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RESUMO

O é&cido ascorbico é uma substdncia que apresenta grandes aplicagdes em sistemas
bioquimicos, farmacologicos, eletroquimicos e processamento de alimentos. Neste trabalho
foi realizado um estudo da estrutura do &cido L-ascorbico através da simulagdo por dindmica
molecular de Car-Parrinello. Além disto, foi verificado o comportamento da solvatagdo da
molécula desta substancia em um meio aquoso com o auxilio do mesmo método. Esta foi
disposta em uma caixa contendo as moléculas de agua. Os sistemas foram conduzidos ao
minimo de energia empregando-se 0s algoritmos Steepest Descent para 0 subsistema
eletronico e Damp para o subsistema ionico. A simulacdo foi realizada empregando-se o
algoritmo Verlet para ambos 0s subsistemas. Os resultados mostraram que a molécula do
acido ascérbico apresenta uma estrutura condizente com os resultados encontrados por outros
métodos e que em meio aquoso a molécula mostra-se bastante sollvel nas regides dos

grupamentos —OH, porém, pouco soltvel nas outras regides da molécula.

Palavras-Chave: Dinamica Molecular, Solvatacdo, &cido L-ascorbico.
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ABSTRACT

Ascorbic acid is a substance that has major applications in biochemical systems,
pharmacology, electrochemistry and food processing. In this work we present a study of the
L-ascorbic acid structure by Car-Parrinello molecular dynamics simulation. Furthermore, we
observed the solvation process of the molecule of this substance in an aqueous environment
with the aid of this method. This was arranged in a box containing water molecules. The
systems were conducted to a minimum energy employing the steepest descent algorithms for
the subsystem electronic and ionic subsystem for Damp. The simulation was performed using
the Verlet algorithm for both subsystems. The results showed that the ascorbic acid molecule
has a structure consistent with the results found by other methods and that the molecule in
aqueous environment, is quite soluble in the regions of the-OH groups, however, slightly

soluble in other regions of the molecule.

Key-Words: Molecular Dynamics, solvation, L-ascorbic acid.



CAPITULO 1- INTRODUGAO

O é&cido ascorbico (Figura 01) é um composto quimico solido branco ou amarelo
claro, de formula molecular CgHgOg. Este composto apresenta dois isbmeros opticos: o acido
L-ascorbico, comumente conhecido como Vitamina C e o0 &cido D-ascorbico (Figura 02). Esta
configuracdo é observada pela modificacdo da configuragdo do grupamento —OH ligado ao
atomo de carbono diretamente ligado a estrutura ciclica do composto. O primeiro é de grande
importancia na medicina e outras areas. O seu uso evidenciou-se no século 18, devido a uma
epidemia de escorbuto[1], causa da morte de aproximadamente dois milhdes de marinheiros
entre 1500 e 1900.
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Figura 01. Formula estrutural do acido ascorbico.

HO HZC PH HO H2
Acido L-Ascérbico Acido D-Ascorbico

Figura 02. Férmulas estruturais dos isdmeros opticos do &cido ascdrbico.

O escorbuto caracteriza-se por manifestacbes hemorragicas, edema nas
articulacOes, fadiga, lassidao, tonteiras, anorexia, alteragdes cutaneas, infeccbes e morte e €
desencadeado pela deficiéncia da vitamina C no organismo, a qual no século 18 atingia

principalmente os marinheiros, pois as frutas e verduras, fontes de vitamina C, ndo resistiam



as longas viagens maritimas. James Lind [2], médico escocés da Marinha Britanica, foi o
primeiro a correlacionar a alta morbidade e mortalidade dos marinheiros ingleses com a
deficiéncia da vitamina C.

Em 1747 foi documentada a ingestdo de sucos citricos no tratamento do
escorbuto, realizando o primeiro estudo controlado de que se tem noticia na Medicina.
Compararam-se alguns grupos de tratamento e foi comprovado que o grupo que recebeu duas
laranjas e um limé&o por dia melhorou radicalmente da doenca em uma semana. Os resultados
de sua experiéncia foram publicados em 1753. Em 1795 tornou-se obrigatoria, na Marinha
Britanica, a ingestao diaria de sumos de frutas citricas[2].

No século XX, em 1911, o bioguimico polonés Casimir Funk utilizou pela
primeira vez o termo vitamina para se referir a certas substancias alimentares imprescindiveis
a saude. Foi Funk que criou a expressdo vital amin (amina vital), que deu origem a palavra
vitamina e propds chamar o fator antiescorbutico de "C"[3].

O primeiro isolamento da vitamina C [4] foi obtido pelo cientista hingaro Albert
Szent-Gyorgyi, em 1928, quando trabalhava com a natureza das oxidacGes dos nutrientes e
sua relacdo com a producdo de energia. Ele isolou um fator redutor de glandulas supra-renais
em forma cristalina, que batizou de &cido hexurdnico. Na mesma época, em 1932, King e
Waugh encontraram um composto idéntico no suco de limdo. Pouco depois, em 1933, Hirst e
Haworth anunciaram a estrutura da vitamina C e sugeriram, em conjunto com Szent-Gyorgyi
[5], a mudanca do nome para acido L-ascérbico, por suas propriedades antiescorbuticas (em
1965 a IUPAC confirmou o uso dos nomes acido ascorbico ou acido L-ascérbico para a
vitamina C). Eles conseguiram comprovar que o acido L-ascorbico sintetizado possui a
mesma atividade bioldgica da substancia natural.

Em 1937, Haworth (Quimica) e Szent-Gyorgyi (Medicina) ganharam o Prémio
Nobel por seus trabalhos com a vitamina C[6]. Foram, entretanto, as pesquisas do quimico
americano Linus Pauling (1901-1994), cientista que ganhou duas vezes o Prémio Nobel, que
popularizou a vitamina C, mostrando sua importancia na cura de processos infecciosos, como
as gripes. Em seus ultimos anos de vida, Pauling publicou um trabalho relatando que
concentragOes significativas de vitamina C podem impedir, in vitro, a duplicacdo do virus
HIV.

Vitamina versatil, ela é essencial para a construcdo e manutencdo do colageno,
proteina que mantém as células do corpo, possuindo também acdo antioxidante. H4 ainda

evidéncias de que essa vitamina pode aumentar os niveis do HDL (High Density Lipoprotein),



o0 colesterol bom, ajudando a eliminar depdsitos de gorduras das artérias e reduzindo o risco
de doencas cardiovasculares. Finalmente, como o organismo ndo produz a vitamina C, ela
deve ser ingerida diariamente, por meio do consumo de frutas, como a laranja, o limao e
outros.

O 4cido L-ascorbico apresenta grande importancia para sistemas biogquimicos,
farmacolodgicos, eletroquimicos, processamento de alimentos e outros, sendo suas
propriedades redox uma das caracteristicas quimicas de maior interesse [7-8].

A vitamina C apresenta varias fungdes importantes no corpo, estando envolvida
no metabolismo de varios tecidos e em mdaltiplos processos bioquimicos, além de ser uma
poderosa antioxidante, sendo usada para transformar os radicais livres de oxigénio em formas
inertes. A presenca de radicais livres no corpo pode danificar as células e tecidos e induzem
também a producdo de mais radicais livres, sendo uma das causas do cancer [7-10], além de
serem responsaveis pelo envelhecimento precoce.

De maneira simples, o termo radical livre refere-se a 4tomo ou molécula altamente
reativo, que contém numero impar de elétrons em sua ultima camada eletrénica [11], é este
ndo-emparelhamento de elétrons da Gltima camada que confere alta reatividade a esses
atomos ou moléculas, e os antioxidantes, em contrapartida, sdo substancias que protegem o
corpo interagindo com radicais livres e outras espécies reativas de oxigénio dentro do corpo.

Os seres humanos e outros primatas sdo 0s Unicos mamiferos incapazes de
sintetizar o acido ascorbico. A dose recomendada para manutencao de nivel de saturacdo da
vitamina C no organismo € de cerca de 100mg por dia. Uma de suas funcGes é a hidroxilacdo
do colageno, a proteina fibrilar que da resisténcia aos 0ssos, dentes, tenddes e paredes dos
vasos sanguineos. E também usado na sintese de algumas moléculas que servem como
horménios ou neurotransmissores[7].

O acido L-ascérbico, é um solido cristalino de cor branca, inodoro, hidrossoltvel
e pouco soltvel em solventes organicos. Ele estd presente em frutas e legumes e é destruido
por temperaturas altas por um periodo prolongado. Também sofre oxidacdo irreversivel,
perdendo a sua atividade bioldgica, em alimentos frescos guardados por longos periodos.

Aos valores de pH normalmente encontrados no meio intracelular o acido L-
ascorbico encontra-se predominantemente na sua forma ionizada, o ascorbato. E importante
frizar que o acido L-ascorbico é extremamente instavel. Ele reage com o oxigénio do ar, com
a luz e até mesmo com a agua. A caréncia desta vitamina provoca a avitaminose designada por

escorbuto. Assim que é exposta tém-se inicio reagdes quimicas que a destroem, dai o
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surgimento do gosto ruim no suco pronto. Estima-se que, em uma hora, quase que a totalidade
do conteddo vitaminico ja reagiu e desapareceu, por isso é importante consumir as frutas ou o
suco fresco feito na hora, deste modo, temos certeza que o teor de vitaminas esta garantido.
No caso das frutas, deve se levar em conta o estado das mesmas (cascas, cor e etc.), caso
estejam ‘feridas' pode ser que j& se encontre em estado avangado de reagdo e ndo tenham o
'teor' vitaminico que se deseja.

Alguns dos efeitos da vitamina C no nosso organismo, sdo favorecer a formacao
dos dentes e 0ssos, ajudar na resisténcia as doencas, previnir gripes, fraqueza muscular e
infeccOes, fortalecer o sistema imunoldgico e a respiragdo celular, estimular as glandulas
supra-renais e proteger 0s vasos sanguineos, além de ser um importante suplemento no caso
de céncer.

Estudos mostram que o &cido-ascorbico, quando ingerido juntamento com o ferro,
potencializa sua absorcdo, mantendo-o solGvel no intestino delgado[48]. Ele comporta-se
como agente redutor mantendo o ferro dos alimentos no estado mais soluvel, que é o estado
ferroso. Verificou-se que a absorcdo do ferro no organismo sofre um acréscimo de 3,7% para
10,4% em refeicdes com pdo, ovo e chd quando adiciona-se de 40mg a 50mg de &cido
ascorbico[49].

