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Resumo

As estruturas moleculares do etilenoglicol e do glicerol permitem
enorme variedade de conférmeros que, associados a propriedade destas
moléculas de formarem em fase gasosa uma, duas e até trés ligacOes de
hidrogénio intramoleculares, as tornam interessantes candidatas para o estudo de
seus liquidos puros, onde ligagdes de hidrogénio intermoleculares também sao
possiveis. Neste trabalho foram verificadas as influéncias das ligagdes de
hidrogénio sobre as propriedades conformacionais e termodindmicas destas
moléculas.

A simulagdo computacional destes liquidos foi efetuada com a
metodologia de Dindmica Molecular para se obter informagdes estruturais e
sobre a dindmica de formagdo de ligacoes de hidrogénio. Ao liquido
etilenoglicol também foi aplicado o método de Monte Carlo, que apresentou
resultados termodinamicos satisfatorios. O programa de simulacdo TINKER foi
utilizado para se obter dindmicas estendidas até o tempo de 1,3 ns, no ensemble
NpT, ajustado na pressao de 1,0 atm e nas temperaturas de 265 K, 300 K, 350 K,
465 K para o etilenoglicol e 300 K, 400 K, e 555 K para o glicerol. Neste
programa as interagdoes sao descritas utilizando um campo forca classico com
parametros OPLS-AA ¢ AMBER. Rotagdes internas, realizadas ao longo dos
eixos definidos pelas ligacoes C-O e C-C foram consideradas, obtendo-se a
evolugdo temporal de conformagdes e de formagao de ligagdes de hidrogénio
para ambos os liquidos. Os resultados termodinamicos e estruturais obtidos
estdo em bom acordo com os dados experimentais. Estatisticas de populagdes de
conformeros e de formacao de ligagdes de hidrogénio em fungdo da temperatura
foram obtidas; dados estruturais obtidos apresentam relagdo com célculos ab
initio para a fase gasosa encontrados na literatura. Foram investigadas grandezas
tais como calor de vaporizagdo, entalpia, distribuicdo radial de pares, calor
especifico, etc. O método e o campo de forga utilizado mostraram-se plenamente
satisfatorio para reproduzir os dados experimentais disponiveis. Informagdes
estruturais sobre a dindmica da formacdo de ligacdes de hidrogénio na fase
liquida permitem a idealizacdo do comportamento das moléculas nesta fase
condensada. Em geral, os resultados obtidos sdo coerentes entre si € permitem
avangar na compreensao do comportamento molecular na fase liquida.
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Abstract

Ethylene glycol and glycerol are molecular liquids with many
internal degrees of freedom. Rotations along specific chemical bonds allow the
formation of intramolecular hydrogen bonding, leading to several stable
conformational possibilities. Due to the capability of these liquids to form one or
more hydrogen bonding with appropriate solutes, they have been used to verify
the influences of these bonds in the conformational and thermodynamics
properties of molecules. The studies were performed using Molecular Dynamics
methodology implemented in the TINKER package. A combination of the force
fields OPLS-AA (Optimized Potential for Liquid Simulations-All Atoms) and
AMBER was used to represent molecular interactions. Structural and
thermodynamic properties of liquid ethylene glycol in the ensemble NpT at
temperatures of 265 K, 300 K, 350 K and 465 K and 1.0 atm were calculated.
The same study was performed for glycerol at temperatures of 300 K, 400 K and
555 K. Internal rotations along all axes defined by bonds C-O and C-C had been
considered. The formation and behavior of hydrogen bonds was as a function of
time were particularly considered.
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1 - Introducao

Os agregados de matéria que podem ser classificados como liquidos
estdo presentes em uma enorme quantidade de sistemas na natureza, além de
uma grande quantidade adicional em processos industriais e tecnoldgicos. Com
a perspectiva do crescimento da atividade industrial, espera-se um aumento no
numero e diversidade destes processos em fase liquida. Para se enfatizar ainda
mais a importancia da pesquisa fundamental sobre o comportamento de sistemas
liquidos ¢ suficiente dizer que os processos bioldgicos ocorrem quase que
exclusivamente neste meio.

Entretanto, a investigag¢dao de sistemas liquidos avangou lentamente
em relagdo aos sistemas gasosos e solidos, devido a complexidade inerente deste
estado condensado da matéria. Pelo fato de ndo apresentarem a regularidade
estrutural geralmente encontrada em solidos, nem possuir a estrutura aleatoria e
de baixa densidade dos gases, as pesquisas com sistemas liquidos foram
postergadas até o surgimento de metodologias aplicaveis a tal complexidade e
auséncia de simetria. O liquido geralmente apresenta um certo grau de ordem
em curto alcance, resultado da proximidade e da conseqliente interacao entre
moléculas vizinhas. Porém, esta ordem desaparece quando se procura alguma
regularidade de longo alcance. Situagdo que pode também ser expressa pela
afirmacao de que o liquido possui ordem local, mas ndo ordem global.

Os modelos tedricos desenvolvidos no passado para o tratamento de
liquidos eram basicamente qualitativos, ao contrdrio do que acontecia com os
modelos de sistemas gasosos e do estado so6lido, que dispunham de formalismo
matematico adequado, com equacdes gerais, algumas com solugdes analiticas.
Ao contrario, as modelagens para estruturas de liquidos funcionavam apenas
para os sistemas mais simples, € mesmo assim, obter uma solugao analitica para
estas equacoes era praticamente impossivel. Como alternativa a esta situagao
surgiram propostas de solugdes atraves de métodos aproximativos, os quais se
tornaram viaveis com a rapida evolucdo da capacidade de processamento e
armazenamento (memoria) dos computadores, viabilizando o advento da
simulagdo computacional. O estudo de liquidos, misturas e solucdes, além de
sistemas considerados grandes tais como as supermoléculas e as supramoléculas
se tornaram entao possiveis.

O sucesso na simulagdo computacional de um liquido depende
fortemente da modelagem molecular utilizada e dos potenciais empregados para
se descrever a interagdo entre sitios destes modelos. Com o aprimoramento das
técnicas de simulacdao, da modelagem molecular e a utilizagdo de potenciais de
melhor qualidade, tem-se obtido resultados cada vez mais realisticos, os quais
podem ser estreitamente comparados as medidas experimentais. Porém, mesmo
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em simulagdo existem dificuldades que necessitam ser consideradas e superadas.
Uma apresentacdo sucinta de alguns destes métodos, assim como uma descri¢ao
detalhada do método utilizado neste trabalho, juntamente com suas técnicas e
dificuldades serdo feitas no capitulo sobre metodologia. Entretanto, pode-se
adiantar que a metodologia empregada neste estudo compreende o conjunto de
técnicas denominadas de Dinamica Molecular, MD, a qual resulta da aplicacao
de um modelo baseado em um potencial classico de interagdo entre as particulas,
cujo movimento ¢ governado pelas leis da Mecanica Classica, e descrito pelas
equagdes de Newton.

No aspecto experimental, a resolucdo da estrutura de liquidos ¢
dificultada pela auséncia de simetria, falta de regularidade estrutural e também
intensidade aleatdria na interagdo entre sitios vizinhos, levando a que as medidas
obtidas sejam uma superposicdo das vdarias estruturas presentes. Contudo,
técnicas como raios-X, difracdo de fotons, elétrons e néutrons, espectroscopia
nas faixas de microondas, infravermelha, visivel e ultravioleta; espectroscopia
Raman e de RMN, podem ser empregadas. Os esparsos resultados experimentais
disponiveis na literatura podem ser comparados aos resultados da simulacao
obtida.

A escolha dos liquidos Etilenoglicol e Glicerol, dentre outros, se
deve a que suas estruturas moleculares permitem enorme variedade de
conformeros, que podem ser associados a propriedade destas moléculas de
formarem em fase gasosa uma, duas e até trés ligacoes de hidrogénio
intramoleculares. Considera-se também a possibilidade de formagao de ligagdes
de hidrogénio intermoleculares. Estas caracteristicas fazem destas moléculas
interessantes candidatas para o estudo de seus liquidos. Uma explanacdo mais
completa das motivagdes para se estudar estes liquidos sera apresentada no
capitulo intitulado Descri¢ao do Sistema.

Neste trabalho pretende-se verificar as influéncias das ligagdes de
hidrogénio sobre as propriedades conformacionais e termodindmicas destas
moléculas através de metodologia de Dinamica Molecular. Foram investigados
também efeitos externos, temperatura, sobre a estrutura molecular e sobre a
dinamica da formagdo de ligagdes de hidrogénio. A simulagdo computacional
destes liquidos foi totalmente efetuada com os recursos locados no Laboratorio
de Quimica Tedrica, do Departamento de Quimica, da Universidade Federal de
Sao Carlos.

A apresentacdo dos capitulos nesta tese seguird o seguinte esquema:
Apo6s esta Introdugdo sdo apresentados de maneira sucinta os Objetivos do
trabalho, e em seguida a Metodologia empregada em sua execucao. Um capitulo
¢ dedicado a Descrigao dos Sistemas estudados, onde as peculiaridades de cada
sistema liquido estudado e a motivacdo para a realizacdo do estudo sao
discutidas. A apresentacdo dos Resultados serda efetuada em um capitulo em
separado. Segue-se um capitulo com a Discussdo dos Resultados e comparacao,
com dados obtidos de outros autores. Para finalizar, o capitulo com as
Conclusdes do trabalho.
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2 - Objetivos

A proposta basica deste trabalho foi a de estudar via simulagdo
computacional os seguintes liquidos puros: Etilenoglicol e Glicerol, com o
intuito de se obter as propriedades estruturais, termodinamicas e fisico-quimicas
destes liquidos. Mais especificamente, a partir de modelos moleculares e
parametros para potenciais amplamente empregados na literatura foram
investigadas através de Dinamica Molecular a influéncia da formacao de
ligagdes de hidrogénio nas propriedades estruturais e termodindmicas dos
liquidos. O efeito da temperatura na formagdo destas ligacdes € também
considerado. Foram obtidos resultados para grandezas tais como:

Energia Interna, U

Entalpia, H

Capacidade Calorifica a pressdo constante, C,
Coeficiente de expansao Isobarica, o,
Coeficiente de Compressibilidade Isotérmica, xr
Calor de Vaporizacdo, 4H,,,

Densidade, d

Volume Molar, V),

A obtengdo das trajetorias classicas das particulas via simulacao ¢
necessaria para os objetivos do trabalho. A partir destas trajetorias calculou-se
tanto a funcdo distribuicao radial de pares, que revela a formagao de ligagdes de
hidrogénio intermoleculares, quanto as proprias conformagdes, que mostram as
ligagdes de hidrogénio intramoleculares, além de outras propriedades
geométricas das moléculas. A distribuicdo de populagdes de diedros e de
conférmeros, € outros dados estatisticos também foram levantados. Os angulos
de rotagdes internas dos diedros, ao longo dos eixos definidos pelas duas
ligagdes C-O e C-C foram consideradas, obtendo-se a evolucdo temporal de
conformacgoes e de formagao de ligacdes de hidrogénio para ambos os liquidos.
Estatisticas de populacdes de conformeros e de formagdo de ligagdes de
hidrogénio em funcao da temperatura foram obtidas.

O programa de simulagdo TINKER foi utilizado para se obter
dinamicas estendidas até o tempo de 1,3 ns, no ensemble NpT, ajustado na
pressdo de 1,0 atm e nas temperaturas de: 265 K, 300 K, 350 K e 465 K para o
Etilenoglicol e temperaturas de: 300 K, 400 K e 555 K para o Glicerol. Neste
estudo as interagdes entre os atomos do sistema sdo descritas utilizando um
modelo classico, com parametros dos campos de forca OPLS-AA ¢ AMBER.






3 - Metodologia

O dominio da natureza em que se encontram os atomos, moléculas,
macromoléculas, supermoléculas e outros agregados de matéria desta ordem de
grandeza estdo aquém do limite que se pode chamar de fronteira entre os
mundos microscopico € macroscopico. Os atomos e moléculas sdo sistemas
essencialmente microscopicos no sentido em que estdo fora do dominio de
validade da mecanica cldssica, e sua estrutura eletronica pode ser determinada
de forma correta somente através da aplicagdo da mecanica quantica. A
elegancia das solu¢des encontradas para o atomo de hidrogénio (EISBERG e
RESNICK,1986) ¢ a prova contundente desta afirmagdo, embora esteja ela entre
as poucas situagdes em que se pode encontrar uma solucdo analitica para a
equacdo de Schrdodinger.

Desta forma, seria ideal tratar todos os sistemas atomicos ¢
moleculares somente através de primeiros principios, entretanto os métodos
quanticos se tornam proibitivos a medida em que os sistemas tratados aumentam
de tamanho, pois a demanda computacional para executar os calculos se torna
impraticavel. Devido a auséncia de solugdo analitica para um problema de
muitos corpos, ¢ necessario recorrer-se as expansoes em séries de fungdes, que
sdo corrigidas através de métodos iterativos. A necessidade de anti-simetrizagao
da fung¢do de onda e inclusdo adicional de correlacao fazem com que o tempo de
computagdo necessario aumente, tornando estes estudos impraticaveis. Outras
razdes podem se juntar a estas para ampliar o quadro de dificuldades para a
utilizacdo plena da Mecanica Quantica. Justifica-se, portanto o desenvolvimento
de uma abordagem alternativa ao problema, criando-se condicdes para a
investigacao de sistemas considerados grandes (HEHRE et al., 1986).

Esta abordagem alternativa se torna viavel diante da constatag¢do de
que a impossibilidade de se resolver os sistemas atdomicos € moleculares através
de modelos e equacgdes classicas ndo implicam que tais sistemas, uma vez
resolvidos, ndo possam ser representados por expressoes cldssicas. Na verdade,
expressoes empiricas sdo utilizadas ha bastante tempo para se descrever o
comportamento de moléculas. Dentre as metodologias desenvolvidas neste
contexto para fornecer dados de natureza termodinamica e estrutural de sistemas
moleculares pode-se citar as versdes hibridas, onde uma parte do sistema ¢
resolvida através de mecanica cléssica, enquanto outra, mais sensivel € resolvida
através de mecanica quantica.

A Mecéanica Molecular (MM) também se tornou uma alternativa a
ser citada, a qual certamente figura entre as metodologias mais promissoras, €
que teve sua utilizagdo aumentada substancialmente nos ultimos anos. A MM ¢
uma ferramenta largamente utilizada para andlise de estrutura, de ligacdo
quimica e de propriedades mecanicas, etc. No que concerne a investigacao do
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movimento dos atomos, as diferentes técnicas baseadas em modelos classicos,
estdo reunidas basicamente em torno de duas metodologias: O método da
Dinamica Molecular, MD, e o método de Monte Carlo, MC.

A diferenga basica entre estas duas metodologias, ¢ apresentada a
seguir:

e Na Dindmica Molecular as particulas em interacdo seguem as leis
da mecanica classica, ou seja, as leis de Newton, e a evolugao
temporal destas trajetorias classicas sao obtidas pela integragdo das
equagdes de movimento.

e No método de Monte Carlo as coordenadas das particulas sdo
amostradas aleatoriamente, produzindo configuragdes distribuidas
segundo uma funcdo estatistica, denominado um ensemble
estatistico.

A primeira aplicacdo do método da Dinamica Molecular (MD) foi
realizada por ALDER e WAINWRIGHT (1957 e 1959), que utilizou um modelo
de esferas perfeitamente eldsticas para representar as interagdes atdmicas
enquanto que a primeira aplicacdo do método de Monte Carlo foi realizada por
METROPOLIS et alli (1953). Estes autores sdo responsaveis pelo algoritmo que
permite que a amostragem feita de modo aleatorio leve em consideracdo o peso
estatistico da configuracdo gerada, de modo que o sistema ndo se afaste do
equilibrio.

A Mecanica Molecular (MM) pode ser fundamentada tanto por
métodos semi-empiricos, como por métodos de primeiros principios (ab initio),
razdo porque se tornou uma das alternativas mais difundidas em simulagdo
computacional. Grandes esforc¢os sdo feitos no seu desenvolvimento, no sentido
de se obter um método computacional unificado que descreva bem as
propriedades observadas das moléculas.

A mecanica molecular apresenta as seguintes vantagens:

e Relativamente baixa demanda computacional. O tempo de
computagdo aumenta com M”, onde M ¢ o niimero de 4tomos do
sistema, em contraste com métodos quanticos, onde o tempo de
computa¢do aumenta pelo menos com N* | onde N ¢é niimero de
fungdes base de um elétron (orbital) no sistema.

e A mecanica molecular em termos conceituais ¢ mais facil de
entender que os métodos da mecanica quantica.

e Em mecanica molecular ¢ mais simples introduzir a evolugao
temporal do que nos métodos ab initio.

e Existe a possibilidade de se incluir influéncia macroscopicas mais
facilmente, como por exemplo: introduzir a temperatura e pressao
como fatores externos e analisar seus efeitos.



A falta de dados experimentais adequados tem levado a utilizacao
cada vez mais freqiiente de calculos ab initio para o desenvolvimento de
parametros para modelagem molecular. Os resultados de tais célculos estdao
sujeitos a varias incertezas e imprecisdes, as quais sao bem conhecidas, mas
impossiveis de se prever quantitativamente. Assim uma estratégia razoavel no
desenvolvimento de parametros tem sido o estudo de moléculas menores como
protdtipos que contenham o grupo funcional de interesse, € que pelo fato de
serem menores possam ser tratadas por um método ab initio de alto nivel
(TEPPEN et al., 1994b). Entre as vantagens e desvantagens de cada método
surge a estratégia de sua utilizacdo de forma que se complementem uns aos
outros. O objetivo disto ¢ aumentar a confiabilidade dos resultados e tentar
construir uma convergéncia dos métodos em um tratamento unico e seguro.

3.1 - Simula¢does com Dinamica Molecular

Dentre as metodologias desenvolvidas para superar as dificuldades
apresentadas neste capitulo, fornecendo resultados de natureza termodinamica e
estrutural, o método de Dinamica Molecular (MD) foi selecionado e se tornou a
abordagem principal adotada neste trabalho. O aspecto que influiu diretamente
na sua escolha se refere a possibilidade desta metodologia também fornecer
informagao sobre os processos dindmicos que ocorrem no liquido.

Simula¢des com o método de Dinamica Molecular, bem como
simulacdes com o método de Monte Carlo utilizam-se de modelos com sitios de
interacdo, os quais interagem através de um campo classico de forgas conhecido.
Os modelos construidos a nivel molecular levam em conta interacdes especificas
entre os sitios necessarias para fornecer detalhes sobre a estrutura e a origem dos
aglomerados que se formam no liquido, seja ele puro ou uma solucdo. Efeitos
resultantes da interacdo soluto-solvente e solvente-solvente também podem ser
analisados. O sucesso na aplicagdo desses métodos reside na qualidade dos
modelos de potencial que podem ser utilizados sem comprometer a viabilidade
dos calculos (HANSEN e¢ McDONALD, 1986), (ALLEN e TILDESLEY,
1987), (LEACH, 1996). Os modelos de potencial serdo tratados na proxima
secao.

No escopo da Dindmica Molecular as particulas (4&tomos) em
interacdo seguem as leis da mecanica classica, ou seja, as leis de Newton, e a
evolugdo temporal das trajetorias cldssicas sdo obtidas pela integracdo das
equagdes de movimento. A simulagdo ¢ iniciada com um determinado nimero
de particulas, da ordem de centenas ou milhares, previamente arranjadas em um
espaco restrito denominado caixa de simulagdo. O arranjo inicial precisa ser
definido de maneira a representar uma situagdo real. Estas particulas que,
geralmente fazem parte de moléculas, sdo fortemente vinculadas em grupos, e se
movem em conjunto enquanto interagem entre si. As posicdes iniciais de cada
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atomo dependem entdo de como a molécula € posicionada na caixa de simulagao
(HEERMANN, 1986).

Cada atomo do sistema se move sob a acao de forcas instantaneas
geradas pelos demais dtomos na posi¢cdo em que ele se encontra. Esta forca tem
origem no gradiente da funcdo energia potencial gerado pelo conjunto destes
atomos. Quando cada dtomo se move, sua posi¢do varia, € conseqlientemente,
seu potencial varia também. Na realidade, estas forcas sdo assumidas constantes
por um curto intervalo de tempo, que caracteriza um passo na simulagdo. Logo,
as trajetorias geradas sao formadas por pontos discretos.

A cada passo da simulagdo as particulas que constituem o sistema
sdo levadas as novas coordenadas de posicao e velocidade, caracterizando um
estado 6N dimensional (3N posi¢cdes + 3N momentos), onde N ¢ o numero de
particulas do sistema. Por sua vez, cada estado se constitui em uma das possiveis
configuragcdes do sistema, de tal maneira que apds varios passos gera-se um
conjunto de configuragdes distribuidas de acordo com uma certa fungao
estatistica. Estas configuragdes geradas vao aos poucos preenchendo o espacgo de
fase do sistema, e sdo armazenadas para se criar uma amostragem estatistica do
sistema. Estas configuragdes fornecem dados para analises estatisticas tanto
simultdneas quanto a posteriori, fornecendo dados termodinamicos e/ou fisico
quimicos de um modo geral.

A mecanica estatistica fornece a ligacdo entre o comportamento
microscopico do sistema e a termodinamica, e suas equacoes sao utilizadas para
obten¢ao de valores médios das grandezas fisicas a partir destas configuragdes
acumuladas. Estes valores médios sdo por sua vez comparados a valores
observaveis da termodinamica. No limite de tempos de simulagao muito longos
pode-se esperar que o espago de fase do sistema seja totalmente amostrado.
Contudo, na pratica os tempos de simulacdo sdao finitos e devido ao numero
limitado de particulas utilizadas na simulagdo, ¢ necessario muito cuidado na
questdo de se fazer estimativas de propriedades observaveis a partir de médias
sobre as configuracoes geradas (ERCOLESSI, 1997), (GUNSTEREN, 1993).

A despeito de terem sido geradas ao longo de uma trajetdria, as
configuragdes do ensemble criado sdo bastante representativas do ponto de vista
estatistico, ¢ se prestam a fornecer valores médios tdo bem quanto qualquer
outro método. Na verdade, isto se constitui em uma vantagem, pois a trajetoria
fisica mantém o sistema préoximo do equilibrio e evita configuracdes com peso
estatistico (fator de Boltzmann) muito pequeno.



