dopada com
diferentes acidos tornou-se uma estratégia interessante de se obter o polimero
condutor e, ao mesmo tempo, modificar suas propriedades de compatibilidade e
solubilidade.

Na dopagem acida da PAni s&o usados desde acidos inorganicos como
HCI, o H2SO4 e o0 H3PO4, que dao origem a um material de baixa miscibilidade
com solventes ou outras matrizes poliméricas, assim como diferentes tipos de
acidos organicos como ja citado ADBS (TRCHOVA et al, 2004; BARRA et al,
1998). Na maioria dos acidos organicos € caracterizada por apresentar um unico

grupo ionizavel, ou seja, o grupamento acido que ira protonar a estrutura da
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polianilina através dos sitios iminicos. Os quais, estdo acoplados a anéis
aromaticos que carregam algum outro grupo organico apolar.

Nesta perspectiva de uso de acidos funcionalizados para melhorar as
propriedades de misturas da polianilina, € interessante pensar em acidos que
carreguem outros agrupamentos polares e ionizaveis, de forma a propiciar uma
melhor compatibilidade entre a PAni e matrizes poliméricas polares, como
também melhorar a sua solubilidade em solventes polares que apresentam
menor toxicidade do que os solventes organicos tradicionais (ARAUJO,2007).

Assim, os acidos organicos como butirico (AB) (C4HsOz2), succinico (AS)
(C4He04), caproico (AC) (CsH1202) e adipico (AA) (CeH1004) podem ser usados
como dopantes da PAni-BE e a simulacado das interagdes quimicas nestes

termos ajudardo a compreender propriedades observadas experimentalmente.

2.12 Acido Butanoico ou Butirico-AB

O acido butirico (AB) € um acido mono carboxilico com a formula CHs-
CH2-CH2-COOH, e sua representagdo estrutural do acido butirico esta
esquematizado na Figura 11. Este acido €& frequentemente usado em
medicamentos veterinarios, industria de produtos quimicos e alimenticios. Uma
caracteristica intrinseca do AB e a oleosidade, por esse motivo e conhecido
como acido graxo (SOSSAI, 2013). Para intensificar sabores de alimentos, o AB
(puro) e muito utilizado na forma de ésteres como aditivo em alimentos para

aumentar a fragrancia, e na producao de perfumes (JIANG ET al., p. 31, 2011).
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Figura 11: Representac&o da estrutura do acido butirico.

Uma forma de producgéo do acido butirico, de acordo com Jiang et al.,
(2011), é por bactérias Clostridium butyricum. Também € produzido por plantas
de espécie Herdracluem giganteum segundo estudo teoricos. Outro método de
producdo do acido butirico, e a mais comum, é por meio de processos
petroquimico (CUENO e OCHIAI, 2015). Na Tabela 1 estdo descritos

caracteristicas fisico-quimica do acido butirico.

Tabela 1: Caracteristicas do acido butirico-BA

Dados do acido butirico

Férmula quimica C4HsO2

Massa molar 88,106 g/mol
Ponto de Ebulicao 163,5°C

Ponto de Fusao -7,9°C
Solubilidade em agua 100mg/mL a 66°C
Densidade 960g/m?

pKa 4,82 a25°C

Fonte: Pubchem
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2.13 Acido butanodidico ou Succinico-AS

A férmula estrutural do acido succinico esta representada na Figura 12. O
acido succinico (C4HsO4), acido dicarboxilico, foi isolado pela primeira vez em
1946, pela fermentacdo microbiana. E nomeado tradicionalmente por acido
ambar, mas também é conhecido como acido butanodiéico (AKHTAR, IDRIS e
AZlIZ, 2013). Esse acido se origina através de elementos da natureza, tais como
plantas, animais e microrganismo. Segundo Akhatar et al., (2013) sua produgéao

maxima € obtida por meio de micrébios anaerdbica.

Figura 12: Representagéo da estrutura do acido succinico

Em meio industrial, o acido succinco é usado na producéao de detergentes,
aditivos e agentes espumantes (AKHTAR, IDRIS e AZIZ, 2013).

O acido succinico tem quatro mercados existentes. No
maior destes mercados, o acido succinico €& usado
principalmente como um surfactante, aditivo, agente
espumante e detergente. Em segundo lugar, é também
usado como um quelante de ides, que evitam a corrosao e
pitting em industria. A terceira aplicacdo € no mercado
alimenticio, onde é usado como um acidulante, regulador
de pH, antimicrobiano e agente aromatizante. O quarto
mercado é o industria farmacéutica, onde € usado como
aditivo para a producao de vitaminas, antibiéticos e amina
(AKHTAR, IDRIS e AZIZ, 2013).
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Assim, algumas caracteristicas fisico-quimicas do acido succinico estéao

representadas conforme Tabela 2.

Tabela 2: Caracteristicas do acido succinico.

Dados do acido succinico

Férmula quimica C4H604
Massa molar 118,106 g/mol
Ponto de Ebuligao 235°C

Ponto de Fusao 188°C
Solubilidade em agua 60,0 mg/mL
Densidade 1,57g/m?
pKa1 4,21 a25°C
pKa2 5,63 a25°C

Fonte: Pubchem

2.14 Acido Hexanoéico ou Caproico-AC

O acido caproico, um acido de carboxilico de cadeia média e sua procura
tem sido crescente, devido a sua aplicagdo no mercado quimico, aditivo e
alimentar (KHOR et al., 2017). Outra caracteristica intrinseca do acido caproico,
de acordo com Khor et al., (2017 p. 128), se trata de um liquido incolor que cheira
a queijo e, por ser um acido graxo, € encontrado em varias gorduras e 6leos de
origem animal. Por essa razao, o acido hexandico tem inumeras aplicagées na
industria alimenticia e cosmética, por causa de suas caracteristicas
organolépticas, sendo, utilizado na fabricagdo de perfumes e na medicina
(ZELIC, PINDRIC e SALIC, 2013). Também o &acido caproico e encontrado em
algumas espécies nativas de cocos e 6leos de plantas (Khor et al., 2017). A

figura 13 representa a formula estrutural do acido caproico.



Figura 13: Representagéo da estrutura do acido caproico.
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As caracteristicas fisico-quimicas do acido caproico estao listadas

conforme Tabela 3.

Tabela 3: Caracteristicas do acido caproico- AC.

Dados do acido caproico

Férmula quimica
Massa molar

Ponto de Ebuligao
Ponto de Fusao
Solubilidade em agua

Densidade
pKa

C4H1202
116,16 g/mol
205°C

3,4°C

0,009 mol/L-"

0,929 kim* a 4°C
4,88 a25°C

Fonte: Pubchem
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2.15 Acido Hexanodidico ou Adipico (AA)

O acido adipico sendo sua férmula molecular, HOOC(CH2)4COOH, € um
produto quimico utilizado principalmente na manufatura de nylon-6,6 e € um dos
mais significativos acidos dicarboxilicos alifaticos (PENATE et al, 2012),
Apresenta caracteristicas quimicas de cristais sélidos, brancos, sem odor e muito
soluvel em agua (PENATE et al, 2012). Na industria, é utilizado na fabricacéo de
componentes plastificantes, particularmente para poli (cloreto de vinila) e como
um componente de poliuretanos e poliésteres (CLYDESDALE, THOMSON e
WALKER, 2005). Em uma reacado de polimerizacdo, o AA apresenta uma
elevada solubilidade em agua por isso facilita a formagcdo de polimeros
(CLYDESDALE, THOMSON e WALKER, 2005). A Figura 14 representa a
férmula estrutural do acido adipico. as caracteristicas fisico-quimicas do acido

adipico ou acido hexanodibico estao representadas conforme Tabela 4.

Figura 14: Representagéo da estrutura do acido adipico.




Tabela 4. Caracteristicas do acido adipico.
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Dados do acido adipico

Férmula quimica C4H1004

Massa molar 146,14 g/mol
Ponto de Ebuligao 338°C

Ponto de Fusao 152°C
Solubilidade em agua 3,0 mg/mL 30°C
Densidade 1,36 Kg/m® a 25°C
pKa1 4,43 a 25°C

pKa2 5,51 a25°C

Fonte: Pubchem
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo Geral

Fazer um estudo tedrico por meio das apresentadas da mecanica
quantica, das interagbes de acidos mono e dicarboxilicos com a Base
Esmeraldina (BE), com os acidos: butirico (CsHsO2), succinico (CsHsOa),

caproico (CeH1202) e adipico (CsH1004) em meio aquoso.

3.2 Objetivos Especificos

Criar algoritmos computacionais por meio de linguagem de programacao shell-
bash, awk e python para construcédo dos inputs de Bases Esmeraldinas, acidos
e agua;

Realizar a modelagem molecular das estruturas: esmeraldina-esmeraldina,
esmeraldina-acido, esmeraldina-agua, esmeraldina, agua e acido;

Calcular as variagbes de energia, geometrias otimizadas, “gaps” e posicao de
cargas e suas interagcbes moleculares de esmeraldina-esmeraldina,
esmeraldina-acido, esmeraldina-agua, esmeraldina, agua e acido;

Examinar teoricamente as simulagdes das interacées dos acidos butirico,
succinico, caproico e adipico em presenca de moléculas de agua.

Modelar teoricamente a interacao dos acidos mono e dicarboxilico em agua e

verificar a interacdo com a Base Esmeraldina (EB);

Verificar em modelagem molecular a simulacao da formacao do Sal Esmeraldina

a partir da Base Esmeraldina desprotonada;
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4 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho se dividiu em duas etapas, /) a modelagem dos sistemas:
estrutura da base Esmeraldina (BE) na forma uma de tetrdmero, octdmero e
dodecamero e as estruturas dos acidos butirico, succinico, caproico, adipico; e
moléculas de agua. ii) coleta de dados por meio dos outputs: geometria de
otimizacao, variacao de energia, transferéncias de cargas, valores do band gap

e valores e analises das regides HOMO-LUMO de todos os modelos.

4.1 DESENVOLVIMENTO DAS ESTRUTURAS EM MODELAGEM
MOLECULAR

Para atingir os objetivos propostos neste trabalho, utilizou-se um
computador com configuragdo de 4GB de meméria RAM, HD de 1TB e
processador i3-2.00GHz, placa de video de 4GB, e sistema operacional Linux
Ubuntu versdao 16.04, que auxiliou no desenvolvimento das estruturas
moleculares e as simulagdes das interagdes entre as moléculas.

Para se obter resultados mais precisos e rapidos, utilizou-se infraestrutura do
Centro Computacional de Alta Performance da Universidade Estadual de Goias
(UEG), que possui meméria RAM de 385 Gbytes, 72 processadores, localizado
na Geréncia de Informatica no Campus Central — Sede: Anapolis - CET.

Para a criagdo das estruturas de cada molécula criou-se softwares
baseados nas linguagem shell-bash e awk no Linux. Essas moléculas foram
construidas com auxilio de um programa de computador, o gnuplot, obedecendo
0s seguintes critérios: coordenadas internas, distancias de ligagbes entre os
atomos, angulos de ligagdes/torcdes, geometrias e otimizacdes das estruturas.

Na figura 15 esta apresentado o organograma dos procedimentos
utilizados na modelagem molecular e os respectivos resultados. Utilizou-se os
seguintes programas: GABEDIT para observar e analisar as regibes HOMO-
LUMO de cada molécula estudada, MOPAC2016 para obter as variagdes de
energia de cada estrutura molecular; o MOLDEN na observacao das estruturas
e geometrias de otimizagbes das moléculas.
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Figura 15: Representacdo esquematica da organizagao dos procedimentos.

Modelagem
Molecular

Construcao das
estruturas(esmeraldina,
acidos e agua)

Calculos de
Variacdes de
Energias GAUSSIAN

Métodos Semiempirico
Quanticos

Bases/Ab initio ~
3-21G, 6-31G, 6- Construcdes de PM6-D3, PM7,
311G, 6-31+G, 6- funcionais de bases e AM1, PM6, MNDO

31G(d,p), 6- métodos de

311++(2d,2p) dissociacdes dos
acidos

!

Resultados




49

4.1.1. Modelo do Algoritmo desenvolvido para gerar as estruturas

moleculares

Desenvolveu-se um algoritmo para gerar inputs das estruturas
moleculares: Bases Esmeraldinas, acidos butanoico (butirico), butanodidico
(succnico), hexandico (capréico), hexanodidico (adipico) e moléculas de aguas
como solventes. Esta apresentado no anexo | o algoritmo e as linguagens de
programacdes shell bash e awk. Ja, na geragao dos inputs foram definidos
termos por meio dos quais o algoritmo identifica as estruturas moleculares e as
interacdes. A linha de comando genérico esta representada conforme a linha de
comando 1:

Linha de comando 1: Representacdo genérica da linha de comando de otimizagdo das

estruturas.

#./zz-cluster-esmeraldinas-acido-aguas.sh PAni (tipo 1) &cidos (tipo 2) aguas (tipo 3) métsemi
(PM6-D3) mult (SINGLET) cargas (0) MetAb(B3LYP ) base (3-21-G) cargas Ab (0) MulAb (1)
proAb (14) memAb (30) num de nitrogénio (19)

Nesta representacao: (PAni), (acido) e (agua) correspondem, cada um
deles, a um conjunto de 4 cddigos que fornecem informagdes necessarias para
que o algoritmo identifique as estruturas das Bases Esmeraldinas, os acidos
carboxilicos e as moléculas de aguas, respectivamente, como também suas
interacdes. O significado de cada cédigo do algoritmo para a formacao das

Bases Esmeraldinas € explicado conforme a tabela 5.
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Tabela 5: Representacdes dos cddigos dos comandos para as Bases Esmeraldinas.

Coédigos Valores/possiveis

Significados

tipo 1

qtipo 1

mtipo 1

otipo 1

1 ou O
n

1 ou 2

1 ou O

Se o valor for 1, o cluster apresenta uma
estrutura da Base Esmeraldina; se 0, nao
havera estrutura da Base Esmeraldina

n representa a quantidade de anéis na Base
Esmeraldina, podendo variar de 4, 8, 12, 16...
Se o valor for 1, o cluster apresenta somente
uma cadeia da BE; se 2, duas cadeias ou
dimeros.

Se o valor for 1, o algoritmo otimiza as

interagdes no clusters; se 0, ndo otimiza.

Também,

utiizou-se a mesma légica computacional para o

desenvolvimento das estruturas moleculares dos acidos e das moléculas de

aguas, conforme Tabelas 6 e 7, respectivamente.

Tabela 6: Representacdes dos cédigos de comandos para os acidos.

Codigos Valores/possiveis

Significados

tipo 2

gtipo 2

mtipo 2

otipo 1

2 ou O

4 ou 6

1 ou 2

1 ou O

Se o valor for 2, o cluster apresenta uma
estrutura dos acidos AB, AS, AC e AA; se 0,
nao havera acido.