O objetivo do trabalho foi estudar os parametros estruturais da molécula do acido
L-ascorbico, além de verificar o0 modo em que a mesma solvata-se em meio aquoso. Este
estudo foi realizado utilizando-se a simula¢do por Dinamica Molecular de Car-Parrinello,
afim de contribuir para futuros estudos envolvendo o desenvolvimento de métodos analiticos
que possam ser utilizados para o entendimento da estrutura deste farmaco e de outros.

Atualmente, simulacdes tém sido realizadas para predizer o comportamento de
um sistema de particulas dependente do tempo, tendo como objetivo predizer a energia
associada a uma dada conformacédo de uma molécula.

O conjunto no qual podemos aplicar a simulagcdo computacional ndo esta limitado
a processos que ocorrem na natureza, possibilitando abordagem nos problemas cujos
principios cientificos basicos ndo estdo ainda bem estabelecidos que podem ser abordados por
métodos computacionais avangados. Em certos materiais de interesse atual, as interagdes
atdmicas sdo bastante complicadas exigindo modelos mais sofisticados e novas técnicas de
simulacgdes atomisticas que requerem computacao de alto desempenho.

No capitulo 2, apresentamos métodos de Dinamica Molecular, como a teoria do

funcional da densidade e estudamos a dinamica molecular de Car- Parrinello, que consiste em
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resolver as equagdes de Newton para as funcOes de onda e coordenadas nucleares
simultaneamente. Neste capitulo sdo apresentados os passos fundamentais em um programa
de Dinamica Molecular e estudados o conjunto de base de ondas planas e pseudopotenciais.
No capitulo 3, sdo apresentados os procedimentos computacionais detalhando
todos os parametros estabelecidos na simulacdo da molécula do acido L-ascorbico no vécuo e
solvatada. Finalmente no capitulo 4, s&o apresentados os resultados e discussao dos mesmos.



CAPITULO 2 - DINAMICA MOLECULAR

Simulac¢BGes computacionais possibilitam a ligacao entre a teoria e a pratica, nos
levando a entendimentos teodricos e conexdes com descobertas experimentais.

A andlise conformacional de uma molécula é realizada pela rotacdo de uma
ligacdo, com mudanca paralela dos angulos torsionais das ligacGes, e calculos
correspondentes de energia potencial total (energia estérica), decorrente da sobreposicdo
espacial de atomos ndo-ligados e barreiras torsionais de rotacdo. As moléculas desenhadas de
forma tridimensional ndo estdo, necessariamente, na conformacdo mais estavel. Durante a
geracdo de uma determinada estrutura, ocorrem distor¢cbes na molécula, com formacéo
desfavoravel de comprimentos e angulos de ligacdes e angulos diedrais. Atomos n3o-ligados
também interagem em uma mesma regido do espaco e provocam repulsdo estérica e
eletrostatica.

Para corrigir estas distorcGes as moléculas sdo otimizadas pelo processo de
minimizacdo de energia. Interacdes ndo previsiveis, relacionadas a sobreposicdo de orbital
molecular, distribuicdo de densidade eletrénica ou interferéncias estéricas podem ser
solucionadas pelos métodos computacionais. A minimizacdo de energia e a analise
conformacional sdo usadas interativamente para otimizar a geometria de uma molécula[12].

Um método diferente, denominado Dindmica Molecular (DM), consiste em
determinar explicitamente as trajetorias de pontos representativos do espaco de fase e as
propriedades de equilibrio e de transporte de um sistema de muitos corpos, através da solucdo
numérica das equacbes do movimento. Em uma simulacdo em dindmica molecular séo
utilizados algoritimos para solucao de tais equacdes definindo a trajetdria deste sistema.

As primeiras simulacGes de DM foram realizadas por Alder e Wainwrigth [13] e a
primeira aplicacdo do método de DM ao estudo de materiais foi feita por Vineyard et al [14].

A dindmica molecular utiliza as equac6es de movimento classicas de Hamilton

s __OH 1)
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que levam as equacBes de Newton. Nas EquacBes 1 e 2, p,refere-se a coordenada do

momento e R, posicéo do I-ésimo atomo do sistema.

Para um sistema fechado a soma da energia cinética T e da energia potencial V, no
sistema €é representado por um conjunto de equagOes diferenciais conhecidos como o

Hamiltoniano classico para esse sistema.
H=T+V, 3
utilizando a segunda lei de Newton podemos encontrar a for¢a sobre um dtomo

R G @

Fi=m 4 dr
|

onde V € a energia potencial do sistema, m, € a massa da i-ésima particula, R, sua
coordenada e F, o mddulo da forca atuando sobre ela. Pode-se também ser aplicado o

formalismo Lagrangeano[18].
Na formulacdo de Lagrange o estado de um sistema dindmico com um namero n
finito de graus de liberdade é dado em qualquer instante do tempo, fixando-se as componentes

das fungdes n-uplas reais denominadas coordenadas generalizadas R=(R,R,,R;,...,R,) €
momentos generalizadas p=(p,, P,, Ps--» P,,) -
A dindmica do sistema é descrita por uma fun¢do do tempo, onde esta funcdo da a

evolugéo das coordenadas generalizadas e 0s momentos generalizadas tomam a forma

dR
_R 5
p=— 5)

utilizando o célculo variacional [18] , que tem como objetivo fundamental investigar os

maximos e minimos dos funcionais, temos que:
S(y)zj.f[y(x);y'(x);x]dx, (6)

onde y'(x):ﬂ ef é um funcional. Sendo y(x) a funcdo solucdo do problema e

dx

a(x), outra funcdo que difere de y(x) por certa quantidade.



y(a)=y(x)+en(x),

Sendo n(x) uma funcgdo arbitraria que satisfaz as condicGes de contorno

(%) =n(%)=0,
S(ac):ij2 f [a(x);a'(x);x]dx,

oy . on

a'(X)=—+¢c—
) oX  OX

na condicao de extremo temos

ds, 0
de

d_S_@f 6a+6f oa
de Oa 0¢ Oa o

EZU(X),
da -
Py (%),

X

o _a
oa oy
o 9
oa oy

Substituindo as equacdes 16 e 17 na equagdo 15 temos que:

()

(8)

9)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)



N (S S Y 5
de ayn 83/”77 (18)
ds N «
Como — =0,chega-se a equacdo de Lagrange
&
of dof
———| —|=0.
o dx(ay) 9

Usa-se 0 principio variacional com a finalidade de minimizar o funcional de

energia e encontrar o estado fundamental do sistema.

A classe das fungdes R =R(t) é determinada por uma lei dindmica obtida usando

o funcional agéo definido por:
.
S=S[R(t)]=[L(R p)dt, (20)
t

onde L=L(R, p) é a lagrangiana
L=T-V, (21)

em que T € a energia cinética do sistema e V a energia potencial, S € definido no dominio de

todas as fungdes n-uplas reais R(t) que constituem o espaco de configuragdes. As fungdes sdo

continuas onde R'(t)=R' e R"(t)=R" séo fixos. Utilizando o calculo variacional e

impondo-se a condigdo de extremo, temos que

oL dfoL
———|=|=0.
OR dt(apj (22)

A lagrangeana nos leva ao conjunto de equagdes de movimento Newtonianas para

cada particula I, com massa m, e coordenada R, .

Na Dinamica Molecular de primeiros principios as forgas interatbmicas sao
calculadas a cada passo de integracdo das equagdes de movimento[41].

A integracdo numeérica das equagfes de movimento nos levam as trajetorias de
pontos representativos do espaco de fase e as propriedades de equilibrio e de transporte de um
sistema de muitos corpos, ficando assim definida a trajetoria deste sistema[18]. O movimento

dos elétrons ndo pode ser descrito classicamente, mas sim quanticamente, sendo necessario
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que utilizemos as equagdes de movimento mecénico- quanticas obtidas da equacdo de

Schrodinger independente do tempo
Hlbi = Eiwi, (23)

onde H é o Hamiltoniano, E; aenergia e y, a fungdo de onda multieletronica.

A Equacdo 23 ndo pode ser resolvida analiticamente para um nimero grande de
particulas, portanto devem ser introduzidas algumas aproximacdes. No Hamiltoniano [41]
temos respectivamente, a energia cinética eletronica e nuclear, a energia potencial de repulsdo
elétron-elétron, a energia potencial de repulsdo elétron-nlcleo e a energia potencial de

repulsdo nucleo-nucleo. O Hamiltoniano padrdo para um sistema de n elétrons e N nucleos é

dado por
A
B2 N, R? 1 e? 1 Z.e’ 1 Z.Z.e° (24)
_ _vZ_ VZ_I_ _ | _|_ 1=J
i 2m, I ;ZMI I 4750;“}_'” 4W50;|R|_ri| 4W50;|R|_RJ|

A Equacdo 24 é uma equacdo diferencial de segunda ordem com as coordenadas
de muitas particulas, cuja solucdo exata € quase sempre inviavel.

Quando trata-se de sistemas eletrénicos com mais de um elétron, o termo de
interacdo elétron-elétron torna praticamente inacessivel a solugdo da equacao de Schrodinger ,
sendo que solucBes exatas sdo impossiveis.

Devido ao termo repulsivo a solucdo da equacdo de Schrodinger ndo pode ser
resolvida analiticamente, entdo os céalculos de mecéanica quantica ndo sdo exatos, pois sao
feitas algumas aproximacdes baseadas em dados empiricos, e podem ser subdivididos em dois
métodos, ab initio e semi-empirico[42].

O método semi-empirico € menos exato, porém mais rapido e pode ser utilizado
na minimizacdo de energia e otimizacdo de moléculas. A energia é calculada utilizando a
equacdo de Schrodinger.

O método ab initio é Util para a determinacdo de propriedades de novos materiais
com estruturas bastante complexas, sua desvantagem esta apenas no fato que demanda um
altissimo tempo computacional para simulagdes realisticas. Dentre os varios métodos ab-
initio, destaca-se a teoria do funcional de densidade (DFT) desenvolvida em 1964 por
Hohenberg, Kohn e Sham [15,16].
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Diferentemente do processo de mecanica molecular, a mecanica quantica usa as
equacdes de fisica quantica para calcular as propriedades de uma molécula, a partir das
interacdes entre 0s seus elétrons e nucleos.