3.2 - Modelos e Potenciais de Interacao

As simulagdes realizadas com Dindmica utilizam sistemas
prototipos os quais podem ser constituidos de simples 4atomos ou de um
agrupamento de adtomos, ambos denominados sitios de interacdo. As formas e
propriedades destes agrupamentos, a conectividade entre estes sistemas
prototipos, os graus de liberdade ou vinculos que esta forma de conexdo
apresentar, além dos proprios potenciais gerados em cada sitio de interagdo, se
caracterizam como um modelo ao nivel molecular. Esses modelos, mesmo
aplicados a sistemas de tamanho modesto se comparados aos sistemas
macroscopicos que se deseja estudar, sdo suficientes para permitir medidas de
propriedades observaveis que sao comparaveis ao experimento (HANSEN e
McDONALD, 1986), (ALLEN e TILDESLEY, 1987), (LEACH, 1996),
(HEERMANN, 1986).

Entre os campos classicos de for¢ca semi-empiricos mais antigos
estd aquele denominado de MMI1, proposto por Allinger (BURKERT e
ALLINGER, 1982). Atualmente existe uma grande quantidade de campos de
forca disponiveis, e podem-se citar como exemplos os sucessores do MM1, que
sdao 0 MM2 e o0 MM3, utilizados preferencialmente para simulagdo de moléculas
organicas. Entre os mais utilizados: OPLS/AMBER (Optimized Potential for
Liquid Simulation)/ (Assisted Model Building with FEnergy Refinament)
(WEINER et al., 1984 e 1986), (CORNELL et al., 1995), (JORGENSEN e
TIRADO-RIVES, 1988) (JORGENSEN e McDONALD, 1998) (JORGENSEN
et al., 1996) (MAXWELL et al., 1995) (RIZZO e JORGENSEN, 1999),
utilizados para biomoléculas e liquidos.

Além dos outros campos: SYBYL (CLARK et al.,1989),
CHARMM (BROOKS et al., 1983) (MOMANY et al., 1990), GROMOS
(Groningem Molecular Simulation) (GUNSTEREN e BERENDSEN, 1987),
AMOEBA (Atomic Multipole Optimized Energetics for Biomolecular
Application).

O campo de for¢a utilizado neste trabalho ¢ denominado OPLS-AA
(all atoms), que foi desenvolvido a partir de 1994 (KAMINSKI et al., 1994), e
se caracteriza por tratar todos os atomos da molécula estudada como sitios
geradores de potencial. Desta forma, todos os atomos sdo considerados
explicitamente na descri¢dao da interagdo durante a simulacdo, o que aumenta o
tempo de calculo, mas leva a um resultado mais preciso e realista. Este campo
de forca difere do seu antecessor, chamado de OPLS-UA (united atoms), desde
que este campo de for¢a descreve um determinado grupo de atomos através de
um unico sitio de potencial. Como por exemplo: Os atomos de hidrogénio
ligados a um atomo de carbono e o proprio atomo de carbono formavam um
unico sitio de interagao.

O campo de forca utilizado neste trabalho inclui, além do basico
OPLS-AA, a adicdo de dois parametros para diedros, que foram obtidos do
campo de forca AMBER. Estes campos de for¢a se constituem na verdade de
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bibliotecas de parametros que completam as equacdes de campos classicos de
forca. Estas equagdes podem ter a forma analitica geral em que sdo apresentadas
nesta se¢do, ou possuirem alguma forma mais especifica.

Os modelos de campo de forga (CORNELL et al., 1995) diferem
em varias outras caracteristicas, mas esta ¢ uma discussao muito extensa para ser
tratada neste trabalho. Para os propdsitos deste trabalho ¢ suficiente dizer que,
WEINER et alli (1984-1986) desenvolveram seu campo de forca inicialmente
para simular proteinas e acidos nucléicos, JORGENSEN et alli (1988-1999)
para tratar liquidos e sistemas soluto-solvente, onde o solvente seria tratado
explicitamente. Como os dois modelos apresentam equagdes quase idénticas ¢
possivel utilizar estes campos de for¢a de forma complementar.

As expressdes que seguem sdo utilizadas para representar potenciais
classicos, os parametros das varias contribui¢des do potencial K, , ¢;; € ¢5 s@o
determinados previamente, e tanto podem ser obtidos empiricamente quanto
teoricamente, através de mecanica quintica. A expressdao geral para o potencial
classico € escrita como a seguinte soma (GUNSTEREN, 1993), (LEACH,
1996):

V:VH+I/17+I/t0r—i+Vtor—p+VC+I/vdW Eq31
onde cada termo representa uma determinada interagdo. O primeiro termo (de
dois corpos) fornece o potencial de estiramento das ligagdes quimicas entre os
atomos, somado sobre todas as ligacdes:

2

1 &
VH ZEZKHn(rn_ro) Eq32

onde 7, sdo as distancias entre os dois atomos da ligacdo e ry ¢ a distancia de
equilibrio entre os mesmos atomos.

O segundo termo (de trés corpos) fornece o potencial para o
movimento devido a variagao do angulo de ligacao entre duas ligagdes quimicas,
também somadas sobre todos os pares possiveis:

18
I/b = EZK®n(®n _®0)2 Eq 33

O terceiro termo se refere as torgdes imprdprias que possa haver no
sistema:

1<
I/tor—i = EZch(gn - 50)2 Eq 34

Estes trés termos de potencial sdo harmonicos, possuindo um unico
ponto de equilibrio, e determinando assim a existéncia de uma tnica estrutura de
equilibrio de menor energia para a molécula.
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O proximo termo de potencial se refere as tor¢coes dos diedros
presentes segundo uma barreira de potencial senoidal, a qual podem apresentar
mais de um ponto de equilibrio, com minimos locais. Esta multiplicidade ¢ dada
pelo parametro m , € a posig¢do dos pontos de minimo pelo pardmetro ¢, .

2

1 &
I/tor—p = EZKqﬁn [1 + COS(m¢n - 5n )] Eq 3.5

Novamente uma soma ¢ realizada sobre todos os diedros.

Os termos a seguir representam as contribui¢des de interagdes nao
ligadas, tais como interagdo eletrostatica, de van der Waals e através de ligagdes
de hidrogénio. O termo abaixo fornece as interagdes eletrostaticas do sistema:

1 &499;
Ve = 2" Eq.36

Ar € G Ty

O potencial de van der Waals, descreve as energias relacionadas
com a interacao atrativa de dispersdo e a interagdo repulsiva devido a forca de
troca, ¢ dado pela expressao:

G| () i)
Viw = D| ~55=— =

12 6 Eq. 3.7
i i

i<j
onde r;; € a distancia entre dois dtomos ndo ligados da molécula.

Os parametros utilizados nas equagdes acima sdo desenvolvidos
para o proposito especifico da simulagdo e armazenados em algumas bibliotecas
de parametros ja citadas e outras.

A forga sobre cada particula do sistema ¢ obtida pelo gradiente dos

potenciais descritos:
E@ ==V yFe)  Es3s

O resultado da aplicacdo desta forga sobre cada particula do
sistema, gerada por todas as outras particulas, produz as trajetdrias cléssicas,
segundo a equagao de Newton:

af F
J — i
2

dt m,

Eq. 3.9

onde m; ¢ a massa da particula em questao.

11



As trajetorias por sua vez sdo obtidas por equacgdes cinematicas
deduzidas apos a soma das expansdes de Taylor de terceira ordem sobre as
posi¢des indicadas (ERCOLESSI, 1997). Estas equag¢des finais que compde o
Algoritmo de Verlet:

Pe + a0y = Poy +

dﬁ ldzt‘) 2 1d3£
(t) —(t)At 6dt(t) +O(At") Eq.3.10

2dt?

dﬁ’(r) 1d219(t) A\ 1d3i’(t)

P —an =Ry - S -

+O(At*) Eq3.11

Pt + a0 = 2P0y - P - any+ Boyar® + o(ar*)  Eq.3.12

onde At ¢ o intervalo minimo de tempo que caracteriza um passo da simulag3o.
A aceleragdo presente na equacdo 3.12 ¢ obtida do gradiente do

potencial utilizado:
&)= (ijgﬂf(g(f)) Eq. 3.13

Verifica-se facilmente que o erro de truncamento do algoritmo ¢ da
ordem de (A1)’ quando o sistema evolui um tempo Ar . Assim, este algoritmo é
simples de implementar, preciso e estavel, explicando sua ampla utilizagao.

Entretanto, ele ndo gera as velocidades das particulas, que sao
necessarias para se determinar a energia cinética do sistema, que por sua vez ¢
necessaria para se verificar a conservacdo da energia total, E=K+V. Esta
conservacdo ¢ um importante teste para verificar se a simulagdo esta
transcorrendo corretamente.

Contudo, a velocidade pode ser calculada adicionalmente:

r(t+At)—r(t—At)
2At

w(t) = Eq.3.14

Entretanto, o erro associado a esta expressdo ¢é (4¢)° .

Para superar esta dificuldade algumas variantes do algoritmo de
Verlet foram desenvolvidas. Eles geram exatamente a mesma trajetéria, mas
armazenam na memoria do computador todas variaveis de uma tnica vez.
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O algoritmo denominado Esquema Verlet-velocidade registra na
memoria a posi¢do, a velocidade e a aceleragdo no mesmo tempo, sendo
implementado da seguinte maneira:

r(t+At) =r(t)+v(t)At + —= ( ) Eq. 3.15

(H%j (1) + la(t) Eq. 3.16

a(t + At) = —(%)V V(r(t+A1)  Eq.3.17

At la(t + Af)
j+—Af Eq. 3.18

v(it+At) =Vt +—
N

Necessitando 9N posi¢des de memoria para salvar 3N posigdes, velocidades e
aceleragdes, onde N ¢ o numero de particulas no sistema.

3.3 - Grandezas Termodinamicas e Mecanica Estatistica

A termodinamica ¢ uma ciéncia empirica, e, portanto, ndo ¢ baseada
em um modelo microscopico da matéria (ATKINS, 1994), (ZEMANSKY,
1978). Apesar disto, a conexao entre as grandezas termodindmicas e o
comportamento da matéria a nivel molecular pode ser feito através da mecanica
estatistica (REIF, 1985), que parte de um modelo e através de médias sobre
grandezas microscopicas obtém as grandezas macroscopicas (HILL, 1986);
(KITTEL, 1961); (ZEMANSKY, 1978).

O objetivo central na mecanica estatistica ¢ a constru¢ao da fungao
de particao, que descreve como a energia estd distribuida através do espago de
fase do sistema. Pois através de operacdes sobre a fungao de particdo ¢ possivel
se obter todas as grandezas termodinamicas (REIF, 1985). Métodos de mecanica
quantica ab initio, e semi-empiricos, podem ser utilizados na determinagdo da
energia e portanto, da funcao de parti¢do para moléculas constituidas de poucos
atomos através da determinacdo dos seus niveis de energia. Para sistemas
compostos de muitas moléculas, no entanto, um tratamento classico ¢ mais
adequado. A energia do sistema ¢ entdo dada por um Hamiltoniano, H, que
depende somente das posi¢cdes e dos momentos das particulas constituintes. A
funcdo de particdo € entdo transformada de uma soma sobre os niveis de energia
para uma integral multidimensional sobre o espago de fase do sistema, onde
todas as possiveis posi¢des € momentos de todas as particulas sdo consideradas.
Portanto, as metodologias convencionais para calcular propriedades mecanicas
como energia interna, entalpia e demais propriedades relacionadas as suas
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flutuacdes, as quais dependem diretamente da funcdo de particdo, requerem o
conhecimento de todas as configuracdes espaciais possiveis do sistema e a
resolucdo de integrais multidimensionais.

Uma dificuldade encontrada para viabilizar estudos de propriedades
termodinamicas e estruturais de sistemas moleculares condensados, em fase
solida ou liquida, ¢ o grande numero de variaveis necessarias para representar
estes sistemas de modo a reproduzir adequadamente propriedades observaveis a
nivel termodindmico. Deseja-se investigar o comportamento de sistemas
contendo uma quantidade de particulas da ordem do numero de Avogrado, com
tipicamente 10> particulas. Isso proibe um tratamento numérico, e torna
impossivel amostrar todas as possiveis configuragdes espaciais que esses
sistemas podem assumir. Somente um numero de particulas da ordem de
algumas centenas ou milhares, 10% a 10°, podem ser considerado. Entretanto, se
essa diminuicdo no numero de particulas viabiliza o calculo, acrescenta uma
dificuldade adicional a questdo de fazer estimativas de propriedades observaveis
baseado em amostras de tamanho finito.

As propriedades ou observaveis obtidas via simula¢do de Dindmica
Molecular aparecem como médias sobre algum espago amostral. Em linhas
gerais, realizam-se experimentos simulados em amostras representativas dos
estados de equilibrio termodindmico do sistema de interesse. Realizam-se
medidas em cada uma das amostras sob condi¢des especificas, seguidas da
analise estatistica semelhante a um experimento ordindrio. As médias sdo entdo
calculadas sobre o espago configuracional amostrado, constituido de um ntimero
suficiente grande de configuragdes espaciais (HANSEN e McDONALD, 1986),
(ALLEN e TILDESLEY, 1987), (LEACH, 1996).

Essas amostragens, mesmo referindo-se a sistemas de tamanho
modesto comparados aos sistemas macroscopicos, ainda assim sdo suficientes
para permitir medidas de propriedades observaveis que sdo comparaveis ao
experimento (BARLETTE, 1996), (GARBUJO, 1996).

3.3.1 - Médias e Ensembles

A partir do formalismo da mecanica estatistica uma propriedade
termodinamica observavel, ¢ uma média no ensemble de estados microscopicos
de um sistema (HANSEN ¢ McDONALD, 1986); (ALLEN e TILDESLEY,
1987); (HILL, 1986). A escolha apropriada de um ensemble estd associada as
condi¢des de contorno impostas ao sistema estudado. Em nosso trabalho,
utilizamos o ensemble NpT por razdes que serdo esclarecidas mais adiante.
Entretanto, os sistemas normalmente estudados em simulagdes de liquidos estdo
sob as condic¢des do ensemble candnico, com temperatura 7, volume V e nimero
N de moléculas fixo (NVT). Seguiremos, portanto, com a discussdo para o
ensemble NVT , realizando em seguida a sua extensao para o ensemble NpT.
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O valor médio de uma propriedade configuracional 4 no ensemble
NVT ¢ dada por:

LA(xN)exp[—H(xN)/kBT]de
Lexp[—H(xN)/kBT]de

< A>=

Eq. 3.19

onde kz ¢ a constante de Boltzmann e 7 a temperatura absoluta. A equacao
acima ¢ uma média no espaco de fase configuracional T de 6/N dimensdes. O
termo H(x") é o Hamiltoniano, omitindo-se termos de energia cinética,
composto por termos de potencial intermolecular. A expressdo usada neste
trabalho para representar essas interacOoes sera dada mais adiante. O
denominador na equagdo (3.19) ¢ a fungdo de parti¢ao configuracional Zyyr para
esse ensemble.

Para o ensemble NpT, em que a pressdo do sistema ¢ mantida
constante e o volume ¢ permitido variar:

j“’ j AN Vyexp[-H(x" )+ pV1/k,Tldx" dvV
<A>=2_= ’

,  Eq.3.20

j:’ [expl-H (x")+ pV'1/ ke, T1dx"dv

que contém um peso de Boltzmann modificado e um espago de integracao de
(6N+1) dimensoes, incluindo o volume como variavel adicional. O denominador
na equagao (3.20) € a funcdo parti¢do configuracional Zy,r no ensemble NpT.

As propriedades as quais podem ser expressas através de médias
configuracionais, tais como energia U, entalpia H e volume, podem ser obtidas a
partir das equagdes (3.19) e (3.20). Propriedades relacionadas com as flutuacoes
estatisticas de energia, entalpia e volume também podem ser obtidas das
derivadas dessas equagdes. Particularmente, podemos escrever a capacidade
calorifica molar a volume e a pressdo constantes, respectivamente, como
(HANSEN e McDONALD, 1986) (HILL, 1986) (BARLETTE, 1996),
(GARBUIJO, 1996):

Cv=(a<U>j - L «urs—<usy)  Eq.321
or ), kT

0<H > 1
Cp:[ pre ]P:kBT2(<H2>—<H>2) Eq. 3.22
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Podemos escrever também em termos de flutuagdes a
compressibilidade isotérmica:

k, =— S A ! (<V?>-<V>") Eq.3.23
<V> op ), kT<V>

e o coeficiente de expansao isobarica:

o, = ! [8<V>j = 21 (<VH >-<V><H>) Eq.3.24
<V>\ or ), kiI°<V>

As relagdes (3.21) a (3.22) requerem que sejam armazenadas
durante a simulagcdo quantidades como energia, entalpia e volume, bem como os
quadrados destas quantidades.

A incerteza A4 para uma média 4 sobre N medidas ¢ calculada a
partir da relagdo:

1/2
_ i(< A;Z; <1’)4 >2J . Eq.3.25
A incerteza para uma propriedade que ja ¢ dependente de média,

como por exemplo energia livre, Cp, kr ou op € calculada como (ALLEN e
TILDESLEY, 1987):

N, 1/2
AA:J_{LZ(<A>—<A>Z,)2} ,  Eq.3.26

b b=l

onde <4>, ¢ a média de A calculada em um bloco b de configuracdes, N, € o
numero de blocos e <4> ¢ a média global de 4.
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3.4 - Funcao Distribuicao Radial de Pares

As caracteristicas da estrutura de um liquido podem ser obtidas
através das funcdes distribuig¢do radial de pares. Como estrutura de um liquido
entendemos a disposicao média relativa entre as moléculas e de maneira mais
refinada entre os atomos das moléculas. A fungdo distribuigdo radial, g;(r), entre
os atomos i ¢ j de um par de moléculas distintas, pode ser definida, de acordo
com ALLEN e TILDESLEY (1987), pela expressao:

N, (r,r+Ar)

Eq. 3.27
4nr2Arpj ’ 9

gij(r):

onde r € a separacdo entre os atomos, N, (7, r+4r) ¢ o nimero médio de atomos
j encontrados na camada esférica entre e » + Ar centrada no atomo i, 4w°Ar é o
elemento de volume da camada esférica e p; ¢ a densidade numérica média de
atomos j no liquido.

Pode-se dizer que g;(r) descreve a variagdo na distribuigdo dos
atomos j em relacdo a distribuigdo que seria encontrada no liquido para estes
atomos se o liquido fosse uniforme. Se a distribui¢do dos 4tomos j ¢ a mesma
que seria esperada de uma distribui¢do uniforme, N, (7, r+Ar)/4mrAr —p; , de
modo que g;i(r) — 1. Esse comportamento ¢ verificado para distancias de
separacdo, r, grandes, tipicamente da ordem de 10 A.

Experimentalmente, as func¢des distribuicdo radial podem ser
determinadas a partir de técnicas de difragdo de raios-X e espalhamento de
néutrons. Em simulagdo, o calculo de g;(r) envolve basicamente o céalculo das
distancias » entre os atomos i ¢ j. O numero de vezes que o par de dtomos ¢
contado em funcdo da distdncia » € armazenado em um histograma. Esse
histograma ¢ incrementado ao longo da simulacao e por fim, ¢ normalizado para
o numero N de moléculas utilizadas na caixa de simulagdo e para o numero de
passos usados no célculo de g;(r). A partir das fungdes distribui¢do radial pode-
se afirmar se um liquido ¢ muito estruturado ou pouco estruturado.
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3.4.1 - Numero de Coordenacao

Os maximos das fungdes distribuigdo radial representam as
distancias médias entre vizinhos e, no caso de liquidos, sdo associados as
camadas de solvatacdo. A integracdo da equacao (3.27) sobre a posi¢do do ponto
de maximo entre os minimos correspondentes fornecem estimativas do nimero
de vizinhos, ou numeros de coordenag¢do Cj;. Por exemplo, para a primeira
camada de solvatacao com um minimo com R, temos:

CU(RC)=IOR[gU(r)pj4nr2dr, Eq. 3.28

onde Cy(R,) é o numero de primeiros vizinhos.
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4 - Descricao do Sistema

Este capitulo pode ser considerado como o inicio da segunda parte
desta tese, onde se relata a etapa mais especifica do trabalho. A primeira se¢do
deste capitulo esclarece as razdes para estudar os liquidos etilenoglicol e glicerol
e justificar a maneira como isto foi realizado. A segunda se¢do tem a fungdo de
apresentar de maneira mais formal as substancias estudadas, suas caracteristicas
e propriedades.

A terceira secdo estabelece as possibilidades conformacionais das
moléculas. Enquanto que a quarta secdo apresenta os aspectos técnicos e
computacionais do trabalho. Finalmente, a quinta se¢do descreve o que existe de
disponivel na literatura sobre o assunto, com as pesquisas realizadas até o
momento dentro dos mesmos propositos deste trabalho.

4.1 - Descri¢ao do Problema Proposto

O etilenoglicol e o glicerol foram exaustivamente estudados nas
ultimas décadas, como mostra uma literatura abundante (se¢do 4.5) e bastante
objetiva na tentativa de elucidar as ambigiiidades e contradi¢gdes que as
primeiras medidas experimentais apresentaram (CHELLI ef al., 1999a e 1999b).
Esta mesma literatura geralmente apresenta a investigacdo destas substancias
associadas entre si (BASTIANSEN, 1949) (TEPPEN et al., 1994b), sejam elas
realizadas para moléculas isoladas, ou nas fases gasosas, liquidas, vitreas e
cristalinas, ou ainda inseridas em matrizes de outras substancias. Da mesma
maneira, estes estudos ocorrem com alguma freqiiéncia abrangendo ainda outros
alcoois (PADRO et el., 1997) (GUARDIA et al., 2002), como metanol, etanol,
propanol, agua, etc. ou ainda outras moléculas assemelhadas (RADOM et al.,
1971, 1972, 1973) (MURCKO e DIPAOLA, 1992).

Entretanto, as fases liquidas destas espécies foram relativamente
bem menos estudadas que outros sistemas, fato que se comprova diante da
literatura apurada no decorrer da pesquisa bibliografica. Assim, a proposta
basica deste trabalho ¢ o de estudar os liquidos puros destas substincias. A
metodologia da dindmica molecular (secdo 3.1) foi adotada por ser a mais
apropriada ao estudo de um sistema liquido, e também porque permite o
acompanhamento de processos dindmicos que ocorram, como a evolucdo
estrutural, transi¢oes conformacionais e formacao de ligacdes de hidrogénio.

As estruturas moleculares do etilenoglicol e do glicerol permitem
enorme variedade de rotameros, que associados a presenca de hidroxilas vicinais
fazem com que estas moléculas apresentem em fase gasosa uma, duas e até trés
ligacdes de hidrogénio intramoleculares. A riqueza conformacional apresentada
¢ a complexidade da situacdo tornam estas moléculas interessantes candidatas ao
estudo de seus liquidos puros, onde ligacdes de hidrogénio intermoleculares
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também sdo possiveis. Podem-se estudar as influéncias das ligagdes de
hidrogénio sobre as suas propriedades conformacionais e termodinamicas.