4 representa a quantidade de cadeias
carbénica, podendo variar de 4 a 6 (butandico
e hexandico).

Refere-se ao modelo do acido se o valor for 1,
o cluster apresenta monoacido; se 2, diacido.
Se o valor for 1, o algoritmo otimiza as

interacdes nos clusters; se 0, ndo otimiza.
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Tabela 7: Representacdes dos cddigos de comandos para as moléculas de aguas.

Cédigos Valores/possiveis Significados

tipo 3 3 ou O Se o valor for 3, o cluster apresenta uma
estruturas de moléculas de aguas; se 0, nédo
havera moléculas de aguas.

n representa a quantidade de moléculas de

gtipo 3 n
agua no cluster

mtipo 3 0 ou 1 O zero refere-se meio neutro (H20), o 1 refere
meio acido formacgéao do cation (HzO*).

otipo 3 100 O Se o valor for 1, o algoritmo otimiza as

interagdes no cluster; se 0, ndo otimiza.

Os métodos utilizados para fazer as analises das interacdes dos clusters
foram os semiempirico e ab initio. S&o comumente empregados em estudo da
qguimica quantica baseado no formalismo Hartree-Fock, usado com frequéncia
em modelagem molecular. Foram analisados também, os estados de
multiplicidades (os spin) das estruturas moleculares e as cargas dos clusters.
Nas tabelas 8 e 9 estao as informagdes multiplicidade e cargas utilizados.

Tabela 8: Representacdes dos cédigos semiempiricos, multiplicidades e cargas.

Codigos Valores/possiveis Significados

PM6-D3, PM7, No cluster, estes métodos foram

AM1, PM6 e substituidos entre si de modo a obter os

método/

semiempirico
MNDO melhores resultados.

Mult Singleto, dubleto, As multiplicidades correspondem aos

tripleto e quarteto  orbitais vazios e preenchidos nas
regides HOMO-LUMO nos clusters.

-3,-2,-1,0,1, 2 e Sao cargas que podem variar conforme

Cargas
3. o estado de multiplicidade no Shell.
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Tabela 9: Representacgbes dos cddigos ab initios, multiplicidade e cargas.

Codigos  Valores/possiveis

Significados

MétodoAb HF, B3LYP, UHF, UB3LYP
e MP2

baseAb 3-21G, 6-31G, 6-31+G, 6-
311G, 6-31G(d,p),6-
311++G(2d, 2p).

cargasAb -3,-2,-1,0,1,2e 3.

mulAb 1,2, 3 0u4.

procAb 8,12, 14, 18, ...

memAb 20, 24, 28, 32, ...

Métodos ab initio foram usados
B3LYP e UB3LYP. Estes métodos
foram substituidos no cluster
conforme os resultados alcancados.
Funcdes de ondas utilizadas para

calcular os inputs.

Sao valores que podem variar
conforme a carga desejada. Se as
cargas forem pares tém-se singleto
ou tripleto; impares, dubleto e
quarteto

Sao singleto(1), dubleto(2), tripleto
(3) e quarteto (4). Correspondem as
quantidade de elétron de valéncia
desemparelhados.

Correspondem a quantidade de
processadores no
supercomputador.

Identifica a quantidade de meméria
RAM, GB no supercomputador.

Embora a ultima informacéo da linha de comando representada no

esquema 1 corresponda a posigcao 19, este poderia ser substituido por outras

posicdes (por exemplos 55, 91, ...) que representam posi¢cdes dos atomos de

nitrogénio. No entanto, assegurou-se que sao posi¢cdes estrategicamente

escolhidas, para que ocorresse o ataque elétrofilico.

De acordo com o método proposto, um cluster com estrutura da Base

Esmeraldina, na forma de tetrdmero, que interage com uma estrutura de acido

monocarboxilico do tipo butanoico, e contenha 8 moléculas de agua, otimizada,

pode ser representado pela linha de comando 2:
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Linha de comando 2: Gerar inputs do complexo Esmeraldina + agua + acido.

#./zz-cluster-esmeraldinas-acido-aguas.sh 1411 2411 3801 PM6-D3 SINGLET 0 B3LYP
3-21-G 01143019

Os algoritmos que foram usados para a construg¢édo e obtencao dos
resultados das interacdes entre as moléculas das Bases Esmeraldina, acido e

agua, sao representados Figura 16.
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Figura 16: Representagdo esquematica da organizagéo dos clusters.
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4.1.2 Construgodes dos tipos de Modelos de Esmeraldinas (BE)

E importante ressaltar que, os modelos de Bases Esmeraldinas foram
estudados na forma de tetréamero, octdmero e dodecamero. As Keywords foram
definidas no gnuplot, para que fosse possivel definir as posicdes atdbmicas e as
coordenadas internas e externas. Em seguida analisou-se a distancias de
ligacdes dos angulos de tor¢des, de modo a formar os anéis aromaticos. Apés a
criagao da estrutura de referéncia (anel aromatico e um atomo de nitrogénio), os

demais meros foram seguindo a equacao 4.1.

Ap=1+m—-1) 12 (4.1)

Sendo:

A«= nimeros de atomos de carbonos;
n: quantidade de anéis que se repetem nos modelos de BE;

12: nUmeros de atomos na estrutura de referéncia;

Na Figura 17 estao representadas as estruturas das bases Esmeraldinas.
O tetramero é formado por quatro anéis aromatico com dois nitrogénios amina e
dois imina com seus respectivos atomos numerados. O octamero é constituidos
por oito anéis aromaticos, quatro nitrogénios amina e quatro imina. O
dodecémero € constituido por doze anéis aromaticos, seis nitrogénios amina e

seis imina.
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Figura 17 — Representagbes dos modelos de Bases Esmeraldinas. (a) BE com 1 unidade de
repeticdo Tetramero. (b) BE com 2 unidades de repeti¢cdes Octamero. (¢) BE com 3 unidades de
repeticées Dodecamero. Carbono (marrom); nitrogénio (cinza) e hidrogénio (branco)

-2H

Tetramero

Octamero

(I Dodecametro
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4.1.3 Construgdes dos tipos de modelos de Acidos

Abordou-se no Tépico 4.1.2, Figura 1 os modelos das constru¢cdes dos
acidos, os quais se dao por meio de coordenadas internas, angulos de ligacao,
e distancia de ligacao. Nas Figuras 18 (a) e (b) representou-se os acidos
monocarboxilicos butirico e capréico, cuja as distancias de ligacbes entre
carbonos, hidrogénios e oxigénios foram em média ~1,50A, e os angulos de
ligacbes foram ~109,5° (C-C-C) e 120° (H-C=0). Na figura 18 estéao
representada as estruturas moleculares dos acidos butirico (a), succinico (b),

caproico (c) e adipico (d), e os respectivos valores de angulos de ligagao.

Figura 18: Representacdes dos modelos dos acidos. (a) acido butirico. (b) acido succinico.
(c) acido caproico. (d) acido adipico, com suas respectivas angulos de ligagao/torgdo. Carbono
(marrom); éxigénio (vermelho) e hidrogénio (branco)
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4.1.4 Construcoes dos modelos de agua

As construgcbes das moléculas de aguas também foram criadas usando
coordenadas internas, angulos de ligacdo e distancia de ligagcdo conforme
abordado no (Tépico 4.1.2). As Keywords no gnuplot foram posicionadas em
formato de um cubo. Apds gerar moléculas de agua em forma de cubo, colocou-
se uma molécula de acido no centro do cubo de modo a simular a solvatacao do
acido. As posicdes das moléculas de agua foram importantes para que ocorresse
a transferéncia do hidrogénio. Foi estrategicamente escolhida uma posicao das
moléculas de agua em relagéo ao acido, para a ocorréncia da transferéncia do
hidrogénio acido para a molécula de agua. Essa posi¢cao foi denominada como
posicao “inicial’. As distancias e angulos de ligagdo das moléculas de agua em
formato de cubo e a representacéo da posicao inicial da otimizagao do cluster

estado representadas Figura 19.

Figura 19: Representacdes das posicdes das moléculas de agua em formato de um cubo. (a)
representacéo das moléculas de aguas em forma de cubo. (b) Posigao inicial das moléculas
de aguas solvatanto o acido butanéico. Carbono (marrom); éxigénio (vermelho) e hidrogénio

(b) b 3

(branco)
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4.2, CALCULOS TEORICOS

Os calculos de todos os inputs foram desenvolvidos e otimizados, de acordo
com os seguintes parametros: distancia de ligacao, otimizacao das estruturas,
variacao de energia, transferéncias de cargas dos acidos e orbitais de fronteiras
HOMO e LUMO.

4.2.1 OTIMIZACAO DAS ESTRUTURAS

A otimizacao de todas as estruturas foi realizada utilizando-se o0 método em
mecanica quantica semiempirico PM6 executado no pacote computacional
MOPAC2016. Na otimizacao das estruturas, os parametros analisados foram a
distancia de ligacdo e, angulos de ligacao/torcao. Para as obtengbdes das
coordenadas otimizadas nas criacbes dos inputs utilizou-se o software
GAUSSIAN 09, otimizando o método como a DFT/B3LYP.

4.2.2 Variagao de Energia

As energias dos clusters (estruturas isoladas) foram obtidas com base na
equacao de Schrédinger, usando de métodos quanticos a DFT, ab initio, B3LYP
e com a auxilio da fungcédo de onda 6-311G-D3. Para as variagbes de energias
de interacao usou-se a seguinte equagao genérica 4.2.

AE= [Ef(interacao do cluster do produto) — Ei(interacdo do cluster dos (4.2)

reagentes)]

Na equacao 4.2 o primeiro termo corresponde a energia de interagcao entre
os clusters da base esmeraldina, do acido e das moléculas de aguas. O segundo
corresponde a soma dos valores de energia individuais dos cluster da base

esmeraldina, do acido e das moléculas de agua, sendo:
Ei=ER1+ ER2 + ER3 (4.3)

Onde:
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Ef=EP

ER1= Energia da Esmeraldinas (BE) (reagente);

ER2= Energia do Acidos (reagente);

ER3s= Energia das 8 moléculas de aguas;

EP = Energias das intera¢gées moleculares (produtos);

4.2.3 Transferéncias de cargas

No estudo da carga do anion foram analisadas as estruturas moleculares
dos seguintes acidos: C4HsO2, C4HsO4, CsH1202 € CesH1004. Para o calculo da
transferéncia de carga utilizou-se o método em mecéanica quantica PM6-D3.
Realizou-se este estudo objetivando analisar a transferéncia dos hidrogénios
acidos para as moléculas de aguas ou diretamente para os diferentes modelos
de esmeraldinas (BE).

Os valores das transferéncias de cargas foram coletados usando a equacgao
4.4.

O(oligomero)-H* = -¥(OR-COO- + 8 OH20) = 0 (4.4)

A equacao genérica 4.3. Esta de acordo com o principio de que a soma

das cargas dos clusters é igual a zero.

4.2.4 |HOMO-LUMO|

O HOMO e o LUMO séao orbitais de fronteiras, e podem dar informacdes
que possibilitem caracterizar se um material é isolante, semicondutor ou
condutor de eletricidade. O HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) € o
orbital de fronteira ocupado de maior energia e o LUMO (Lowest Unnucupied
Molecular Orbital) é o orbital de fronteira desocupado de menor energia.

Utilizou-se como o termo gap para a diferenca de energia HOMO-LUMO,
e como base de calculo tem-se a equacao 4.5.

gap= |Erxomo-Erumol (4.5)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Como teste preliminar foi avaliada a eficiéncia de algumas fun¢des de onda
no estudo da interagdo entre acidos organicos de referéncias e moléculas de
agua. Desta forma, foi possivel escolher as fungdes de ondas mais eficientes no
estudo de transferéncias de hidrogénios acidos, as quais foram utilizadas no
estudo principal. Assim as construgées dos clusters e os calculos dos inputs
foram realizados por meio do método semi-empirico PM6 e o método
DFT/B3LYP com os funcionais de ondas 6-311G e 3-21G, e executado no pacote
computacional GAUSSIANO09. Foram gerados dados e informacgdes relacionados
as geometrias moleculares, variacdes de energia das interagcbes moleculares,
transferéncias das cargas dos anions, posi¢cdes das moléculas de agua, valores
de energia dos HOMO e LUMO e distancia de ligagcao. Assim, simulacées foram
executadas tendo como propoésito a formacao de Sal Esmeraldina (SE) em meio
aquoso, ou seja, a dopagem da base esmeraldinas com os seguintes acidos AB,
AS, AC e AA.

5.1 Avaliagao das Fung¢odes de Onda

Com a finalidade de escolher a fungcao de onda mais eficiente para
estudar a formacédo do Sal Esmeraldina, fez-se testes de estudo tedrico em
modelagem molecular usando o funcional de base B3LYP e um conjunto de
funcdes de ondas, que estao descritas na Tabela 10. Analisou-se as fungbes de
onda e o tipo de métodos quanticos, semiempirico e ab initio, com o0s seguintes
acidos interagindo com moléculas de agua, com a finalidade de observar a
formacao do ion hidrénio: metandico (HCOOH), etandéico (HsCCOOH), cloro-
metandico (CICOOH), dicloro-etandéico (Cl2CHCOOH), tricloro-etandico
(CIsCCOOH), butanoico (HzCC2H4COOH), butanodidéico (HOOCC2H4COOH),
hexandico (HzCCsHsCOOH) e hexanodidéico (HOOCCsHsCOOH). Inicialmente
usou-se os acidos fortes (CH20, CHO2, CICH302 e CIsCHO2) para avaliar a
eficiéncia das funcbes de onda no estado da tranferéncia de préton para a
formacao da ion hidrénio. A partir dessas analises usou-se as diferentes funcbes
de onda para estudar os acidos fracos (H3CC2H4COOH, HOOCC2H4COOH,
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H3CC4HsCOOH, HOOCC4HsCOOH) com a finalidade se obter resultados
compativeis com aqueles observados com os acidos fortes.

Na tabela 10 estao relacionadas as funcées de onda e os acidos
estudados. Os termos “sim” e “ndo” foram usados para indicar se a transferéncia
de préton do acido para a agua, usando uma determinada fun¢do de onda,
ocorreu ou hao. Os resultados mostram a formacgao do ion hidrénio (H3O*) para
os acidos metanoico, cloro-metanoico, dicloro-metandico, butandico,
butanodidico, hexandico e hexanodidico usando-se a fungéo de onda 6-311G.
Os acidos dicloro-metandéico, butandico e butanodidico apresentaram formacgéao
de H3O* usando a fungao de onda 6-311G-D3. A funcéo de onda 6-31+G(D3) foi
eficiente para os acidos tricloro-metandico e hexandico. A funcado de onda 6-
31+G-(D3) foi eficiente somente para o cloro-metanoico. A fungédo de onda 3-
21G foi eficiente para todos os acidos, enquanto a 6-31G(d)-D3 somente para o
acido tricloro-metandico.