A separacdo dos movimentos nuclear e eletrénico € praticamente o primeiro passo
em qualquer aplicacdo da mecénica quéntica, pois se um hamiltoniano for separdvel sua
autofuncdo total é um produto das autofungGes dos termos individuais do hamiltoniano
separado, e 0 seu autovalor total ¢ a soma dos autovalores dos termos individuais do
hamiltoniano separado.

Para contornar o problema da separagdo das coordenadas eletronica e nuclear usa-
se a aproximacdo de Born-Oppenheimmer, que fundamenta-se no fato de que a massa dos
nacleos é bem maior que a massa dos elétrons (my = 1840m,) de forma que os ndcleos ndo
acompanham a rapida mudanca dos elétrons e podem ser considerados fixos, onde sua energia
cinética é considerada nula, e sua energia potencial de repulsdo nucleo-ndcleo é considerada
constante [18].

Sendo assim, surge como consequéncia imediata a separacdo da equacdo de
Schrodinger em uma equacdo eletronica e uma equagdo para 0 movimento nuclear, cujo

hamiltoniano é

H= Hele +H (25)

nuc?

permitindo assim escrever a autofuncdo total como um produto em funcdo das coordenadas

eletrnica e nuclear como
w(R,r)=¢(R)p(r). (26)

2.1. Teoria do Funcional da Densidade

Um dos métodos utilizados para a resolucéo da equacéo de Schrodinger eletronica
¢ 0 método ab-initio conhecido como Teoria do Funcional Densidade (DFT — Density
Functional Theory). O Hamiltoniano nesse método ab-initio é bem definido e quantifica
corretamente as interagdes elétron-elétron.

A teoria do funcional densidade DFT [18], foi desenvolvida por Kohn e

colaboradores e consiste na solugdo numérica aproximada da equagdo de Schrdédinger para N
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elétrons, fazendo uso do fato de que a funcdo de onda do estado fundamental do sistema e
consequentemente todas as propriedades deste estado sdo funcionais da densidade eletronica,

p(r) sendo r, =(x,V;,z) o vetor posi¢&o do i-ésimo elétron.

O objetivo deste topico € apresentar a DFT na formalizacdo de Kohn e Sham[18],
que vem sendo constantemente abordado para investigar problemas de estrutura eletrénica. O

funcional da energia é dado em funcao da densidade eletronica

ELp(N)]=T[p(1)]+Vee [ p(r)]+Ve [ 2(r)] 27)

onde T(p) é a energia cinética que nesse sistema é dado por

T[p(r)]=Te[p(r)]+E.[ p(r)]= —%TZ(% IV? Iy +E [ p(r)] (28)

O sufixo ‘KS’ denota que essa ndo ¢ a energia cinética real, mas sim a energia
correspondente de um sistema de elétrons ndo interagentes, descritos por N funcdes de onda, e
a Ex contém a energia de exchange e energia de correlacdo de um sistema interagente com

densidade p(r). A parte que contém a correcdo da energia cinética desse sistema, também esta

nesse funcional E, [ p(r)].

O termo V. € 0 operador de interacdo elétron-elétron e ele é dado pela energia de

Hartree,

Velo 1 ]=Vilpr ]:ezf%de’r' (29)

O termo Vex(p) interagdo com um potencial externo, sendo que o potencial externo sentido

pelos elétrons é um funcional nico da densidade eletronica p(r)

Voo = [Ver (1) p(r)dr. (30)

Entao,

E[2(r)]=[Veu (1) p()dr + T [ o(r) [+ E [ o(r) [+Vu [ ()] (31)

Escrevendo o funcional da energia a partir da densidade eletronica e aplicando o
teorema variacional é possivel encontrar orbitais que minimizam a energia, que Sdo 0S que

satisfazem as equagoes.
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ﬁKS?/Ji (= Exct (r) (32)

sendo y; a funcdo de onda eletrbnica e Exs 0 autovalor de Kohn-Sham. O potencial de
correlacdo e troca V. é dado pela derivada da energia de troca e correlacdo com relagdo a
densidade. O termo E,c, representa o efeito de troca e correlagdo em sistemas interagentes.

B OE,. p(r)

Ve == (33)

A qualidade dos resultados obtidos é fungdo principalmente do tipo de Vi
utilizado. Para o funcional energia e potencial exatos, os orbitais produzem o estado

fundamental exato da densidade através da equagédo
N 2
p(r)=>lw| (34

e 0 estado da energia através da Equagdo 31.
O teorema de Hohenberg-Kohn mostra que a energia é um funcional unico da

densidade de carga e fornece o estado fundamental exato do sistema [18].

2.2. Dindmica Molecular de Car-Parrinello

Uma técnica mais efetiva foi desenvolvida por Car e Parinello[19]. Em 1985,
Roberto Car e Michelle Parrinello apresentaram um novo método para a minimizacdo do
funcional energia; baseado nas idéias de Recozimento Simulado (Simulated Anniling) de
Kirkpatrick et al [20].

O método Car-Parrinello consiste em resolver as equacGes de Newton para as
fungdes de onda e coordenadas nucleares simultaneamente, eles combinaram o problema da
estrutura eletrdnica com a dindmica molecular dos atomos, se diferenciando dos esquemas
tradicionais usados em estrutura eletrénica, pelos quais as solu¢fes sdo obtidas através da
diagonalizagdo de matrizes. Uma das vantagens desse método é que ele trata simultaneamente
a otimizacdo da geometria e a estrutura eletronica.

Na dindmica molecular de Car-Parrinello a atualizacdo dos graus de liberdade
eletronica para cada configuracdo ionica ndo envolve minimizacdo explicita do funcional

energia de Kohn-Sham.
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Uma das questdes fundamentais para realizar uma dindmica molecular é
determinar as equacOes basicas para 0 movimento de atomos e moléculas. Considerando o
emsemble microcandnico, onde se tem o nimero de particulas N, o volume V e a energia
constantes [18].

A escolha do método de minimizagdo de energia depende de fatores relacionados
ao tamanho da molécula, disponibilidade de parametros e dados armazenados e recurso
computacional. Os modelos moleculares gerados pelo computador sdo resultantes de equacdes
matematicas que estimam as posicles e propriedades dos elétrons e nucleos; Os célculos
realizados exploram, de forma experimental, as caracteristicas de uma estrutura, fornecendo
uma molécula sob nova perspectiva.

Os passos fundamentais em um programa de Dindmica Molecular séo:

1) Atribuir posic@es iniciais R, a um conjunto de N particulas colocada em uma caixa

clbica de lado L. O que determina a densidade da caixa sdo o numero de particulas e o
volume da caixa;

2) Minimizar a energia eletronica;

3) Calcular as propriedades eletronicas do estado fundamental de sistemas grandes e
desordenados como a energia intermolecular, e calcular as forgas atuando em cada uma
das N particulas da caixa. A solucdo das equagdes que nos levam a essas propriedades,
consiste em integrar as equacGes de movimento para cada uma das particulas, usando
alguns algoritmos como o Verlet[21,22,23,24] o Damp, Steepest Descent. Esses métodos
numeéricos consistem em, conhecendo em um momento t as variaveis dindmicas, como
posicdo e velocidade, determinar com suficiente grau de precisdo essas variaveis no
instante t+ At ;

4) Realizar simulag6es ab initio, utilizando a mecénica classica para descrever o movimento
ibnico e a aproximacdo de Born Oppenheimer para separar as coordenadas nuclear e
eletrbnico, além de deixar o sistema evoluir no tempo durante n passos, onde n é o
nlmero necessario para se fazer uma boa estatistica.

Na dindmica molecular de Car-Parrinello os elétrons sdo tratados quanticamente e
0s nucleos classicamente, de forma que a ligacao entre eles € realizada atraves da lagrangeana
estendida e a estrutura eletronica é calculada auto-consistentemente, sendo que as funcdes de
onda eletrbnica seguem os ions adiabaticamente, levando os elétrons ao estado de menor

energia, fazendo com que eles realizem pequenas oscilagdes ao redor do estado fundamental.
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Na dinamica molecular de Car-Parrinello utiliza-se as func¢des de onda eletronicas

como coordenadas generalizadas {y; } e as nucleares em fungéo da variavel cléssica {R,} para

em conjunto compor a lagrangeana do sistema. A energia eletronica é calculada a partir de

uma funcdo de onda, que depende das fungdes das posi¢cdes nucleares {Ri} em um dado

sistema. A lagrangiana definida por Car-Parrinello € dada por:
Lo =5 (HO[O) MR Ea G3RY 2N, (Wlu)-8 @9)
onde o primeiro termo se refere a energia cinética eletronica T,
=53 (o) (36)

O termo [ refere-se ao par@metro de massa ficticia atribuida as funcbes de onda
eletronica. Esse termo deve ser muito menor que a massa dos nucleos M,, para que satisfaca
a aproximacdo de Born-Oppenheimer, sendo de suma importancia para controlar a
adiabaticidade do sistema. Na secdo 2.3 sera discutido o controle da adiabaticidade dos
sistemas.

O segundo termo € o da energia cinética nuclear (T,); o terceiro termo é o

potencial  eletronico V, =—E,; {+:1},{R,} dado pelo funcional energia de Kohn- Sham,
e 0 quarto termo ZAij <¢i Wj > —0b;  refere-se aos multiplicadores de lagrange Aj; que
L]

fornece as condi¢cBes de vinculo para as fungGes de onda, garantindo as restricdes de
ortonormalidade.

As condicdes de Euler- Lagrange para as coordenadas generalizadas |,//> e
R, séo dadas por

e _ d 0Ly
OR,  dt OR

37)



16

6o _ d 6L

sy dt &

(38)

com a integracdo dessas equacgdes resulta-se nas equacdes de movimento de Car-Parrinello

nuclear,

d’R OE
F =m _ ks
| | dt2 aRI (39)

sendo que esse termo refere-se a forca de Hellmann-Feynman, e eletronico,

oE
S A, (40)

pfi (t) = — 51?.*(0 j

Na Equacdo 40, a forca é dada pelo gradiente do funcional energia de kohn-Sham

OE n
RS RSy (1
s A0

e os multipllicadores de lagrange tem a funcgéo de garantir a condi¢do de ortonormalidade das

funcGes de onda eletronica. Pode-se reescrever a equagao de movimento.