Pode-se também estudar o efeito da temperatura nas propriedades
termodinamicas e estruturais, principalmente no que diz respeito as distribuig¢des
de conformagdes presentes € a taxa de formagdao e extingdo de ligacdes de
hidrogénio.

Existem critérios, se bem que arbitrarios, para se decidir se uma
ligacdo de hidrogénio estd ou ndo formada. O potencial de interacdo sendo
continuo nao permite distinguir com precisdo em que ponto, geométrico ou
energético, estd a fronteira de formagdo de uma ligacdo de hidrogénio. Uma
definicio que leva em conta as distdncias e os angulos, entre os atomos
envolvidos e os minimos das fungdes distribuicdo radial de pares entre estes
mesmos atomos, cria a0 mesmo tempo um critério preciso o suficiente para ser
utilizado em algoritmos de andlise, mas que também ¢ relativo a cada sistema
estudado (PADRO et al., 1997) (GUARDIA et al., 2002).

Uma descricdo apurada dos padroes das ligagdes de hidrogénio
intramoleculares, envolvendo hidroxilas vicinais, sdo cruciais na modelagem de
acucares ¢ de seus polimeros. As moléculas polihidroxiladas, tais como os
carbohidratos (TEPPEN et al., 1994b), possuem um papel importante na
biologia. Em particular, os oligosacarideos estdo envolvidos em uma série de
processos biologicos (BLACKMORE et al., 1973) citado por (CALLAM, et al.,
2001).

As ligacdes de hidrogénio, sendo mais fortes que as interacdes de
van der Waals, se constituem nas mais importantes interacdes intra e inter
moleculares da quimica e da biologia. As ligagdes de hidrogénio determinam a
estrutura e a dindmica da dgua, do gelo, das solucdes acidas, das proteinas que
se dobram e da replicagdo do DNA. As energias de ligagdo variando de 10 até
40 kJ/mol sao muito mais fracas que as ligacdes covalentes, embora sejam mais
fortes que as interagdes de van der Waals.

As ligagdes de hidrogénio sdo muito importantes na determinacao
conformacional, principalmente das grandes moléculas, tendo grande influéncia
na posicao (multidimensional) dos pontos de minimo em sua energia de tor¢ao
Por outro lado, sabe-se que a interagdo através das ligagdes de hidrogénio sdo
fortemente afetadas pela correlagdo de elétrons, assim para uma descri¢ao
apurada destas interagdes seria ideal que os pardmetros utilizados na simulacao
fossem obtidos com métodos ab initio que consigam capturar uma parte
significativa da correlacdo entre os elétrons. O método MP2 consegue incluir
cerca de 85-95% da correcao de correlagdo, enquanto que o ideal seria utilizar
Configuragdo de Interagdes completa (full CI), para incluir ainda mais
correlagao (TEPPEN et al., 1994a, 1994b) (WIBERG et al., 1992).

Os objetivos deste trabalho, apresentados no segundo capitulo,
foram estipulados de acordo, e direcionados, a este problema proposto.
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4.2 - Descri¢cao das Substancias

Uma apresentacdo sumaria das substancias estudadas ¢ realizada
nesta se¢do, onde se mostram algumas de suas propriedades quimicas basicas e
algumas de suas caracteristicas diferenciais. Os valores aqui apresentados foram
obtidos do Handbook of Chemistry and Physics, WEAST, R. C.. 56" edition,
CRC Press, Cleveland, Ohio, 1975-1976 [42].

ETILENOGLICOL GLICEROL

Nome oficial: 1,2-etanodiol Nome oficial: 1,2,3-propanotriol
Formula molecular: C,HzO, Formula molecular: C;HgO;
Massa molecular: 62,068 u.m.a. Massa molecular: 92,094 u.m.a.

Ponto de fusdo: —11,5 °C (261,5 K) Ponto de fusao: 20,0 °C (291,0 K)
Ponto de ebuli¢dao:198,0 °C (471,0 K)  Ponto de ebuli¢ao:290,0 °C (563,0 K)

Densidade: 1,1088 g/cm’ Densidade: 1,2613 g/cm’
Volume molar: 55,99 cm’.mol™ Volume molar: 73,01 cm®.mol™
(;aracteristicas funcionais: Caracteristicas funcionais:
Alcool bivalente ou glicol vicinal Alcool trivalente

C,=36,07 cal K" mol™ C,=53,26 cal K™ mol™
a,=0,618.107 K a,=0,494.10" K'
kr=3,83.10" atm ' kr=2,48.10" atm '

AH,,, = 14,03 kcal mol™ AH,,, = 18.19 kcal mol™

ETILENOGLICOL: E um liquido de odor adocicado e miscivel em agua. A
presencga de duas hidroxilas na molécula torna os glicéis ainda mais soliveis em
agua que os alcoois correspondentes. Sua producao industrial data de 1925, com
o aproveitamento do etileno formado durante o processo de craqueamento, que €
transformado em oxido de etileno e através de hidrolise em etilenoglicol. Sendo
muito utilizado como anticongelante (prestone) e como matéria prima para
preparacdo de polimeros (como os polietilenoglicois) (ALVARENGA et al.,
1977).

GLICEROL: Também ¢ chamado de glicerina, se caracteriza como um liquido
muito higroscépico, viscoso e com odor adocicado, propriedades que lhe
proporcionaram o nome dado por Chevreul (do grego, Glykeros = doce). Ainda
hoje sua principal fonte industrial consiste na saponificacdo de oleos e gorduras,
que foi realizada pela primeira vez por Sheele em 1779 (ALVARENGA et al.,
1977).
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Os dados fornecidos nesta se¢ao serao utilizados como referéncia e
comparagdo para os resultados obtidos em todo o decorrer deste trabalho.

Em especial, as faixas de temperaturas apresentadas nesta secao,
entre a fusdo e a ebuli¢do de cada liquido, justificam as temperaturas escolhidas
para as simulagoOes realizadas. Foram tomadas temperaturas um pouco acima do
ponto de fusdo e um pouco abaixo do ponto de ebulicdo de cada liquido. Mais
duas numa faixa intermedidria para o etilenoglicol, uma para o glicerol.

Os liquidos estudados sdo muito utilizados como substratos e
matrizes de pesquisas em quimica, biologia e 4reas correlatas, por isso sdo
amplamente citados (como palavra chave ou no titulo do trabalho) na literatura.
O etilenoglicol ¢ muito utilizado e também pesquisado em criogenia. Existe uma
literatura extremamente abundante sobre o glicerol surgida principalmente na
ultima década, e que estd relacionada as caracteristicas interessantes que serao
descritas logo abaixo.

O glicerol ¢ uma molécula altamente flexivel pois possui somente
ligagdes simples, as quais permitem a livre rotagdo dos grupos ligados em suas
extremidades, gerando assim diversas conformacgodes. A presenca de trés grupos
hidroxilas na molécula, aliadas a sua capacidade para a formacao de ligagdes de
hidrogénio intramoleculares e intermoleculares, lhe conferem rico e complexo
comportamento estrutural e conformacional em fase condensada (CHELLI et
al., 2000a).

Este composto tem um importante papel em reagdes bioquimicas.
Embora ele seja uma molécula com auséncia de d&tomos de carbono assimétricos
ela € metabolizada assimetricamente (CHELLI et al., 2000b) (CALLAN et al.,
2001). Esta importante propriedade deve ser conectada com as caracteristicas
conformacionais que produzem uma molécula proquiral (DEN ENDEN et
al.,1983) (CALLAN et al., 2001).

Quando um atomo de carbono tetraédrico tem quatro grupos
substituintes diferentes ele ¢ denominado assimétrico ou quiral, porque os
substituintes podem ser arranjados de modos diferentes de maneira que a
imagem de espelho da molécula ndo pode ser superposta a ela propria. Caso
contrario, se apenas trés substituintes sdo diferentes, a molécula pode ser
superposta a sua imagem de espelho ¢ passa a ser denominada simétrica ou
aquiral. O glicerol se enquadra no tltimo tipo, porém ele pode ser classificado
mais adequadamente como proquiral por ser metabolizado assimetricamente.
Moléculas proquirais sdo definidas como sistemas que ndo tem um centro quiral,
mas que sao potencialmente capazes de se comportar como se tivessem um sitio
ativo assimétrico (DEN ENDEN. e al., 1983) (ALVARENGA et al., 1977).

Os dois substituintes terminais da molécula de glicerol, CH,OH,
sao quimicamente indistinguiveis. Contudo, esta equivaléncia ¢ quebrada pela
formacgao de ligagdes de hidrogénio intramoleculares diferenciadas para estes
dois grupos, exceto em casos quando ¢ possivel estabelecer um plano de
simetria para a molécula. A formacdo destas ligagdes de hidrogénio
intramoleculares distorce a molécula e leva a assimetria. Este processo ¢
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chamado de assimetria auto induzida por ser provocada pela interagao
exclusivamente interna a molécula. Os atomos de carbono dos grupos, CH,OH,
podem também ser centros de assimetria se os seus comprimentos de ligagdo e
angulos de ligacao forem substancialmente alterados pela formagao das ligagdes
de hidrogénio (DEN ENDEN et al.,1983).

O liquido glicerol apresenta um comportamento andémalo para o
coeficiente de viscosidade em fun¢do da temperatura, de acordo com COOK et
al. (1994) e DAVIES et al. (1973), este ultimo citado por CHELLI et al.
(1999b). Anomalo também ¢ o tempo da relaxacdo dielétrica, relatado por
MENON e NAGEL (1995) e CHAMPENEY ¢ KADDOUR (1984), este ultimo
também citado por CHELLI et al. (1999b). Estes efeitos ocorrem devido a
existéncia de uma extensa rede de ligagdes de hidrogénio (CHAMPENEY e
KADDOUR, 1984), (CHAMPENEY et al., 1986), (GARAWI et al., 1987) e
(BOHMER e HINZE, 1998). O glicerol atravessa uma fase de um liquido super-
resfriado o qual, pela diminui¢do da temperatura, passa por uma transi¢dao para o
estado vitreo, em torno da temperatura de 187 K (CARPENTER et al., 1967). A
cristalizagdo ocorre a 291 K (Handbook of Chemistry and Physics 1997-1998),
com estrutura proposta (MOOIJ, et al., 2000), mas ndo pode ser atingida
diretamente do liquido porque requer procedimentos especiais segundo HOOK,
(1961) e KONINGSVELD (1968) ambos citados por CHELLI et al., (1999b).

Em particular, destaca-se para o glicerol, sua transi¢cdo de fase de
liquido para liquido super resfriado e em seguida para vidro, que ocupa lugar
central nas pesquisas. O glicerol ¢ um excelente formador de vidro e a natureza
de sua transicao vitrea tem sido objeto de varias investigacdes (CARPENTER et
al., 1967), (GRUBBS e MacPHAIL, 1994), (JEONG et al., 1986), (KOJIMA,
1993), (MENON e NAGEL, 1995), (RAJESWARI ¢ RAYCHAUDHURI,
1993), (WUTTKE et al., 1994, 1996).

4.3 - Analise do Espaco Conformacional

As moléculas em estudo apresentam formas isoméricas rotacionais
distintas, que surgem de rotagdes em torno das C—C centrais. Estes rotameros
resultam de arranjos escalonados nao equivalentes dos grupos hidroxilas, que
correspondem a posigdes proximas dos minimos da funcao energia potencial de
rotagcdo interna. Os minimos estdo localizados em posi¢cdes angulares que sao
aproximadamente eqiiidistantes. Rotdmeros adicionais surgem de rotacdes em
torno da ligagdo C-O, que possuem a mesma estrutura de posicoes angulares
(RADOM et al., 1973) (BASTIANSEN, 1949).

O perfil tipico da barreira de potencial para rotagdes destas ligagdes
¢ aquele caracteristico dos etanos 1,2-di-substituidos, € apresentam trés pontos
de minimo nos proximos angulos de 60°, 180° e 300° (-60°).

A definicao para o angulo de tor¢do (angulos diedros) adotada neste
trabalho ¢ a mesma da IUPAC (LEACH, 1996).
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4.3.1 - Conformacoes do Etilenoglicol

Na literatura existe apenas uma forma de se definir a estrutura de
rotdmeros do etilenoglicol, baseada em seus trés diedros de maior importancia
(O-C-C-0O, H-O-C-C e C-C-O-H). Os autores utilizam-se de duas notagdes
ligeiramente diferentes para aplicar esta defini¢do. Para exemplificar, a primeira
notacdo ¢ adotada por RADOM et al., (1973) e a segunda por TEPPEN et al.,
(1994b). Contudo, estas notacdes sdo equivalentes e diferem apenas nos
simbolos utilizados.

O diedro principal da molécula, formado pelos seus dtomos pesados
(O-C-C-0), ¢ representado através de simbolos em letras maitisculas. Assim, de
acordo com a faixa de amplitude e sentido (horario e anti-horario) do angulo de
rotagcdo, dos planos que contém os atomos de oxigénio, em torno da ligacao
central (C-C), estes simbolos correspondem a uma estrutura do tipo trans
(simbolo T ), uma estrutura do tipo gauche mais (simbolos G* ou G ) ou ainda
do tipo gauche menos (simbolos G~ ou G'). Estas classificagdes significam
rotagdes proximas de 180°, 60°, 300° (-60°), respectivamente.

Com relagdo aos dois diedros envolvendo as hidroxilas (H-O-C-C)
e (C-C-O-H), que correspondem a tor¢cdes em torno das ligacdes C-O, sdo
utilizados os mesmos simbolos (com significados analogos), porém em letras
minusculas. Portanto, define-se o diedro trans (simbolo 7 ), o diedro gauche mais
(simbolo g* ou g ) e o diedro gauche menos (simbolo g ou g’).

A figura a seguir contém uma representacao estrutural da molécula
de etilenoglicol com todos os seus atomos numerados para referéncia futura,
principalmente com relagdo aos graficos que serdo apresentados na secao de
resultados:

FIGURA 1 — Representacao
da molécula de etilenoglicol
com a numerac¢ao adotada
para seus atomos.

Carbono: Cinza
Oxigénio: Vermelho

Hidrogénio: Branco

Para maior comodidade de consulta esta figura sera reproduzida em
escala maior, juntamente com a representagdo da molécula de glicerol no
apéndice A.
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A representacdo da conformagdo assumida por uma molécula de
etilenoglicol ¢ dada, de acordo com as convengdes apresentadas nesta subsecao
e adotadas neste trabalho, por uma trinca de simbolos, de acordo com a tabela:

g+ G+g+ g+ G+g_ g+ G+ t g_ G+g+ g_ G+g_ g—G+ 'y G+ g+ ¢ G+g— t G+l‘
g+G_g+ g+G_g_ g+G_t g_G_gJr gGg|lgGt |t G_g+ tGg | tGt
gTg |g'Tg | gTt |gTg |gTg | gTt |tTg | tTg | ¢Tt

TABELA 1 — Nomenclatura utilizada para definir a conformag¢ao assumida por
uma molécula de etilenoglicol considerando todas as possibilidades.

A TABELA 1 resume todas as possibilidades de conformagdo para
o etilenoglicol, esgotando todas as combinacdes entre os trés diedros, em um
total de vinte e sete (27) conformagdes possiveis. Porém, apos eliminagdo das
formas redundantes restam apenas dez (10) conformacdes nao equivalentes, que
serdo chamadas de modelos e mostradas na TABELA 2.

Com excecdo do modelo t T t, todos os outros possuem
enantidmeros, com imagens de espelho que ndo podem ser superpostos aos
modelos correspondentes. E como os 4atomos sdo indistinguiveis, se estiverem
exatamente no mesmo meio quimico, os modelos e seus respectivos
enantidmeros possuem estruturas simétricas, que podem ser superpostas apos
uma rotagao, sendo assim degenerados quatro (4) vezes em vez de apenas duas
(2). A TABELA 2 mostra os modelos, seus enantiomeros, os simétricos aos
modelos e os simétricos aos enantidmeros:

ConfOrmeros
N° [ Grupo de Modelo Simétrico ao | Enantidmero | Simétrico ao.
Simetria. Modelo do modelo | Enantidmero

1 - tG'g g G't tG g g'Gt

2 - gGyg gG'g gGg gGg

3 Cay e Ge — gGg -

4 - g Tg - gTg' =

5 - gTg - gTg -

6 Cay gG'g - gGg =

7 — t Tg g Tt tTg" g'Tt

8 Cyy tTt — — _

9 Co, tG't — t Gt —

10 _ tG'g" g'G't tG g g Gt

TABELA 2 - Redundancias e equivaléncias nas conformacdes da molécula de
etilenoglicol.

Os simétricos também podem ser vistos como a mesma molécula
com seus atomos rotulados em dire¢des contrarias, o que leva as conformagdes
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também escritas ao contrario, como na TABELA 2. Também ¢ mostrada nessa
tabela que algumas das conformacdes pertencem a simetria C,, , enquanto as
demais ndo possuem simetria definida (CHIDICHIMO et al.,1988). Quando a
molécula pertence a algum grupo de simetria, ela ndo possui o simétrico, ou o
enantidmero, ou ambos, dependendo do grupo de simetria.

As energias do modelo, da sua imagem e dos respectivos simétricos
sdo as mesmas (sdo degenerados) e por isso devem existir dentro da mesma
populacdo, ou seja, dividem igualmente a fragdo de populacdo que lhes ¢ de
direito. Esta fracdo de populagdo ¢ definida através da funcao de distribui¢do de
Boltzmann.

4.3.2 - Conformacoes do Glicerol

O espaco conformacional do glicerol ¢ bem mais complexo que o
do etilenoglicol, desde que esta molécula apresenta cinco (5) ligagoes flexiveis
com liberdade de rotagdo em torno dos eixos formados pelas duas (2) ligacdes
carbono-carbono (C-C) e pelas trés (3) ligagdes carbono-oxigénio (C-O).

Desta forma, para caracterizar a conformac¢ao da molécula € preciso
especificar cinco (5) angulos diedros, além da posi¢do relativa do grupamento
hidroxila ligada ao carbono central, pois existem duas posigdes possiveis para
este grupo, levando a duas configuragdes para cada conférmero da molécula.
Conforme discutido na seg¢do anterior, o glicerol possui assimetria auto-
induzida, portanto obtém-se um enantiomero pela permuta da hidroxila e do
hidrogénio alifatico do carbono central (CALLAN et al., 2001) (BASTIANSEN,
1949) (RADON et al., 1972) (CHELLI et al., 1999a, 1999b, 2000a, 2000b)
(ALVARENGA, 1977).

Considerando trés (3) posi¢des tipicas possiveis para os diedros
(G, T,G)e(g,t, g), e combinando as possibilidades para todas as (cinco , 5)
ligagdes, obtém-se ao todo 3x3x3x3x3=243 isdmeros possiveis. Entretanto, ¢
preciso considerar também as duas posi¢oes possiveis da hidroxila que estad
ligada ao carbono central, o que leva a uma expressao geral dada por (CALLAN
etal.,2001):

P=2%(3) Eq. 4.1

onde P = 486 ¢ o numero total de configuragdes possiveis. Estas conformagdes
primitivas podem ser reduzidas para cento e vinte e seis (126) apods a eliminagdo
de configuragdes redundantes. Deste total, cento e dezessete (117) possuem
degenerescéncia de quatro (4) vezes, enquanto nove (9) possuem de duas (2)
vezes. Esta questao voltara a ser tratada mais adiante.

A notacdo utilizada para o glicerol ¢ adaptada daquela empregada
para o etilenoglicol, e também apresenta duas formas equivalentes. O glicerol
pode ser imaginado como duas moléculas de etilenoglicol parcialmente
sobrepostas, o que gera uma notagdo composta por um par de trincas. Por
exemplo: (g Tg, g'G'g).
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Devido a essa sobreposi¢do, a hidroxila ligada ao carbono central ¢
comum as duas trincas, sendo representada nos dois pares. Os dois diedros
vizinhos a virgula sd3o os mesmos portanto, existindo uma relacdo entre seus
simbolos em cada par, dado pela seguinte tabela:

Par 1 g’ t g t g’ g
+ _

Par 2 t g t g g t

TABELA 3 — Vinculo entre duas formas de representar os diedros da hidroxila
central do glicerol ao se utilizar a notagao de um par de trincas (xYz, uVw).

A proxima figura mostra uma representagdo espacial da molécula
de glicerol, onde se percebe facilmente a existéncia de um plano de simetria que
contém os atomos C;, O; e Hg , quando o hidrogénio H;; também se insere neste
plano. Como este hidrogénio (H;;) estd oscilando continuamente essa simetria
existe apenas instantaneamente.

FIGURA 2 — Representacao
da molécula de glicerol com a
numeracao adotada para seus
atomos.

Carbono: Cinza
Oxigénio: Vermelho

Hidrogénio: Branco

CH, OH CH5OH CH,OH
H H OH H H OH
H OH H OH H 8l
OH H H
CH,OH CH-0OH CHo0OH
H H H OH OH H
OH H OH H OH H
OH H H
ot & ¥

FIGURA 3 — A nomenclatura adotada para o esqueleto estrutural do glicerol ¢
baseada nos diagramas da figura e utiliza os simbolos o, B e y .
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O primeiro passo para se entender as conformacodes do glicerol €
entender as formas do esqueleto estrutural da molécula definidos apenas pelos
seus atomos pesados, ou seja pelo carbono e o oxigénio. O esqueleto estrutural
pode ser bem definido através de um esquema proposto por BASTIANSEN
(1949) e adotado pélos autores posteriores.

Este esquema utiliza as letras gregas a, P, y; para especificar a
posicao relativa entre dois grupos de &tomos da molécula:

e primeiro ¢ a hidroxila, em uma das extremidades da molécula.

e segundo ¢ um dos trés grupos ligados ao carbono central, como o
hidrogénio alifatico, a hidroxila ou o grupo H,(OH)C na outra
extremidade da molécula.

Desta forma, o simbolo o indica que a hidroxila terminal estd em
posi¢ao trans ao grupamento oposto H,(OH)C, o simbolo [ indica que ela esta
trans a hidroxila central, e o simbolo y indica que ela esta trans ao hidrogénio
alifatico, de acordo com a FIGURA 3.

Entretanto, existem duas hidroxilas terminais no glicerol, e esta
analise deve ser feita para cada uma, levando novamente a uma notagdo com um
par de simbolos (X,y), que sera escrito simplesmente “xy”. Como existem trés
(3) possibilidades (a, B, v) para cada elemento do par, se obtém nove (9) formas
em que o esqueleto estrutural pode se apresentar. Contudo, algumas destas
formas sdo equivalentes, como of3 = Ba., ay = ya, By = yB, reduzindo-as para
seis (6) formas.