Em continuidade aos dados apresentado na (Tabela 10), a otimizacao
dos acidos tricloro-metandico e hexandico houve formagéao do ion (H3O*) quando
otimizado com a fungao de onda 6-31+G(d). Ao otimizar os acidos organicos com
o funcional de base 6-31+G-(D3) houve formacgéao de ion hidrénio somente com
o cloro-metanoico. Ainda mais, a otimizagéo de todos os acidos organicos citado
na (Tabele 10) gerou-se a formacao de HsO* com funcdo de onda 3-21G,
enquanto a funcdo de onda 6-32G(d)-D3 houve transferéncia do préton e
formacao de (H3O*) com acido tricloro-metandico. Usando as fungbes de onda
6-311++G(2d,2p), 6-311+++G(2p,2p) e 6-31++G(d)-D3, n&o houve a
transferéncia de préton em nenhum dos casos estudados. Apés a finalizacao dos
testes, observou-se que das 10 funcdes de ondas testadas, gerando 100
possibilidades, em apenas 35% dos testes houve formagao do ion H3O*. Assim
as fungdes de onda escolhidas para estudo das interagdes envolvendo as bases
esmeraldinas, os acidos carboxilicos em moléculas de agua foram 6-311G e 3-
21G.
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5.2 Estudo das Interagcoes entre Estruturas da Base Esmeraldina e os

Acidos Carboxilicos.

5.2.1 Resultados das Interagcoes entre Modelos da Base Esmeraldina

O estudo das interagcdes entre as estruturas propostas foram
realizadas em trés etapas: /) estudo das interagcdes entre pares paralelos de
estruturas da base esmeraldina na forma de tetramero, octamero e dodecamero;
ii) estudo das interacbes de uma estrutura da base esmeraldina (tetramero,
octamero ou dodecamero) com moléculas dos acidos carboxilicos; iii) duas
estruturas da base esmeraldina (tetramero, octdmero dodecamero) interagindo
com moléculas dos acidos carboxilicos. As cores distintas nos orbitais de
fronteiras HOMO e LUMO significam que a fungcao de onda muda de sinal, sendo

o azul cargas positivas e vermelhas cargas negativas.

5.2.2 Interagoes moleculares entres estruturas da Base Esmeraldina

Os estudos de interacao entre as estruturas da base esmeraldina
foram realizados com intuito de obter informacées relativas ao HOMO e LUMO
e, consequentemente, valores de gap de energia. Os valores de band gap
possibilitam classificar um determinado material como sendo isolante,
semicondutor ou condutor da corrente elétrica (LUl et al., 2013, p. 19249).

Nas figuras 20, 21 e 22 estao representadas as estruturas dos pares
da base esmeraldinas de acordo com o numero de meros, € 0s respectivos
orbitais de fronteiras: (a) HOMO-tetramero e (b) LUMO-tetramero; (c) HOMO-
octbmero e (d) LUMO-octdmero; (e) HOMO-dodecédmero e (f) LUMO-
dodecamero. Os anéis aromaticos das estruturas foram numerados para facilitar
a descricao da localizagao dos orbitais de fronteiras. As distancias de ligacdes
entre as estruturas paralelas da base esmeraldina foram de 12,4 A, usando como
referéncia atomos de hidrogénio localizados em anéis aromaticos da regiao
central de cada estrutura. Na tabela 11 estdo apresentados os valores de gap e
a regiao de localizacao dos orbitais de fronteira. Esses resultados foram obtidos
utilizando o método a DFT/B3LYP, com fungao de onda 6-311G.
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Tabela 11: Valores dos gaps dos modelos de bases Esmeraldinas e as respectivas localizagbes
dos orbitais HOMO e LUMO. Usou-se o método DFT/B3LYP com fungdo de onda DFT/6-311G.

Tetramero Octémero Dodecamero

Gap=6,6 eV Gap=6,5eV Gap=6,8eV

Ao observar os valores dos gaps de energia das diferentes estruturas de
base esmeraldinas na tabela 11, notou-se que os valores dos gaps diminuiram
proporcionalmente com o aumento da cadeia do polimero.

Ao analisar a Figura 20 (a) e (b) observou-se que os orbitais HOMO da
interacao entre tetrameros se localizaram nos anéis centrais da estrutura (l),
enquanto o LUMO se localizou nos anéis da extremidade oposto ao grupo —NH2
terminal.

Figura 20: Representacdo dos orbitais HOMO e LUMO (a) HOMO tetrdmero (b) LUMO

tetramero usando a DFT/B3LYP/6-311G. Carbono (cinza); nitrogénio (azul); oxigénio

(vermelho) e hidrogénio (branco)

4

Na figura 21 (a) e (b), interacao entre octdmeros, observa-se que HOMO
esta localizado na regiao central da estrutura (ll) e que o LUMO se localizou na

mesma estrutura, na extremidade aposta ao grupo —NH2z terminal.
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Figura 21: Representagédo dos orbitais HOMO e LUMO (a) HOMO octémero (b) LUMO
octdmero usando a DFT/B3LYP/6-311G. Carbono (cinza); nitrogénio (azul); oxigénio
(vermelho) e hidrogénio (branco)

Ao comparar as Figuras 22 (a) e (b) dos dodecamero, notou-se que
HOMO esta localizado nos anéis das extremidades no modelo (l) em direcéo ao
grupo terminal -NH2, e o LUMO no anel da estrutura (ll) do dodecamero na

extremidade oposta ao grupo terminal —NHa.
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Figura 22: Representacdo dos orbitais HOMO e LUMO (a) HOMO dodecamero (b) LUMO
dodecamero usando a DFT/B3LYP/6-311G. Carbono (cinza); nitrogénio (azul); oxigénio
(vermelho) e hidrogénio (branco)

Ao analisar as representagdes dos orbitais HOMO (orbital molecular de
maior energia ocupado) e LUMO (orbital molecular de menor energia
desocupado) conclui-se que, a regido do HOMO concentra-se com mais
frequéncias nos anéis aromaticos das extremidades dos modelos de
Esmeraldinas (BE) mais préximas ao grupo amina, indicando que essas regiées
tem carater nucleofilico, cujo aumento da densidade eletrénica pode ser
atribuida a deslocalizagéo dos elétrons livres do grupo amina em direcao aos
anéis aromaticos adjacentes. Enquanto os orbitais LUMO foram localizados nos

anéis mais afastados do grupo amina terminal, indicando que essas regiées da



69

molécula apresentam menor densidade eletrénica e, portanto, atuam como
eletrofilicos. Como apresentado na Tabela 11, todos os modelos de BE
apresentaram valores de band gap superiores a 5,0 eV. De acordo com a
literatura, materiais com band gap maior que 5,0 eV sao considerados isolantes
da corrente elétrica (ALMEATAQ, et al., 2013).

5.2.3 Interagcdes moleculares das Bases Esmeraldinas e acidos

monocarboxilicos

As estruturas das bases esmeraldinas dopadas com acidos
monocarboxilicos de acordo com o nimero de meros estao representadas nas
Figuras 23, 24, 25, 26, 27 e 28 com seus respectivos orbitais de fronteira: (23a)
HOMO-tetramero-butirico e (23b) LUMO-tetramero-butirico, (24a) HOMO-
tetramero-caproico, (24b) LUMO-tetramero-capréico, (25a) HOMO-octémero-
butirico, (25b) LUMO-octémero-butirico, (26a) HOMO-octdémero-capréico, (26b)
LUMO-octébmero-capréico, (27a) HOMO-dodecamero-butirico, (27b) LUMO-
dodecamero- butirico, (28a) HOMO-dodecamero-capréico e (28b) LUMO-
dodecamero-capréico. Os anéis aromaticos representados nas figuras foram
numerados para facilitar a explicacao da localizacao de orbitais de fronteiras. As
distancias de ligacdes calculadas entre os modelos estudados foram em média
2,12 A, tendo como referencial &tomos de hidrogénios dos acidos carboxilicos e
o nitrogénio do grupo imina localizados nos anéis aromaticos centrais de cada
estrutura. Na Tabela 12 estao representados os valores de gap e a regiao de
localizagao dos orbitais de fronteira. Os resultados foram obtidos utilizando o
método a DFT/B3LYP, com a base 6-311G.
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Figura 23: Representacdes dos orbitais HOMO-LUMO. (a) HOMO-tetramero-AB. (b) LUMO-
tetramero-AB. DFT/B3LYP/6-311G. Carbono (cinza); nitrogénio (azul); oxigénio (vermelho) e

hidrogénio (branco)

(2)

Nas Figuras 24 (a) e (b), que representa a interagao entre o acido caproico
e o tetramero da BE, observa-se que o HOMO se localizou nos dois anéis da BE
adjacentes ao grupo amina terminal, enquanto o LUMO localizou-se nos dois
anéis da extremidade oposta ao grupo amina terminal. Esses resultados
mostram que a regido nucleofilica localiza-se nas proximidades do grupo amina

terminal e a regido eletrofilica na extremidade oposta.
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Figura 24: Representagdes dos orbitais HOMO-LUMO. (a) HOMO-tetramero-AC. (b) LUMO-
tetramero-AC. DFT/B3LYP/6-311G. Carbono (cinza); nitrogénio (azul); oxigénio (vermelho) e

hidrogénio (branco)

Na Figura 25 (a) e (b), que representa a interagao entre o acido butirico e
o octdmero da BE, observa-se que o HOMO esta localizado na regido central da
estrutura da BE nos anéis 4 e 5, e o LUMO no anel 2. Nesse caso, também
observa-se a tendéncia do HOMO se localizar em regides voltadas para o grupo
-NH2 terminal e o LUMO na extremidade oposta mas adjacente ao grupo

carboxilico do acido.
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Figura 25: Representacdes dos orbitais HOMO-LUMO. (a) HOMO-octdémero-AB. (b) LUMO-
octamero-AB. DFT/B3LYP/6-311G. Carbono (cinza); nitrogénio (azul); oxigénio (vermelho) e
hidrogénio (branco)

(2)

Na Figura 26 (a) e (b), que representa a interagao entre o acido caprdico
e o octdmero da BE, observa-se que o HOMO localizou-se na regiao central da
estrutura da BE estendendo-se pelos anéis 3 a 5, e o LUMO localizou-se no anel
2, adjacente ao grupo carboxilico do acido.
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Figura 26: Representagdes dos orbitais HOMO-LUMO. (a) HOMO-octémero-AC. (b) LUMO-
octamero-AC. DFT/B3LYP/6-311G. Carbono (cinza); nitrogénio (azul); oxigénio (vermelho) e

hidrogénio (branco)

Na Figura 27 (a) e (b), que representa a interagao entre o acido butirico e
o dodecamero da BE, observa-se que o HOMO localizou-se nos anéis 11 e 12
adjacentes ao grupo terminal -NHz, e o LUMO no anel aromatico 2, adjacente

ao grupo carboxilico do acido, e na extremidade oposta ao grupo -NHo.
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Figura 27: Representacdes dos orbitais HOMO-LUMO. (a) HOMO-dodecamero-AB. (b)
LUMO-dodecamero-AB. DFT/B3LYP/6-311G. Carbono (cinza); nitrogénio (azul); oxigénio
(vermelho) e hidrogénio (branco)

Na Figura 28 (a) e (b) € representada a interagcao entre o acido caprdico
e o dodecamero da BE. Nesse caso, a regiao de interacao ocorreu entre os anéis
5 e 6, na parte central da molécula, ao invés dos anéis 2 e 3. O orbital HOMO
localizou-se nos anéis 10, 11 e 12 adjacentes ao grupo amina. O LUMO foi

localizado na extremidade oposta ao grupo —NHz2, nos anéis 1, 2 e 3.
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Figura 28: Representagdes dos orbitais HOMO-LUMO. (a) HOMO-dodecamero-AC. (b)
LUMO-dodecamero-AC. DFT/B3LYP/6-311G. Carbono (cinza); nitrogénio (azul); oxigénio

(vermelho) e hidrogénio (branco)

(@)

Apo6s as analises apresentadas, constatou-se que ao otimizar o processo
de interagao das Esmeraldinas (BE) com acidos monocarboxilicos (AB e AC), os
orbitais HOMO localizaram-se em direcdao aos grupos -NHz. O LUMO ao
contrario, localizou-se nas extremidades opostas ao grupo -NH2. Observou-se
gue o tamanho da cadeia carbbénica do acido dopante, 4 e 6 carbonos, nao
influenciou a tendéncia de localizagéo dos orbitais de fronteira nas moléculas de
BE. Entretanto, ao se posicionar a molécula do acido de forma a interagir com a

regiao central do oligdmero maior (dodecamero), gerando uma certa simetria,
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observou que os orbitais de fronteiras se deslocaram para as extremidades

opostas da estrutura de BE.

5.2.4 Interagoes moleculares entres duas moléculas de Base

Esmeraldina paralelas e estruturas de Acidos Monocarboxilicos

A condutividade elétrica dos polimeros esta diretamente relacionada ao
gap de energia, o qual é influenciado pelas interacées com outras espécies
quimicas que atuam como dopantes (LEEUWAN, et al.,201, p. 12). Partindo
desse conceito tedrico, analisou-se a interacdo molecular de dois modelos de
Esmeraldinas (BE) paralelas interagindo com os acidos monocarboxilicos (AB e
AC). Nas Figuras 29, 30 e 31 estao representados as estruturas dos pares de
base esmeraldina de acordo com o numero de meros € o tipo de acido, e os seus
respectivos orbitais de fronteiras: (a) e (b) HOMO-tetramero-butirico e LUMO-
tetrAmero-butirico; (c) HOMO-tetramero-capréico e (d) LUMO-tetramero-
caproéico; (e) e (f) HOMO-octdémero-caprédico e LUMO-octdmero-capréico. Os
anéis aromaticos nos diferentes modelos de base esmeraldina foram numerados
para facilitar a descricao da localizagcao dos orbitais de fronteira. As estruturas
também foram numeradas de tal forma que aquela que interage com o grupo
carboxilico do acido sera considerada a (I).

A distancia de ligagdo entre as estruturas paralelas das bases
esmeraldinas e esmeraldinas, acido e base esmeraldinas foram em média 11,55
A (esmeraldina- esmeraldina) e 2,91 A (esmeraldina-acido), usando como
referéncia atomos de hidrogénio localizados em anéis da regido central de cada
estrutura. Na Tabela 13 estao representados os valores de gap e a regiao de
localizacao dos orbitais de fronteira. Esses resultados foram obtidos por meio do

método a DFT, com o funcional de base B3LYP e funcao de onda 6-311G.
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Tabela 13 Valores dos gaps dos modelos de bases Esmeraldinas com os acidos AB e AC e as
respectivas localizagbes dos orbitais HOMO e LUMO. Usou-se o método a DFT/6-311G.