ﬁ“ﬁi t=-

ﬁKS _Ai }Qﬁ. (41)

Como a aceleragédo do estado eletrdnico é sempre ortogonal ao proprio estado, ela

sera nula, ou seja l//. (t) =0 quando a fungéo for um autoestado exato de H.
Os orbitais de Kohn-Sham sdo ortonormais e devem oscilar rapidamente seguindo

a trajetoria dos movimentos nucleares, para isso a massa ficticia deve ser pequena. Entao
hKSwi = Aiwi (42)

A evolucdo da funcdo de onda por esta equacdo de movimento, deve tambem
conservar a energia total eletrénica nesse sistema, considerando os ions fixos.

O passo inicial para a realizagdo de uma simulagdo de Dinamica Molecular € gerar
uma caixa de simulacdo que pode adotar diferentes geometrias. O passo seguinte é a
minimizacdo do funcional energia de Kohn- Sham, no qual podemos usar alguns algoritmos
que sdo utilizados de forma que o sistema é levado a um minimo de energia. Os algoritmos

mais utilizados sdo o Steepest Descent, 0 Damp e o Conjugate Gradiente [38,39].
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O sistema minimizado chega a forgcas pequenas sobre cada atomo. Técnicas de
integracdo por diferencas finitas sdo utilizadas para gerar trajetorias, nos quais o tempo €
discretizado de modo que o intervalo de tempo entre 0s pontos consecutivos tenha um valor
fixo ot, chamado de passo de tempo.Na dindmica molecular, existe uma série de algoritmos
que integram as equacgdes de movimento utilizando esse método, sendo 0s mais usados 0s
algoritmos de Verlet, o \Velocity-Verlet [21,23,24], Leap-Frog e Beeman.

O algoritmo utilizado inicialmente para a integracdo das equacfes de movimento por
Car e Parrinello foi o algoritmo de Verlet (apéndice A), que utiliza as posicdes e aceleracdes
dos &tomos no tempo t e as posi¢cbes no passo anterior para encontrar as posi¢ées no tempo

posterior.

Os estados eletronicos; t sé&o representados por um conjunto de orbitais acoplados,

sendo que cada orbital é expandido em um conjunto de bases ortonormais.

W (E+6t) = 245 (t) — 3 (E—61) + At 1) (43)

Susbtituindo a Equacédo 44 na Equacéo 45, obtém-se

2
() = 2030 — ¥ (- A + SR A w0 (44)
il
Vi (t) % -t
Em que valor do estado no tempo atual e , 0 valor do estado no tempo

anterior. As condic¢des de ortonormalidade devem ser obedecidas em todos os instantes de

acordo com
(O] () =8

Usando a equacao,

?(t+5t)=2?(t)+?(5t)2—?(t—5t) (45)

Podem-se escrever as equacfes de movimento para o0s orbitais como:

|44t +A0) = 2[4, (1) — 4, (t—At)>+A7tﬁKs E10) (46)

onde
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OEys
iy (t)

representa a forga sobre o orbital i dada no tempo t sem restricdo. Os orbitais tentativa séo

= h 4 (t)

corrigidos adicionando as restricdes de forca.
|3+ AD) = [t +A0)+ 30X [y (1) 47

Pode-se escrever X; =(At2/y)Aij, sendo que a matriz X; contém os multiplicadores

desconhecidos de lagrange devido a imposicdo da restricdo da ortonormalidade sobre os

orbitais |¢/; (t -+ At))

(40| w;() =8, =0 (48)

<<l//, (t+t) > 1//| (t+ot >+lek‘l//k >> 5, =0 (49)

<z,// (t+5t)‘t/;, (t+5t)>+<w~i (t+6t) v (t)>>—<‘>},— ~0 (50)

<y}i (t+5t)‘t/;, (t+5t)>+zk:<w, (t+3t)|w, (t >X|k+ZX,, (v, (¢ Wl (t+5t)>+ (51)
(Ol () XX, -3, =0

Para simplificar escreve-se

<y}i (t+§t)‘z/;| (t+5t)>: A, (52)

(wun¢a+&»=aj (53)

<y/ (t+3t)|w (1)) =B} (54)

Zk:<wj (t)“/lk (t)>XjTiXIk :ZX;XU (55)

Substituindo na Equagéo 51
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AI+zBiLXJI+zxiijl+leijTi_5ij:0 (56)
k j i
ou seja,

A+ XXT+XB+B'X"—1=0 (57)
que com alguns ajustes chega-se a

1

X, n==
(n+1) 2

I —A+ X, -=B)+( —BT)X(n) —X(Zn) (58)

Calcula-se entdo um valor inicial X

1
Xy = > I—A (59)
Encontra-se assim os orbitais corretos.
As matrizes A e B sdo calculadas usando as equagbes acima, € num processo
iterativo, obtém-se uma nova matriz X. O processo se repete até que atinja uma convergéncia.
O célculo das velocidades dos orbitais, as quais sdo necessarias para o calculo das energias

cinéticas ficticias, sdo calculadas usando a equacao das velocidades do algoritmo de Verlet:

-

Depois de cada passo da integracédo, as fungbes devem ser ortogonalizadas pelo
esquema de Gram-Schmidt ou Davison, que é um esquema que converte uma base arbitraria
numa base ortonormal.

Um conjunto de vetores em um espaco é chamado um conjunto ortogonal se
quaisquer dois vetores distintos sdo ortogonais. Um conjunto ortogonal no qual cada vetor
tem norma um é chamado ortonormal.

Nessa aproximacdo um conjunto de fungdes ortonormais é facilmente obtido a
partir de um conjunto de funcdes linearmente dependentes pelo uso algoritmo

<‘//} |l//i>

!//{=!//i—z - l//l (61)
i<i<l//j"//j>



20

Sendo que até este ponto deve-se considerar apenas a relaxacdo dos elétrons,
enquanto as coordenadas nucleares sdo mantidas fixas. Na otimizacdo da geometria 0s
nucleos sdo movimentados no final de cada convergéncia eletronica.

As equacbes de movimento idnicas também sdo dadas pelo algoritmo de Verlet

r(t+5t):2r(t)+?(6t)2 —r(t-ot) (62)

onde a forca F (t)é dada pela equago 39 entéo

OE,s 1

r(t+st)=2r(t)- R m

(8t)° —r(t-ot) (63)

A proposta de Car e Parrinello é que as fungdes de onda que minimizam a energia
potencial eletrbnica e idnica coincidam com os autovalores de Kohn-Sham para este
potencial, sendo importante ressaltar que na dindmica os movimentos eletrénico e nuclear sao
separados desde que consideremos 0 movimento eletrébnico rapido para seguir
adiabaticamente o lento movimento dos ndcleos e que na aproximacdo de Car-Parrinello o
funcional energia de Kohn-Sham é uma funcdo de um conjunto de fun¢des de base dados por

combinac0es lineares do tipo atbmicos, que descrevem as regides nucleares.

2.3. Controle da Adiabaticidade do Sistema

Um sistema fisico, mantém-se em seu autoestado se a perturbacdo aplicada ao
sistema for muito lenta, se existir uma separacdo entre seu autovalor e o resto do espectro do
seu hamiltoniano. A condicdo desse gap garante que o espectro do seu hamiltoniano seja
discreto e ndo degenerado. Nesse caso podemos ordenar os autoestados e correlacionar os
autoestados inicial com o final.

Na dindmica molecular de Car-Parrinello as partes nuclear e eletrdnica do sistema

ndo podem trocar energia. Os orbitais eletronicos devem permanecer no estado fundamental,
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para que o sistema, antes do inicio da dindmica dos nucleos, fique na vizinhanca da superficie
de Born- Oppenheimmer, que sé é criada quando temos as fungdes de onda eletrdnica no
minimo de energia, sendo o potencial efetivo o funcional energia de Kohn-Sham. Para que
isso ocorra a frequéncia maxima dos graus de liberdade nucleares, deve ser menor que a
menor frequéncia minima dos graus de liberdade eletrénicos, garantindo que haja o controle
adiabético do sistema, em outras palavras 0s espectros vibracionais dos ions e elétrons devem
ser distantes, validando assim a aproximacao adiabatica.

Pode-se fazer uma anélise do espectro harménico de frequéncias, que pode ser

obtida através de um campo classico proximo da energia no estado fundamental.

2(¢, —ej) %

I

(64)

wij =

onde ¢ € ¢; sdo os autovalores dos orbitais ocupados e desocupados, respectivamente[26,27].

Logo, uma estimativa para uma frequéncia minima, que respeite a adiabaticidade do sistema

pode ser escrita como

2E V2

gap

0

min __

(65)

onde Egyp € definido pela diferenca de energia entre o orbital de Kohn-Sham ocupado de
maior energia (HOMO) e o orbital de Kohn-Sham desocupado de menor energia (LUMO)
num sistema molecular.

Sendo que a massa ficticia 4, tem a funcdo de um parametro de ajuste; Se a massa
ficticia for pequena maior serd o distanciamento entre as frequéncias, e por outro lado sua
reducdo leva a reducdo do passo de cada itera¢do, diminuindo assim a velocidade do calculo
[27] .

A frequéncia maxima é descrita a partir da energia cinética E.,; maxima adotada no

sistema



22

1/2
waxa(E—j (66)
7

O Controle da temperatura é realizado pela adicdo dos termostatos de Nose-
Hoover. Quando iniciamos a otimizacao das funcGes de onda eletrdnica, vimos que a energia
cinética ficiticia dos elétrons ¢ alta, sendo que as funcdes de onda eletrénica na estrutura do
funcional densidade devem estar na superficie de Born-Oppenheimmer, ou a energia cinética
ficticia dos elétrons deve estar baixa. Uma forma simples de mantermos a energia cinética
eletrbnica dentro de uma regido aceitavel, é manipular a temperatura do sistema, ou seja, esta
energia pode ser retirada do sistema, resfriando os elétrons para temperaturas mais baixas.

Na dindmica molecar de Car-Parrinello isto pode ser feito adicionando um termo
ndo conservativo nas equacdes de movimento, sendo que foi que foi proposto por S. Nosé
[28] e reformulada W. G. Hoover [29].

Assim as equacdes de movimento podem ser reescritas de forma que

| 0) = A [ ) + DAy [, () — |4 ) (67)
. OE ..
M'R':_a_F\’,_MlgRI’ (68)

sendo que os termos & e n adicionados quando inserimos 0s termostatos, podem ser chamados

de termos de arrasto termodinamico, e evoluem de acordo com as equacoes.