Convém observar na FIGURA 2 as formas dos diedros Os-C,-C;-Cg
e 0,9-Cs-C;-C, e estabelecer sua relagdo com os simbolos a , B € y; de acordo
com aFIGURA 3. Pois esta relagdo muda dependendo da posi¢ao da hidroxila
central.

e Se a hidroxila central estiver a direita de Os com este atomo em
primeiro plano, como na primeira linha da FIGURA 3:

Para a forma a o diedro Os-C,-C;-Cg sera T

Para a forma B o diedro Os-C,-C,-Cg sera G

Para a forma y o diedro Os-C,-C-Cg sera G~

e Se a hidroxila central estiver a esquerda de Os com este 4tomo em
primeiro plano, como na segunda linha da FIGURA 3:

Para a forma a o diedro Os-C,-C;-Cg sera T

Para a forma B o diedro Os5-C,-C-Cg serd G~

Para a forma y o diedro Os-C,-C,-Cg sera G

e Se a hidroxila central estiver a direita de Oy com este atomo em
primeiro plano, como na primeira linha da FIGURA 3:

Para a forma a o diedro O,(-Cs-C;-C, sera T

Para a forma 3 o diedro O,,-Cs-C,-C, sera G’

Para a forma y o diedro O,¢-Cg-C;-C; serd G~
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e Se a hidroxila central estiver a esquerda de Oy com este atomo em
primeiro plano, como na segunda linha da FIGURA 3:

Para a forma o o diedro O;p-Cg-C;-C, sera T

Para a forma B o diedro O;(-Cg-C;-C, sera G~

Para a forma y o diedro O,(-Cgs-C;-C,; sera G

Relacionando a posi¢do da hidroxila central com as posi¢cdes de Os
e O;pna mesma molécula, verifica-se que:

Se a hidroxila central estiver a direita de Os (quando Os esta em
primeiro plano) ela estara a esquerda de O;, obrigatoriamente (quando Oy
estiver em primeiro plano), € vice-versa.

A combinacdo das possibilidades colocadas nos itens mostrados
acima, respeitando-se o vinculo desta ultima afirmacdo leva a identificacdo do
esqueleto estrutural da molécula analisando os dois diedros mencionados,
envolvendo os trés atomos de carbono (Os-C,-C-Cg) (04o-Cs-C;-Cy).

As hidroxilas estdo livres para assumir qualquer orientagdo sobre
cada uma das possibilidades dos esqueletos estruturais. Criando-se os diedros
que envolvem os atomos de hidrogénio: (H4-Os-C,-C;), (H;3-O;-C;-C;) ou
(H;3-0,-C-Cg) e (H;-04p-Cs-C;). Para se chegar a conformagdao final da
molécula em determinado instante de tempo € preciso combinar todas estas
possibilidades.

Quando os diedros (H3-07-C;-C,) e (H3-O7-C1-Cg) se apresentam
como g (a 60° do eixo C;-C,) e g (a —60° do eixo C;-Cg) respectivamente, a
molécula da FIGURA 2 passa a ter um plano de simetria que contém o carbono
central e os atomos diretamente ligados a ele. O mesmo acontece para a outra
configuracdo da molécula mostrada na figura, gerada quando se troca a hidroxila
central de lugar com o hidrogénio alifatico ligado ao carbono central. Os outros
diedros (H3-07;-C-C;) e (H3-O;-C-Cg) passam a se apresentar como g
(a—60° do eixo C;-C,) e g (a 60° do eixo C,-Cy), respectivamente. Situacdo em
pleno acordo com a TABELA 3.

A partir deste plano de simetria ¢ possivel a construcdo de dezoito
conformacgdes, nove para cada configuragdo, se os grupos nos dois lados deste
plano apresentarem conformacao idéntica. A molécula, neste caso, ¢ simétrica a
despeito das distor¢des internas causadas pelas ligagcdes de hidrogénio, € em
conseqiiéncia disto estas conformacdes apresentardo enantiomeros que podem
ser superpostos a molécula original. Assim, determinando-se as conformagdes
possiveis de apenas um dos lados da molécula, através por exemplo, dos diedros
C,-C-C-0O19 e Hi5-049-Cs-Cy, (3%x3=9) obtém-se as nove conformagdes que
sdo apenas duplamente degeneradas.

As demais conformagdes (configuracdes) apresentardo os quatro
tipos de configuragcdes, andlogas a situagcdo ja analisada para o etileno, com o
enantiomero de cada modelo e os seus respectivos simétricos, € terdo portanto
degeneragdo quadrupla. Algumas destas 117 conformagdes estdo mostradas na
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TABELA 4 juntamente com uma das nove conformagdes (nimero 10) estudadas
acima.

Uma observagdo muito importante deve ser feita neste ponto, pois
pode parecer exagero uma analise das conformagdes (configuracdes) com tal
nivel de detalhes. Entretanto, deve-se salientar que na simulagdo todos estes
conférmeros podem estar representados, inclusive as moléculas simétricas, que
correspondem a exatamente a mesma molécula (fisicamente). Na simulagdo os
atomos estao rotulados e todos os dados serdo de alguma forma indexados por
eles, entdo ¢ preciso reconhecer cada estrutura que surgir no meio dos dados e
saber como, € com quem, somar suas ocorréncias. As simétricas, por exemplo,
correspondem a mesma molécula que o modelo, mas rotuladas ao contrario, de
uma extremidade a outra. Pode-se dizer que rotular os atomos quebra sua
degenerescéncia, o que seria uma das vantagens de experimentos simulados e

relagdo a experimentos reais.

Conformeros
Modelo Simétrico ao Enantiomero Simétrico ao
Modelo do Modelo Enantiomero
1 [gGtgGg | gGg:tGeg | gGghtGe | gGtgGg
2 gG't;gGt | tG'g;tG'g tG g tGt tG g tG g
3 gGtgGt | tG'g;tGg | tGghtG'g | ¢Gtg Gt
4 |gGtgGg [gGg:tGg | gGghtGg [ gGtgGe
5 |gGtgGg |gGeg:tGg | gGegitGg [gGtgGg
6 |gGghtGg [gGt;gGg |gGtigGg | gGg;tGg
7 |gGg:gGeglgGgiegGglegGe:egGeg|gGgigGyg
8 1gGg:gGt|tGggGg [tGg;gGg |gGgigG't
9 1gGghtGg [gGt,e'Geg | gGtigGg | gGg:tGg
10 [gGg:gGg|gGghegGyg - -
11 [gGg:gGg|gGeigeGe |gGeg;gGglgGg;gGg
12 |gGt;gGg | gGetGg | gGegtGg | gGtgGg
131gGtgGg |gGg;tGg |gGetGg | gGtgGg
14 | gGt;gGeg | gGgitGg | gGehtGg | gGt,gGg
15 [gG'g:gGglgGeeGe |gGg;gGg|gGggGyg
16 [6Gg:gGg|gGehgGe |lgGg:gGglgGggGyg
17 |gGegitGg |gGtigGg |gGtgGyg [gGg:tGg
18 |G g gGg|gGeg;gGe |gGg:gGg[gGg;gGyg

TABELA 4 — Alguns exemplos de conformagdes do glicerol selecionadas entre
486 possiveis.
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4.4 - Procedimento Computacional

Nesta se¢do apresentam-se os aspectos técnicos € computacionais,
nao somente deste trabalho, mas também dos trabalhos relacionados na literatura
e, com os quais, os resultados aqui obtidos serdo comparados. Todas as técnicas
relevantes para a obtencao dos resultados serdo comentadas, para este e para os
trabalhos citados para comparagao.

4.4.1 - Programa de Simulac¢io e Procedimentos

O programa de simulagdo utilizado neste trabalho foi a versao 3.7
do pacote de simulagdo TINKER (Tinker -Software Tools for Molecular Design,
2002), distribuido gratuitamente pelo departamento de bioquimica e biofisica
molecular, da universidade de Washington (http://dasher.wustl.edu/tinker/).

O procedimento computacional basico para executar uma simulagao
computacional consta das seguintes etapas:

Planejamento teorico, consiste na escolha de métodos e técnicas a

serem utilizados na simulacao:

A metodologia da dinamica molecular foi a escolhida porque o
objetivo principal do trabalho seria o estudo dinamico dos
liquidos.

e O ensemble isobarico-isotérmico, NpT, foi o preferido porque
pode reproduzir as condi¢des ambientais, a pressao e temperatura
constante.

e Um modelo molecular com flexibilidade total foi escolhido
procurando se obter resultados mais realisticos.

¢ O modelo de potencial OPLS-AA ¢ um dos mais difundidos e
aprovados pelos bons resultados citados na literatura.

e Um total de 250 moléculas foi utilizado para a simulagdo do
liquido.

e O algoritmo de integragdao de Verlet foi selecionado por ser
suficientemente rapido e estavel.

e Condicdes periddicas de contorno sdo necessarias também para

se obter resultados mais realisticos.

A proxima etapa envolve a defini¢do dos parametros de célculo a
serem utilizados na simulacao:

¢ O intervalo de tempo de cada “passo” da simulagao foi ajustado

em At=1,0 femtosegundos (I.10™” s), tempo comparavel a
oscilacdo do atomo de hidrogénio ligado.
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e Tempo de aquisi¢do foi de 0.1 picosegundos, 100 vezes o passo
escolhido, para que as configuracoes armazenadas sejam
distribuidas melhor no espago de fase.

e O tempo de simulagdo até o equilibrio do liquido foi de cerca de
1,3 ns, em cada temperatura.

e Para o recipiente de simulacdo foram definidas caixas cubicas
com arestas de 28,50 A para o etilenoglicol e 31,18 A para o
glicerol.

e O raio de corte para as interacdes de van der Waals foi de 10 A,
para ambos os liquidos.

Antes de se iniciarem estas simulagdes, que ocuparam cerca de
dezoito (18) meses de calculo, executados em uma estacdo de trabalho alfa
digital e posteriormente em um computador pessoal de médio porte, foram
realizados varios testes e ensaios.

Primeiro os dois liquidos: Etilenoglicol e glicerol foram simulados
rapidamente com o programa Diadorim utilizando o método de Monte Carlo,
onde além dos resultados, a idéia era se obter aprendizado na otimizagao
empirica de parametros. Os resultados foram razoaveis e por isso apresentados
no XI Simposio Brasileiro de Quimica Teoérica, (2001). Paralelamente a estes
testes foram feitos calculos ab initio de analise conformacional com o programa
Spartan. A segunda bateria de testes foi realizada com o TINKER, utilizando
dinamica molecular para as simula¢des do liquido etanol, cujos resultados ja
eram conhecidos. O objetivo era o aprendizado de como selecionar os melhores
parametros de trabalho. Em seguida os proprios liquidos de estudo foram
ensaiados para se definir os parametros de potencial a serem utilizados.

Arquivos de Entrada (input) de dados foram construidos com a
topologia (conectividade) dos atomos e enderegos de parametros. Arquivos de
controle também foram construidos. Para cada temperatura foram geradas cerca
de 3,25.10° configuragdes uteis, obtendo-se portanto uma massa de dados com
7x3,25.10° = 22,75.10° configuracdes. Estas configuracdes estdo armazenadas
em arquivos com um total de 24,5 gigabites (23,9 GB) de informacao.

4.4.2 - Modelos Moleculares e Parametros Utilizados

O modelo molecular utilizado neste trabalho possui flexibilidade
total, tanto para o etilenoglicol como para o glicerol. Em ambos os casos, para
cada sitio de potencial do modelo corresponde a um atomo da molécula, ou seja,
todos os atomos sao considerados explicitamente. O modelo de campo de forca
(OPLS-AA) utilizado prove parametros para todos os atomos (Al Atoms).
Nenhum grau de liberdade ¢ restringido, sendo fornecidos os parametros para
governar cada um dos movimentos previstos no modelo de potencial.
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Esta flexibilidade permite um comportamento mais realistico para a
molécula, ao contrario do principal trabalho de referéncia utilizado aqui para
comparagao (CHELLI et al., 1999a, 1999b, 2000a, 2000b), onde as ligagdes
envolvendo todos os dtomos de hidrogénio (CH e OH) da molécula sdo mantidas
rigidas em seu comprimento de repouso fornecido com os pardmetros de
potencial.

Os parametros OPLS-AA utilizados neste trabalho e os parametros
(AMBER) utilizados nos trabalhos de CHELLI et al. (1999a, 1999b, 2000a,
2000b) estdao relacionados nas FIGURAS de 5 a 8. As cargas parciais deste
trabalho foram utilizadas da maneira como estavam relacionadas no arquivo
OPLS-AA. Aquelas utilizadas no trabalho de CHELLI ef al. Foram otimizadas
adicionalmente por um protocolo do AMBER (CHELLI et al., 1999a).

Carga Parcial Carga Parcial
(Unidades eletronicas) (Unidades eletronicas)

Atomo Carga Atomo Carga

C (central) 0,2050 C (central) 0,055

C (terminal) 0,1450 C (terminal) 0,182

O (central) -0,6830 O (central) -0,581

O (terminal) -0,6830 O (terminal) -0,585

H (hidroxila) 0,4180 H (hidroxila) 0,396

H (alifat. central) 0,0600 H (alifat. central) 0,040

H (alifatico) 0,0600 H (alifatico) 0,026
TABELA 5 — Valores das cargas TABELA 6 — Valores das cargas
parciais distribuidas sobre &tomos parciais distribuidas sobre &tomos
(sitios) das moléculas de etilenoglicol (sitios) das moléculas de etilenoglicol
e glicerol, utilizadas neste trabalho. e glicerol, que foram utilizadas nos

trabalhos de CHELLI ez alli.

Trabalhos anteriores executados com dindmica molecular, para
estas substancias, utilizam-se de modelos moleculares e de potenciais ainda mais
restritos (BENJAMIN et al., 1994) (ROOT e STILLINGER, 1989 e 1990)
(ROOT e BERNE, 1997) (PADRO et al., 1997).

Uma dificuldade foi encontrada para se definir os parametros a
serem utilizados neste trabalho, pois o arquivo OPLS-AA ndo possuia
parametros para os importantes diedros O-C-C-C e O-C-C-0O, razao pela qual
eles foram tomados do arquivo AMBER. Entretanto, este ultimo arquivo tem
uma definigdo ligeiramente diferente para a expressao do potencial. Como pode
ser verificado diretamente nas expressoes das TABELAS 5 e 6, apenas para os
diedros OPLS-AA utiliza a amplitude pico a pico do potencial enquanto
AMBER utiliza a amplitude. Esta diferenga leva a um fator de dois (2) na
conversao dos pardmetros. Ou seja, € preciso multiplicar por dois (2) os
parametros do AMBER antes de serem inseridos no arquivo do OPLS-AA.
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OPLS-AA

AMBER

V, =K,.(r—ro)°

V, =K,.(r—ro)°

Comprim. | K, /kcal mol™! A~ Ro/A Comprim. | K, /kcal mol™! A~ Ro/A
Ligacdo Ligacdo
CC 268,0 1,5290 CC 310,0 1,526
CO 320,0 1,4100 CO 320,0 1,410
CH 340,0 1,0900 CH rigido 1,090
OH 553,0 0,9450 OH rigido 0,960
Vo = Ke.(0 — 0p)° Vo = Ko.(0 — 0p)°
Angulo Ko /kcal mol™ rad™" | 6,/ graus Angulo Ko /kcal mol™ rad™' | 0,/ graus
Ligacao Ligacao
CCC 58,35 112,70 ccc 40,0 109,5
CCO 50,00 109,50 CCO 50,0 109,5
CCH 37,50 110,70 CCH 50,0 109,5
COH 55,00 108,50 COH 55,0 108,5
HCH 33,00 107,80 HCH 35,0 109,5
OCH 35,00 109,50 OCH 50,0 109,5
Vior = Kg.[1 + cos(nd)] Vior = (K¢/2).[1 + cos(n)]
Angulo K, / kcal mol™! n Angulo K, / kcal mol™ n
Tor¢ao Tor¢ao
CCCH 0,366 3 CCCH 0,1556 3
CCCO 0,312 3 CCCO 0,1556 3
0CCO 0,280 3 OCCO 0,1440 3
OCCO 2,000 2 OCCO 1.0000 2
OCCH 0,468 3 OCCH 0,1556 3
HOCC 0,492 3 HOCC 0,1667 3
HOCC -0,174 2 HOCC - 2
HOCC -0,356 1 HOCC - 1
HOCH 0,450 3 HOCH 0.1667 3
HCCH 0,318 3 HCCH 0,1556 3
Vi = 4e; [(04/ Rip) - [(03 / Rij)] Vi = 4e; [(05/ Ri) - [(03 / Rij)]
Lennard c/A ¢ /kcal mol™' || Lennard c/A & /kcal mol™
Jones Jones
C 3,500 0,0660 C 3,816 0,1094
o 3,120 0,1700 o 3,442 0,2100
H (OH) 0,000 0,0000 H (OH) 0,000 0,0000
H (CH) 2,500 0,0300 H (CH) 2,774 0,0157

TABELA 7 — Parametros OPLS-AA +
AMBER que foram utilizados neste

trabalho.

TABELA 8 — Parametros AMBER
que foram utilizados nos trabalhos de

CHELLI
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4.4.3 - Condicoes Iniciais e de Contorno

A construcdo de uma caixa de simulacao ¢ relativamente simples,
desde que o pesquisador define, ele proprio uma caixa retangular especificando
o valor de suas trés arestas, (X, y, z) com valores (a, b, ¢) de alguma célula
cristalografica ortogonal. O proximo passo € preencher esta caixa com o nimero
de moléculas desejado. O tamanho da caixa deve acomodar o numero de
moléculas escolhido, assim ¢ recomendavel que um célculo baseado na
densidade experimental do liquido a temperatura de simulacdo preceda este
procedimento. Consideracdes de simetria ¢ de formas de empacotamento das
moléculas podem ser tteis.

A partir de um arquivo de entrada com as coordenadas de cada sitio
de uma molécula, a conectividade entre os seus atomos e seus parametros de
potencial, ¢ criada uma estrutura espacial repetitiva onde os centros de massa de
cada molécula sao colocados sobre uma rede periédica como a de um cristal.
Além de estarem igualmente espagadas estas moléculas mantém a orientacdo
original e todas devem apontam na mesma direcdo. Se providéncias ndo forem
tomadas, estas estruturas ndo se afastam desta situacdo inicial, pois pela propria
simetria do sistema as forgas derivadas do potencial se equilibram, tendo uma
resultante proxima da intensidade zero (ERCOLESSI, 1997).

Um procedimento que leva a relaxacdo desta estrutura, tornando as
posi¢des e orientagdes das moléculas aleatorias, além de minimizar a energia da
caixa, ¢ aplicado ao sistema.

Em simulagdo de liquidos, geralmente as moléculas sdo feitas
rigidas, mas isto restringe em muito a qualidade dos resultados obtidos. Nesse
caso, a posicdo de uma molécula ndo linear “a” pode ser especificada pelas
coordenadas da posi¢ao do seu centro de massa e por trés angulos de rotagdo (de
Euler) em relagdo aos eixos da caixa:

X, =X, Y, Z,,0,.0,v,). Eq. 4.2

Na simulagdo de um sistema de tamanho finito ¢ da ordem de
poucos angstrons, onde N << numero de Avogadro, algumas consideracoes
quanto as fronteiras do sistema a ser tratado devem ser feitas. Se nada for feito a
condicdo de contorno ¢ de vacuo fora da caixa de simulacdo. E as moléculas
proximas a parede da caixa serdo distorcidas pela interagdo assimétricas que
sofrem.

O efeito de distor¢do do contorno no vacuo em um liquido pode ser
reduzido resolvendo-se numa esfera na qual o espago vazio estd ocupado com
moléculas de solvente. Este procedimento apenas desloca os efeitos de contorno
da interface soluto-solvente para a interface solvente-vacuo. O efeito da
distor¢ao do véacuo fora do sistema molecular pode ser reduzido designando uma
camada de atomos do sistema para a chamada “Regido estendida das paredes”,
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na qual o movimento dos 4tomos ¢ contido por vinculos nos graus de liberdade
de movimento para reduzir a influéncia da deformagao na vizinhanga do vacuo.

Um método muito melhor, porém de aplicacdo mais dificil, para
minimizar os efeitos de borda em sistemas finitos € usar condig¢des periddicas de
contorno. Podemos representar um sistema com essa condi¢do de contorno por
uma estrutura que se repete periodicamente no espaco, acrescentando réplicas da
caixa de simulagdo a todas as paredes desta caixa.

Para as condi¢des periddicas de contorno do liquido modelado, sao
consideradas infinitas réplicas de uma célula bésica de referéncia. Essas
condi¢des de contorno sdao validas para sistemas homogéneos. Nesses sistemas
podemos considerar que os movimentos feitos pelas moléculas nas células
réplicas sdo os mesmos que ocorrem na c€lula de referéncia. A célula de
referéncia contém um numero finito N de moléculas, usualmente da ordem de
algumas centenas, cuja densidade média ¢ finita ¢ a mesma da amostra
macroscopica. A vantagem desse procedimento € reduzir um problema de alta
dimensionalidade a um problema tratdvel do ponto de vista computacional, ao
mesmo tempo em que permite alcangar o limite termodindmico. Com isso, €
possivel levar em conta na simulagdo somente o que se passa na célula de
referéncia, uma vez que podemos considerar que ha correspondéncia
termodindmica entre a amostra macroscopica ¢ a c¢lula de referéncia.
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FIGURA 4 — Representagdo da caixa de simulacdo utilizada com as suas
réplicas colocadas tridimensionalmente em torno da célula central.

O raio de corte das interagdes de van der Waals, que pode ser visto
na FIGURA 4, deve ser menor que a metade da aresta da caixa.

O procedimento da simulacdo propriamente consistiu em executar o
programa durante um tempo de 300 ou 400 picosegundos, no qual os resultados
foram desprezados por se tratar de uma etapa de termalizacdo, onde a
temperatura instantdnea do sistema estd longe da temperatura ajustada. Assim
que a temperatura convergisse para valores razoaveis, os arquivos de saida
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passavam a serem concatenados, € passavam a serem monitorados para a
convergéncia do sistema como um todo para valores experimentais. Porém nao
havia a inten¢do de reajustar parametros durante as simulagdes porque uma dos
objetivos do trabalho era justamente verificar o grau de confiabilidade do
programa e dos modelos adotados.