Tetrameros Octébmeros

Gap=17,1 Gap =6,8

Com base na literatura, como ja referenciado anteriormente, os valores
dos gaps de energia das diferentes estruturas de bases esmeraldinas dopadas
com acidos carboxilico apresentaram caracteristica de material isolante visto que
os valores dos gaps foram superiores a 5,0 eV. Observando os dados da Tabela
13, constata-se que os valores dos gaps de energia diminuem com o aumento
da cadeia do polimero. Comparando os valores de gap dos pares de oligbmeros
interagindo com o acidos, com os valores dos pares interagindo entre si, sem os
acidos (Tabela 11), observou-se que a presenga dos acido aumentou os valores
de gap.

Ao analisar as Figuras 29 (a) e (b), que representam as interacdes dos
tetrameros com o acido butirico, observou-se que o HOMO localizou-se no anel
4 adjacente ao grupo amina terminal da estrutura (ll),, e o LUMO no anel 2 da
estrutura (I), na extremidade oposta ao grupo amina e adjacente ao grupo
carboxila, —COOH do acido.
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Figura 29: Representagdes dos orbitais HOMO. (a) HOMO-tetramero-AB. (b) LUMO-
tetrdmero-AB. DFT/B3LYP/6-311G. Carbono (cinza); nitrogénio (azul); oxigénio (vermelho) e
hidrogénio (branco)

As Figuras 30 (c) e (d), que representam os tetrameros interagindo com o

acido caprdéico, verificou-se que o HOMO esta localizado nos anéis 3 e 4
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adjacentes ao grupo amina terminal da estrutura (ll), e o LUMO no anel 2 da

mesma estrutura.

Figura 30: Representagbes dos orbitais HOMO. (a) HOMO-tetramero-AC. (b) LUMO-
tetramero-AC. DFT/6-311G.

Nas Figuras 31 (a) e (b), que representam as interagcbes entre octbmeros
da BE com o acido capréico, observou-se que o orbital HOMO se localizou na
regiao dos anéis 5, 6 e 7 da extremidade adjacente ao grupo amina da estrutura
(I, enquanto o LUMO esta nos anéis 7 e 8 adjacentes ao grupo amina terminal

da estrutura ().
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Figura 31: Representagcdes dos orbitais HOMO. (a) HOMO-octémero-AC. (b) LUMO-
octdmero-AC. B3LYP/6-311G. Carbono (cinza); nitrogénio (azul); oxigénio (vermelho) e
hidrogénio (branco)

5.2.5 Interagbes moleculares entre uma estrutura de Bases

Esmeraldinas e uma estrutura de Acidos Dicarboxilicos.

Os estudos tedricos de interagdo entre estruturas da base esmeraldina
foram realizados por meio dos orbitais de fronteiras HOMO-LUMO com propésito
de obter os valores de gap de energia. Como base em estudos tedricos os
valores dos gaps de energia possibilita, classificar se um material € isolante,
semicondutor ou condutor da corrente elétrica (LEEUWAN, et al.,201, p. 14).

Nas figuras 32, 33, 34, 35, 36 e 37 estao representadas as estruturas de

base esmeraldinas de acordo com o niumero de meros interagindo com os acidos
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dicarboxilico succinico (AS) e adipico (AA) e os respectivos orbitais de fronteiras:
32 - (a) HOMO-tetramero-succinico e (b) LUMO-tetramero-succinico, 33 - (a)
HOMO-tetramero-adipico e (b) LUMO-tetramero- adipico, 34 - (a) HOMO-
octdmero-succinico e (b) LUMO-octémeros-succinico, 35 - (a) HOMO-octémero-
adipico e (b) LUMO-octémero-adipico, 36 - (a) HOMO-dodecamero-succinico e
(b) LUMO-dodecamero-succinico, 37 - (a) HOMO-dodecamero-adipico e (b)
LUMO-dodecamero-adipico. Os anéis aromaticos das estruturas foram
numerados para facilitar a descrigéo da localizagdo dos orbitais de fronteiras. As
distdncias de ligagdes entre as estruturas de base esmeraldina e da base
esmeraldina e o acido carboxilico foram, respectivamente, 11,55 A e 2,91 A,
usando como referéncia atomos de hidrogénio localizados em anéis aromaticos
da regiao central de cada estrutura. Na Tabela 14 estao apresentados os valores
de gap e regiao de localizagao dos orbitais de fronteiras.

Esses resultados foram obtidos pelo método em mecanica quantica
DFT/B3LYP com funcao de base 6-311G.

Tabela 14: Valores dos gaps dos modelos de bases Esmeraldinas e as respectivas localizacdes
dos orbitais HOMO e LUMO. Usou-se o método DFT/6-311G.

Tetramero Octébmero Dodecamero
Gaps) = 6,7 Gaps) = 6,5 Gaps) = 6,4
Gapna) =6,6 Gapir=6,3 Gapan) = 6,1

Com base nos resultados obtidos das bases esmeraldinas, tem-se que
todas as estruturas analisadas apresentaram caracteristicas de materiais
isolantes, pois os valores de energia de gap sao maiores que 5,0 eV. Observou-
se que os valores dos gaps diminuem conforme aumenta a cadeia do polimero.

Ao analisar as Figuras 32 (a) e (b), que representam as interagbes entre
0 acido succinico e o tetrametro da BE, percebe-se que os orbitais HOMO
ficaram distribuidos nos anéis aromaticos 3 e 4 adjacentes ao grupo amina
terminal, enquanto o LUMO ficou localizado nos anéis 1 e 2, na extremidade

oposta.
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Figuras 32: Representacdes dos orbitais HOMO-LUMO. (a) HOMO-tetramero-AS.
(b) LUMO-tetramero-AS. PM6-311G. Carbono (cinza); nitrogénio (azul); oxigénio
(vermelho) e hidrogénio (branco)

Nas Figuras 33 (a) e (b), que representam as interacbées entre o acido
adipico e o tetrametro da BE, constatou-se que o HOMO se localizou nos anéis
3 e 4 adjacentes ao grupo amina terminal, enquanto o LUMO ficou localizado

nos anéis 2 e 3, na regiao central da molécula.
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Figura 33: Representacdes dos orbitais HOMO-LUMO. (a) HOMO-tetramero-AA. (b)
LUMO-tetramero-AA. B3LYP/6-311G. Carbono (cinza); nitrogénio (azul); oxigénio
(vermelho) e hidrogénio (branco)

(2)

(b)

LUMO

Nas Figuras 34 (a) e (b), que representam as interacbées entre o acido
succinico e o octamero da BE, observa-se os orbitais HOMO localizou-se nos
anéis 5 e 6, na regiao central da molécula de BE que interage com o grupo
carboxilico do acido, enquanto o LUMO nos anéis 7 e 8 adjacentes ao grupo
NH2. Esse fator pode esta relacionado com o aumento da quantidade de

mondmeros, fazendo com que haja um deslocamento nos orbitais de fronteira.
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Figura 34: Representagdes dos orbitais HOMO-LUMO. (a) HOMO-octémero-AS. (b)
LUMO-octdmero-AS. B3LYP/6-311G. Carbono (cinza); nitrogénio (azul); oxigénio
(vermelho) e hidrogénio (branco)

(b)

Nas Figuras 35 (a) e (b), que representam as interacbées entre o acido
adipico e o octamero da BE, observou-se que os orbitais HOMO localizou-se nos
anéis aromaticos 7 e 8 adjacentes ao grupo amina terminal, e o LUMO localizou-

se nos anéis aromaticos 1 e 2 da extremidade oposta ao grupo —NH:.
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Figura 35: - Representacdes dos orbitais HOMO-LUMO. (a) HOMO-dodecamero-AA.
(b) LUMO-dodecamero-AA. B3LYP/6-311G. Carbono (cinza); nitrogénio (azul); oxigénio
(vermelho) e hidrogénio (branco)

Nas Figuras 36 (a) e (b), que representam as interacées entre o acido
succinico e o dodecamero da BE, observou-se que o HOMO se estendeu dos
anéis 2 a 8 no sentido oposto ao grupo amina terminal, e o LUMO se concentrou
nos anéis aromaticos 2 e 3 da extremidade oposta ao grupo —NH2. Esses
resultados mostram que além da variacdo de quantidade de mondémeros, a
posicao de interagcdo tambem interfere nos deslocamento dos orbitais de
fronteira HOMO e LUMO.
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Figura 36: Representagdes dos orbitais HOMO-LUMO. (a) HOMO-deodecamero-AS.
(b) LUMO-dodecamero-AS. B3LYP/6-311G. Carbono (cinza); nitrogénio (azul); oxigénio
(vermelho) e hidrogénio (branco)

(2)

HOMO

(b)

Nas Figuras 37 (a) e (b), que representam as interacdes entre o acido
adipico e o dodecamero da BE, observou-se que os orbitais HOMO se estendeu
dos anéis 7 a 10 no sentindo do grupo -NH2z, enquanto o LUMO foi localizado

nos anéis aromaticos 1 e 2 na extremidade oposta ao grupo amina terminal.
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Figura 37: Representacdes dos orbitais HOMO-LUMO. (a) HOMO-dodecamero-AA. (b)
LUMO-dodecamero-AA. B3LYP/6-311G. Carbono (cinza); nitrogénio (azul); oxigénio
(vermelho) e hidrogénio (branco).

()

HOMO

(b)

LUMO

Na maioria dos modelos estudados, os orbitais de fronteira HOMO foram
localizados em diregao ao grupo -NH2, com excecao da analise representada
Figura 35 (b),e o LUMO concentrou-se nas extremidades opostas ao grupo
amina termina dos modelos Esmeraldinas (BE), com excecdo da analise
representada na Figura 34 (b). Deste modo, por meio dos deslocamentos dos
orbitais de fronteiras HOMO-LUMO foi possivel identificar as regides onde ha
mais eletrofilicas e nucledfilica, identificando tambem o efeito da quantidade de
mondémeros e a posi¢cao de interagao. Assim, os atomos que compdem 0s anéis

aromaticos que apresentam orbital HOMO, nessas regides, durante uma analise
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em quimica teorica, atuam na transferéncia de elétrons e comportam-se como
uma base de Lewis. Todavia, os anéis aromaticos, onde foram constatados o
orbital LUMO, possuem capacidade de receber elétrons, por apresentarem

menor densidade eletrénica nessas regides.

5.2.6 Interagcbes moleculares entre duas estruturas de Bases

Esmeraldinas paralelas e uma estrutura de Acidos Dicarboxilicos

Para obter as informacées relativas aos orbitais de fronteiras HOMO e
LUMO, fez-se um estudo de interacao entre duas estruturas de base esmeraldina
paralelas interagindo com acidos dicarboxilico. Com isso, fez-se uma analise dos
valores de gaps de energia com intuito de classificar se 0o material apresenta
caracteristica de isolante, semicondutor ou condutor de corrente elétrica.

Nas figuras 38, 39, 40 e 41 estao representadas as estruturas dos pares
da base esmeraldina de acordo com o numero de meros, e 0s seus respectivos
orbitais HOMO e LUMO: 38 - (a) HOMO-tetramero-AS e (b) LUMO-tetramero-
AS; 39 - (a) HOMO-tetramero-AA e (b) LUMO-tetramero-AA; 40 - (a) HOMO-
octdmero-AS e (b) LUMO-octémero-AS; 41 - (a) HOMO-octdmero-AA e (b)
LUMO-octémero-AA. Os anéis aromaticos das estruturas foram numerados de
modo a demonstrar a localizagao dos orbitais de fronteiras. As distancias de
ligacdo entre as estruturas de base esmeraldina-base esmeraldinas, base
esmeraldina-acido foram respectivamente 11,91A e 3,27A, para chegar nessas
distancias, usou-se como referéncia atomos de hidrogénio localizados em anéis
aromaticos da regiao central de cada estrutura molecular. Na Tabela 15 estéao
descritos os valores de gap e a regido de localizagdo dos orbitais de fronteira.
Esses resultados foram obtidos utilizando o método DFT, com o funcional de
base B3LYP e funcao de onda 6-311G.

Tabela 15: Valores dos gaps dos modelos de bases Esmeraldinas e as respectivas localizagées
dos orbitais HOMO e LUMO. Usou-se o método a DFT/6-311G.

Tetrameros Octomeros

gapus) = 6,8 gapns) = 6,4
gapa) = 6,6 gapma) = 6,3
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Apos feitas as analises por meio do método da DFT/6-311G, constatou-
se que todos os modelos de Esmeraldinas (BE) possuem caracteristica de
material isolante, conforme mostrado na Tabela 15, uma vez que os valores das
diferencas de energias do HOMO e o LUMO foi acima de 5,0 eV (B3LYP/6-
311G).

Ao analisar as Figuras 38 (a) e (b), que representam as interacbes entre
o acido succinico e dois tetrameros da BE, observou-se que os orbitais HOMO
da interacao entre tetrameros e AS se localizou nos anéis aromaticos 2, 3 e 4
em direcao ao grupo terminal —NHz na estrutura (1), e o LUMO concentrou-se no
anel aromatico 1 na extremidade oposta ao grupo —NHz2 na estrutura (Il).

Figura 38: Representagdes dos orbitais HOMO-LUMO. (a) HOMO-tetramero-AS. (b) LUMO-
tetramero-AS. Carbono (cinza); nitrogénio (azul); oxigénio (vermelho) e hidrogénio (branco).

HOMO

(b)

LUMO
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Nas Figuras 39 (a) e (b), que representam as interacdes entre o acido
adipico e dois tetrameros da BE, observou-se que o HOMO concentrou-se nos
anéis aromaticos 3 e 4 da estrutura () adjacente ao grupo terminal -NHz, e o
LUMO nos anéis 1 e 2 da mesma estrutura.

Figura 39: Representacdes dos orbitais HOMO-LUMO. (a) HOMO-tetramero-AS. (b) LUMO-

tetramero-AS. Carbono (cinza); nitrogénio (azul); oxigénio (vermelho) e hidrogénio (branco).

HOMO

(b)

LUMO

Nas Figuras 40 (a) e (b), que representam as interacbées entre o acido
succinico e dois octameros da BE, observou-se que os orbitais HOMO foram
localizados nos anéis aromaticos 2, 3 e 4, na extremidade oposta ao grupo

terminal =NH2 na estrutura (1), ja o LUMO localizou no anel aromatico 8 adjacente
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ao grupo amina terminal na estrutura (ll). Essa inversdo pode ser explicada

devido ao aumento significativo de monédmeros na cadeia do polimero.