ﬁzQiz S (3])—E, (69)
E=o ZM.Rf—ngT\ (70)

Consideramos Qg e Q. termos de massa ficticia associadas a trocas de energia
entre os sistemas idnicos e eletrdnicos e o reservatdrio. O termo g estd associado ao numero

de graus de liberdade do sistema e kg é a constante de Boltzmann.
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Euws =SB 0) + 5 MR, + s WHARY +50 1)
: ' (71)

+%QR [5] + 2B+ gT¢

O uso do termostato de Nosé-Hoover garante a condi¢do de adiabaticidade sobre a

superficie de Born-Oppenheimmer.

2.4. Conjunto de Bases de Ondas Planas

A densidade eletrénica € definida a partir dos orbitais moleculares, que séo
construidos a partir da combinacéo linear de um conjunto de funcdes de bases atomicas.

O método de Car-Parrinello aplicado no trabalho utilizou conjuntos de base de
ondas planas, que sdo fungdes que satisfazem as equagdes de Kohn-Sham para o modelo do
gas uniforne do hidrogénio[31] empregando-se condi¢des de contorno periddicas em

conjuncdo com os pseudopotenciais[27].

O teorema de Bloch[32,33] afirma que, para um sistema periodico, cada funcédo de
onda pode ser escrita como produto das fungdes, uma com forma de onda plana e outra com a
mesma periodicidade da rede, os autovalores e as autofungfes dos estados monoeletrénicos

sao classificados através dos vetores de onda k.

1 i r i ig.r
wik (k, r) :ﬁe (k+9). ch(k+g)eg . (72)

g

Este teorema € interpretado como sendo uma condicdo de contorno das solucGes

da equacao de Schorodinger para um potencial periddico.

Assim, o teorema de Bloch troca o problema de calcular um ndmero infinito de
funcbes de onda eletrbnicas por um numero infinito de pontos k, mas apenas um numero
finito de funcdes eletrénicas sdo ocupados para cada ponto k. Inicialmente seria necessario um

numero infinito de ondas planas para expandir uma funcé@o de onda eletrénica, mas o conjunto

de coeficientes da expanséo c‘g(k*g) para as ondas planas com energia cinética menor que
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n’ 2 4 . . : .
2—|k+g| sdo mais importantes. Sendo assim é determinada uma energia cinética de corte
m

para a qual as funcbGes de base de ondas planas serdo truncadas, produzindo assim um
conjunto de base finito. Podemos citar algumas vantagens para a utilizacdo de um conjunto de
base de ondas planas, como facil passagem do espaco real para o espaco reciproco, eficiéncia
computacional e auséncia das forcas de Pulley, que aparecem devido a incompleteza das
funcGes de base[50].

A desvantagem é que um grande numero de funcdes tipo onda plana séo
necessarias para a expansdo dos orbitais de caroco, devido rapida oscilacdo dos mesmos,
sendo que as funcOes de onda dos elétrons de valéncia devem oscilar rapidamente na regido
do caroco. Nesse caso podemos substituir os elétrons do carogo por um pseudopotencial,
utilizando as ondas planas apenas nas camadas mais externas.

2.5. Pseudopotenciais

Em 1940, Herring[34] propdés um método, conhecido como ondas planas
ortogonalizadas, que tinha um enfoque na determinacao dos estados eletrdnicos e orbitais dos
materiais cristalinos, reduzindo o nimero de fungdes do tipo ondas planas, envolvendo uma
combinacdo linear de estados de caroco, que apesar de mais eficaz que os métodos de ondas
planas, ele ainda apresentava problemas de convergéncia. As fungbes eletronicas com
oscilacBes rapidas ao serem expandidas em ondas planas, necessitam de ondas com pequeno
comprimento de onda, causando assim um aumento da energia de corte, o procedimento
basico implicava na ortogonalizacdo de cada onda plana com as fun¢des do estado do caroco,
sendo que os termos de ortogonalizacdo assumem formas complicadas tornando os célculos
trabalhosos.

Em 1959, Phillips e Kleinman[37], mostraram de modo simples que era possivel
obter os mesmos autovalores que Herring utilizando o método conhecido como
Pseudopotencial [35,36]. O uso de Pseudopotenciais baseia-se no fato de que na maioria dos
casos apenas os elétrons da camada externa (elétrons de valéncia) participam de fato das
ligagBes quimicas, e os elétrons da camada interna (elétrons de carogo) ndo participam da
ligagdo quimica fazendo com que seus orbitais continuem os mesmos, e com que 0s elétrons
de caroco desaparecam dos célculos permitindo a expansdo das fungdes de onda eletronica
usando um numero pequeno de estados de base de ondas planas. Esses pseudopotenciais sdo

gerados de forma que a fungdo de onda de valéncia real ¢,, a fungdo de onda do carogo ¢_e
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a fungdo de onda de valéncia suave, chamada de pseudofungdo ¢°°, sdo relacionadas da

seguinte forma
‘SOPS> = |<'0'”>+Za011 |SDC> (73)

onde <DCV=<(0C|<0PS>¢0. A pseudofuncdo equacdo 73 deve satisfazer a equacdo de

Schradinger.

H +Z €, —& |g0c><goc| ¢P5>:61,‘¢PS> (74)

2

A h A A B .
sendo H =—2—V2 +Vps, onde Vpsé 0 pseudopotencial, podemos escrever um pseudo-
m

Hamiltoniano como
Hos =H+>" €, —¢ e )] (75)

Existem varios métodos para construcao dos pseudopotenciais, podemos dividi-
los em dois grupos, (1) Pseudopotenciais empiricos e (2) Pseudopotenciais ab initio. VVamos
utilizar os Pseudopotenciais ab initio.

Na equacdo de Kohn-Sham, quando o potencial verdadeiro é substituido pelo

pseudopotencial os autovalores permanecem os mesmos, mas as densidades de carga geradas
denominadas por ¢ e @ serfo diferentes na regifo do carogo. Dentre os pseudopotenciais ab

initio mais utilizados, o que mais se destacam sdo os de norma conservada, que podem ser

escritos da forma

(76)

onde V,, é a componente do pseudopotencial blindada com um dado valor I, &, € o autovalor

da energia de valéncia com um nimero quantico orbital I, P., € a pseudofuncéo radial e

P.s, € sua segunda derivada.

Assim o pseudopotencial é construido de forma que as propriedades de
espalhamento para as pseudofungdes de valéncia sejam idénticas as propriedades de
espalhamento do carogo com todos os elétrons, obtidas usando as fungfes de onda de

valéncia. Com a introducéo desses pseudopotenciais, 0s elétrons do caro¢o sdo removidos dos
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calculos, fazendo com que o forte potencial i6nico seja substituido por um pseudopotencial
fraco, diminuindo o tempo do célculo da energia total em relacdo ao célculo com todos 0s
elétrons e as funcdes de onda de valéncia sdo substituidas por pseudofuncdes de onda, que
podem ser expandidas usando um numero menor de estados de base de ondas planas.

A formulacdo geral do pseudopotencial consiste em achar a pseudofuncao
apropriada tal que seja idéntica a funcéo efetiva para r maior que uma distancia determinada

do nucleo, denominado raio de corte r, .

O método de Car-Parrinello minimiza o funcional E[p] para a obtencéo dos auto-
estados da equacdo de Kohn-Sham sem a diagonalizacdo das matrizes. Essas técnicas sdo
unidas ao método do pseudopotencial, tém a as vantagens de serem mais rapidas
computacionalmente, e o tratamento a temperaturas finitas, resolvendo assim problemas
complexos.

Os pseudopotenciais utilizados nesse método sdo chamados pseudopotenciais
ultrasoft. Vanderbilt propbs a criacao de potenciais que ndo possuem a propriedade da
conservacgdo da norma e isso 0s torna mais suaves, reduzindo assim a energia de corte das

ondas planas.
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CAPITULO 3- PROCEDIMENTOS COMPUTACIONAIS

3.1. A Estrutura Conformacional do Acido L-Ascorbico

O é&cido L-ascorbico € uma molécula que apresenta grandes aplicacdes em
sistemas bioquimicos, farmacologicos, eletroquimicos, processamento de alimentos e
outros[7]. O foco principal do trabalho € estudar a estrutura de solvatagdo dessa molécula por
moléculas de agua e os efeitos da solvatacdo sobre as propriedades geométricas e eletronicas
do &cido ascorbico utilizando a dindmica molecular de Car-Parrinello.

O passo inicial foi construir a estrutura do acido L-ascorbico com o auxilio do
software HyperChem Release 7.5[43], conforme Figura 02. A estrutura da molécula foi
otimizada utilizando-se o método de mecanica molecular semi-empirico PM3, contido no
pacote do software HyperChem; Com a finalidade de conduzir o sistema ao minimo de
energia. Isto garantird que, na simulacdo, ndo hajam trocas de energia entre o0s subsistemas
ibnico e eletrénico. Posteriormente, utilizou-se o pacote de programas Gaussian 2003[44], em
que foram empregados o conjunto de base 6-31G* e o funcional de correlacdo e troca
B3LYP[45,46]. A analise estrutural da molécula, como as distancias entre as ligacbes e 0s
angulos entre os atomos foram extraidos do programa GaussView, sendo usados como
parametros de comparacdo com a estrutura obtida pela simulagdo por Dinamica Molecular de
Car-Parrinello que foi realizada. Os atomos da estrutura da molécula do &cido L-ascérbico

foram rotulados de acordo com a Figura 02, com o auxilio do software ChemWin.

Figura 02. Estrutura do &cido L-ascorbico, com os atomos rotulados.

A seguir, a molécula do acido L-ascorbico foi disposta no vacuo com o auxilio do
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pacote de programas Quantum-ESPRESSO, onde a mesma foi inicialmente otimizada e,
posteriormente, foi realizada a simulagdo por dindmica molecular de Car-Parrinello.

Apdbs a obtencdo da estrutura da molécula, por simulacdo, esta foi disposta em
uma caixa cubica de 13 A de dimenséo, a qual foram colocadas 61 moléculas de agua para se
obter a solvatacdo do acido L-ascorbico. As coordenadas deste sistema foram utilizadas para
gerar 0 arquivo de entrada, todos implementados no pacote de programas Quantum-
ESPRESSO[47].