4.4.4 - Analise Estatistica e Resultados

As informacgdes estruturais ¢ dindmicas sdo armazenadas em um
arquivo, na forma de coordenadas, velocidades e aceleracdes para cada atomo
(sitio) do sistema. A extragdo das coordenadas de um atomo ou grupo de atomos
como funcdo do tempo exige a aplicagdo de programas, em linguagem fortran
ou de macros do sistema operacional Unix. Programas adicionais sao
necessarios para se obter destes agrupamentos de atomos valores dos
comprimentos de ligagdes, angulos de ligacdes, angulos de diedros e
distribuicao radial de pares.

Pacotes de aplicativos sao utilizados na obtencdo de médias,
histogramas, graficos. As imagens sdo processadas através de interfaces
graficas. A obtencdo das grandezas termodinamicas € realizada através calculos
diretos sobre dados fisico-quimicos fornecidos pelo programa de simulagao.

Contudo, a identificacdo das conformacdes e estruturas formadas
durante a simulacdo ¢ realizada sem a ajuda de um programa, pois requer uma
analise complexa da composi¢do de diedros e de suas médias localizadas. Um
programa classificaria a conformagdes dentro de extensa faixa de valores e ndo
seria possivel uma comparacao detalhada com as estruturas obtidas por outros
meios tedricos (TEPPEN et al.,1994). Devido a isto, os dados obtidos na
simulacao nao foram ainda explorados de forma mais efetiva.

Uma massa enorme de dados foi acumulada e pode-se levar até um
ano, baseado no intervalo entre os trabalhos de CHELLI et al. (1999 ¢ 2000),
para se extrair e analisar todas as informacdes contidas nos dados. O
desenvolvimento de programas complexos e elaborados para a extragdo e
processamento destas informacdes € necessario. Aspectos como taxa de
formagdo e extincdo de ligacdes de hidrogénio, intra e intermoleculares podem
ser analisados. O niimero de pontes intermoleculares por molécula também,
juntamente com a estrutura da rede intermolecular de ligagdes de hidrogénio
formada.

Apesar de haver trajetorias para 250 moléculas nos arquivos de
saida do programa de simulagdo para cada temperatura, apenas uma delas foi
utilizada nas anélises, ou seja, de um total de 3,25.10° configuracdes disponiveis
para analise, somente 1,3. 10 foram efetivamente utilizadas.
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4.5 - Literatura Teodrica e Experimental

Entre os trabalhos pioneiros realizados com estas substancias esta o
de BASTIANSEN (1949), muito citado na literatura, onde sdo apresentadas
medidas experimentais realizadas através de difracdo de elétrons, e onde este
autor argumenta em favor da formacdo de ligagdes de hidrogénio
intramoleculares para explicar a composicdo de conférmeros, tanto as
determinadas por suas proprias medidas com difragdo de elétrons, como por
anteriores obtidas através de espectroscopia Raman (KOHLRAUSCH e KOPPL,
1935), (SAKSENA, 1939) e de medidas de momento de dipolo (ZAHN, 1932)
citadas por ele.

Através das curvas de se¢do de choque diferencial teodrica e
experimental apresentadas neste trabalho (BASTIANSEN, 1949) pode-se
excluir a forma trans como uma das possibilidades para o diedro O-C-C-O do
etilenoglicol a0 mesmo tempo em que indicam a presenca da forma gauche com
angulo diedro em torno de 74°. A mesma analise para o glicerol, com uma
estrutura mais complexa, indica um angulo diedro tipico de 71° para os dois
possiveis diedros O-C-C-O de sua estrutura e uma forma trans pouco freqiiente.
Porém a estrutura de mais baixa energia (TEPPEN et al., 1994b), com trés
ligacdes de hidrogénio, ¢ improvavel segundo suas medidas.

Este autor foi o primeiro a definir a estrutura, definida na secao 4.3,
com seis possibilidades conformacionais para o esqueleto de atomos pesados da
molécula (C e O). Em suas medidas com difracao de elétrons encontrou somente
os valores oo € oy para esta estrutura.

A auséncia de simetria na molécula de glicerol foi determinada
desde as primeiras medidas com espectroscopia Raman, que foram realizadas
por SAKSENA (1939) citado por BASTIANSEN (1949). Este efeito nao
esperado ja indicaria alguma quiralidade induzida por interagdes internas na
molécula (CALLAM et al., 2001).

O artigo de TEPPEN et al. (1994b) ¢ um dos trabalhos de referéncia
para este estudo, pois ele fecha uma série de trabalhos baseados em primeiros
principios (ab initio), com a finalidade de se definir estruturas para as moléculas
1soladas (no vacuo) do etilenoglicol e do glicerol. Em série, estes autores:
estudaram o etilenoglicol: RADOM et al. (1973), ALSENOY et al. (1984),
CABRAL et al. (1991), NAGY et al. (1991 e 1992), SIAM et al., (1991)
MURCKO e DIPAOLA, (1992), ALAGONA e GHIO, (1992); e em outra frente
estes autores estudaram o glicerol: DEN ENDEN et al., (1983), ALSENOY et
al. (1985), e utilizavam-se recursos cada vez melhores, em termos de recursos
tedricos e qualidade da base de fungdes, para descrever as conformacgdes destas
moléculas. Posteriormente CALLAN et al. (2001) também contribuiu.

O trabalho de TEPPEN et al. (1994b) utiliza MP2 para se obter as
estruturas conformacionais de todos os (dez, 10) isomeros nao equivalentes do
etilenoglicol e onze (11) (entre os 126 possiveis) do glicerol. Todas estas

38



conformacdes estdo representadas no Apéndice B e os valores dos diedros
obtidos estdo apresentados juntos com os resultados de nosso trabalho.

A realizagdo de pesquisa experimental com estas substancias ¢
muito dificil, sendo que cada técnica tem a sua propria dificuldade. Na faixa do
infravermelho a multiplicidade de grupos funcionais produz espectros
congestionados. As técnicas de difracdo ndo detectam bem &tomos leves,
contudo os diedros envolvendo os atomos de hidrogénio sdo fundamentais na
analise estrutural e de formacao de ligacdes de hidrogénio, etc. Além disso, A
conversdo entre conformagdes devido a rotagdes em torno da ligagdo C-O
requer tdo pouca energia que ela ¢ muito rapida a temperatura ordinaria, o que
dificulta as medidas experimentais. Entretanto, sdo estas dificuldades
experimentais que mais abrem espago para a simulacdo computacional.

Com todos os problemas as técnicas experimentais aplicaveis sao:
Espectroscopia Raman (VENUTI et al., 2002) (KIRILLOV et al., 1999),
espectroscopia de infravermelho (TAKEUCHI e TASUMI, 1983) (PARK e
TASUMI, 1991) (PEROVA et al., 1998), ressonancia magnética nuclear,
(CHIDICHIMO et al., 1988), microondas (KRISTIANSEN et al., 1987),
(MACCAFERRI et al., 1997), momentos de dipolo (ZAHN, 1932)
(KRISTIANSEN et al., 1987), difracdo de elétrons (BASTIANSEN, 1949),
difracdo de raios-X e de néutrons (BAKO et al., 2003) (DAWIDOWSKI et al.,
1996) (CHAMPENEY et al., 1986) (GARAWI et al., 1987), espalhamento de
luz (WUTTKE et al.,, 1994), birefrigencia elétrica, absorcdo ultra-sonica
(JEONG et al., 1986) e calorimetria (RAJESWARI ¢ RAYCHAUDHURI,
1993) (RADOM et al., 1973).

Existem dificuldades para se comparar os dados experimentais
obtidos, porque muitas vezes ¢ preciso calcular os espectros tedricos de cada
conférmero puro, porque isto geralmente nao pode ser feito experimentalmente,
e a partir da destes espectros tentar encontrar coeficientes para combind-los e
ajusta-los aos espectros experimentais (TAKEUCHI e TASUMI, 1983). Uma
alternativa ¢ utilizar a substituicao por is6topos (KRISTIANSEN et al., 1987).

Desta forma, apesar de alguns resultados excelentes, principalmente
para a fase vitrea, algumas das medidas experimentais disponiveis ainda tem um
significado limitado e uma elevada incerteza, que sdo uteis qualitativamente,
mas ainda ndo conclusivas. O mesmo acontece com a maioria das simulagoes.
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4.5.1 - Literatura com Dinamica Molecular

Os trabalhos realizados com dinamica molecular serdo analisados
em destaque nesta subsecdo porque eles sdo de interesse imediato para este
trabalho para comparagao

Foram encontrados dois trabalhos utilizando método de dindmica
molecular para o etilenoglicol (PADRO et al., 1997) (GUARDIA et al., 2002),
mas que também envolviam o glicerol. Infelizmente, estes trabalhos utilizam
estrutura rigida, com comprimentos e angulos de ligacdo mantidos fixos. Além
disso, somente a distribui¢do radial de pares pode ser utilizada para comparagao.
Os trabalhos se dedicam a investigar outras propriedades do sistema, que ainda
serdo feitas neste trabalho.

O liquido super-resfriado e o estado sdlido (amorfo) do glicerol
foram estudados no passado para determinagdo estrutural, através de dindmica
molecular, por ROOT e STILLINGER (1989,1990). Contudo seu sistema
possuia apenas 32 moléculas e nove (9) sitios de interagdo com potenciais
desenvolvidos pelos proprios autores. O atomo de carbono e o dois atomos de
hidrogénio diretamente ligados a eles sdo descritos como um Unico sitio
formando um sistema com modelo UA (United Atoms) portanto.

A dindmica molecular também foi utilizada por BENJAMIN et alli
(1994) para descrever o espalhamento de atomos de nednio (Ne) através da
interface liquido/vapor na superficie do glicerol.

Outro trabalho com dindmica molecular produzido por ROOT e
BERNE, (1997) utiliza 256 moléculas, estuda os efeitos da pressdo sobre as
ligagdes de hidrogénio em temperatura ambiente.

Alguns resultados termodindmicos e estruturais destes autores
poderdao ser comparados com os deste trabalho, entretanto seus resultados sao
pouco apropriados para isto, porque a auséncia dos dtomos de hidrogénio nao
acidos produzem erros significativos no potencial (CORNELL et al., 1995).

O conjunto de artigos mais importante para este trabalho, a0 menos
para o glicerol, foi produzido por CHELLI et alli. Trata-se de uma série com
quatro (4) artigos (CHELLI et al., 1999a, 1999b, 2000a, 2000b) com objetivos
mais amplos que o deste trabalho. Os dois primeiros trabalhos (Partes I e II)
possuem alguns objetivos idénticos ao deste estudo, que seriam a analise
estrutural, estatica e dinamica, do glicerol em fase liquida. Seus resultados serao
utilizados para comparacao com este trabalho.

O método utilizado ¢ a dinamica molecular, como neste trabalho.
Contudo, existem diferencas suficientes, no modelo molecular, no modelo de
potencial, nos parametros utilizados, na implementacio do método e no
procedimento computacional que tornam viavel uma comparagdo dos resultados.
Da mesma forma que neste trabalho, o modelo molecular apresenta todos os
atomos explicitamente, ndo havendo atomos unidos e descritos como um unico
sitio de interacao. Mas existe uma diferenca de importancia razoavel, que faz o
modelo de CHELLI et al. menos flexivel que o deste trabalho, os comprimentos
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das ligacdes covalentes de todos os atomos de hidrogénio (C-H e O-H) sao
mantidas rigidas no valor de repouso fornecido pelo AMBER.

O programa utilizado no trabalho de CHELLI et al., foi o ORAC
(PROCACCI et al., 1997) citado por (CHELLI et al., 1999a) enquanto neste
trabalho foi o TINKER (se¢do 4.4). O algoritmo de integracdo da trajetoria
utilizado por eles foi o -RESPA (TUCKERMAN et al., 1990) e o deste trabalho
foi o VERLET (LEACH, 1996) (ERCOLESSI, 1997).

Os autores adotam o campo de forca AMBER, proposto por
CORNELL et al., (1995), enquanto que o utilizado neste trabalho ¢ OPLS-AA
complementado com parametros do AMBER. As expressdes do potencial sdo
muito semelhantes, mas os paradmetros e as expansoes dos potenciais de tor¢ao
costumam serem diferentes. Estes trabalhos também sdo feitos no ensemble
NpT.
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5 - Resultados

Os resultados obtidos neste trabalho serdo apresentados todos juntos
neste capitulo. Porém, uma analise detalhada e a discussdo da qualidade destes
resultados serdo realizadas apenas no proximo capitulo, intitulado: Discussdo
dos Resultados.

A forma de organizacdo adotada para este capitulo ¢ a seguinte:
Todos os resultados para o etilenoglicol serdo apresentados primeiro, € em
seguida todos os resultados para o glicerol. Desta forma o capitulo esta dividido
em duas segoes:

¢ Resultados Para o Etilenoglicol.

¢ Resultados Para o Glicerol.

Em cada secdo, a apresentagdo destes resultados ¢ separada por
tipos. Assim as caracteristicas dindmicas que se tornaram o alvo principal deste
trabalho serdo mostradas primeiro. Isto sera feito em trés subsegdes:

e Evoluc¢ao dos Diedros.

e Analise das Ligagdes de hidrogénio.

e Distribuicao da Populagdo dos Diedros.

Resultados para a avalia¢do estrutural do liquido sdo mostrados na
funcdo distribuicdo radial de pares, na subse¢ao:

e Distribuicao Radial de Pares.

As grandezas termodinamicas obtidas serdo mostradas na subse¢ao:

e Resultados Termodinamicos.

E Finalmente os resultados estdo separados por temperatura, sendo
apresentados em ordem crescente de temperatura de simulagdo, para cada tipo
de resultado apresentado.

A leitura dos graficos ¢ muito simples e direta, dispensando maiores
explicacdes, contudo deve-se enfatizar que para a obtencdo da evolucdo das
estruturas e das conformagdes tipicas ¢ necessario um minucioso trabalho de
composicao das informagdes destes graficos, além de um trabalho paralelo de
analise estatistica dos dados.

5.1 - Resultados Para o Etilenoglicol

Nesta secdo serdo apresentados os graficos da evolu¢ao temporal
dos diedros pesados, e daqueles envolvendo as hidroxilas da molécula. Cada
ponto destes graficos corresponde a um valor de angulo diedro assumido pela
molécula naquele instante de tempo. Apos uma classificagdo destes diedros a
conformacdo da molécula ¢ estabelecida pela combinagdo dos valores para o trés
diedros da molécula.

Sendo inviavel obter uma amostragem com todas as moléculas,
escolhe-se uma dentre as 250 moléculas na caixa de simulagdo para ser
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representativa do comportamento das demais no liquido. Esta molécula ¢
rotulada de nimero um para facilitar sua referéncia.

5.1.1 - Evoluc¢ao Temporal dos Diedros

A partir do grafico mostrado na FIGURA 5 verifica-se que o diedro
formado pelos atomos pesados (0O;-C,-C4-O;) da molécula nimero um de
etilenoglicol, assume ao longo de todo o tempo de simulagdo apenas duas
conformacdes: gauche mais (G") e gauche menos (G").

O diedro analisado ndo assume a conformacao anti ou trans (T) em
nenhum momento, e pela clareza do grafico, verifica-se que o angulo diedro ¢
bastante estavel, e ndo se afasta em demasia dessas posi¢gdes gauche.

Etilenoglicol - Temperatura 265K

Angulo do Diedro - 0, -C,-C, -0
36[' T, T T T T T T T

: i .
300 -‘_ : ﬁ

0 L -:

180 | -

Angulo (graus)

120 | -

0 200 400

[N R : ! : ! : ]
600 300 1000 1200 1400
tempo (picosegundos)

FIGURA 5 — Evolugao temporal do diedro O,-C,-C4-O; da molécula nimero um
de etilenoglicol em seu préprio liquido a temperatura de 265 K.

Observa-se uma leve flutuacdo da faixa de pontos que constituem
os agrupamentos. Os angulos médios para cada um destes agrupamentos de
pontos foram calculados e, variam entre 42,6° e 53,1° para a situacao G' e entre
—41,5° e —53,0° para a situagdo G . Além desta flutuagdo ocorre uma oscilagao
em torno destas médias que tem amplitude méxima flutuando entre £20° e £30°
aproximadamente. Estes comportamentos sdo esperados, pois para diferentes
conformagdes os angulos diedros variam ligeiramente, com formagdo de novas
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ligagdes de hidrogénio. Os angulos calculados de cada agrupamento estdo
mostrados na TABELA 9.

Etilenoglicol — 265 K
Ol_Cz_C4_O7

Tempo / ps M¢édia (graus)
0-17,1 48,07
17,2-27,2 -50,68
27,3-225,7 51,46
225,8-232,0 -41,51
232,1-283.8 45,17
283,9-405,7 -50,07
405,8-440,4 44,42
440,5-530,2 -53.02
530,3-652,6 50,57
652,7-785,1 -48,62
785,2-797,6 42,59
797,7-838,5 -49,81
838,6-9048 49,39
904,9-1.171,6 -50,21
1.171,7-1.298,7 53,13

TABELA 9 — Valores dos angulos médios medidos em fun¢do do tempo para
cada agrupamento de pontos observado no grafico do diedro O—C,—C4—0O; do
etilenoglicol a temperatura de 265 K.

O procedimento para se obter os dados apresentados nas tabelas da
subsec¢do ¢ razoavelmente complexo. A conformagdo ¢ obtida pela composi¢ao
de trés diedros que realizam transicdes a intervalos de tempo incertos.

O primeiro passo do processo ¢ estabelecer um grade de tempo
variavel sobre cada grafico, com uma linha para cada transicdo (TABELA 9 ¢
TABELA 10). A superposicao destas grades leva a uma grade ainda mais fina
que contempla todas as transigdes, independente em qual diedro ocorreu. Em
seguida para cada intervalo destes escreve-se a conformagdo instantdnea da
molécula pela leitura de cada um destes trés diedros no intervalo considerado.

Na segunda etapa, ¢ preciso realizar médias dentro de cada
intervalo destes para se determinar a estrutura média da conformagao.

Os diedros envolvendo as hidroxilas do etilenoglicol assumem as
posigdes, gauche e trans (G', G7, T), sem restri¢do conforme mostrado na pagina
seguinte. Observar-se também a maior mobilidade destes diedros, de maneira
que eles tanto podem mudar rapidamente de uma situagdo para outra, como
podem transitar lentamente entre estas posi¢des, assumindo posi¢des todas as
intermedidrias.
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FIGURA 6 — Evolugao temporal do diedro H;(-O,-C,-C4 da molécula nimero
um de etilenoglicol em seu proprio liquido a temperatura de 265 K.
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FIGURA 7- Evolugao temporal do diedro Hy-O;-C4-C, da molécula nimero um
de etilenoglicol em seu proprio liquido a temperatura de 265 K.
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Etilenoglicol — Temperatura 265 K

H0-0,-C,-C, Ho—0,—C4—C,
Tempo /s M¢édia (graus) Tempo / ps Média (graus)
0-17,1 -49,29 0-28,0 68,20
17,2-43,5 65,34 28,1-31,8 -29,29
43,6-74,1 -38,38 34,7-42.3 -29,64
77,6-82,6 42,46 42,4-47,1 51,13
85,5-88,6 -41,67 47,2-51,4 164,86
88,7-89,4 25,72 51,5-95,5 68,44
89,5-91,3 -44.2 95,6-225,7 -42,49
91,4-92,2 17,42 225,8-232,0 25,95
92,3-93,0 -33,05 232,1-283.9 -36,87
93,0-161,3 69,25 284,0-314,4 38,50
161,4-169,8 100,99 314,5-316,1 -63,53
169,9-179,6 63,32 316,2-405,6 47,90
179,7-183,8 -51,26 405,7-434,2 -35,34
183,9-192,3 55,92 435,8-440.4 -28,99
197,1-293,6 168,36 440,5-445,0 28,82
293,7-296,3 -84,91 445,1-457,0 -78,04
296,4-313,3 -166,38 457,1-478 .4 174,04
323,3-405,8 -78,6 478,5-497,3 60,77
405,9-445,3 171,83 497,4-526,1 -63,39
445,4-493,1 46,80 526,2-584,0 175,24
493,2-526,0 -61,14 584,1-630,5 -56,81
526,1-530,2 32,22 630,6-675,9 -174,54
530,3-589,2 -41,99 676,0-750,2 -69,73
589,3-622,1 53,77 750,3-801,9 -174,14
622,2-652,7 -49,51 802,0-836,2 -75,03
652,8-785,1 47,40 836,3-853,5 -172,6
785,2-797,6 -40,11 853,6-882,7 -130,85
797,7-838,5 41,00 882,8-891,9 91,72
838,6-904,8 -43,34 892,0-905,6 176,06
904,9-962,5 40,25 905,7-950,7 -77,28
962,6-977,0 117,23 950,8-960, 1 -170,56
977,1-1047,5 -97,67 960,2-962,6 -56,03
1047,6-1091,4 -61,76 962,7-1091,3 48,15
1091,5-1107,0 38,54 1091,4-1106,9 155,56
1110,4-1128,2 -69,87 1107,0-1129,1 69,13
1128,3-1171,5 43,38 1129,2-1138 .4 -175,72
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1177,7-1195,7 64,98 1138,5-1169,3 -63,02
1195,8-1236,4 161,54 1169,4-1177,8 -137,98
1236,5-1241,8 80,71 1177,9-1242,8 -46,02
1241,9-1243,0 -165,38 1242,9-1252,6 61,43
1243,1-1267,7 -63,19 1252,7-1268,2 -65,85
1272,7-1298,7 -54,2 1268,3-1298,7 62,67

TABELA 10 — Angulos médios medidos em fungio do tempo para cada grupo
de pontos observado nos graficos dos diedros H;(-O-C,-C1 e Hy—0O;—C4—C,

do etilenoglicol a temperatura de 265 K.

A classificagdo dos exemplares das conformagdes que ocorreram
durante a simulacao do liquido etilenoglicol a temperatura de 265 kelvins estdo
resumidos na tabela abaixo. A estrutura de cada conformagdo determinada por
TEPPEN et al. (1994) para a molécula isolada estd colocada na tabela para

referéncia. O tempo de duragdo da ocorréncia também estd mostrado.