Figura 40: Representagbes dos orbitais HOMO-LUMO. (a) HOMO-octémero-AS. (b) LUMO-
octdmero-AS. Carbono (cinza); nitrogénio (azul); oxigénio (vermelho) e hidrogénio (branco)

(b)

LUMO

Nas Figuras 41 (a) e (b), que representam as interagcdes entre o acido
adipico e dois octameros da BE, observa-se que o HOMO se localiza nos anéis
3, 4, 5 e 6 na regiao central da estrutura (I) adjacente ao grupo carboxila do
acido. O LUMO foi localizado nos anéis 6 e 7 da estrutura (Il)em diregao ao grupo

—NH2 terminal.
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Figuras 41: Representacdes dos orbitais HOMO-LUMO. (a) HOMO-octémero-AA. (b) LUMO-
octdmero-AA. Carbono (cinza); nitrogénio (azul); oxigénio (vermelho) e hidrogénio (branco)

(b)

LUMO

A despeito das posi¢des dos orbitais de fronteiras HOMO e LUMO das
estruturas de tetrameros e octdmeros paralelas interagindo com acidos
dicarboxilico otimizadas, constatou-se que o orbital HOMO se localiza com mais
frequéncia nos modelos (l) em diregao ao grupo terminal —NH2z, com excec¢éo da
estrutura na Figura 38. Ao analisar as localizagées do orbital LUMO, observou-
se que houve uma proporgao de 2:2 nos modelos (I) e (ll) e ambas foram em
direcdo ao grupo —NH2. Com base nesses resultados constou-se que o AS e AA
influenciam nas distribuicdes dos orbitais de fronteiras devido a distribuicdo de

carga nas regides carboxila.
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6. FORMACAO DE SAL ESMERALDINA (SE)

As formacgbes de Sais Esmeraldinas (SE) foram analisadas por meio da
otimizacdo das estruturas de tetrdmeros e octdmeros dopado com acidos
carboxilicos em meio aquoso. Apo6s diversas tentativas, os resultados foram
obtidos utilizando-se os métodos ab initio 6-311G e 3-21G e semiempirico PM6-
D3, seguindo os seguintes critérios: variagbes de energias, transferéncias de
cargas do anion, posi¢cdes dos atomos e geometrias moleculares, em relagéo a

cada estrutura estudada.

6.1 ETAPAS DAS ANALISES DAS FORMAGOES DE SAIS
ESMERALDINAS (SE)

6.1.1 Formagoes de sal esmeraldina entre tetramero e octomero

dopados com Acido Monocarboxilico.

A anadlise das formagbes de Sais Esmeraldinas (SE) a partir das
interacdes de um modelo de Esmeraldina (BE) (25% protonada para o tetramero)
e (12,5% protonada para octameros) dopadas com AB e AC em meio aquoso,
transcorreu do seguinte modo: /) Solvatar os grupos (COOH) dos acidos AB e
AC; ii) Solvatar toda a estrutura do acido e i) colocar uma molécula de agua
entre BE e os acidos. Para isso, foram utilizadas oito moléculas de agua
dispostas nos vértices de uma geometria na forma de cubo.

Os resultados foram alcangados de forma resumida, por meio de trés
energias de otimizacdo molecular. Nas figuras 42, 43, 44 e 45 estao
representadas as otimizagdes das interagcdes de formacao de sais esmeraldinas
a partir de estruturas de tetramero e octémero: 42 - (a), (b) e (c) - tetramero-AB;
43 - (a), (b) e (c) - tetramero-AC; 44 - (a), (b) e (c) - octdmero-AB e (a), (b) e (c)-
octébmero-AC.

Ao analisar a Figura 42 (a), observou-se que as moléculas de aguas
interagem com AB e o mesmo com a estrutura de tetramero na regiao imina (=N-
) por meio de pontes de hidrogénios. Posteriormente, vide Figura 42 (b), pontes
de hidrogénios sdo formadas no grupo mais reativo do acido com a BE. Nesta
etapa, observou-se um momento de transicdo, quando o hidrogénio do grupo

(COOH) acopla-se ao nitrogénio iminico do tetramero, também, foram
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observadas que a geometria da estrutura do tetramero alterava suas posigcdes
constantemente. E, no terceiro e ultimo a energia de otimizacao, vide Figura 42
(c), o hidrogénio do acido transferiu-se para Esmeraldina (BE), em decorréncia
da presenca das moléculas de agua na regido do LUMO, correspondente a figura
23.

Figura 42:Representacbes das etapas de formacdo de SE a partir do tetrdmero e do &cido

butirico: (a), (b) e (c), usou-se o método a DFT/B3LYP/6-311G. carbono (marrom); nitrogénio

(cinza); oxigénio (vermelho) e hidrogénio (branco)

As mesmas analises foram realizadas quando o tetrdmero interagiu com
AC. Nesta situagao, o acido foi posicionado entre oito moléculas de aguas em
seu entorno, e posicionando uma molécula de agua entre a estrutura de
tetramero e o AC. Na primeira etapa conforme a Figura 43 (a) verificou-se

interacdes na forma de pontes de hidrogénios entre a molécula de agua e do
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tetramero, cuja distancia de ligacdo entre ambas foi de 4,34 A. Na segunda
etapa, vide Figura 43 (b) ocorreu a formacgao do ion H3O*, especificamente na
molécula de agua posicionada entre o tetramero e o acido, por meio da
transferéncia do ion H* do grupo carboxilico para a agua. E, na terceira energia
de otimizagao, vide Figura 43 (c) observou a transferéncia do préton do ion H3O*
para um nitrogénio iminico observando-se também alteragcdées nas geometrias

nas estruturas moleculares.

Figura 43: Representacdo das etapas de formacado de SE a partir do tetrdmero e do acido
capréico: (a), (b) e (c), usou-se o método a DFT/B3LYP/6-311G. carbono (marrom); nitrogénio
(cinza); oxigénio (vermelho) e hidrogénio (branco)
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A formagéao de SE a partir de uma estrutura de octdmero interagindo com
o acido butirico esta representada nas Figuras 44 (a), (b) e (c). A primeira energia
de otimizacao conforme Figura 44 (a), mostra que as moléculas de agua foram
posicionadas no entorno do acido, e nessa condi¢do, o hidrogénio carboxilico
interagiu com o nitrogénio imina. Em seguida, na segunda energia de otimizagao
na Figura 44 (b), observou-se a interagdo molecular entre as aguas, por meio de
pontes de hidrogénio na regiao do LUMO. E, na ultima energia de otimizacao de
acordo com Figura 44 (c), houve a transferéncia do préton para o nitrogénio imina
na regido do LUMO, assim ocorrendo a formagao de SE. Repedindo-se as

analises com AC.
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Figura 44: Representacdes das formacées de SE a partir do octamero e do acido butirico:
(a), (b) e (c), usou-se 0 método a DFT/B3LYP/6-311G. carbono (marrom); nitrogénio (cinza);
oxigénio (vermelho) e hidrogénio (branco)

A formagéao de SE a partir de uma estrutura de octdmero interagindo com
o acido butirico esta representada nas Figura 45 (a), (b) e (c). Na Figura 45,
observa-se a interacdo do hidrogénio da carboxila no nitrogénio da imina. A
Figura 45 (a) representa o retrato das variagcbes na geometria molecular do
octémero, indicando o momento de transicdo em que o grupo COOH interage
intensamente com o grupo —N=. Por fim, na terceira etapa, vide Figura 45 (c)

verificou-se a transferéncia do préton do grupo carboxila para a BE.
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Figura 45: Representagbes das formagdes de SE a partir do octamero e do acido capréico:
(a), (b) e (c), usou-se o0 método a DFT/B3LYP/6-311G. carbono (marrom); nitrogénio (cinza);
oxigénio (vermelho) e hidrogénio (branco)

Decorrente da equacao 4.2, foi possivel calcular as variagdes de energias
(AE) das estruturas Esmeraldinas e Sal Esmeraldina. por meio da equacgao 4.3
foi possivel coletar a transferéncia de carga no sistema. Os resultados foram
adquiridos por meio do método a DFT/B3LYP, com o fungéo de base 6-311G.
Na Tabela 16 & possivel verificar os valores das variagcbes de energias, e as
transferéncias de cargas dos anions, tipo de acido e estruturas de Esmeraldinas
(BE).
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Tabela 16: Valores de pka dos acidos dopantes monocarboxilicos, valores da variacdo de
energia, valores de transferencia de carga na interagdo e valores de gap para a formagéo do
SE.

Unidade Tipo DFT/B3LYP/6-311G

repeticio De acido

pka AE(eV) n(e) Eg(eV) Figuras

C3HCOO- 482 -0,045 +037 41  42(c)
1 CsH11COO- 488 -0,055 +042 43  43(c)
C3H7COO- 482 -0,065 +038 36  44(c)
’ CsH1COOr 488 -0,067 +045 37  45(c)

*1 e 2 representa a repeticdo de uma unidade de tetramero

Ao observar os resultados expostos na Tabela 16, entendeu-se que as
Esmeraldinas (SE) protonados no nitrogénio imina fazem com que as variagdes
de energia dos distintos modelos analisados (figuras 42, 43, 44 e 45 (a) — estado
inicial e figuras 42, 43, 44 e 45 (c) — estado final) apresentem valores negativos,
indicando que a formacao do sal é energeticamente favoravel. As energias dos
gaps das estruturas Esmeraldinas protonada (SE) variaram conforme o tipo de
acidos, quanto mais baixo o pKa do acido mais baixo e o valor do gap. Pode-se
perceber tambem que a dopagem aumenta a condutividade do material, uma vez
qgue o gap de energia diminuiu, da Base Esmeraldina (BE) para o sal esmeraldina
(SE).

Em suma, as equagdes quimicas das formacgdes das Esmeraldinas (SE)
protonadas estao representadas nas equacdes 5.1, 5.2, 5.3 e 5.4.

C24H20N4 + C3H7COOH + 8H20 — C24H20N*4H + C3H7COO-+ 8H20 (5.1)
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C24H20N4 + CsH11COOH + 8H20 — C24H20N*sH + CsH11COO™ + 8H20  (5.2)
CasH3sNs + C3H7COOH + 8H20 — CasH3sN*sH + C3H7COO™ + 8H20 (5.3)
CagH3sNs + CsH11COOH + 8H20 — CasHasN*sH + CsH11COO™+ 8H20 (5.4)

Na Figura 46 sao apresentados os graficos com os valores de energia de

cada passo no processo de protonacao das estruturas da BE pelos acidos AB e

AC. Na Tabela 17 estao descritos os passos que representam os trés principais

estados intermediarios do processo de formacgéao do SE.

Figura 46: Graficos das AE das formagbes de Esmeraldinas (SE). (I) SE tetrdmero dopada

com AB, (Il) SE tetramero dopada com AC. (lll) SE octémero dopadas AB e (V) SE octdémero

dopadas com AA
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A seguir, na tabela 17, tem-se a descricao por passos.
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Tabela 17: Atribuicbes dos trés principais estados intermediarios do processo de formacéo do

SE observados nos gréaficos da Figura 46. (l) SE tetrdmero dopada AB. (ll) SE tetrdmero
dopada AC. (lll) SE octdmero dopada AB. (IV) SE octémero dopada AC.

Graficos Picos Atribuicdes/ passos
A Formacao de ponte de hidrogénio entre atomos as
estruturas moleculares.
I B Etapa de transicao entre o grupo COOH e —N=.
C Transferéncia do préton na grupo —NH=.
A Etapa em que ocorre a interagdo do grupo COOH com
o grupo —N=.
! B Estiramento do hidrogénio do grupo COOH ligado ao
nitrogénio do grupo —N= da BE.
C Transferéncia do hidrogénio acido para o nitrogénio
imina.
A Interagcdo molecular do hidrogénio do grupo COOH
interagindo com o nitrogénio —NH=
i B Formagao de ponte de hidrogénio entre acido é
moléculas de aguas.
C Transferéncia do hidrogénio do grupo COOH para a
regiao —N= da BE
A Interacdo molecular do hidrogénio do grupo COOH
interagindo com grupo —N=.
\Y B Estiramento do hidrogénio do grupo COOH ligado com

—N= da BE. Momento de transigao.

E possivel notar que a cada pico ha uma identificacdo dos momentos de

interacdo molecular entre os diferentes modelos de Esmeraldinas (BE) para

formacao do Sal Esmeraldinas, quando dopada com diferentes tipos de acidos

monocarboxilicos, esses picos de maximas energias representam a quebra da

ligacao quimica, para formagcao de novo produtos.
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6.1.2 Formagodes de sal esmeraldina a partir de tetramero e octomero

dopados com Acidos dicarboxilicos.

Para observar as formacbes de Esmeraldinas (BE) com acidos
dicarboxilico, AS e AA, foi utilizado como método de analise os critérios adotados
conforme sessdao 6.1.1. As geometrias de otimizagbes das estruturas
moleculares também foram realizadas por meio de trés energias de otimizacgdes.
Nas Figuras 47, 48, 49 e 50 estao representadas a formacao do SE de acordo o
tamanho da cadeia do polimero: 47 - (a) , (b) e (c) tetrdmeros; 48 - (a), (b) e (c)
tetramero-AA; 49 - (a), (b) e (c) octébmeros; 50 - (a), (b) e (c) octdbmero-AA.

Na Figura 47 (a) observa-se a primeiro etapa de otimizagao, em que o
tetrdmero interage com o hidrogénio do grupo carboxilico do acido succinico,
havendo a formacao de ponte de hidrogénio. Conforme o aumento da energia
no sistema, vide Figura 47 (b), as posi¢cées das moléculas de agua, acidos e
tetrdmero mudaram constantemente a fim de encontrar estados de maior
estabilidade, e em sequéncia disso as moléculas de aguas interagiram
fortemente com os grupos carboxilicos do acido. No terceiro estagio, mostrado
na Figura 47 (c), observou-se que o anel aromatico do grupo NH2 terminal na
regiao do HOMO teve mudangas em sua geometria, enquanto as moléculas de
aguas interagem com o acido por meio de pontes de hidrogénios com os grupos
(COOH), de modo a atrair o hidrogénio do sitio acido dos AS, transferindo-o para
o nitrogénio imina do tetrdmero, ou seja, nesta simulagao observou-se que houve

transferéncia do préton na regiao do HOMO.
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Figura 47 - Representagdo da formagdo do SE: (a), (b) e (c) Formagdo do SE tetramero
dopado AS. Usou-se o método a DFT/B3LYP/6-311G. carbono (marrom); nitrogénio (cinza);
oxigénio (vermelho) e hidrogénio (branco)

As Figuras 48 (a), (b) e (c) representam as geometria de otimizacao da
simulacao de formacao de SE a partir de uma estrutura de tetramero interagindo
com o acido adipico. Para esta analise, foi necessario posicionar manualmente
uma molécula de agua entre o tetrdmero e o AA e solvatou-se a regido mais
reativa (COOH) do acido posicionado em diregéao a estrutura de tetramero.