A minimizacdo dos sistemas foi realizada com o auxilio dos algoritmos Steepest
Descent no subsistema eletrénico e Damp no subsistema idnico. Na minimizagao, os célculos
de energia potencial foram interrompidos quando a molécula atingiu a conformacdo mais
estavel, levando-a a uma estrutura com energia minima.

Para iniciar a simulacdo por dindmica molecular de Car-Parrinello foram

estabelecidos os parametros, que sdo discutidos nos topicos abaixo.

3.2. O Parametro da Massa Ficticia

A massa ficticia p, € um pardmetro atribuido as funcbes de onda eletrdnicas e
deve ser escolhida de tal forma que satisfagca a aproximagdo de Born-Oppenheimer,
controlando a adiabaticidade do sistema, evitando trocas de energia entre 0s subsistemas
eletronico e idnico. O valor da massa ficticia escolhido neste trabalho foi de 400 u.a., uma vez
que este valor foi o que obteve melhor efeito nos testes realizados para o controle da
adiabaticidade dos sistemas em estudo. O tamanho do passo de tempo, At, utilizado foi de
0,121 fs. Este parametro € de suma importancia para obtencdo de um menor custo

computacional, e controle da adiabaticidade.

3.3. Ondas Planas e Pseudopotenciais

Foi utilizado como conjunto de ondas planas como funcdes de base, uma vez que
elas expandem os auto-estados de Kohn-Sham de uma forma mais eficiente, no caso dos
sistemas estudados neste trabalho. Junto as ondas planas foram utilizados os pseudopotenciais

ultrasoft de Vanderbilt, para os &tomos de hidrogénio, carbono e oxigénio do sistema.
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Foram realizados testes para a determinacdo da energia cinética de corte para a
qual as fungdes de base de ondas planas foram truncadas, produzindo assim um conjunto de
base finito (Tabela 01). De acordo com estes testes, determinou-se que o valor adequado para
a energia cinética de corte (Ecutwfc) para os sistemas estudados foi de 25 Ry, ja que para este

valor obteve-se uma estabilizagdo dos sistemas e eficiéncia computacional.

Tabela 01. Resultado dos testes para Ecutwfc

Ecutwfc (Ha) | Energia Total (Ha) Tempo CPU Tempo (min)
5 -1012,10236 27,4925 27,8245
10 -1115,66065 40,5383 40,9330
15 -1165,42038 53,7738 54,3040
20 -1181,11183 98,0000 98,0000
25 -1184,13733 127,000 128,000
30 -1184,49889 150,000 150,000
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Gréfico 01. Energia total do sistema em funcdo da energia cinética de corte.
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Gréfico 02. Custo computacional em fungdo da energia cinética de corte
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O Gréfico 01, mostra que para uma energia de corte de 20 Ry a energia total ja
tende a estabilizar-se; mas com o intuito de garantir melhores resultados utilizou-se o valor de
25 Ry para a energia cinética de corte.

O Gréfico 02, mostra como o custo computacional do sistema em estudo varia de
acordo com a energia cinética de corte. Quanto maior o valor da energia cinética de corte
escolhida maior o custo computacional. No entanto, o valor da energia cinética de corte
utilizada buscou um equilibrio entre a energia total mais estavel para o sistema e um custo

computacional menos elevado.

3.3. Ortogonalizacédo

A ortogonalizagdo usada na minimizacdo dos sistemas foi a ortogonalizagdo de
Gram-Shimidt. No processo de ortogonalizacdo de Gram Schmidt[40], uma base

para cada i, existem a’s tais que

i—1
U =V,+ > ay,.

j=1
Durante a simulacdo foi usada a ortogonalizacdo de Davison, implementada no pacote de
programas Quantum-ESPRESSO[47].
3.4. Temperatura

O controle da temperatura foi realizado com adicdo dos termostatos de Nosé-

Hoover[29], durante toda a simulacdo a temperatura se manteve constante e com valor de
300K.

3.5. Grid de integracéo nrlb, nr2b, nr3b

No espaco real, o grid de integracdo da densidade eletrbnica usando a trans-
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formada de Fourier répida (FFT, do Inglés) é configurado automaticamente pelo programa
quantum espresso quando se usa pseudopotenciais de norma conservada. No entanto, quando
se usa 0s pseudopotenciais de Vanderbilt (norma ndo conservada) devemos configurar este
grid manualmente. A dimenséo do grid, o qual pode ser pensado como pequenas caixas de
integracéo, € independente do tamanho do sistema e as caixas devem ser as menores possiveis
que ainda caiba o carogo idnico do maior 4&tomo do sistema simulado. Existe uma formula
dada por Nicola Mazari para estimar o tamanho das arestas desta caixa:

nrib = i

L (nrl)

onde R. corresponde ao raio de corte do maior elemento quimico do sistema, Ly é 0
comprimento da caixa na diregcdo x e nrl, nr2 e nr3 definem a malha de integracdo do espaco
real da transformada de Fourier quando se usa as pseudopotenciais de norma conservada. Na
pratica, realiza-se testes para descobrir os melhores valores para os parametros nrlb, nr2b e
nr3b.

Tabela 02. Resultado dos testes para nrb

Tama_nho da cNalxa de Energia Total CUStO. Tempo Total
integracgéo (Ha) Computacional (min)
(nrlb,nr2b,nr3b) (min)
30 -1184,13865 142 142
25 -1184,13941 131 132
20 -1184,13733 128 129
15 -1184,13880 129 130
10 -1184,21145 124 125
09 -1185,00414 162 163
08 -1188,19430 161 162
-1183
=
::; g | 118414 -1.184,14 2118414 -1.184 14 -1.184,21
£
‘3 -1185 -1.185,00
2
[=]
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]
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Gréfico 03. Energia total do sistema em funcéo do tamanho da caixa de integracéo.



32

170 4
165
160
155
150
145
140
135
130
125 124
120

Custo Computacional, min

A J

30 25 20 15 10 9 8
Tamanho da Caixa do Caroco Atémico, A

Grafico 04. Custo computacional em funcéo do tamanho da caixa de integracéo.

Com a finalidade da obtencdo do melhor valor de nrlb, nr2b e nr3b foram
realizados testes para a definicdo deste parametro (Tabela. 02). O valor escolhido foi 20, visto
que para este valor a energia total do sistema tende a entrar em equilibrio e o custo
computacional torna-se satisfatorio. Os Gréficos 03 e 04 mostram o comportamento do
equilibrio da energia total do sistema e o custo computacional em funcdo do tamanho da
caixa.

De acordo com o Gréafico 03, verifica-se que a energia total do sistema inicia um
processo de estabilizagdo para uma caixa de tamanho de 10 A; mas como o custo
computacional ndo é comprometido com a escolha de um tamanho de caixa de integracdo
maior, de acordo com o Gréafico 04, foi feita a op¢do por uma caixa de 20 A de dimens&o,

garantindo uma estabilizacdo da energia total do sistema e um menor custo computacional.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Propriedades Estruturais do Acido L-Ascorbico

As simulacgdes dos sistemas estudados, molécula no vacuo e molécula solvatada,
ocorreram de maneira que ndo houveram trocas térmicas entre 0s subsistemas iénico e
eletronico. O Gréficos 05 mostra o comportamento destes subsistemas ao longo das
simulacdes realizadas. Observa-se que o subsistema eletronico permanece oscilando na
superficie de Born Oppenheimmer, enquanto que o subsistema i6nico mantem-se oscilando

com uma energia cinética constante.
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Grafico 05. Comportamento adiabatico da energia cinética eletronica e da energia

cinética nuclear ao longo da simula¢do da molécula do &cido L-ascérbico solvatada.

As propriedades estruturais do &cido L-ascorbico no vacuo e solvatado por 61

moléculas de agua foram obtidas com o auxilio do VMD console, onde foram analisadas as
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distancias entre todas as ligacdes e angulos da molécula nas duas situacées. Os graficos foram

plotados com o software MATLAB R2008b®.

Tabela 03. Propriedades Estruturais da Molécula do Acido L-Ascorbico Solvatada versus

Molécula do Acido L-Ascorbico no Vacuo — Distancia de Ligacao.

Distancia de Ligacdo | Distancia de Ligagéo . Distancia de
Ligacéo na Molécula da Molécula no Diferenca Ligacéo
Solvatada , A Vacuo, A (%) Cristalogréafica [42]
Ci-GC, 1,453 1,470 -1,101 1,449
C,-Cs 1,374 1,356 1,308 1,336
C;—Cy 1,519 1,518 0,029 1,495
Cs— Og 1,486 1,482 0,245 1,448
Os—C; 1,398 1,410 -0,856 1,358
C,=0, 1,242 1,223 1,553 1,213
C,-0, 1,385 1,382 0,189 1,361
0,-H; 1,009 0,988 2,133 0,871
Cs—Hs 1,107 1,107 0,071 1,034
Cs— 04 1,334 1,370 -2,617 1,326
Cs— Hs 1,106 1,111 -0,446 1,008
Cs— 04 1,459 1,454 0,384 1,434
O4—Hy 0,991 0,982 0,832 0,738
Cs—Cg 1,533 1,541 -0,492 1,521
Cs—Hg 1,106 1,104 0,131 1,054
Cs— H; 1,106 1,106 -0,008 0,989
Cs— Os 1,464 1,466 -0,147 1,430
Os—Hg 1,001 0,980 2,125 0,774
O3-H, 1,048 0,985 6,402 0,929
C4—Cs 1,559 1,557 0,143 1,521

Analisando a Tabela 03, observa-se que as distancias de ligacdo entre os atomos na

molécula ndo sofrem alteracdes significativas devido a solvatacdo da mesma. Os maiores

desvios ocorreram nas hidroxilas, —OH, da molécula do composto, cujo valor médio

compreende cerca de 2,9%, ja que estes grupos funcionais interagem diretamente com as

moléculas de &gua do meio, devido a formacéo de pontes de hidrogénio.

As ligagbes C—OH, presentes na molécula sofreram uma pequena deformagéo em

seu comprimento, apos a mesma ter sido solvatada, com excecao ao caso da ligagdo ocorrida

entre os atomos C3—O3. Nesta ligacdo observou-se uma diminui¢cdo maior, em relagdo ao
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outras ligacbes C—OH, cuja diferenca é de cerca de 2,6%, apds a solvatacdo da molécula. Este
fato ocorreu para compensar o aumento gerado nas ligacoes C,—C3 e C3—C,4, que foram,

respectivamente iguas a 1,31% e 0,03%.