1 tG'g
0,-C,-C4-07 | Hy-07-C4-C, | Hy4-0,-C,-C, | Tempo / ps

TEPPEN 60,90 -49,80 161,80 -
Exemplar 1 51,46 —42,50 168,36 28,7
Exemplar 2 45,17 -36,90 168,36 51,9
Exemplar 3 44,42 —45,34 171,83 34,6
Exemplar 4 53,13 —46,02 161,54 40,7
Exemplar 5 53,13 -46,02 165,38 1,3

2 2G'g
TEPPEN 57,00 —43,10 68,80 -
Exemplar 1 51,46 -29,7 65,34 7,7
Exemplar 2 51,46 —42.5 69,25 65,8
Exemplar 3 51,46 —42.5 101,0 8,5
Exemplar 4 51,46 —42,5 63,32 9,8
Exemplar 5 51,46 —42.5 55,92 8,5
Exemplar 6 50,57 -56,0 53,77 32,9
Exemplar 7 53,13 -46,0 65,0 17,9
Exemplar 8 53,13 -46,0 80,71 5.5

3 o G'g”
TEPPEN 56,80 -75,90 —78.,40 -
Exemplar 1 51,46 —42.50 51,26 4,2
Exemplar 2 50,57 56,0 —42.00 5,2
Exemplar 3 49,39 —-130,9 —49,51 8.4
Exemplar 4 53,13 —65,9 —43,34 29,2
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6 ot Tt
gGg

TEPPEN 51,30 47,50 47,60 -
Exemplar 1 51,46 51,13 65,34 1,3
Exemplar 2 51,46 68,44 42,46 5.1
Exemplar 3 51,46 68,44 25,72 0,8
Exemplar 4 51,46 68,44 17,42 0,9
Exemplar 5 51,46 68,44 69,25 2,6

TABELA 11 — Exemplares de conformagdes encontradas através da simulagdo
do liquido etilenoglicol a temperatura de 265 K.

Observa-se que apenas quatro (4) conformagdes dentre dez (10)
possiveis ocorreram.

Na anélise das conformacgdes € preciso considerar que na simulagao
devem estar presentes todos os vinte e sete (27) conformeros possiveis. Estes
conférmeros sdo contados em separado, como pode ser observado na TABELA
12 , mas ao final sdo somados. A distribuicdo final da populacdo de conférmeros
¢ mostrada na tabela a seguir:

Freqiiéncia dos conformeros — Temperatura 265 K
N° Modelo | Sim. do | Enant. | Sim.do | Total %
Modelo Enant.
1 1572 1207 379 1212 4370 33,6
2 1617 681 2478 2051 6827 52,6
3 621 — 410 — 1031 7,9
6 94 — 288 — 382 2,9
4,5,7-10 — — - — — —

TABELA 12 — Numero de ocorréncias para cada conformero durante a evolugao
temporal da simula¢do do liquido etilenoglicol a temperatura de 265 K.

Os simbolos da TABELA 12 tem o seguinte significado: Conforme
explicado no capitulo 4, modelo (Modelo) ¢ a conformagdo basica, esta possui
uma conformacao simétrica (Sim. do Modelo) e um enantidmero (Enant.), que
por sua vez também possui um simétrico (Sim. do Enant.).

Os conformeros equivalentes foram convertidos em modelo antes
de serem apresentados na TABELA 11, para que fosse possivel uma
comparagao com os resultados de TEPPEN etz al., (1994).

No proximo grafico, FIGURA 8, ¢ possivel verificar a correlagdo
entre os movimentos realizados pelas duas hidroxilas. Constata-se que os
movimentos sio coordenados, pois situacdes semelhantes nestes diedros ( G'G”
e G G ) provocaria uma aproximagdo indesejavel, com grande impedimento
estérico entre os dois atomos de hidrogénio.
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Etilenoglicol - Temperatura 265 K
Angulo do diedro - H-0,-C,-C, - Angulo do diedro - Hg,-0,-C,-C
36'] i EER T

Angulo {(graus)

;

2

:
:

4+ e

800 1000 1400
tempo (picosegundos)

FIGURA 8 — Evolugdo temporal dos diedros H;(-O,-C,-C; ¢ Ho-O;-C4-C, da
molécula nimero um de etilenoglicol em seu proprio liquido a temperatura de
265 K.

Os proximos graficos apresentados nesta secdo mostram que as
transi¢oes entre as conformagdes crescem rapidamente com a temperatura. Este
fato torna proibitiva qualquer tentativa de andlise destas conformagdes através
da mesma metodologia que se empregou para a temperatura de 265 kelvins.
Principalmente considerando-se que o procedimento deveria ser aplicado as
outras 249 moléculas da caixa de simulacgao.

Esta ¢ a tnica razdo para que somente a primeira temperatura seja
analisada, pois mesmo para ela a demanda de tempo foi enorme. Contudo, o
esforco realizado nesta tarefa estd permitindo a elaboracdo de um algoritmo que
permita realizar o processo automaticamente.

A partir dos resultados obtidos para a simulagdo a temperatura de
265 kelvins, e a inspe¢do dos graficos para as outras temperaturas, ¢ possivel
inferir que o comportamento do sistema ndo apresenta mudancas, ao menos
qualitativamente. A dindmica das transi¢des cresce substancialmente.

Nas proximas paginas sdo apresentados, sem interrup¢ao, 0s
mesmos graficos para as temperaturas 300, 350 e 465 kelvins do liquido
etilenoglicol.
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Etilenoglicol - Temperatura 200 K
« Angulo do diedra O, - C,-C, - Oy
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FIGURA 9 — Evolugao temporal do diedro O,-C,-C4-O; da molécula nimero um
de etilenoglicol em seu préprio liquido a temperatura de 300 K.
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FIGURA 10 — Evolu¢ao temporal do diedro H;p-O,-C,-C, da molécula nimero
um de etilenoglicol em seu proprio liquido a temperatura de 300 K.
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FIGURA 11 — Evolugao temporal do diedro Hy-O;-C4-C, da molécula
um de etilenoglicol em seu proprio liquido a temperatura de 300 K.
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Etilenoglicol - Temperatura 350 K
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FIGURA 13 — Evolu¢ao temporal do diedro O;-C,-C4-O; da molécula
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um de etilenoglicol em seu proprio liquido a temperatura de 350 K.
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FIGURA 16 — Evolugao temporal dos diedros Hy-
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FIGURA 17 — Evolugao temporal do diedro O;-C,-C4-O; da molécula nimero

um de etilenoglicol em seu proprio liquido a temperatura de 465 K.
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FIGURA 18 — Evolugao temporal do diedro H;(-O,-C,-C,4 da molécula niumero

um de etilenoglicol em seu proprio liquido a temperatura de 465 K.



1400
1400

e AT R T i i mi.vw...ua....w.w..uﬂnu.”.wiw.

MPLIgE w ot e — i B TR s gy .

ke T R PN TR T " e
!

1200

e LT L L diadl | v:-uo{i
W bm Bam e s f e e

i ! Al
I H P P b P P |
P WD, el et e 0T s TR i i TN
A "+ -t =
g WAl B EAALR APl
-4 iy + .

da molécula numero

um de etilenoglicol em seu proprio liquido a temperatura de 465 K.

¥
1

S
Fe iy
1200

A
FE ) L
R e

LER 3 n o+ +

o 4 PO EYE R .
et Ty gtk oL g
e N .

+

G,

)
+
L

1000

Cy-

+
*...f " m s = +
"+ + + * * LI I

W et E B gme mom o, b g T

+

PR cmdr o Sl LT L \
. i b

e T RIS} 17 o e e e,

-.‘ ﬂ L]
e Al *
i-h u?....mﬁmluxx v
[ 425 Al - Sy ...oda:.....-.u.n =

g .!..‘?i..lﬂ:
o)

)

— Evolucao temporal do diedro Hy-O-

Angulo do diedro - H, ;- O, -C, - C,

0

0

e

B oA i~ e Bt o
¢3F g et AT
w4 hEE

oA s
A r A LA
- m_u A+ Fiwa
By . ...u..++-w-|+qi._.r$.hﬁ+ A
R LA herhlis s
e B A R S TR ANE P
e -
i ™" R T A e .,
oo.hﬂ L A A g g el kit Wil i
ol e ol
+ ek Lpmbbb e e B
.. +

SRR
+

L S IURE S
Tt T Wty
B Tt H HE +w + *
T gt e ta AW *

LI}
4 . te WR RN B AR
L e b 2 it BT PPNl e
-l A

g o -3
e Byt b . wEon Lioh- L I 1
g TEEL T i
B enay > i S L R b PRIy ath o
bl 3 5 G il .
DT Gl tm Lo Wbt T
+ w.lﬂ_ta . e T T LN A ] 2
L s ..ﬁ_ﬂmr r} +N¢.ieﬂ.u»ﬂ:htn. Y

A R

OB e OO A

- spn, gl e
loltu,,t!.m...r . Jhﬁ -

FEF i L FlC] il

4+

+

.,'..
i
picosegundos

600
(

tempo (picosegundos)

tempo

400

Angulo do diedro H,- O, -C, - C,

~

200

Etilenoglicol - Temperatura 465 K

:n..nu.utz..:;
- - - - - -P_
i it PRI Pt

Angulo do diedro - Hg- O, - C, - C,

Pl o i i P o =] “ —
(=] (= (= (= = = = %
= (= T == o1 e
o o - — —

Etileno Glicol - Temperatura 465 K

FIGURA 19

O7-C4-C2 da

molécula nimero um de etilenoglicol em seu proprio liquido a temperatura de

465 K.

Hlo-OI-CZ-C4 € H9-

55

ao temporal dos diedros

Evolug

FIGURA 20



5.1.2 — Analise das Ligac¢oes de hidrogénio

As informagdes contidas nestes graficos permitem acompanhar a
constante formacdo e extingdo de ligagdes de hidrogénio intramoleculares,
especificamente para cada par de atomos da molécula. Com a rotacdo das
ligagdes C-O os atomos de hidrogénio se aproximam e se afastam atomos de
oxigénio das outras hidroxilas. O mesmo ocorre entre os atomos de oxigénio
devido a rotacao das ligagcdes C-C.

Etilenoglicol - Temperatura 265 K
Distincia da Ponte de Hidroggnio H, - O

7
5 T T T T T T T T T T T T T

Comprimento (angstron)

U 1 | L | L | 1 |

I | 1 | 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
tempo (picosegundos)

FIGURA 21 — Evolucao da distancia entre os atomos H;, ¢ O, de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de etilenoglicol em seu proprio liquido a
temperatura de 265 K.

Estas informagdes utilizadas em conjunto com a evolugdao dos
diedros permitem elucidar todo o comportamento estrutural e conformacional do
liquido, de uma maneira que nenhum experimento pode proporcionar. A Unica
condi¢do necessaria para isto ¢ que a simulagado seja realistica o suficiente.

O tratamento estatistico destas informag¢des sobre as 250 moléculas
da caixa de simulacdo, e sobre todo espago amostrado da evolucdao temporal,
resultaria em esclarecimento sobre as distribui¢cdes de pontes intramoleculares
formadas por molécula, e sobre rede de conexdes intermoleculares formadas
entre as moléculas.

Os gréficos para todas as temperaturas serdo mostrados em uma
Unica seqiiéncia até o final desta subsecdo, posto que basta a simples inspecao
nos mesmos para inferir seus significados.
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Etilenoglicol - Temperatura 265 K
Distincia da Ponte de Hidrogénio Hg - C,
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FIGURA 22 — Evolugdo da distancia entre os atomos Hy ¢ O; de hidroxilas

vizinhas na molécula nimero um de etilenoglicol em seu proprio liquido a
temperatura de 265 K.

Etilenoglicol - Temperatura 265 K
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FIGURA 23 — Evolugao da distancia entre os atomos O; ¢ O; de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de etilenoglicol em seu proprio liquido a
temperatura de 265 K.
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Etilenoglicol - Temperatura 300 K
Distincia da Ponte de Hidrogénio H, - O,
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FIGURA 24 — Evolugao da distancia entre os atomos H;y ¢ O; de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de etilenoglicol em seu proprio liquido a
temperatura de 300 K.

Etilenoglicol - Temperatura 300 K
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FIGURA 25 — Evolucao da distancia entre os atomos Hy ¢ O; de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de etilenoglicol em seu proprio liquido a

temperatura de 300 K.
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Etilenoglicol - Temperatura 300 K
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FIGURA 26 — Evolucao da distancia entre os atomos O; ¢ O; de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de etilenoglicol em seu proprio liquido a
temperatura de 300 K.

Etilenoglicol - Temperatura 350 K
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FIGURA 27 — Evolugao da distancia entre os atomos H;q ¢ O; de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de etilenoglicol em seu proprio liquido a
temperatura de 350 K.
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Etilenoglicol - Temperatura 350 K
Distincia da Ponte de Hidrogénio Hg - Q,
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FIGURA 28 — Evolugao da distancia entre os atomos Hy ¢ O; de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de etilenoglicol em seu proprio liquido a
temperatura de 350 K.

Etilenoglicol - Temperatura 350 K
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FIGURA 29 — Evolugao da distancia entre os atomos O; ¢ O; de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de etilenoglicol em seu proprio liquido a
temperatura de 350 K.
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Etilenoglicol - Temperatura 465 K
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FIGURA 30 — Evolugao da distancia entre os atomos H;y ¢ O; de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de etilenoglicol em seu proprio liquido a
temperatura de 465 K.

Etilennglicol - Temperatura 465 K
Distincia da Ponte de Hidrogénio Hg - O,

5 T T T T T T T T T T T T T

Comprimento (angstron)

] U L | L | L | L |

L | L | L
0 200 400 600 600 1000 1200 1400

tempo (picosegundos)

FIGURA 31 — Evolugao da distancia entre os atomos Hy ¢ O; de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de etilenoglicol em seu proprio liquido a
temperatura de 465 K.
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Etilenoglical - Temperatura 465 K
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FIGURA 32 — Evolucdo da distancia entre os atomos O; ¢ O; de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de etilenoglicol em seu proprio liquido a
temperatura de 465 K.

O mesmo comportamento dindmico observado para os diedros
ocorre também com as ligagdes de hidrogénio quando se aumenta a temperatura.

5.1.3 - Distribuicdo da Populacao de Diedros

As distribuigdes nas populagdes de diedros apresentados nas
proximas paginas mostram as propor¢des entre eles, mas ndo entre as
conformacoes. Todavia esta informag¢do pode ser util em alguns casos, como
para o diedro pesado da molécula (O;-C,-C4-O7). Primeiro € possivel descartar a
presenga da conformacdo trans (T), em todas as temperaturas, pela simples
inspecdo nos graficos com histogramas para este diedro. Isto elimina (9) das
(27) conformagdes possiveis. Segundo, fornece outras informagdes qualitativas,
como a dispersdo em torno do angulo médio, a forma qualitativa da distribui¢ado
¢ da propria proporc¢ao de visitas aos angulos que os diedros realizam.

No caso das figuras desta subsecao verifica-se que as curvas das
distribui¢cdes nao sao suaves (lisas), o que pode ser explicado, porque existem
varias conformagdes com angulos de equilibrio diferentes, além do que ja se
verificou que existem varios exemplares para cada conformagdo. A questdo ¢:
Serd que esta estrutura se mantém se o espaco de configuracdes amostrado
aumentar?
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FIGURA 33 — Funcao
de distribuigdo para o
diedro O,-C,-C4-O; da
molécula niimero um de
etilenoglicol em seu
proprio  liquido a
temperatura de 265 K.

FIGURA 34 — Funcao
de distribuicdo para o
diedro H]()-O]-Cz-C4 da
molécula nimero um de
etilenoglicol em seu
proprio  liquido  a
temperatura de 265 K.

FIGURA 35 — Funcao
de distribuicdo para o
diedro Hy-O7,-C4-C, da
molécula nimero um de
etilenoglicol em seu
proprio  liquido  a
temperatura de 265 K.
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FIGURA 36 — Funcao
de distribuigdo para o
diedro O,-C,-C4-O; da
molécula niimero um de
etilenoglicol em seu
proprio  liquido a
temperatura de 300 K.

FIGURA 37 — Funcao
de distribuigdo para o
diedro Hlo-ol-CQ-C4 da
molécula niimero um de
etilenoglicol em seu
proprio  liquido  a
temperatura de 300 K.

FIGURA 38 — Funcao
de distribuicdo para o
diedro Hy-O07,-C4-C, da
molécula niimero um de
etilenoglicol em seu
proprio  liquido  a
temperatura de 300 K.
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FIGURA 39 — Funcao
de distribuigdo para o
diedro O,-C,-C4-O; da
molécula niimero um de
etilenoglicol em seu
proprio  liquido a
temperatura de 350 K.

FIGURA 40 — Funcao
de distribuigdo para o
diedro Hlo-ol-CQ-C4 da
molécula nimero um de
etilenoglicol em seu
proprio  liquido  a
temperatura de 350 K.

FIGURA 41 — Funcao
de distribuicdo para o
diedro Hy-O7,-C4-C, da
molécula nimero um de
etilenoglicol em seu
proprio  liquido  a
temperatura de 350 K.
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FIGURA 42 — Funcao
de distribuicdo para o
diedro O,-C,-C4-O; da
molécula niimero um de
etilenoglicol em seu
proprio  liquido a
temperatura de 465 K.

FIGURA 43 — Funcao
de distribuigdo para o
diedro Hlo-ol-CQ-C4 da
molécula niimero um de
etilenoglicol em seu
proprio  liquido  a
temperatura de 465 K.

FIGURA 44 — Funcado
de distribuicdo para o
diedro Hy-O07,-C4-C, da
molécula niimero um de
etilenoglicol em seu
proprio  liquido  a
temperatura de 465 K.



5.1.4 — Distribuicao Radial de Pares

A funcao distribui¢do radial de pares foi calculada para as quatro
temperaturas de simulacdo do liquido etilenoglicol, T =265 K, 300 K, 350 K ¢
465 K. Na figura abaixo ¢ apresentado o grafico para as quatro temperaturas, da
distribui¢do entre o hidrogénio da hidroxila e o oxigénio. Observa-se que o
primeiro maximo ocorre com regularidade para cada temperatura na posicao de
1,8 angstrons aproximadamente, e que esta distribuicao depende fortemente da
temperatura. Pode-se observar também a presenca dos 4tomos ligados
covalentemente na posi¢ao proxima de 0,95 angstrons.

Efilenoglical - Distribuicdo Radial de Pares H_O
Temperatura 260 K - Temperatura 350 £
---- Temperatra 300 K Tetperatura 465 K

16

14
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0.2

I:ID II T 1 T LI LI LI LI LI T T 17T LI

0 1 ; 3 4 g 6 7 i
Distancia (angstron)

FIGURA 45 — Fungdes distribui¢do radial de pares para os atomos hidrogénio de
hidroxila e oxigénio obtidas nas simula¢des do liquido etilenoglicol efetuadas
nas temperaturas de 265 K, 300 K, 350 K ¢ 400 K.

Na proxima figura ¢ apresentado o grafico para as quatro
temperaturas, da fun¢ao distribui¢do radial de pares entre os &tomos de oxigénio.
Observa-se que o primeiro maximo também ocorre com regularidade na posi¢ao
de 2,8 angstrons aproximadamente, e que esta distribui¢do também depende
fortemente da temperatura do liquido.
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FIGURA 46 — Fungdes distribuicao radial de pares para os atomos de oxigénio
obtidas nas simulagdes do liquido etilenoglicol efetuadas nas temperaturas de
265 K, 300 K, 350 K ¢ 400 K.

A diferenca de aproximadamente 1,0 A na distancia entre um 4tomo
de hidrogénio participante de uma ligacdo de hidrogénio e os dois atomos (O e
H) de outra hidroxila ¢ um forte indicativo de que o posicionamento entre estes
trés atomos € quase linear, desde que a distancia tipica da ligacdo O-H ¢ cerca de
0,96 angstrons (TEPPEN et al., 1994).

5.1.5 — Resultados Termodinamicos

As propriedades termodinamicas apresentadas na TABELA 13
foram calculadas através das expressoes definidas no capitulo de metodologia.
Foram obtidos os valores para cada temperatura da simulacdo embora apenas os
valores para a temperatura ambiente (20°C) serdo comparados aos encontrados
na literatura

Ao contrario das propriedades estruturais que foram calculadas com
apenas 1,3.10* configuracdes, as propriedades termodindmicas foram calculadas
com todas as configuracdes geradas, cerca de 3,25.10° configura¢des. Assim, os
procedimentos devem apresentar um resultado com confiabilidade.

Os graficos com as demais temperaturas serdo apresentados no
Apéndice C.
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Os graficos apresentados na pagina anterior mostram a evolugao
temporal de algumas das grandezas fisico-quimicas monitoradas durante a
simulagdo. Pode-se observar a convergéncia dos valores indicando que a
simulagdo atingiu o equilibrio. A partir destas grandezas calculam-se os valores
da proxima tabela:

Resultados Termodinamicos

Temperatura 265 K 300 K 350K 465 K

Grandezas obtidas pela média sobre os dados
<p>/g.cm” 1,08482 1,04600 0,99629 0,86368
< Vg >/ cm’ mol” 57,22 59,34 62,30 71,87
< [ > /keal mol’ -15.0914 | -14.1969 | -13.1026 | -10.5640
< Er>/keal mol” -3.4677 -0.7323 3.0246 11.6818
< Ec >/ keal mol” 7.8941 8.9368 10.4262 13.8520
< Ep >/ keal mol” -11.3618 | -9.6691 -7.4016 -2.1702
<AH,,,> / keal mol” 15,62 14,80 13,80 11,49

Grandezas obtidas pela flutuacao dos dados
C,/cal K mol™ 28,78 26,31 22,25 14,66
a,(107°) /K’ 0,6433 21,0369 0,5016 0,3513
xr (107°) / atm™ 6,6879 6,6929 8,2395 11,4324

TABELA 13 — Propriedades termodinamicas calculadas para o etilenoglicol a
partir da simulagdo do seu liquido nas temperaturas de 265 K, 300 K, 350 K e
465 K.

Algumas grandezas sdo obtidas através de médias efetuadas sobre
dados armazenados nos arquivos de saida do programa, outras grandezas sobre
flutuagdes destes mesmos dados. As incertezas associadas a esses resultados sao
maiores que os associados as médias como: densidade e calor de vaporizagao.

5.2 - Resultados para o Glicerol

Nesta secdo sera efetuada para o glicerol a mesma apresentagao
realizada para o etilenoglicol na se¢do anterior, pois os resultados foram obtidos
de maneira idéntica e possuem os mesmos significados.

5.2.1 - Evolucao Temporal dos Diedros

A estrutura do glicerol ¢ muito complexa em relagdo ao tamanho da
molécula, e portanto, a andlise de sua conformagdo serd mais dificil do que
aquela efetuada na secdo anterior para o etilenoglicol. A conformagdo do
esqueleto estrutural da molécula no liquido a 300 K ¢ obtida através da
combinacao dos diedros das FIGURA 50 ¢ da FIGURA 51.
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FIGURA 50 — Evolugao temporal do diedro Cs-C;- C,-Os da molécula nimero
um de glicerol em seu proprio liquido a temperatura de 300 K.
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FIGURA 51 — Evolugao temporal do diedro C,-C;- Cs-O;, da molécula niimero
um de glicerol em seu proprio liquido a temperatura de 300 K.
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Quando o diedro Cg-Ci- C,-Os estd acima de 240° no grafico da
FIGURA 50 implica na conformacao y , € quando esta proximo de 180° implica
na conformacao a. No grafico da FIGURA 51 o diedro C,-C;- Cg-Oy( préximo
de 180° implica na conformacdo a e abaixo de 120° implica na conformacao .
Observa-se que ndo ha conformacao 3 presente.