Observou-se conforme a Figura 48 (a), na primeira etapa de otimizacao
gue as moléculas de agua interagiram com o tetramero e o acido. Na segunda

etapa de otimizagdo, em 48 (b), as moléculas de agua solvataram toda a
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estrutura do acido, havendo a formacgao do ion hidrénio H3O* (indicado por uma
seta), enquanto na terceira etapa de otimizacao, Figura 48 (c), foi constatado
mudanca das geometrias de todas a moléculas no sistema, mediante a formacao
de pontes de hidrogénio, ocorrendo entao a transferéncia do hidrogénio acido
para o tetrdmero na regido do HOMO nos anéis aromaticos central e,

consequentemente, houve a formacao de SE.

Figura 48: Representacdo da formacao SE: (a), (b) e (c) Formacéo de SE tetrdmero dopado
AA. Usou-se o método a DFT/B3LYP/6-311G. carbono (marrom); nitrogénio (cinza); oxigénio
(vermelho) e hidrogénio (branco)

®) .
‘o

A observacao das geometrias da otimizagdo de octameros seguiu 0s
mesmos critérios adotados para as estruturas de tetrameros. Na Figura 49 estéao
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representadas as etapas de interagao entre as estruturas do octdmero da BE, do
acido succinico e moléculas de agua. Na Figura 49 (a), que representa a primeira
etapa de otimizacdo, observou-se a solvatacao da estrutura da molécula de
acido AS, e com isso foi possivel observar a interagao das pontes de hidrogénio
com o nitrogénio imina da estrutura do octdmeros.

Na segunda etapa de otimizacao dos clusters, conforme Figura 49 (b),
observou-se que as moléculas de aguas interagem especificamente com os
grupos carboxilicos (COOH) do acido, posicionado em dire¢do a estrutura de
octébmero, havendo a formacao de pontes de hidrogénios. Na terceira etapa de
otimizacao, Figura 49 (c), ocorreu a reorganizacao das estruturas moleculares
do octdbmero, acidos e moléculas de agua, com a transferéncia do hidrogénio
acido para o nitrogénio iminico da BE. Esta transferéncia do préton (H*) ocorreu
na regido do HOMO como demonstrado por seta. O hidrogénio acido da
extremidade oposta a estrutura da BE, foi transferido para a molécula de agua,

formando o ion hidrénio, H3O*.
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Figura 49: Representacao da formagéo do SE: (a), (b) e (c) Formagao do SE octémero dopado
AS. Usou-se o0 método a DFT/B3LYP/6-311G. carbono (marrom); nitrogénio (cinza); oxigénio
(vermelho) e hidrogénio (branco)

@)

A formacao de SE a partir da estrutura de octdmero dopado com acido
adipico esta representada na Figura 50. Na Figura 50 (a), primeira etapa de
otimizagéo, as moléculas de aguas interagem com os grupos (COOH) do acido,
por meio de pontes de hidrogénio. Na segunda etapa de otimizacao, Figura 50
(b), as moléculas de agua se sobrepdem nas regides do grupo (COOH) do AA
havendo, entao, rotacao do anel aromatico do octébmero na regiao do HOMO Na
terceira etapa de otimizagdo, de acordo a Figura 50 (c), houve uma
reorganizacao da geometrias das estruturas de todas as moléculas no sistema

com as moléculas de agua interagindo com as duas extremidades carboxilicas
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do acido por meio de pontes de hidrogénio, havendo a transferéncia do préton

do grupo carboxilico mais préximo da BE para o nitrogénio imina.

Figura 50: Representagéo da Formacao SE: (a), (b) e (c) Formagéao do SE octémero dopado
AA. Usou-se o método a DFT/B3LYP/6-311G. carbono (marrom); nitrogénio (cinza); oxigénio

(vermelho) e hidrogénio (branco)

Decorrente da equacao 4.2, foi possivel calcular as variagdes de energias
(AE) das estruturas Esmeraldinas e Sal Esmeraldina. por meio da equacéao 4.3
foi possivel coletar a transferéncia de carga no sistema. Os resultados foram

adquiridos por meio do método a DFT/B3LYP, com o funcao de base 6-311G.
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A Tabela 18 apresenta os valores alcancados para cada modelo de

formacao de Esmeraldinas (SE).

Tabela 18: Valores de pka dos acidos dopantes dicarboxilicos, valores da variagéo de energia,
valores de transferencia de carga na interagdo e valores de gap para a formagéo do SE.

Unidade Tipo DFT/B3LYP/6-311G

repeticio De acido

pka AE(eV) n(e) Eg(eV) Figuras

HOOC3HsCOO 421 -0,057 +039 40  47(c)

HOOCsHsCOO- 443 -0,063 +043 4,2 48 (c)

HOOC3H4COO- 421 -0,061 +0,39 3,5 49 (c)

HOOCsHsCOO- 443 -0,069 +046 3,7 50 (c)

As variacbes de energia das interagcbes entre as estruturas das
Esmeraldinas (BE) com acidos dicarboxilico foram mais negativos com relagéo
a dopagem com acidos monocarboxilicos, apresentado maior estabilidade
energética. Ja, os valores dos gaps de energias apds as formacgdes dos Sais
Esmeraldinas (SE) tornaram-se mais baixos, indicando que estes materiais sao
semicondutores. Observou-se também que o gap das Esmeraldinas (SE) variou
conforme o tamanho da cadeia do polimero, pois quanto maior a estrutura do sal
esmeraldina mais baixo é o valor gap.

As equagbes quimicas das formacdes das Esmeraldinas protonadas

podem ser observadas conforme equagdes 5.5, 5.6, 5.7 € 5.8.

C24H20N4 + HOOC2H4COOH + 8H20 — C24H20N*4H + HOOC2H4COO+ (5.5)
8H20



109

C24H20Ns + HOOCC4HsCOOH + 8H20 — Ca24H20N*sH + (5.6)
HOOCC4HsCOO- + 8H20

CssHssNs + HOOCC2H4COOH + 8H20 — CasH3sN*sH + (5.7)
HOOCC2H4COO- + 8H20

CssHssNs + HOOCCsHsCOOH + 8H20 — CasH3ssN*'sH + (5.8)
HOOCC4HsCOO- + 8H20

Na Figura 51 sédo apresentados os graficos com os valores de energia de
cada passo no processo de protonacado das estruturas da BE pelos acidos
succinico e adipico. Na Tabela 19 estao descritos os passos que representam

os trés principais estados intermediarios do processo de formacgao do SE.

Figura 51: Gréficos das AE de Formagéo SE. (I) SE formado por tetramero dopada com AS.
(II) SE formado por tetrdmero dopada com AA. (lll) SE formado por octémero dopadas AS e
(IV) SE formada por octémero dopadas com AA.
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A seguir, na tabela 19, tem-se a descri¢cao por passos.
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Tabela 19: Atribuicées dos picos das formagédo de SE. (I) SE tetramero dopado AS. (ll) SE
tetramero dopado AA. (lll) SE octémero dopado AS. (IV) SE octdmero dopado AA

Graficos Picos Atribuigbes/passos
A Formacao de ponte de hidrogénio entre as estruturas
moleculares.
I B Formacao de pontes de hidrogénio e solvatacao de

toda a estrutura do AS.

C Transferéncia do préton na grupo —NH=.
A Etapa em que ocorre a interacao das moléculas de
aguas

solvanto o grupo COOH.

! B Formacao de ion hidrénio HzO*.
C Transferéncia do hidrogénio acido para o nitrogénio
imina.
i A Interacao molecular do hidrogénio do grupo COOH

interagindo com o nitrogénio —N=.
B Formacao de ponte de hidrogénio entre acidos no

grupo COOH é moléculas de aguas.

C
v A Transferéncia do hidrogénio do grupo COOH para
regiao —N= da BE.
B Moléculas de aguas se sobrepdem entre ambas.
C Formacgao de pontes de hidrogénio entre os grupos

COONH, transferéncia do préton para grupo —N=.

Os picos foram referenciados na Tabela 19, referente as produgdes de
Sais Esmeraldinas (SE). Todavia observou-se que a formacao de SE no grafico
(I) ocorre em 720 passos, no grafico |l a formagéao de SE ocorreu em 590 passos,

no grafico (lll) a formacao de SE ocorreu em 668 passos e no grafico (IV) a
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formacao do SE ocorreu em 690 passos. Logo, € possivel entender que a

formacao do SE esta diretamente associada a obtencao de energia no sistema.

6.1.3 Formagoes de sal esmeraldina a partir da interagcao entre duas
estruturas de BE (tetramero) dopados com Acidos Monocarboxilicos

As analises das simulacdes das formacgdes de sais esmeraldinas a partir
de duas estruturas de tetrdmeros paralelas 25% desprotonadas interagindo-se
com os acidos butirico e capréico em meio aquoso foram realizadas por meio
das energias de otimizacdes moleculares, analise das variagcées de energias,
transferéncias de cargas, valores do HOMO-LUMO e distancia de ligacao.

Nas Figuras 52 e 53 estao representadas as imagens de etapas do
processo de otimizagcao das estruturas dos pares de base esmeraldina conforme
a quantidade de meros; 52 - (a), (b) e (c) tetramero-AB, 53 - (a), (b) e (¢)
tetramero-AC. As formacdes de sais esmeraldinas se dividiram em trés etapas
de otimizacao.

No primeira etapa de otimizacdo, de acordo com Figura 52 (a), as
moléculas de aguas foram posicionadas em torno do AB, indicando o processo
de interacdo molecular entre as estruturas de tetrameros (I) e (ll). Na segunda
etapa de otimizacao, Figura 52 (b), observou-se a formacado de pontes de
hidrogénio entre moléculas de acido, agua e tetrameros das estruturas (I) e (ll)
simultaneamente, representando a etapa de transicdo em que hidrogénio do
grupo carboxilico foi parcialmente transferido para o nitrogénio imina da estrutura
(I, préximo ao grupo carboxilico. Na terceira etapa de otimizacgao, Figura 52 (c),
foi observado que o préton do grupo carboxilico foi transferido para o nitrogénio
iminico do tetrdmero na regidao do HOMO da estrutura (Il), e que moléculas de
agua interagiram com o nitrogénio imina do tetramero (I) na regiao do LUMO.

Usou-se os mesmos critérios para observar a simulacao da interacao de
com tetrameros paralelas interagindo com o acido caproéico conforme consta nas
Figuras 53 (a), (b) e (c).
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Figura 52: Representagado da formagédo do SE: (a), (b) e (c) Formagéo de SE tetramero
dopado com AS. Usou-se o método a DFT/B3LYP/3-21G. carbono (marrom); nitrogénio
(cinza); oxigénio (vermelho) e hidrogénio (branco)

(a)

Na primeira etapa de otimizagdo, Figura 53 (a), com a diminuicdo da
energia nos sistemas, iniciou-se as interagbes intermoleculares entre as
espécies do cluster. Na segunda etapa de otimizagao, Figura 53 (b), iniciou-se a
formacao de pontes de hidrogénio entre as moléculas de agua e o grupo
carboxilico, observando a transferéncia parcial do hidrogénio acido para o
nitrogénio iminico do tetramero da estrutura (Il). Notou-se que no anel aromatico
do tetrdmero da estrutura (I) uma molécula de agua interagem com o nitrogénio

imina préximo ao grupo —NH2. Na terceira etapa de otimizagao, Figura 53 (c),
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notou-se que o proton do acido foi transferido para o nitrogénio imina do

tetramero da estrutura (Il) na regiao do HOMO, centro nucleofilico.

Figura 53: Representacédo da formagédo do SE: (a), (b) e (c) Formacgéo de SE tetrdmero
dopado AB. Usou-se o método a DFT/B3LYP/3-21G. carbono (marrom); nitrogénio (cinza);

oxigénio (vermelho) e hidrogénio (branco)

Foi possivel analisar que os valores das variagbes de energias (AE) dos
tetrameros foram calculados por meio da equagcdo 4.2. Também foram
analisadas as transferéncias de cargas do sistema por intermédio da equacgéo
4.3. E, pelos métodos semiempiricos foram coletados as variacbes de energia
de cada estrutura dopadas. A realizacao desses processos se deram pelos

métodos em mecanica quantica semiempirico, PM6-D3 e método ab-initio 3-
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21G. A Tabela 20 apresenta os valores de energias e cargas do anion de duas

Esmeraldinas (BE) com uma unidade de repeticao.

Tabela 20: Valores das variagdes de energias, transferéncias de cargas e variagdes de energias
das estruturas dopadas por meio do método a DFT/3-21G.

Unidade Tipo DFT/B3LYP/6-311G

repeticio De acido

pka AE(eV) n(e) Eg(eV) Figuras

CsHsCOO- 482 -0,063 +0,33 3,4 52 (c)

tetramero

CsH11COO- 488 -0,067 +0,36 3,5 53 (c)

Os resultados das variagbes de energias negativas significaram que as
estruturas dos tetrAmeros foram protonadas de forma estavel. Dessa forma, as
transferéncias de cargas dos acidos variaram conforme o valor do pka. Pois e 0
acido mais forte apresentaram valor mais negativo. Ao observar a variagao de
energia dos gaps das estruturas dopadas SE, constatou-se como material
semicondutor, percebeu-se que o acido mais fraco apresentou valores mais
positivos, e portanto, em ambas, as interacdes moleculares dos tetrdmeros foram
caracterizadas energeticamente favoraveis.

As equacgdes quimicas das formagdes das Esmeraldinas (SE) protonadas

estdo expostas conforme equacgdes 5.9 € 5.10

2C24H20N4 + C3H7COOH +8H20 — Ca24H20N4 + C24H20N*sH +
CsH7COO- + 8H20
2C24H20N4 + CeH11OOH +8H20 — C24H20N4 + Co24H20N"sH +
CsH11COO- + 8H20

(5.9)

(5.10)

Na Figura 54 sado apresentados os graficos com os valores de energia de
cada passo no processo de protonagdo das estruturas da BE pelos acidos
butirico e caprdico. Na Tabela 21 estdo descritos os passos que representam os

trés principais estados intermediarios do processo de formacao do SE.
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Figura 54: Graficos das AE da formagdo SE. () SE tetrameros dopada com AB, (ll) SE
tetramero dopada com AC
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A seguir, na tabela 21, tem-se a descri¢cao por passos.
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Tabela 21 — Atribuigbes dos picos da formacgéo de SE tetramero. (I) SE tetramero do lado com
AB. (ll) SE tetrdmero dopado com AB.