Tabela 04. Propriedades Estruturais da Molécula do Acido L-Ascorbico Solvatada versus

Molécula do Acido L-Ascérbico no Vacuo — Angulo de Ligagéo.
Ligacéo An?lgl?\ﬂdoﬁélzﬂzgao Aggul\ll?ocliéectllagig: ° Difeorenga An_gulo de/l_.igagéo
Solvatada, ° VAcuo, © (%) Cristalogréfica [42]

C,—C,-Cs 108,707 109,272 -0,517 107,520
C,—C3-C4 108,985 109,511 -0,480 109,440
C3;—C4— O 103,679 103,492 0,181 103,950
Cs—0s—C; 108,445 109,001 -0,510 109,140
Os—C1—-C, 109,416 107,805 1,494 109,950
0,-C;-C, 129,779 128,493 1,001 128,380
C,—-0,—H; 115,226 107,861 6,829 111,730
C;—03—H, 114,168 109,331 4,424 113,180
Cs—Hz—Cs 107,827 107,125 0,656 106,850
Hs— C5— 04 108,936 109,360 -0,388 112,000
Cs— 04— H, 107,916 107,170 0,696 103,990
Cs—Cs—Hs 105,858 106,191 -0,314 107,550
C4—Cs— 0y 108,501 106,191 2,175 109,480
Cs—Cs—Hg 110,198 110,434 -0,213 138,830
04— C5—-Cq 110,387 111,365 -0,878 112,550
Cs—Cs—H> 109,722 110,343 -0,563 113,260
He— Cs—H- 108,706 109,209 -0,460 107,910
Hs— C5— Cq 108,727 108,453 0,253 109,000
Cs,—C5—Cs 113,741 114,647 -0,790 118,450
Cs—Cs— 0O 109,020 108,471 0,506 111,340
Cs— Os—Hg 107,444 108,995 -1,423 111,070
He— C¢—Os 109,388 107,533 1,726 100,370
H;— Cs— Os 109,376 110,372 -0,903 151,720
C;—Cs—Hs 110,641 110,661 -0,018 112,650
0;-C;- 05 120,381 123,203 -2,291 124,670

Outra modificacdo importante no comprimento de ligagdo observada foi o aumento
da carbonila do grupo éster, OC;=04, do anel que se deu em torno de 1,6%. Na secéo 4.2
estas deformacOes serdo melhor compreendidas pelo estudo do nimero de moléculas de agua

que formam a primeira camada de solvatacao.
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A Tabela 04 mostra os angulos de ligagdo obtidos pelas simula¢Ges dos sistemas
para a molécula do acido L-ascdrbico no vacuo e solvatada. Pode-se observar que os angulos
formados entre os atomos C—-O-H, sofreram um aumento, exceto o caso do angulo formado
pelos atomos Cg—Os—Hg, que diminuiu cerca de 1,4%. Este fato ocorre devido a este Gltimo
conjunto de atomos encontrarem-se livres na molécula, o que permite uma aproximagdo mais
facilitada de moléculas de agua. Por outro lado, nos outros grupos, as moléculas de agua
“esbarram-se” em um impedimento estérico, devido ao grande nimero de dtomos. Assim, a
agua “puxa” o grupo hidroxila distendendo o d4ngulo nos mesmos.

Os angulos internos do anel sofreram uma contracdo, exceto no caso do angulo
entre C3—C4—Qs. Porém, a diferenca entre estes angulos é muito pequena, cerca de 0,3% em
media.

O angulo formado pelos atomos C4,—Cs—Cs, também sofreu uma distencdo, cuja
diferenga corresponde a cerca de 0,8%. Novamente, as moléculas de agua “puxam” o grupo
alifatico da molécula do &cido L-ascorbico.

Finalmente, o &tomo de carbono C;, do grupo éster do anel, modificou seus angulos
apos a solvatacdo da molécula em questdo. Os valores dos angulos para Og—C1—C;, € O;=C;—
C, aumentaram, respectivamente, 1,5% e 1,0%, enquanto que para o angulo O;=C;—Os,

diminuiu 2,3%.

4.2 Distribuicdo Radial de Pares

A presenca das moléculas de 4gua que interagem com a molécula do &cido L-

ascorbico é detectado pela funcéo de distribuicdo radial de pares g(r).
Ot (I’) = (78)

onde i corresponde aos atomos da molécula do acido L-ascorbico, j os atomos das moléculas
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de agua, N;(r) o nimero médio de atomos de j, encontrados a uma distancia média de atomos
de i e V 0 volume que engloba N; atomos de j.

A distribuicdo radial de pares nos da a distancia média de interacdo entre as
moléculas do &cido L-ascérbico e a primeira camada de solvatagdo. A seguir serdo mostradas
as interacOes entre os seis atomos de oxigénio da molécula do acido L-ascérbico, com o0s
atomos de hidrogénio das moléculas de agua da caixa cubica, e as interacdes entre as
moléculas de H das hidroxilas da molécula do &cido L-ascorbico com os oxigénios das

moléculas de agua. Cada interacdo é comentada abaixo de cada grafico da distribuicéo radial.

4.2.1 Interacdo entre o Oxigénio Og da molécula do acido L-ascdrbico com os hidrogénios
das moléculas de 4gua.

A formacdo do primeiro pico refere-se a uma aproximacao dos atomos do Hs,
Gréfico 06, ligado ao C; do anel, que corresponde a uma distdncia média de,

aproximadamente, 2,09A e o Hs ligado ao Cs que corresponde a uma distancia média de,

Distribuicdo Radial de Pares 06 - H
[ [ L L [ [

1.4 T T T

12—~

g(r) O6

0 L [ [ [ [ [ [ [ [
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Distancia (Angstron)

Gréfico 06. Distribuicdo radial de pares do Og com todos os hidrogénios.
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Figura 03. Molécula de agua mais préxima ao atomo de oxigénio O6; porém, a distancia
mostrada pela linha tracejada ndo corresponde & formacdo de uma ponte de hidrogénio,

conforme os resultados apresentados.

aproximadamente, 2,54A. O segundo pico corresponde a uma aproximacao de uma molécula
de 4gua ao Og, com uma distancia média de 2,86A. Portanto, 0 Og ndo é solvatado por
moléculas de &gua, uma vez que este atomo de oxigénio € pouco soluvel em &gua por

pertencer a um grupo éster, Figura 03.

4.2.2 Interacdo entre o Oxigénio O; da molécula do acido L-ascérbico com os hidrogénios

das moléculas de agua

A distribuicdo radial de pares do atomo de O,, é dada pelo Grafico 07, sendo que
analisando o tempo de residéncia e o primeiro pico verifica-se que ele faz duas pontes de
hidrogénio durante todo o tempo de simulacdo, pois a distancia média entre 0 O; e uma
molécula de 4gua na primeira camada de solvatacgdo foi de 1.905385 e a distancia entre a outra
molécula de agua e o O; foi de 1.986416, conforme Figura 04. O angulo entre 0 O; e a
primeira molécula de agua é de 140° e a segunda molécula de agua é de 160°, confirmando

assim a ponte de hidrogénio.
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Distribuicdo Radial de Pares O1 - H
T T T T T T

18 T T T

16—

14—

12—~

0 L L [ [ [ [ [ [ [
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Distancia (Angstron)

Gréfico 07. Distribuigdo radial de pares do 0; com todos os hidrogénios.

Figura 04. Moléculas de 4gua mais proximas ao atomo de oxigénio Oy; a distancia mostrada
pela linha tracejada corresponde a formacgao de pontes de hidrogénio, conforme os resultados

apresentados.

4.2.3 Interacdo entre o Oxigénio O3 da molécula do &cido L-ascorbico com os hidrogénios

das moléculas de agua

Analisando o Grafico 08 da distribuicdo radial de pares do O3, observou-se que 0
pico formado refere-se a ligacdo entre o Oz e 0 Hy, cuja distancia média observada conforme é

de aproximadamente 1,04 A (Tabela 03), sendo estes &tomos da propria molécula do &cido L-
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ascorbico. Este atomo de oxigénio no entanto ndo realiza interagdes com moléculas de agua,

devido ao grande impedimento estérico ocorrido na regido deste &tomo.

Distribuicdo Radial de Pares do O3 - H
8 T T T T T T T T T

0 [ [ [ [ [ [ [ [
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Distancia (Angstron)

Gréfico 08. Distribuicéo radial de pares do O; com todos os hidrogénios.

Distribuicdo Radial de Pares H2 - O
L L

16 T T T T T T T

14~ -

10~ -

g(r) H2
[e-]
T
1

Distancia (Angstron)

Gréfico 09. Distribuicdo radial de pares do H, com todos os oxigénios.

Por outro lado observou-se a formacdo da interacdo entre o H, desta hidroxila
com o atomo de oxigénio da molécula de agua Figura 05, conforme mostra o segundo pico do
gréfico da distribuicdo de pares, Grafico 09, sendo a distancia entre eles de 1.6 A. O primeiro

pico refere-se a interagé@o entre 0 O3 e 0 H.
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Figura 05. Molécula de agua mais préxima ao atomo de oxigénio H,; a distancia mostrada pela

linha tracejada corresponde & formacdo de ponte de hidrogénio, conforme os resultados

apresentados.

4.2.4 Interacdo entre o Oxigénio O, da molécula do &cido L-ascorbico com os hidrogénios

das moléculas de agua

O pico formado no Grafico 10 mostra a distancia entre 0 O, e 0 H; de aproxima-

Distribuicdo Radial de Pares O2 - H
T T

8 T T T T T T

0 L L [ [ L [ [ L

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Distancia (Angstron)

Gréfico 10. Distribuigdo radial de pares do O, com todos os hidrogénios

10
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Figura 06. Moléculas de agua mais préximas ao atomo de oxigénio O,.

Distribuicdo Radial de Pares H1 - O
T T

T T T T

15 T T T

g H1L

Distancia (Angstron)

Gréfico 11. Distribuicéo radial de pares do H; com todos os oxigénios.

Figura 07. Molécula de agua mais préxima ao atomo de hidrogénio Hj;
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damente 1,0A. Sendo que o H; é da hidroxila da propria molécula do 4cido L-ascérbico,
portanto ndo ha interacdes de moléculas de &gua com este atomo de oxigénio.
Por outro lado existe uma interacdo entre o0 H; com uma molécula de agua,

conforme o Gréfico 11. A Figura 06 mostra essa interacao.