A partir destes graficos seria possivel obter a TABELA 14, que
indica a ocorréncia destas conformag¢des na simulacao, entretanto ela foi obtida
apods a analise do conjunto das conformagdes para maior seguranga.

300K TABELA 14 — Distribui¢io da
Conférmeros | Percentagem (%) populagdo de conformeros do
ool 39,3 esqueleto estrutural no liquido
ay + yo. 52,3 glicerol obtidos a temperatura de
vy 8,4 300 K.
af + Boa 0
By +vB 0
BB 0

Na préxima pagina sao apresentados os dois diedros envolvendo os
atomos de oxigénio da molécula, cujos valores sdo mais importantes para
determinar a conformacdo completa da molécula. Obviamente, existe um
vinculo entre a conformagao do esqueleto estrutural e estes diedros.

Uma inspecao na FIGURA 52 e na FIGURA 53 mostram que nao
existe correlacdo entre os movimentos destes dois diedros. Isto é melhor
verificado na FIGURA 55.

A mesma observacdo pode ser feita na FIGURA 54 para os diedros
que fornecem a estrutura do esqueleto estrutural.

Os dados apresentados nos graficos dos diedros envolvendo os
atomos de hidrogénio das hidroxilas apresentados nas FIGURAS 56 a 59
permitem completar a determinagdo das conformag¢des com ocorréncia na
simulacgao.

A mesma andlise dos graficos dos diedros, em funcdo de tempo,
efetuadas para o etilenoglicol sao feitas para o glicerol, a malha fina ¢ construida
e os exemplares de conformagdes encontrados sdo classificados e colocados na
TABELA 16. Os modelos para as conformagdes sao baseados na TABELA 15
explicada no capitulo 4. Os resultados finais com a distribuicdo de conformagdes
com ocorréncia na simula¢ao sao contabilizados na TABELA 17.
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FIGURA 52 — Evolu¢ao temporal do diedro O;-C;- C,-O5 da molécula nimero
um de glicerol em seu proprio liquido a temperatura de 300 K.
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FIGURA 53 — Evolugdo temporal do diedro O;-C;-Cs-O;¢ da molécula nimero
um de glicerol em seu proprio liquido a temperatura de 300 K.
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FIGURA 54 — Evolucao temporal dos diedros C,-C;-Cg-O4y e Cg-C-C,-O5 da
molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a temperatura de 300 K.
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FIGURA 55 — Evolugao temporal dos diedros O;-C;-Cs-O;y € O7-C1-C,-O5 da
molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a temperatura de 300 K.
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FIGURA 56 — Evolugao temporal do diedro C-C,-Os-H4 da molécula nimero
um de glicerol em seu préprio liquido a temperatura de 300 K.
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FIGURA 57 — Evolugao temporal do diedro C;-Cs-O;o-H;, da molécula nimero
um de glicerol em seu préprio liquido a temperatura de 300 K.
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FIGURA 58 — Evolu¢ao temporal do diedro C,-C;-O7-H;; da molécula nimero
um de glicerol em seu préprio liquido a temperatura de 300 K.
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FIGURA 59 — Evolugao temporal do diedro Cs-C;-O;-H;3 da molécula niumero
um de glicerol em seu proprio liquido a temperatura de 300 K.
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Conformeros

Ne° | TEPP Modelo Simétrico Enantiomero Simétrico

Modelo Enantiomero
1 gGtgGg |gGeg;tGg |gGghtGg [gGtgGg
2 2 gG't;gGt | tG'g;tG'g tG g tGt tG g tG g
3 8 gGt;gG't | tG'g:tG g | tGg:tG'g | gGt,gGt
41 7 |gGtgGg |[gGeg;tGeg |gGg tG'g [gGtgGg
5 gGt;gGg |gGeg:tGeg |gGghtGg [gGtgGg
6| 3 |1gGghtGg [gGt;gGg |gGtgGg [gGg:tGg
7 g2GggGeglgGegeGglgGg:gGg|gGeigGy
8 5 |gGg;gGt|tGghgGgeg |tGg;eGg |gGg;gG't
9 gGghtGg |gGt,eGe |gGtgGg [gGg:tGg
10] 10 |gGgigGg|gGgigGyg = -
11 gGg:gGg|gGegieGelgGggGg|gGegigGg
12] 6 [gGtgGg |gGg:tGg [gGetG'g |gGtgGg
13 gGtgGg |gGe:tGeg |gGghtGg [gGt;gGg
14 gGtgGyg |gGg:tGg [gGghtGg |gGtgGg
15] 1 ]gGgeGglgGegeGe|lgGegeGelgGegigGyg
16] 9 |gGgegGglgGegigGe|gGgigGg|lgGgigGy
17 gGgitGg |gGtgGg [gGtgGg |gGg;tGg
18 gGggGg[gGegeGglgGggGe|gGeigGyg

TABELA 15 — Alguns exemplos (70) de conférmeros do glicerol entre as 486
conformacgdes possiveis baseados na TABELA 4 do capitulo 4.

1 gGgeG'g
0,C,C5049 |OsC,C107  |H1p010CsCy | H130,C,C, | H1405C,Cy | ps
TEPP| -47.,67 58,01 -57,72 —-103,47 -62,80 -
Ex 1 —47,63 47,87 —62,63 -93,75 -55,92  |51,2
2 tG'g;tG'g
TEPP 53,28 56,96 -161,14 -160,29 —49,55 -
Ex 1 52,35 39,21 -178,16 -173,47 -32,17 49
Ex 2 53,26 54,32 -166,45 -178,59 —45,84 29,9
Ex 3 48,05 33,50 -168,92 -157,35 -29,39 7,5
3 "G'g;tG'g
TEPP 50,55 57,76 71,01 -155,35 -50,17 -
Ex 1 48,05 44,93 148,85 -157,35 -36,69 19,8
Ex 2 48,05 44,93 68,99 -157,35 -36,69 7,7
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5 “G'g ;g G't
TEPP 55,13 57,49 -45,01 —45.41 -162,57 -
Ex 1 48,05 44,93 -30,04 -36,93 -152,93 20,7
6 Gt;gG'g
TEPP 59,75 54,89 -51,39 —178.,49 —46,61 -
Ex 1 47,63 49,57 -67,97 —178,46 —68,28 2.4
Ex 2 47,63 47,29 -64,18 —178,46 -37,21 4,7
Ex 3 47,63 52,2 —42,96 -165,51 -35,74 19,2
Ex 4 471 52,2 -43,90 -178,49 —-41,21 15,9
7 g'Gg;tGg
TEPP 54,55 -58,09 70,38 -164,43 49,83 -
Ex 1 52,35 -49,57 67,56 -173,47 43,86 29,2
Ex 2 47,43 -49,57 50,03 —149,86 43,86 2,7
8 tG'g;tGg
TEPP| 58,19 58,45 ~163,71 171,58 48,39 -
Ex 1 52,35 -49,57 -178,16 -173,47 43,86 8,0
Ex 2 52,35 -49,57 -179,18 -173,47 43,86 5,3
Ex 3 52,35 —49,57 -179,18 —149,86 43,86 2.9
Ex 4 47,43 —49,57 -179,18 —149,86 43,86 214
Ex 5 46,67 —49,57 -170,74 —151,68 40,86 11,2
Ex 6 53,26 54,32 166,45 178,59 4584 10,6
Ex 7 50,01 -53,15 -163,45 -169,09 43,65 28,3
Ex 8 48,05 -53,15 -168,92 -157,35 49,45 10,8
Ex 9 48,05 —46,23 -168,92 -157,35 36,67 20,0
9 g_G+g+; g—G+ +
TEPP 52.47 51,73 —42,42 -39,12 76,71 -
Ex 1 48,05 44 .93 -41,88 -36,93 95,52 20,8
10 gGghegGyg
TEPP 57,32 -57,34 —-42,73 —63,19 42,73 -
Ex 1 46,67 -49,57 -40,22 -110,7 40,86 23,8
Ex 2 46,67 -49,57 -47,86 —74,53 40,86 3.4
Ex 3 53,26 -53,15 -78,33 -70,6 29,27 7,5

TABELA 16 — Alguns

ambas as numeracoes.

exemplares de conformacdes encontradas na simulagao
do liquido glicerol a temperatura de 300 K.

Os nuimeros de classificagdo TABELA 16 na sdo os mesmos que o
da TABELA 15 pois devido a necessidade de mostrar as conformagdes obtidas
por TEPPEN et al. (1994), esta foi numerada segundo os modelos destes
autores. Contudo, na TABELA 15 ¢ possivel estabelecer a correspondéncia entre

A distribuicao de populacao das conformacgdes obtida € mostrada na
TABELA 17. Estdo apresentadas todas as dezoito (18) conformagdes nao
equivalentes encontradas na andlise da simulagdo do glicerol a 300 K.
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Ocorréncias de Conformeros - Glicerol 300 K
TEPP | Modelo |Simétrico| Enant. |Simétrico| Total %
Modelo Enant.

1 92 411 503 3,9
2 2 423 1734 2157 16,6
3 8 1500 626 2126 16,4
4 7 314 1721 2035 15,7
5 171 250 421 3,2
6 3 296 267 563 43
7 344 273 51 668 5,1
8 5 1270 207 1477 11,8
9 39 39 0,3
10| 10 347 347 2,7
11 9 24 33 0,25
12 6 422 422 3,2
13 30 30 0,2
14 55 30 85 0,7
15 1 512 512 3,9
16 9 336 51 387 3,0
17 229 229 1,8
18 9 8 17 0,1

TABELA 17 — Distribui¢do da populagdo de conformeros encontradas
simulagdo do liquido glicerol a temperatura de 300 K.

na

A seguir serdo apresentados de forma continua os resultados das

simulagdes para as temperaturas de 400 K e 555 K. A analise estrutural e
dinamica para estas temperaturas ainda nao foi efetuada pelo mesmo motivo
apresentado na secao de discussdo para o etilenoglicol.
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Glicerol - Temperatuara 400 K
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FIGURA 60 — Evolugao temporal do diedro Cg-C;- C,-O5 da molécula nimero
um de glicerol em seu préprio liquido a temperatura de 400 K.
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FIGURA 61 — Evolugao temporal do diedro C,-C;- Cg-O;¢ da molécula namero
um de glicerol em seu proprio liquido a temperatura de 400 K.
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Glicerol - Temperatura 400 K
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FIGURA 62 — Evolugdo temporal do diedro O;-C;- C,-Os da molécula nimero
um de glicerol em seu proprio liquido a temperatura de 400 K.
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FIGURA 63 — Evolugao temporal do diedro O;-C,-Cg-O;¢ da molécula nimero
um de glicerol em seu proprio liquido a temperatura de 400 K.
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Glicerol - Temperaturad0o K
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FIGURA 64 — Evolugao temporal dos diedros C,-C;-Cs-O4y ¢ Cg-C;-C,-O5 da
molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a temperatura de 400 K.
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FIGURA 65 — Evolugao temporal dos diedros O;-C;-Cg-O4y € O7-C;-C,-O5 da
molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a temperatura de 400 K.
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Glicerol - Temperatura 400 K
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FIGURA 67 — Evolugao temporal do diedro C;-Cs-O,o-H;, da molécula namero

um de glicerol em seu proprio liquido a temperatura de 400 K.



Glicerol - Temperatura 400 K
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FIGURA 68 — Evolu¢ao temporal do diedro C,-C;-O7-H;; da molécula nimero

um de glicerol em seu préprio liquido a temperatura de 400 K.
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FIGURA 69 — Evolugao temporal do diedro Cs-C;-O7-H;3 da molécula
um de glicerol em seu proprio liquido a temperatura de 400 K.
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Glicerol - Temperatura 555 K
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FIGURA 70 — Evolugao temporal do diedro Cg-C;- C,-O5 da molécula niamero

um de glicerol em seu préprio liquido a temperatura de 555 K.
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FIGURA 71 — Evolugao temporal do diedro C,-C;- Cg-O;¢ da molécula namero

um de glicerol em seu proprio liquido a temperatura de 555 K.
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Glicerol - Temperatura 555 K
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FIGURA 72 — Evolu¢ao temporal do diedro O;-C;- C,-O5 da molécula nimero
um de glicerol em seu préprio liquido a temperatura de 555 K.
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FIGURA 73 — Evolucao temporal do diedro O;-C;-Cg-O,, da molécula nimero
um de glicerol em seu proprio liquido a temperatura de 555 K.
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Glicerol - Temperatura 555 K
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FIGURA 74 — Evolugao temporal dos diedros C,-C;-Cs-O,y ¢ Cg-C;-C,-O5 da
molécula nimero um de glicerol no seu proprio liquido a temperatura de 555 K.
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FIGURA 75 — Evolugao temporal dos diedros O;-C;-Cg-O4y € O7-C;-C,-O5 da
molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a temperatura de 555 K.
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FIGURA 76 — Evolugao temporal do diedro C-C,-Os-H,4 da molécula nimero

um de glicerol em seu préprio liquido a temperatura de 555 K.
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FIGURA 77 — Evolugao temporal do diedro C;-Cg-O;o-H, da molécula
um de glicerol em seu proprio liquido a temperatura de 555 K.
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FIGURA 78 — Evolugao temporal do diedro C,-C;-O;-H,; da molécula nimero

um de glicerol em seu préprio liquido a temperatura de 555 K.
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FIGURA 79 — Evolucao temporal do diedro Cs-C;-O7-H;3 da molécula
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400 K
Conformeros |CHELLI |Presente
oo 44 (3) 47,4
oy + ya 45 (2) 46,6
vy 6 2.0
of + Ba 3,8(9) |0
By +vB 125 10
Bp 0.01 (1) |0

TABELA 18 — Distribuicao da
populagdo de conformeros do
esqueleto estrutural para o liquido

glicerol obtidos a temperatura de
400 K.

Para a simulacdo do liquido glicerol a temperatura de 400 K foi
possivel analisar a distribuicdo de populacdo das conformagdes do esqueleto
estrutural da molécula. Os resultados estdo apresentados na TABELA 18, ¢
como existem resultados para comparacao nesta temperatura, este fato foi muito

adequado.

5.2.2 - Analise das Ligacoes de hidrogénio

A seguir sdo apresentados os graficos com a evolucao das ligagdes
de hidrogénio, da mesma forma que foram apresentados na se¢ao anterior.
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Glicerol - Temperatura 300 K
Cistincia da Ponte de Hidrogénio H,, - O
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FIGURA 80 — Evolu¢ao da distancia entre os atomos H;4; ¢ O; de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a 300 K.

Glicerol - Temperatura 300 K
Distincia da Ponte de Hidrogénio H,,- O

7

H I I T I I T

Comprimento {angstron)

l-l 1 | L | L | 1 |

L | 1 | 1
0 200 400 600 600 1000 1200 1400

tempo (picosegundos)

FIGURA 81 — Evolugao da distancia entre os atomos H;, ¢ O; de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de glicerol em seu préprio liquido a 300 K.
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Glicerol - Temperatura 300 K
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FIGURA 82 — Evolu¢ao da distancia entre os atomos H;z ¢ O;y de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a 300 K.
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FIGURA 83 — Evolugao da distancia entre os atomos H;; ¢ Os de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de glicerol em seu préprio liquido a 300 K.
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Glicerol - Temperatura 300 K
Distincia da Ponte de Hidrogénio H,,- Oy,
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FIGURA 84 — Evolu¢ao da distancia entre os atomos H;4 ¢ O;¢ de hidroxilas
terminais na molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a 300 K.
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FIGURA 85 — Evolugao da distancia entre os atomos H;, ¢ O; de hidroxilas
terminais na molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a 300 K.
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Glicerol - Temperatura 300 K
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FIGURA 86 — Evolu¢ao da distancia entre os atomos O; e O de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a 300 K.
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FIGURA 87 — Evolucao da distancia entre os atomos O; ¢ Os de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a 300 K.
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Glicerol - Temperatura 300 K
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FIGURA 88 — Evolu¢ao da distancia entre os atomos Os e¢ O de hidroxilas
terminais na molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a 300 K.
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Glicerol - Temperatura 400 K
Distincia da Ponte de Hidrogénio H,, - Qs
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FIGURA 89 — Evolu¢ao da distancia entre os atomos H;4 ¢ O; de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a 400 K.
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FIGURA 90 — Evolu¢ao da distancia entre os atomos H;, ¢ O; de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a 400 K.
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Glicerol - Temperatura 400 K
Distincia da Ponte de Hidrogénio H,;- O,
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FIGURA 91 — Evolu¢ao da distancia entre os atomos H;z ¢ O;y de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a 400 K.
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FIGURA 92 — Evolugao da distancia entre os atomos H;; ¢ Os de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de glicerol em seu préprio liquido a 400 K.
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Glicerol - Temperatura 400 K
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FIGURA 93 — Evolu¢ao da distancia entre os atomos H;4 ¢ O;¢ de hidroxilas
terminais na molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a 400 K.
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FIGURA 94 — Evolugao da distancia entre os atomos H;, ¢ Os de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a 400 K.
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FIGURA 95 — Evolugao da distancia entre os atomos O; e O de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a 400 K.
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FIGURA 96 — Evolucao da distancia entre os atomos O; ¢ Os de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a 400 K.
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Glicerol - Temperatura 400 K
Distincia O, - O,

Comprimento {angstron)

1 I L | L | L | L | L | L | L
0 200 400 600 600 1000 1200 1400

tempo (picosegundos)

FIGURA 97 — Evolugao da distancia entre os atomos Os e¢ O de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a 400 K.

100



Glicerol - Temperatura 555 K
Distincia da Ponte de Hidrogénio H,, - O
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FIGURA 98 — Evolucao da distancia entre os atomos H;; ¢ O; de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a 555 K.
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FIGURA 99 — Evolucao da distancia entre os atomos H;, ¢ O, de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a 555 K.
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Glicerol - Temperatura 555 K
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FIGURA 100 — Evolucao da distancia entre os atomos H;; e O;y de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a 555 K.
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FIGURA 101 — Evolucao da distancia entre os atomos H;3 ¢ Os de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a 555 K.
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Glicerol - Temperatura 555 K
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FIGURA 102 — Evolucao da distancia entre os atomos H4 e O;y de hidroxilas
terminais na molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a 555 K.
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FIGURA 103 — Evolucao da distancia entre os atomos H;, ¢ Os de hidroxilas
terminais na molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a 555 K.
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FIGURA 104 — Evolucao da distancia entre os atomos O; e O;y de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a 555 K.
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FIGURA 105 — Evolucao da distancia entre os atomos O; e Os de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a 555 K.
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Glicerol - Temperatura 555 K
Distincia ©,- O,

Comprimento {angstron)
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FIGURA 106 — Evolucado da distancia entre os atomos Os e O;y de hidroxilas
vizinhas na molécula nimero um de glicerol em seu proprio liquido a 555 K.

Observa-se que a medida em que a temperatura aumenta se torna
mais dificil analisar os graficos.
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5.2.3 - Distribuicido da Populacao de Diedros

A distribuicdo de diedros € apresentada da mesma maneira que na
se¢do anterior, mas alguns graficos sdo apresentados juntos por uma questao de

espago ¢ melhora na compreensao.
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FIGURA 107 — Funcgdes
de distribuicdo para os
diedros C,-C;-Cg-O;y €
Cs-C-C,-O5 da molécula
niumero um de glicerol
em seu proprio liquido a
temperatura de 300 K.

FIGURA 108 — Funcgdes
de distribuicdo para os
diedros 0O;5-C;-C,-O5 €
0;-C;-Cs-04 da molécula
niumero um de glicerol
em seu proprio liquido a
temperatura de 300 K.
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FIGURA 109- Funcgdes
de distribuicdo para o
diedro C;-C,-Os-H,4 da
molécula numero um
de glicerol em seu
proprio  liquido a
temperatura de 300 K.

FIGURA 110- Fungoes
de distribuicdo para o
diedro Cl-Cg-Olo-le
da molécula namero
um de glicerol em seu
proprio  liquido a
temperatura de 300 K.

FIGURA 111- Fungdes
de distribuicdo para o
diedro Cg-Cl-O7-H13 da
molécula numero um
de glicerol em seu
proprio  liquido a
temperatura de 300 K.
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FIGURA 112 — Funcgdes
de distribuicdo para os
diedros C,-C;-Cg-O;y €
Cs-C-C,-O5 da molécula
niumero um de glicerol
em seu proprio liquido a
temperatura de 400 K.

FIGURA 113 — Funcgdes
de distribuicdo para os
diedros 0O;5-C;-C,-O5 €
0;-C;-Cs-04 da molécula
niumero um de glicerol
em seu proprio liquido a
temperatura de 400 K.
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FIGURA 114 — Fun¢ao
de distribui¢do para o
diedro C;-C,-Os-H,4 da
molécula numero um
de glicerol em seu
proprio  liquido a
temperatura de 400 K.

FIGURA 115 — Funcao
de distribuicdo para o
diedro Cl-Cg-Olo-le
da molécula namero
um de glicerol em seu
proprio  liquido a
temperatura de 400 K.

FIGURA 116— Funcgoes
de distribuicdo para o
diedro Cg-Cl-O7-H13 da
molécula nimero um
de glicerol em seu
proprio  liquido a
temperatura de 400 K.
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FIGURA 117 — Funcgdes
de distribuicdo para os
diedros Cz-Cl-Cg-Olo €
Cs-C-C,-O5 da molécula
numero um de glicerol
em seu proprio liquido a
temperatura de 555 K.

FIGURA 118 — Funcgdes
de distribuicdo para os
diedros 0O;5-C;-C,-O5 €
0;-C,;-Cs-049 da molécula
numero um de glicerol
em seu proprio liquido a
temperatura de 555 K.
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FIGURA 119 — Fun¢ao
de distribui¢do para o
diedro C;-C,-Os-H,4 da
molécula numero um
de glicerol em seu
proprio  liquido a
temperatura de 555 K.

FIGURA 120 — Funcao
de distribuicdo para o
diedro Cl-Cg-Olo-le
da molécula numero
um de glicerol em seu
proprio  liquido  a
temperatura de 555 K.