Graficos Picos Atribuicoes
A Formacao de ponte de hidrogénio entre as estruturas
moleculares.
I B Etapa de transigao, o hidrogénio do grupo COOH liga-
se ao nitrogénio imina —N=.
C Transferéncia do préton para grupo —NH=.
! A Interacao molecular entre os clusters.
B Etapa de transicao, o hidrogénio do grupo COOH liga-
se ao nitrogénio imina
—N=.
C Transferéncia do préton para o nitrogénio imina —N=,

formacao de Esmeraldina (SE).

A formacao de SE no grafico (I) ocorreu no intervalo ~50, enquanto no
grafico (II) ocorre entre ~720 passos, portanto no primeiro caso, obteve-se maior

energia no sistema para obtenc¢ao do produto.

6.1.4 Formacgoes de sais esmeraldinas entre estruturas duas unidades
de tetramero e octdomero dopados com Acido dicarboxilico.

A formacdo de sal esmeraldina entre base esmeraldina paralelas de
acordo com a quantidade de meros (tetramero e octdmeros) interagindo com
acidos succinico e adipico foram obtidos por meio de modelagem molecular. Na
simulacao para formacao do SE primeiramente, observou-se que as estruturas
de tetrameros e octémeros paralelas apresentaram um angulo de 180° tendo
como referencial os hidrogénios dos grupos terminais —NHz. Dessa forma, tem-

se que os grupos —NH2 terminais das estruturas de tetrdmeros e octdmeros
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foram posicionados nos mesmos lados da estrutura (I) e (ll), as moléculas de
acidos foram posicionadas entre os tetrameros e octdmeros, e as moléculas de
agua nas proximidades dos grupos carboxilicos (COOH). Especificamente para
esta simulagéo posicionou-se estrategicamente uma molécula de agua entre as
estruturas de tetrameros, octdmeros e estruturas de acidos, também, solvatou-
se as regides do nitrogénio imina das estruturas (1) e (ll).

Nas Figuras 55, 56, 57 e 58 estao representadas as estruturas das
diferentes bases esmeraldinas de acordo com a quantidade de mero em suas
estruturas moleculares. As Figuras 55 - (a), (b) e (c) estao representando as
interacao de tetrameros interagindo com acido succinico; as Figuras 56 - (a), (b)
e (c) representam as interagdes entre tetrameros dopados com acido adipico; As
Figuras 57 - (a) (b) e (c) representam as interagdes de octémeros dopados com
AS; por fim, nas Figuras 58 - (a), (b) e (c) tem-se a simulagao da interacdo de
octdmeros dopado com AA.

As observacgdes contendo os resultados, foram divididas entre trés inputs
(trés etapas de otimizacdo molecular) para os modelos de tetrameros e
octdmeros. Na primeira energia de otimizagao das interagdes entre tetrédmeros e
acido succinico, Figura 55 (a), observou-se o surgimento de interagdes entre as
moléculas de aguas e os grupos carboxilicos do AS. Na segunda etapa de
otimizacao, Figura 55 (b), conforme a energia do sistema aumentava, as
moléculas de aguas formavam pontes de hidrogénios entre os clusters (cada
estrutura), e, nesta situagao, observou-se que as geometrias dos tetrameros
mudaram constantemente e, os anéis aromaticos internos das estruturas (I) e (Il)
se sobrepdéem na regiao do HOMO, inclusive, verificou-se a formacao do ion
(H3O") (indicado por seta) na regiao imina, estrutura (l). Na terceira etapa de
otimizacéo, Figura 55 (c), observou-se que as moléculas de agua interagiram
entre si, por meio de pontes de hidrogénios, na regidao do LUMO, , ocorrendo a
transferéncia do préton no nitrogénio imina, localizado nos anéis internos da

estrutura (I). Consequentemente houve formacao de Esmeraldina (SE).
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Figura 55: Representacdo da formacao SE: (a), (b) e (c) Formacéo de SE tetrdmero dopada
com AS. Usou-se o método a DFT/B3LYP/3-21G. carbono (marrom); nitrogénio (cinza);
oxigénio (vermelho) e hidrogénio (branco)

As etapas de formacgao do SE a partir das interagdes de duas unidades
de tetrdmero e o acido adipico sdo mostradas nas Figuras 56 - (a), (b) e (c). Na
primeira etapa de otimizacao, Figura 56 (a) , observou-se que as moléculas de
agua interagem com o AA nas duas extremidades carboxilicas. Na segunda
etapa de otimizagdo, Figura 56 (b), observou-se que as geometrias dos
tetrAmeros mudaram constantemente na regiado do HOMO e LUMO, e, nesta
etapa, percebeu-se que as moléculas de agua interagiram com as extremidades
carboxilicas do acido, com a formacao de ion H3O* nas proximidades da

estrutura (I). Na Figura 56 (c) o hidrogénio acido apés ser transferido para uma
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molécula de agua, se deslocou para o grupo —N= do tetramero, no anel aromatico

central, regiao do HOMO havendo a formacgao de SE.

Figura 56 - Representagéo da formacao SE: (a), (b) e (c) Formacao de SE tetramero dopada
com AA. Usou-se o método a DFT/B3LYP/3-21G. carbono (marrom); nitrogénio (cinza);

oxigénio (vermelho) e hidrogénio (branco)

As geometrias de otimizagbes da interagdo das estruturas moleculares
paralelas de octdémeros, dopadas com acidos AS estdo apresentadas nas
Figuras 57 - (a), (b) e (c).

Na primeira etapa de otimizacdo, Figura 57 (a), notou-se que houve
formacao de pontes de hidrogénio entre as estruturas do clusters. Na segunda

etapa de otimizacgao, Figura 57 (b), observou-se que as interagbes das moléculas
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de agua concentraram-se nos grupos carboxilicos, havendo mudangas na
geometria das estruturas dos anéis aromaticos centrais dos octdmeros das
estruturas (I) e (Il), observando a formacgao de ion H3O* na molécula de H20
préxima. Na Figura 57 (c), terceira etapa de otimizagao, observou-se que o ion
hidrénio transferiu-se um hidrogénio para o nitrogénio imina do octébmero no
centro nucleofilico, essa transferéncia ocorreu préoximo aos grupos —NHz2, regiao
do HOMO na estrutura (I).

Para que ocorresse as formagbes de sais esmeraldinas manualmente,
foram solvatados os nitrogénios imina, posicionados duas moléculas de agua
entre os grupos (COOH) e entre as moléculas de octdmeros paralelas, assim, as

distancias de ligacéo entre os clusters foram ~6,06A.

Figura 57: Representacdo da formagéo SE: (a), (b) e (c) Formagéo de SE octdmero dopada
com AS. Usou-se o método a DFT/B3LYP/3-21G. carbono (marrom); nitrogénio (cinza);
oxigénio (vermelho) e hidrogénio (branco)
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A formacao de sais esmeraldinas por meio de estruturas entre octdmeros
dopadas AA esta representada nas Figuras 58 (a), (b) e (c), seguindo a mesma
sequéncia das energias de otimizacdo octdmeros dopado com AS. Neste
condicao, foram colocadas moléculas de agua entre os dois grupos (COOH) e
os octémeros (l) e (Il).

Na primeira etapa de otimizacao, Figura 58 (a), notou-se a formacao de
pontes de hidrogénio das moléculas de agua e os grupos carboxilicos. Na
segunda etapa de otimizacao, Figura 58 (b), verificou-se a formacao do ion
hidrénio na molécula de agua, o qual foi localizado na regiao compreendida entre
a estrutura do acido e do octédmero (ll). Na terceira etapa de otimizacao, Figura
58 (c), percebeu-se que as moléculas de agua, concentravam-se em torno de
toda a estrutura do acido, por meio de pontes de hidrogénio, posteriormente,
observou-se que houve transferéncia do préton para sitio iminico do octdémero

na estrutura (l).
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Figura 58: Representacdo da formagdo do SE: (a), (b) e (c) Formagédo de SE
octdbmero dopado com AA. Usou-se o método a DFT/B3LYP/3-21G.carbono

(marrom); nitrogénio (cinza); oxigénio (vermelho) e hidrogénio (branco)

Os valores das variagdes de energias conforme os diferentes modelos de
Esmeraldinas (BE) foram obtidas apds aplicar a equacao 4.2. As transferéncias
de cargas dos acidos dos diferentes modelos de Esmeraldinas (BE) foram
calculados seguindo a equacao 4.3. Os resultados dos valores das variagdes de
energias, transferéncias de cargas, pKa e valor do gap estao apresentadas na
Tabela 22.
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Tabela 22: Valores de pka dos acidos dopantes dicarboxilicos, valores da variagéo de energia,
valores de transferencia de carga na interagao e valores de gap para a formagao do SE.

Unidade Tipo DFT/B3LYP/6-311G

Repeticdo De acido

pka AE(eV) n(e) Eg(eV) Figuras

HOOC3H4COO- 421 -0,058 +0,52 3,0 55 (c)

HOOCsHsCOO- 443 -0,070 +0,57 3,1 56 (c)

HOOC3H4COO- 421 -0,066 +0,65 3,2 57 (c)

HOOCsHsCOO- 443 -0,075 +0,75 3,3 58 (c)

As variagdes negativas de obtencao das (AE) mostraram que a formacgéao
do SE & um processo energeticamente estavel. E com isso, observou-se que os
acidos mais fortes apresentaram valores mais negativos, devido terem pka
menores. Ja, as transferéncias de cargas dos acidos, foi possivel notar que os
valores aumentaram conforme o valor de pka, dessa forma, acidos mais fracos
apresentaram maiores transferéncias de cargas do anions. Com base na tabela
22 observou-se que o valor do gap reduziu quando comparado com estruturas
nao dopadas, mostrando que o SE se torna um semicondutor.

As equagdes quimicas das formacgdes de Sais Esmeraldinas com duas

estruturas paralelas estao representadas nas equagdes 5.11, 5.12, 5,13 e 5.14:

2C24H20N4 + HOOCC2H4COOH + 10H20 — C24H20N4 + C24H20N*sH +  (5.11)
OOCC2H4COO + 10H20

2C24H20N4 + HOOCC4HsCOOH +10H20 — C24H20N4 + C24H20N*4H + (5.12)
HOOCC4HsCOO™ + 10H20

2C48H38Ns + HOOCC2H4COOH + 16H20 — CasH3sNs + CasH3asN*sH + (5.13)
HOOCC2H4COO + 16H20

2C48H3sNs + HOOCC4HsCOOH + 10H20 — CasHzsNsH + CasHssNsH*™ (5.14)
+ HOOCC4HsCOOH- + 9H20...H30*
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Na Figura 59 sao apresentados os graficos com os valores de energia de
cada passo no processo de protonacao das estruturas da BE, tetrameros (I) e
(), e octameros (lll) e (IV), pelos acidos succinico e adipico. Na Tabela 23 estao
descritos 0s passos que representam os trés principais estados intermediarios
do processo de formacao do SE.
Figura 59: Gréaficos das AE da formacgéo de SE. (l) SE tetrdmero dopada com AS, (ll) SE

tetramero dopada com AA. (lll) SE octamero dopadas AS e (IV) SE octdmero dopadas com
AA
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A seguir, na tabela 23, tem-se a descri¢cao por passos
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Tabela 23: Atribuicées dos picos das formagdes de SE. (I) SE tetramero dopada AS. (Il) SE

tetramero dopada AA. (lll) SE octémero dopada AS. (IV) SE octémero dopada AA.

Graficos Picos

Atribuicdes/passos

A

1] B

Formacgao de ponte de hidrogénio entre as estruturas
moleculares.

Formacao de pontes de hidrogénio entorno do grupo
(COOH). Formacao
de H30O+.

Transferéncia do préton na grupo —NH=.

Formacao de ponte de hidrogénio, interacao dos grupos
COOH com agua.

Formacao de ion hidrénio H30*.

Transferéncia do hidrogénio acido para o nitrogénio

imina

Interacao dos grupos COOH interagindo com o grupo —
N=.

Estiramento do hidrogénio acido, formacgao do ion HsO.
Transferéncia do hidrogénio do grupo COOH para a
regiao —N=
da BE.

Formacao de pontes de hidrogénio, interacao dos grupos
COOH com agua.

Formacéao de H3O".

Por meio de pontes de hidrogénio entre os grupos
COOH, e moléculas de agua correu transferéncias do

préton para grupo —N= da BE

Os picos de energia mensionados correspondem a quebras de ligagcbes

para formacao do SE, sendo o mesmo favoravel energéticamente.
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7 CONCLUSAO

Com base no que foi apresentado, atestamos que o uso de softwares e
algoritmicos para simular as interagbes das estruturas das moléculas
demonstram eficiéncia no empreendimento da coleta dos resultados. Assim, as
analises em modelagem molecular das interagdes das estruturais dos diferentes
modelos de Esmeraldinas (BE), acidos e agua foram eficazes para demonstrar
as regides de melhor interacao entre os clusters assim, identificando as regiées
mais instaveis.

Também, o uso da modelagem molecular para verificar as simulagcbes das
interagcdes dos acidos mono e dicarboxilico, das Bases Esmeraldinas e formacao
do Sal Esmeraldinas conforme o aumento da cadeia carbénica das Esmeraldinas
(BE) foram satisfatérios para chegar nos resultados pretendidos.

Logo, as observacdes dos orbitais de fronteiras HOMO e LUMO e as
variagbes de energias dos diferentes modelos de BE quando dopadas com
acidos, propendiam em direcéo a regiao do grupo amina, localizada na pontas
das estruturas das Esmeraldinas (BE). Em relagdo aos valores dos gaps de
energia, os modelos de Esmeraldinas (BE) apresentaram-se como materiais
isolantes, pois os gaps foram superiores a 5,0 eV. Ja os valores dos gaps dos
diferentes Sais Esmeraldinas (SE) todos apresentou caracteristica de matérias
semicondutor pois os valores dos gaps de energia foram menores que 4,5 e(v).

Percebeu-se que os acidos com maior pKa constatou menor valor do gap
variando entre 4,5 e 3,2, a formagdo de uma molécula de Esmeraldinas (SE)
interagindo com acidos e aguas apresentou valores dos gaps alto entre 4,5 € 4,2
(eV), enquanto as formacdes de Esmeraldinas (SE) interagindo entre duas
cadeias paralelas de SE observou-se valores de gaps mais baixos entre 3,5 e
3,2, ou seja duas cadeias de Bases Esmeraldinas paralelas ao formar Sais
Esmeraldinas constatou-se como materiais com maior caracteristica de
semicondutor. Dessa forma, as variagées de energia e transferéncia de cargas
das otimizagcdes dos modelos de Esmeraldinas (BE) aumentaram conforme o
tipo de acido e o valor de pka, no qual os acidos fortes apresentaram
transferéncias de cargas (&nions) maiores. E, percebeu-se que os acidos

dicarboxilico apresentaram valores maiores.
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Dessa maneira, observou-se que, quando analisadas as estruturas
moleculares das Bases Esmeraldinas com acidos mono e dicarboxilico, quando
sem agua, nao ocorre transferéncia dos hidrogénios do sitios acidos (COOH)
para os sitios basicos BE.