4.2.5 Interacdo entre o Oxigénio Os da molécula do acido L-ascdrbico com os hidrogénios

das moléculas de agua

O primeiro pico formado no Gréafico 12, refere-se a distancia de aproximadamente
1,0A, entre Os e Hg da propria hidroxila e ndo ha interagdes de moléculas de 4gua com este
atomo de oxigénio.

O segundo pico refere-se a aproximacéo entre o H; e o0 Os da prépria molécula.

Distribuic@o Radial de Pares O5 - H
[ [

8 T T T T T T T

0 [ [ [ [ [ [ [ [ [
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Distancia (Angstron)

Gréfico 12. Distribuigdo radial de pares do Os com todos os Hidrogénios.
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Figura 08. Molécula de dgua mais préxima ao atomo de oxigénio Os.

No entanto, existe uma interagdo entre 0 Hg com uma molécula de agua, conforme

mostrado no Grafico 13.

Distribuicdo Radial de Pares H8 - O
15 T T

T T

.

gnH8

\ .
ot : / [ \ / ;\ _

0.5 1

Distancia (Angstron)

Gréfico 13. Distribuigdo radial de pares do Hg com todos 0s oxigénios.
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Figura 09. Molécula de 4gua mais préxima ao atomo de hidrogénio Hs.

4.2.6 Interacdo entre o Oxigénio O, da molécula do acido L-ascérbico com os hidrogénios
das moléculas de agua

O primeiro pico formado no Grafico 14, refere-se a  distancia de
aproximadamente 1,0A que é do H4 da propria hidroxila e ndo ha interacdes de moléculas de
agua com este atomo de oxigénio. Este &tomo de oxigénio no entanto nédo realiza interacGes
com moléculas de agua, devido ao grande impedimento estérico ocorrido na regido deste

atomo. O segundo pico refere-se a aproximacao do Hs da prépria molécula.

Distribuicio Radial de Pares O4 - H

12 T T T T T T T T T

10—

g(r) 04
(2}
T

0 [ [ [ [ [ [ [ [ [
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Distancia (Angstron)

Gréfico 14. Distribuigdo radial de pares do O4 com todos os hidrogénios.
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Figura 10. Moléculas de 4gua mais préximas ao atomo de oxigénio Oy.

Distribuicdo Radial de Pares H4 - O
[ [ L [

15

10

| - o
I b e
2 3

15 25

Distancia (Angstron)

Grafico 15. Distribuigdo radial de pares do H4 com todos os oxigénios.

Figura 11. Moléculas de 4gua mais préximas ao atomo de hidrogénio Hy;
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Por outro lado existe uma interagdo entre 0 Hiz com uma molécula de agua,

conforme o grafico 15.

4.3. Coeficiente de Difusao

Difusdo é o termo usado para denominar a forma com a qual um soluto é
transportado devido aos movimentos das moléculas de um fluido, e ela é descrita
matematicamente utilizando a Lei de Fick [17], a qual mostra a relacdo entre o fluxo de

matéria e a concentracao,

C
1

J = —DV (79)

onde J corresponde ao fluxo de matéria, D ao coeficiente de difusdo da espécie de

concentragdo C e V_corresponde ao gradiente da concentragdo Combinando a Lei de Fick

com a equacao da continuidade tem-se:

ac(r,t)

+VJ3(r,t)=0. (80)

A substituicdo da Equacédo 79 na Equacéo 80 fornece a equacéo de difuséo
ac(r,t)

P DV; (r,t) (81)

O coeficiente de difusdo da molécula do acido L-ascorbico solvatada na agua foi

de 1,0921690 . 10°° cm?/s.
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CAPITULO 5 - CONCLUSAO

Os resultados obtidos no estudo da molécula do acido L-ascorbico no vacuo
mostraram que o método de dindmica molecular de Car-Parrinello é satisfatorio, uma vez que,
em comparagdo com os resultados experimentais de um estudo feito por cristalografia deste
composto, as propriedades estruturais se comportaram sem grandes alteracdes.

Quando esta molécula foi solvatada por moléculas de agua, os resultados
mostraram que ocorreram algumas alteracGes, tanto nas distancias de ligagdo quanto nos
angulos de ligagdo; porém, estas alteracdes ndo foram suficientemente significativas a ponto
de destruir sua estrutura original.

As deformacBes mais significativas ocorridas na estrutura do composto, apés a
solvatacao de sua molécula, foram observadas nos grupamentos hidroxila, —OH, geradas pela
formacdo de pontes de hidrogénio. No entanto, a maior destas deformagGes encontradas se
deu na ligacdo C3—Og3; esta foi gerada para compensar a distor¢do causada pelo aumento das
ligacbes C,—C3 e C3—C,4 do grupo ciclico. Finalmente, foram observadas alteracdes, também,
no comprimento das ligacGes no grupamento éster, OC,; = O; do composto.

Verificou-se que os angulos formados entre os atomos C-O-H, sofreram um
aumento, exceto o caso do angulo formado pelos a&tomos Cg—Os—Hg. Os angulos internos do
anel sofreram uma contragdo, exceto no caso do angulo entre C3—C4—0Og, as moléculas de agua
“puxam” o grupo alifatico da molécula do acido L-ascorbico.

Durante a simulacdo os sistemas comportaram-se adiabaticamente, sendo que 0s
subsistemas i6nico e eletrnico mativeram-se separados, ndo havendo trocas de energia entre
si. Isto pode ser observado pela analise dos graficos de adiabaticidade produzidos. Este foi um
resultado das escolhas corretas dos parametros utilizados na simulagdo. O maior ganho para o
estudo foi a garantia de que os elétrons dos sistemas mantiveram-se na superficie de Born-
Oppenheimer durante toda a simula¢do dos mesmos.

Os gréficos de distribuicdo radial de pares mostraram que a molécula do &cido L-
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ascorbico foi solvatada por um total de seis moléculas de &gua, formando a primeira camada
de solvatacéo.

Os resultados encontrados atraves da dindmica molecular de Car-Parrinello para o
estudo da molécula do acido L-ascorbico foram relevantes, uma vez que mostram que esta se

dissolve bem em sistema aquoso e mais importante, como ocorre esta solvatacao.
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Apéndice A
Algoritmo de Verlet

O algoritmo de Verlet foi inicialmente desenvolvido em 1967. As equacdes de
movimento de Newton séo resolvidos passo a passo pelo Algoritmo de Verlet, quando o
intervalo de tempo € pequeno o suficiente para considerarmos que as posi¢des variem
suavemente com o tempo, e dado um conjunto de posi¢bes atdmicas num instante t, as

posi¢cdes no passo seguinte t+ ot podem ser obtidas usando a série de Taylor.

f(x)=f(a)+f'(a)(x—a)+ f"(a)g—a) . f”(a)r(]?—a)n . fnﬂ(zl)g)_!a)m

E substituindo x=a + h

n 2 n n
f'ooh*  f"(oh
2! n!

f(x+h)=f(x)+f'(x)h+

considerando

f(x+h)=f(x)+f'(x)h

h N
f(x+5): f(x)+f (X)E

h N
f(X_E): f(x)-f (X)E

entdo

B f(x+h/2)-f(x=h/2)

f'(x)= - ,

como nos interessa as derivadas de segunda ordem temos:




h N W h?
f(x+§): f(x)+f (X)E+f (X)E

h oh . .h?
f(X_E): f(x)-f (X)E+f (X)E

entdo:

()= f(x+h/2);f(x—h/2)

7(x) = f(x+h)+f E:Z(—h)—Zf (x)

No algoritmo de Verlet temos:

—

r (t)—— posicéo da particula no instante t.

r (t+6t)—— posicdo da particula no instante t+ 5t .

v(t)—— velocidade da particula no instante t.
v (t+6t)——> velocidade da particula no instante t+ 6t .
a(t)—— aceleragéo da particula no instante t.

a(t + 5t)—> aceleracdo da particula no instante t + ot .

O objetivo deste algoritimo é determinar a posicdo as particula no instante t+ ot
O método utilizado abaixo foi 0 método da diferenga finita central, e o objetivo é determinar a
posicdo da particula no instante t+ ot a partir do instante t, sabe-se que:

?(t+5t):?(t)+?-(t)5t+?"(t)@ (A1)

F(t-at):?(t)-?-(t)m?--(t)@ (A2)

somando as equac0es 1 e 2 temos:
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r(t4t)+1 (t=ot)=2r (t)+ r'(t)(st)’ (A3)
?"(t):m (A4)
?(t+5t)=2?(t)+?(5t)2—?(t—5t) (AS5)
F(t)=—VV(r(t)) (A6)
?(t+5t)=2?(t)+w(§t)z—?(t—&t) (A7)

Essa é a equacdo de movimento que usamos e seu erro € de quarta ordem. O
tempo gasto no célculo das forcas depende da complexidade da energia potencial. Calcula- se
dessa forma a forca e aceleracdo sobre cada a&tomo, sendo que o0 processo se repete a cada
conjunto de coordenadas. Vale ressaltar que a velocidade ndo influéncia na determinacéo das
trajetdrias,mas € uma grandeza necessaria para o calculo da energia cinética, temperatura e
pressdo. Entdo se subtrairmos as equacbes 3 e 7 obteremos o algoritmo de Verlet para

apropagacao das velocidades.

-, _?(t+5t)+?(t—5t)—2?(t)
r (t) - (5t)2 (AS)

onde ?(t)zv(t) é a velocidade

O algoritmo de Verlet é um método rapido, estavel e com erros aceitaveis mas

mesmo assim foi proposto na década de 80, um algoritmo baseado na modificacdo do Verlt,
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chamado Velocity Verlet.

Algoritmo Velocity Verlet

Nesse algoritmo a velocidade e aceleracdo séo calculadas ao mesmo tempo.

N

C(t)+v B (st A10
ri(t)+vi(t)5t+2m(5t) (A10)

r (t+6t)

Para calcular a velocidade devemos fazer uma expansdo em série de Taylor de velocidade.

- - ~, \7" 2 \7] n
v(t+st)=v(t)+v (t)5t+§(5t) +...+m(5t) (Al1)
o Z(t+5t)—§(t) (A12)
26t
V(t+ot)=v(t)+a(t)ot+ a(t+i2t_a(t)(5t)2 (A13)
V(t+8t)=v(t)+ a(t+5t2)_a(t)5t (A14)

Nos nossos calculos trabalhamos com N, V e T constantes.
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