Por isso, durante a realizagcdo em modelagem molecular das interagoes
moleculares das Bases Esmeraldinas desprotonada com uma e duas unidades
repeticdes dopado com acidos: butirico, caprdico, succinico e adipico em meio
aquoso, ocorreu a transferéncia do préton no sitio acido (COOH) para
Esmeraldinas (BE), para sitio basico (-NH=) da molécula na regido do LUMO.

Assim, ocorreu formacéao de SE quando BE foram dopadas com os acidos:
butirico, caprdico, succinico e adipico em meio aquoso, enquanto ocorre a
otimizacédo de dois modelos de Esmeraldinas (BE) paralelas com uma e duas
unidades de repeticdo. No entanto, observou-se que nessas situagées em que
os acidos dicarboxilico se transfere a semente para um dos hidrogénios acidos
dos grupos (COOH) para BE.

Portanto, para que ocorra a formacao do Sal Esmeraldina é necessario
que os sistemas estejam em solugdo aquosa. Assim as moléculas de agua
transferem o hidrogénio (acido) para a BE formando o SE, e essas mesmas
moléculas interagem com grupos reativos (COOH) dos acidos por meio de
pontes de hidrogénio.

Portanto, observou-se que, os resultados foram os mesmos conforme
estendidas a cadeia do oligbmero, com excegao da esmeraldina com trés
unidades de repeticéao, pois em nenhuma das analise ocorreu formagao do Sal,
mesmo realizando as interacdes da BE e outros métodos em mecanica quantica.
Em sintese, espera-se que estes resultados teéricos sirvam de respaldo para
estudos futuros que sejam voltados para a area de ciéncias dos materiais e

polimeros.
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ANEXOS

#!/bin/bash

#Adiciona moleculas em coordenadas internas

#Prof. Dr. JDSantos - v.02 - 29/11/2018

#Exemplo:

#./zz-cluster-esmeraldinas-acido-aguas.sh 1411 2411 3801 PM6
SINGLET O B3LYP 3-21G011430 19
#./zz-cluster-esmeraldinas-acido-aguas.sh 1421 2421 3801 PM6
SINGLETO B3LYP 3-21G011430 19
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-D3

-D3

#./zz-cluster-esmeraldinas-acido-aguas.sh 1821 0421 0801 PM7

SINGLETO0 B3LYP3-21G011430 19

tipo1=$1 #Pani - tipo1=1; esmeraldinas ; tipo1=0 sem esmeraldinas
gtipo1=$2 #Quantidade do tipo1=n
mtipo1=$3 #modelo: simples=1  dobrada=2

otipo1=%$4 #Otimiza tipo1; otimiza=1 ; nao-otimiza=0

tipo2=%$5 #Acidos tipo2=2 ; ac. butanoico, butano-dioico, henanoico,

hexano-dioico ; tipo2=0 sem acidos
gtipo2=%$6 #Quantidade do tipo2; but=4 hex=6

mtipo2=$7 #modelo: Monoacido=1 ; diaciado=2
otipo2=$8 #Otimiza tipo2; otimiza=1 ; nao-otimiza=0
tipo3=%$9 #Aguas - tipo3=3 ; tipo3=0 sem aguas

shift; shift; shift; shift; shift; shift; shift; shift; shift;
gtipo3=$1 #Quantidade do tipo3=nh20
mtipo3=$2 #meio: neutro-H20 =0 ; acido-H30+ =1

otipo3=%$3 #Otimiza tipo3; otimiza=1 ; nao-otimiza=0

metodo=%4 #Metodo semiempirico: PM6-D3, PM7, AM1, PM6, MNDO, ...
mult=$5 #Multiplicidade: SINGLET, DOUBLET, TRIPLET, QUARTET, ...

carga=$6 #cargas: ..., -3,-2,-1,0,1,2, 3, ...
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metodoAb=$7  #Metodo Ab-initio: HF, B3LYP, UHF, UB3LYP, MP2, ...
baseAb=$8 #Base: 3-21G, 6-31G, 6-31+G, 6-31G(d,p), 6-311++G(2d,2p),

cargaAb=%$9 #cargasAb: ...,-3,-2,-1,0,1, 2, 3, ...

shift; shift; shift; shift; shift; shift; shift; shift; shift;

multAb=$1 #MultipliciadeAb: 1, 2, 3, 4, ...

procAb=$2 #Numero de proc Supercomputador: 8, 12, 14, 18, ...
memAb=$3 #memoria RAM Gb: 20, 24, 28, 32, ...

atomint0=%$4 #Numero do Nitrogenio com par de eletrons; ex: 19, 55, 91, ...

if [ ${tipo1}-eq 1]
then

if [ ${mtipo1}-eq 1];
then
#echo "tipo=${tipo1}"

Ishell-2esmeraldina-2RCOOH-nh20.sh ${qtipo1} ${mtipo1} PM7 0 SINGLET
14.000 2.500 1 O

nome1="head -3 parte1.dat|tail -1 *; #echo ${nome1}

.Jcentro-geom-transf.sh parte1

.Iconv-dat-mol.sh parte1-CG

atomint=" expr ${atomint0} + 2 °

xat="head -${atomint} parte1-CG.mol|tail -1| awk {print $2}' * ; #coordx atomo19
yat="_head -${atomint} parte1-CG.mol|tail -1| awk {print $3}' * ; #coordy atomo19
zat="_head -${atomint} parte1-CG.mol|tail -1| awk {print $4}' * ; #coordz atomo19
trx="echo "scale=4; -1*${xat} - 5.3"|bc - * ;

try="echo "scale=4; -1*${yat} - 1.8"|bc -l " ;

trz=" echo "scale=4; -1*${zat} + 0.0"|bc -l * ;

Jtranslacao-semincluir.sh parte1-CG parte1-CG-t  ${trx} ${try} ${trz} PM7
SINGLET 0 O

.Iconv-dat-mol.sh parte1-CG-t ; mv parte1-CG-t.mol parte1-CG.mol

cp parte1-CG-t.dat parte1-CGCl.dat
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sed 's/Cl/X/g" parte1-CGCl.dat > parte1-CG.dat ; rm parte1-CGCl.dat
.JIconv-dat-mol.sh parte1-CG

#gmolden parte1-CG.mol

#molden parte1-CG.mol

else
#echo "tipo=${tipo1}"
mtipo1x=1

Ishell-2esmeraldina-2RCOOH-nh20.sh ${gtipo1} ${mtipo1x} PM7 0 SINGLET
14.000 2.500 1 O

nome1="head -3 parte1.dat|tail -1 *; #echo ${nome1}

.Icentro-geom-transf.sh parte1

.Iconv-dat-mol.sh parte1-CG

JrotYsem.sh parte1-CG parte1-CG-roty180 0 0.000 0.000 0.000 180.00
JrotXsem.sh parte1-CG-roty180 parte1-CG-roty180-rotx-30 0 0.000 0.000
0.000 -30.00

JrotZsem.sh parte1-CG-roty180-rotx-30 parte1-CG-roty180-rotx-30-rotz7 0
14.000 0.000 0.000 7.0

cp parte1-CG-roty180-rotx-30-rotz7.mol parte1-CG-rotyxz.mol

nat1="wc -l parte1-CG.mol|awk {print $1-2}"

tail -${nat1} parte1-CG.mollawk {print $1"$2" 1 "$3" 1 "$4" 1 "}'> temp1
nat2=" wc -l parte1-CG-rotyxz.mol |awk {print $1-2}'

tail -${nat2} parte1-CG-rotyxz.mol [awk ‘{print $1"'$2" 1 "$3" 1 "$4" 1 "}'>
temp2

echo" PM7 UHF CYCLES=30000 PREC SHIFT1000 DEBUG LET T=19999999
+ "> parte1-CG-rotyxz.dat

echo " DUMP=250000 AUX GNORM=0.01 PL GEO-OK SINGLET CHARGE=0
">> parte1-CG-rotyxz.dat

echo " parte1-CG + parte1-CG-roty180-rotx-30-rotz13 ">> parte1-CG-
rotyxz.dat

echo "">> parte1-CG-rotyxz.dat

cat temp1 >> parte1-CG-rotyxz.dat
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cat temp2 >> parte1-CG-rotyxz.dat

cp parte1-CG-rotyxz.dat parte1-CG-rotyxz-Cl.dat

sed 's/Cl/X/g' parte1-CG-rotyxz-Cl.dat > parte1-CG.dat ; rm parte1-CG-rotyxz-
Cl.dat

.Iconv-dat-mol.sh parte1-CG

##atomint=" expr ${atomint0} + 2 °

##xat=" head -${atomint} parte1-CG.molltail -1| awk {print $2}' * ; #coordx
atomo19

##yat=" head -${atomint} parte1-CG.molltail -1| awk {print $3} * ; #coordy
atomo19

##zat=" head -${atomint} parte1-CG.molltail -1| awk {print $4}' ° ; #coordz
atomo19

#i#trx=" echo "scale=4; -1*${xat} "|bc -l " ;

##try=" echo "scale=4; -1*${yat} "|bc -l * ;

##trz=" echo "scale=4; -1*${zat} "|bc -l * ;

trx=-6.5000 ; try=-0.000 ; trz=-0.0000

Jtranslacao-semincluir.sh parte1-CG parte1-CG-t  ${trx} ${try} ${trz} PM7
SINGLET 0 O

.Iconv-dat-mol.sh parte1-CG-t ; mv parte1-CG-t.mol parte1-CG.mol

trx=-6.5000 ; try=-0.000 ; trz=-0.0000

Jtranslacao-semincluir.sh parte1-CG parte1-CG-t ${trx} ${try} ${trz} PM7
SINGLET 0 O

.Iconv-dat-mol.sh parte1-CG-t ; mv parte1-CG-t.mol parte1-CG.mol

fi

fi

if [ ${tipo2} -eq 2]
then

if [ ${mtipo2} -eq 1]

then
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if [ ${qtipo2} -eq 4 ]; then nomeacido=ac-butanoico ; else nomeacido=ac-
hexanoico ; fi

else

if [ ${qtipo2} -eq 4 ]; then nomeacido=ac-butano-di-oico ; else nomeacido=ac-
hexano-di-oico ; fi

fi

#echo "tipo=${tipo2}"

cp $PWD/acidos/${nomeacido}-xyz.mol

cp $PWD/acidos/${nomeacido}-xyz.dat parte2.dat
nome2=%{nomeacido}-xyz ; #echo ${nome2}
.Jcentro-geom-transf.sh parte2

.Iconv-dat-mol.sh parte2-CG

#gmolden parte2-CG.mol

#molden parte2-CG.mol

fi

if [ ${tipo3} -eq 3]
then

#echo "tipo=${tipo3}"

#./solvente-agua.sh 1 1 1 6.2 6.2 6.2 1 1
Jsolvente-agua.sh 1 1 1 6.2 6.2 6.2 0 1 ${mtipo3}
gtipo3="echo "(1+1)*(1+1)*(1+1)"|bc "

nome3="head -3 parte3.dat|tail -1 *;# echo ${nome3}
.Jcentro-geom-transf.sh parte3

.Jconv-dat-mol.sh parte3-CG

#gmolden parte3-CG.mol

#molden parte3-CG.mol

fi
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if [ ${tipo1} -eq 1 ]; then nat1=" wc -l parte1-CG.moljawk {print $1-2}' *; else
nat1=0; qtipo1=0; fi
if [ ${tipo2} -eq 2 ]; then nat2=" wc -l parte2-CG.mollawk {print $1-2} *; else
nat2=0; qtipo2=0; fi
if [ ${tipo3} -eq 3 ]; then nat3=" wc -l parte3-CG.mollawk {print $1-2} *; else
nat3=0; qtipo3=0; fi

nat123=" echo "${nat1} + ${nat2} + ${nat3}"|bc "

nome=%{mtipo1}esme-${qtipo1}-ac${qtipo2}-${mtipo2}-h20${qtipo3}-${mtipo3}-
${metodo}-${baseAb}-at${atomint0}

echo" ${nat123} "> ${nome}.mol

echo "">> ${nome}.mol

if [ ${tipo1} -eq 1 ]; then tail -${nat1} parte1-CG.mol >> ${nome}.mol ; fi
if [ ${tipo2} -eq 2 ]; then tail -${nat2} parte2-CG.mol >> ${nome}.mol ; fi
if [ ${tipo3} -eq 3 ]; then tail -${nat3} parte3-CG.mol >> ${nome}.mol ; fi

cp ${nome}.mol ${nome}Cl.mol
sed 's/CI/X/g' ${nome}Cl.mol > ${nome}.mol #Faz os pares de elétrons no
N

rm ${nome}Cl.mol

#gmolden ${nome}.mol

#molden ${nome}.mol

echo " ${metodo} UHF CYCLES=30000 PREC SHIFT1000 DEBUG LET
T=19999999 + "> ${nome}.dat

echo " DUMP=250000 AUX GNORM=0.01 PL GEO-OK ${mult}
CHARGE=$%{carga} ">> ${nome}.dat

echo" ${nome} ">> ${nome}.dat

echo "">> ${nome}.dat



140

if [ ${tipo1} -eq 1 ]; then tail -${nat1} parte1-CG.moljawk -v o1="${otipo1}"{print
$1"$2"01"™$3"01"'$4""01"}'>> ${nome}.dat ; fi
if [ ${tipo2} -eq 2 ]; then tail -${nat2} parte2-CG.moljawk -v 02="${otipo2}"{print
$1"$2"02"'$3"02"'$4"02""}'>> ${nome}.dat ; fi
if [ ${tipo3} -eq 3 ]; then tail -${nat3} parte3-CG.moljawk -v 03="${otipo3}"{print
$1"$2"03"'$3"03"'$4""03""}'>> ${nome}.dat ; fi

#cp ${nome}.dat ${nome}Cl.dat
#sed 's/CI/X/g" ${nome}Cl.dat > ${nome}.dat ; rm ${nome}Cl.dat
#./conv-dat-mol.sh ${nome}

gmolden ${nome}.mol

.Jconv-xyz-dat-gjf-supercomputador.sh  ${nome} ${metodoAb} ${baseAb}
${cargaAb} ${multAb} ${procAb} ${memAb}

#rodar-mopac2016.sh ${nome}.dat
#./zz-reaction-path.sh ${nome} > path-${nome} ; rm ReactionPath-${nome}