FIGURA 121 — Fungao
de distribuicdo para o
diedro Cs-C-O7,-H;; da
molécula numero um
de glicerol em seu
proprio  liquido a
temperatura de 555 K.



5.2.4 - Distribuicao Radial de Pares

A fungdo distribuicdo radial de pares foi calculada para as trés
temperaturas de simulagdo do liquido glicerol, T = 300 K, 400 K e 555 K. Na
figura abaixo ¢ apresentado o grafico para as trés temperaturas, da distribuicao
entre o hidrogénio da hidroxila e o oxigénio. Observa-se que o primeiro maximo
ocorre com regularidade na posicao de 1,8 angstrons aproximadamente, € que
esta distribuicdo depende fortemente da temperatura.

Gliceral - Distribuicdo Radial de Pares H O
Tetperatura 300K - - Tetperatura 555K
---- Temperahira 400 K

16

14

12

0.4

0.6 45

Distribuicao Radial de Pares

0.2 i

0 1 2 3 4 5 § 7 8

Distancia {angstron)

FIGURA 122 — Fungdes distribui¢do radial de pares para atomos hidrogénio de
hidroxila e oxigénio obtidas nas simulacdes do liquido glicerol efetuadas nas
temperaturas de 300 K, 400 K e 555 K.

Na proxima figura € apresentado o grafico da fungdo distribuigao
radial de pares entre os atomos de oxigénio, para as trés temperaturas. Observa-
se que o primeiro maximo ocorre com regularidade na posicao de 2,8 angstrons
aproximadamente, e que esta distribuicdo também depende fortemente da
temperatura do liquido.
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FIGURA 123 — Fungdes distribui¢ao radial de pares para os atomos de oxigénio
obtidas nas simulag¢des do liquido glicerol efetuadas nas temperaturas de 300 K,
400 K e 555K..

Da mesma forma em que foi observado para o etilenoglicol, ocorre
também para o glicerol que, a diferenca de aproximadamente 1,0 angstron na
distancia entre um 4atomo de hidrogénio participante de uma ligagdo de
hidrogénio e os dois atomos (O e H) de outra hidroxila, indica de que o

posicionamento entre estes trés dtomos ¢ quase linear, desde que a distancia
tipica da ligagao O-H ¢ cerca de 0,96 angstrons (TEPPEN et al., 1994).

5.2.5 - Resultados Termodinamicos

Na proxima pagina sdo apresentados os graficos das evolucdes
temporais de grandezas fisico quimicas monitoradas durante a simulagdo para o
liquido glicerol a temperatura de 300 K. Observa-se que a convergéncia nao ¢
completa para esta temperatura, se comparados aos graficos para as demais
temperaturas no apéndice B. As provaveis razdes para isto serdo discutidas no
proximo capitulo.

A partir destas grandezas sdao calculados os valores de grandezas
termodinamicas da TABELA 19.
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FIGURA 124 — Evolucao
temporal da densidade
para o liquido glicerol a
temperatura de 300 K.
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FIGURA 125 — Evolucao
temporal da  energia
potencial para o liquido

glicerol & temperatura de
300 K.
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FIGURA 126 — Evolucao
temporal da energia total
para o liquido glicerol a
temperatura de 300 K.
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Os graficos apresentados na pagina anterior mostram a evolugao
temporal de algumas das grandezas fisico quimicas monitoradas durante a
simulagdo. Pode-se observar que a convergéncia dos valores ainda ndo esta
completa, embora esteja proxima disto. A simulagdo necessita ser continuada até
atingir o equilibrio. Contudo, a partir destas grandezas pode-se calcular os
valores da proxima tabela:

Temperatura 300 K 400 K 555K
Grandezas obtidas pela média
<p>/g.cm’ 1,18339 1,08515 0,92575
< Vy>/cm’ mol’ 77,82513 84,86974 99,48591
< I > /keal mol’ -19.5607 -16.6188 -12.8412
< Er>/keal mol’ -1.7862 8.9073 24.7827
< Ec >/ keal mol” 12.5130 16.6838 23.1493
< Ep > /kcal mol’ -14.2992 -7.7766 1,6456
<AH,,,> /kcal mo[’l 20,16 17,41 13,94
Grandezas obtidas pela flutuacdo da média
C,/cal K mol™ 79,89 26,40 17,27
a, (107°) /K 1,7602 0,4217 0,3164
xr (107°) / atm™ 14,5438 7,6269 11,5792

TABELA 19 — Propriedades termodinamicas calculadas para o glicerol a partir
da simulagdo do seu liquido nas temperaturas de 300 K, 400 K e 555 K.

Os graficos com as convergéncias dessas grandezas para as
temperaturas 300 K e 555 K serdo apresentados no apéndice C.
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6 - Discussao dos Resultados

Os resultados obtidos neste trabalho serdo avaliados nesse capitulo,

que sera separado em apenas duas partes:

As caracteristicas dinamicas e estruturais serdo discutidas antes, e

¢ Discussao para o Etilenoglicol.
¢ Discussao para o Glicerol

seguidas das propriedades termodinamicas.

6.1 - Discussao para o Etilenoglicol

As estruturas que uma molécula de etilenoglicol pode assumir no
meio liquido estdo apresentadas na TABELA 11. Estas estruturas foram obtidas
em uma temperatura especifica, de 265 kelvins, mas espera-se que seu
comportamento seja representativo do liquido de um modo geral, com pequenas
variacdes nas populacdes relativas de exemplares, se houver. Entretanto, uma
andlise detalhada do efeito da temperatura na estrutura destes exemplares e, em
suas populacoes, somente podera ser efetuado apds a conclusao de um programa

para tratar sistematicamente os dados acumulados.

As tabelas com o resultados do capitulo anterior serdo reproduzidas

neste capitulo para facilitar anélise.

Conformeros
Modelo | Simétrico Mod. | Enantiomero | Simétr. Enanti.

1 tG'g gG't tG g g'Gt
2 gG'g gG'g gGg gGg
3 gG'g - gGg -

4 g Tg - g Tg" -

5 gTg - gTg -

6 gGg - gGg -

7 t Tg g Tt tTg' g Tt
8 tTt — — —

9 tG't - tGt —

10 tG'g' g'G't tG g g Gt

TABELA 20 — Redundancias e equivaléncias nas conformagdes da molécula de

etilenoglicol.

Apenas os conformeros assinalados em negrito foram encontrados
na simulag¢do. Os conféormeros de menor energia, modelos 1, 2 e 3, estdo de
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acordo com o esperado. O conformero 6 ainda consegue uma pequena fragdo da
populacgao.

A auséncia dos conformeros 4, 5, 6 ¢ 7 pode ser explicada de uma
maneira simples, pois no liquido, ao contrario do que em um gas as moléculas
estdo muito proximas, empacotadas mesmo. Mas estes conformeros apresentam
o diedro O;-C,-C4-O; como trans, que faz o volume da molécula aumentar, e os
coloca em uma situagcdo desfavoravel em termos energéticos. Por outro lado,
estes conformeros ndo formam ligacdes de hidrogénio, mas apenas um
alinhamento de dipolos favoravel que minimiza sua energia, portanto sio
moléculas flexiveis, com graus de liberdade suficientes para garantir uma
populagdo maior na particdo da energia do sistema. Se isto ndo acontece € por
uma forte restri¢ao estérica.

Freqiiéncia dos Confoérmeros — Temperatura 265 K
N° Modelo | Sim. do | Enant. | Sim. do | Total %
modelo enant.
1 1572 1207 379 1212 4370 33,6
2 1617 681 2478 2051 6827 52,6
3 621 — 410 — 1031 7,9
6 94 - 288 — 382 2,9
4,5,7-10 — — — — — —

TABELA 21 — Numero de ocorréncias de cada conférmero durante a simulacao
do liquido etilenoglicol a temperatura de 265 K.

O resultado da apuragdo de ocorréncias de conformeros durante a
simulagdo, discriminados por tipo e somas parciais, estd apresentado na
TABELA 21. Esse resultado € bastante coerente de um modo geral.

Os trabalhos experimentais encontrados entretanto ndo podem
confirmar se esta distribuicdo estd correta devido as grandes dificuldades
relatadas no capitulo 4. A espectroscopia no infravermelho foi utilizada por
(TAKEUCHI e TASUMI, 1983) (PARK e TASUMI, 1991) que mostram apenas
evidéncias de que os conformeros t G'g  (modelo 1), g'G'g” (modelo 2) e
g G'g” (modelo 3), sejam aqueles de maior abundancia. Um resultado apenas
qualitativo portanto. O mesmo acontece com artigos de BASTIANSEN (1949)
com difracdo de elétrons, indicando que apenas as conformagdes G’ e G~ estdo
presentes, eliminando 4 de 10 possibilidades conformacionais. Adicionalmente
KRISTIANSEN et al.(1987) com espectroscopia de microondas, BAKO et al
(2003) com difragao de néutrons e raios-X ¢ CHIDICHIMO et al. (1988) através
de RMN, relatam apenas resultados qualitativos. Esses trabalhos no entanto
possuem importantes informacgdes estruturais, que serdo utilizadas mais adiante.
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Os trabalhos tedricos ndo fornecem a distribui¢do de populagdo de
conférmeros, embora apresentem grande quantidade de informacao, energéticas
e estruturais, que serd utilizada mais adiante.

Os resultados da TABELA 21, até onde sabemos, sdao inéditos,
assim como sao os resultados da TABELA 22. Houve intensa busca na literatura
realizada recentemente com este proposito, mas nada foi encontrado.

Para o etilenoglicol foram determinados os valores dos angulos
diedros para cada exemplar de conformagdo encontrada na simulagdo. Estes
angulos s@o comparados aos valores tedricos obtidos para a molécula isolada por
TEPPEN et al., (1994), incluidos na tabela abaixo. As conformacgdes obtidas por
TEPPEN estao ilustradas no Apéndice B.

1 tG'g
0,-C,-C4-07 | Ho-07-C4-C, | H1p-0,-C,-C, | Tempo / ps

TEPPEN 60,90 —49,80 161,80 -
KRISTIANSEN 53,4 (g) - - -
Exemplar 1 51,46 —42,50 168,36 28,7
Exemplar 2 45,17 -36,90 168,36 51,9
Exemplar 3 44,42 —45,34 171,83 34,6
Exemplar 4 53,13 —46,02 161,54 40,7
Exemplar 5 53,13 —46,02 165,38 1,3

2 gGg
TEPPEN 57,00 —43,10 68,80 -
KRISTIANSEN 53,9 (g) - - -
Exemplar 1 51,46 -29.7 65,34 7,7
Exemplar 2 51,46 -42.5 69,25 65,8
Exemplar 3 51,46 —42,5 101,0 8,5
Exemplar 4 51,46 —42,5 63,32 9,8
Exemplar 5 51,46 -42.5 55,92 8,5
Exemplar 6 50,57 -56,0 53,77 32,9
Exemplar 7 53,13 -46,0 65,0 17,9
Exemplar 8 53,13 -46,0 80,71 5,5

3 gGg
TEPPEN 56,80 —~75,90 —78.,40 -
Exemplar 1 51,46 —42.50 —-51,26 4,2
Exemplar 2 50,57 56,0 —42.00 5,2
Exemplar 3 49,39 —130,9 —49,51 8,4
Exemplar 4 53,13 -65,9 —43,34 29,2




6 g+(;+g+

TEPPEN 51,30 47,50 47,60 -
Exemplar 1 51,46 51,13 65,34 1,3
Exemplar 2 51,46 68,44 42,46 5,1
Exemplar 3 51,46 68,44 25,72 0,8
Exemplar 4 51,46 68,44 17,42 0,9
Exemplar 5 51,46 68.44 69,25 2,6

TABELA 22 — Exemplares de conformagdes encontradas na simulacdo do
liquido etilenoglicol a temperatura de 265 K.

Alguma diferenca entre as estruturas ¢ esperada pois no liquido as
interacdes intermoleculares devem distorcer a molécula alterando estes angulos.
Os exemplares apresentados na TABELA 22 mostram que esta expectativa ¢
correta. A existéncia destes exemplares distintos para cada conformacao, com a
estabilidade que apresentaram, indica influéncias externas diferenciadas sobre a
molécula.

Antes do tratamento dos dados atribuia-se esta pequena variagdao do
angulo do diedro a alguma transi¢do em outra parte da molécula, o que levaria a
uma nova conformagdo com mudanca na estrutura global da molécula.
Entretanto vimos que, cada vez que uma conformagdo ocorre, surge com uma
estrutura ligeiramente diferente.

As ligagdes de hidrogénio intermoleculares sdo candidatas ao efeito
provocado. Entretanto, Além das ligacdes de hidrogénio as conformagdes das
moléculas s3o determinadas por efeitos de dés-localizagdo de elétrons,
interacdes estéricas e interagdes eletrostaticas (multipolares em geral), algumas
destas sdo estabilizantes enquanto outras sao dés-estabilizantes (RADOM et al.,
1971, 1972, 1973).

Embora ndo tenha sido possivel obter as distribuicoes de populacao
para as temperaturas de 300 K, 350 K e 465 K at¢ o momento, pode-se
constatar, por inspe¢do direta nas FIGURAS 9, 13 e 17 que as conformacdes
com diedro trans (O;-C,-C4-O;) também estdo ausentes. Deste fato pode-se
esperar apenas uma mudanca nas distribui¢cdes de populacao das conformagdes,
mas nenhuma estrutura nova entre as conformacoes.

Os graficos que mostram a evolucao temporal da distidncia entre os
atomos protagonistas de ligagdes de hidrogénio, o hidrogénio e o oxigénio,
esclarecem nao somente se houve a formagdo, ou ndo, da ligagdo mas também
fornecem as distancias em que ocorrem.
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As distribuigdes de populagdes de diedro permitem uma avaliagao
da qualidade estatistica dos dados, pois se espera que algumas populagdes sejam
iguais, enquanto outras ndo, os graficos do capitulo anterior mostram que
ampliar a amostragem estatistica dos dados utilizados ¢ aconselhével, pois estes
graficos apresentam ligeiras flutuacdes nas populagdes. Embora também
indiquem que os resultados ja representam bem do comportamento do liquido.

A funcdo distribuicdo radial de pares apresentada na FIGURA 45
mostra uma alta intensidade dos picos em aproximadamente 1,8 A para as
distancias entre os atomos de oxigénio e hidrogénio da hidroxila, e em
aproximadamente 2,8 A para a distancia entre os dois dtomos oxigénio, na
FIGURA 46. Estes resultados revelam uma clara evidéncia da formacao de
fortes ligacdes de hidrogénio, pois os atomos envolvidos na sua formagdo estao
muito proximos.

Os resultados obtidos estio em bom acordo com os obtidos no
trabalho tedrico de PADRO er al. (1997), embora os resultados deste autor
tenham sido obtidos com um modelo mais restrito.

As curvas da distribui¢do radial mostram uma forte dependéncia
com a temperatura, evidenciando que as distancias deixam de ser regulares a
medida em que a temperatura aumenta. O alargamento do pico e um leve
deslocamento para distancias maiores significam que as pontes formadas em
média se tornaram mais fracas. A intensidade do pico também diminui e isto
reflete uma presenca menor de ligagdes de hidrogénio no liquido, o que ¢
razoavel pois com agitacdo térmica e a disponibilidade de energia, as taxas de
formacao e de extingdo das pontes mudaram e a rede de conexdes através destas
pontes encontrara um novo ponto de equilibrio.

A fungdo distribuicdo radial de pares mostra indiscriminadamente
as correlagdes entre dois atomos (sitios) selecionados da molécula. Infelizmente
o programa disponivel para este fim € padronizado, trabalhando com tipos de
atomos e ndo com seus numeros, € portanto ndo tem recursos para investigagao
mais detalhada da estrutura. Como estas moléculas possuem trés hidroxilas as
funcgdes distribuicdo geradas sdao superposi¢oes destas correlagdes. Além disso,
ndo ¢ possivel discriminar entre ligacoes de hidrogénio intramoleculares e
intermoleculares.

Medidas feitas através de espectrometria de microondas na fase
gasosa, a temperatura ambiente e baixa pressdo (KRISTIANSEN et al., 1987)
resultaram em medidas para o angulo diedro O-C-C-O dos seguintes
conformeros de etilenoglicol (deuterado): 1 (g°G't) com angulo de 53,4(6)° e 2
(g2°G'g") com angulo de 53,9(6)°.
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Resultados Termodindmicos
Temperatura 265 K Experim. | 300 K 350K 465 K
Grandezas obtidas pela média sobre os dados
<p>/g.cm’ 1,08482 | 1,1088 | 1,04600 | 0,99629 | 0,86368
< V> /cm’ mol’! 57,22 | 5599 | 5934 | 6230 | 71,87
< I > /keal mol’ |-15.0914 - -14.1969 | -13.1026 | -10.5640
< Er>/keal mol’ -3.4677 - -0.7323 | 3.0246 | 11.6818
< Ec >/ keal mol” 7.8941 - 8.9368 | 10.4262 | 13.8520
< Ep>/kcal mol" |-11.3618 - -9.6691 | -7.4016 | -2.1702
<AH,,,> / kcal mol" | 15,62 14,03 14,80 13,80 11,49
Grandezas obtidas pela flutuacdo dos dados
C,/cal K mol™ 28,78 36,07 26,31 22,25 14,66
a, (10°) /K’ 0,6433 | 0,6180 | 21,0369 | 0,5016 | 0,3513
xr (107) / atm™ 6,69.10° [ 3,83 ]6,69.10° | 8,24.10° | 11,4.10”

TABELA 23 — Comparagao entre propriedades termodinamicas calculadas para
o etilenoglicol a partir da simulacdo do seu liquido nas temperaturas de 265 K,
300 K, 350 K e 465 K, e entre valores experimentais a 298 K.

A densidade obtida, a temperatura de 300 kelvins, esta proxima do
valor experimental a temperatura ambiente (298 K), com erro de 5,6 %. O calor
de vaporizacao esta superestimado em 5,3 %. A capacidade calorifica apresenta
o maior erro, com 28,3 % menor. Estas grandezas sdo calculadas pela média de
valores obtidos diretamente dos calculos de grandezas fisico-quimicas
executados pelo programa durante a simulacao.

Os valores obtidos pela flutuacdo da média sdo de convergéncia
mais lenta. Porém, estdo dentro da mesma ordem de grandeza, e isto ¢ um
resultado comum em simulagdo de liquidos. Com excecdo apenas para a
compressibilidade isotérmica, kt , com erro de trés (3) ordens de grandeza,
contudo esta ¢ a propriedade de mais dificil convergéncia.

Os artigos de tedricos, utilizando dindmica molecular para o
etilenoglicol (PADRO et al., 1997) (GUARDIA et al.,2002), encontrados nio
apresentam as propriedades termodinamicas do liquido simulado.

Os graficos das FIGURAS 47, 48 ¢ 49, ¢ aquelas do apéndice C,
mostram a boa convergéncia das propriedades monitoradas durante a simulagdo,
e qualquer melhora adicional nestas propriedades levara um tempo excessivo.
Contudo, estes valores podem ser melhorados em um processo de refinamento
de parametros.
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6.2 - Discussao para o Glicerol

Os resultados apresentados no capitulo anterior mostram que a
simulacao produziu a seguinte distribuicdo de populagao dos conférmeros do
esqueleto estrutural:

300 K 400 K

Conformeros |Percentagem (%) |Percentagem (%)
oL 39,3 47,4

ay + yo 52,3 46,6

vy 8,4 2,0

of + Ba 0 0

By +B 0 0

BB 0 0

TABELA 24 — Distribuicdo da populacdo de conformeros do esqueleto
estrutural no liquido glicerol obtidos nas temperaturas de 300 K e 400 K.

Comparando estes resultados com aqueles encontrados na literatura,
verifica-se estarem em muito boa concordancia para os valores de maior
concentragao. Em nosso trabalho nao foram encontradas conformagdes em
menores concentragdes, indicando que o numero de configuracdes utilizadas na
analise estatistica deve ser aumentado pela inclusdo das 249 moléculas restantes.

Contudo, todos os trabalhos comparados na TABELA 25 sao
tedricos, nao havendo disponivel na literatura trabalhos experimentais, que
sejam de nosso conhecimento, com resultados equivalentes. Os trabalhos
experimentais realizados com espectroscopia no infravermelho(CHELLI et al.,
2000a) e conduzem a evidéncias de que as conformeros oo € oy apresentem
maior concentragdo, mas terminam por fornecer apenas resultados qualitativos.

A estrutura conformacional do glicerol na fase liquida ¢ mesmo na
fase gasosa ¢ uma questdo que exige mais estudo. Os resultados obtidos até ao
presente momento, mesmo depois dos trabalhos de CHELLI et al. (1999a,
1999b, 2000a, 2000b) ainda precisam ser confirmados. A pesquisa experimental
encontrada, assim como a tedrica, sdo ambas contraditérias e ainda deixam
davidas sobre os resultados encontrados. A estrutura conformacional do glicerol
foi identificada sem ambigiiidades somente para a sua fase de cristal, onde a
difracdo de raios X mostra uma estrutura oo (KONINGSVELD, 1968) citado
por (CHELLI et al., 2000a).
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300 K 400 K
Confor | CHELLI | CHELLI Nosso | CHELLI | CHELLI Nosso
-Méro et alli et alli Trabalho | et alli et alli Trabalho
ab initio | Dinamica | Dindmica | ab initio | Dindmica | Dindmica
(298 K) | molecular | Molecular| (423 K) | molecular | Molecular
oL 40,49 48 (1) 39,3 38,90 44 (3) 47.4
ay + yo 45,50 46,0 (6) 52,3 44,01 45 (2) 46,6
vy 12,09 4,4 (6) 8,4 11,52 6 (1) 2
off +Ba | 00,44 1,4 (4) 0 1,41 3,8(9) 0
By +vB 0,94 0,2 (1) 0 2,69 1,2 (5) 0
Bp 0,52 0 0 1,48 0.01 (1) 0

TABELA 25 — Comparacao entre as distribui¢des de populacdes no liquido
glicerol encontradas em dois trabalhos teoéricos de outros autores e nesse
trabalho.

Resultados ab initio da literatura mostram (DEN ENDEN et al.,
1983) (ALSENOY et al., 1985) (TEPPEN et al., 1994) que a estrutura mais
estavel do glicerol tem conformagao yy, além disso entre as dez mais estaveis se
encontram apenas conformagdes yy, ay € ao. Esses resultados sdo validos para
a molécula isolada, mas implicariam que na fase gasosa um resultado parecido
fosse encontrado. Pelo menos um resultado experimental (MACCAFERRI et al.,
1997) esta de acordo com esse raciocinio. Mas os resultados de CHELLI et al.
(1999b) para a fase gasosa mostram que as conformagdes ao e oy dividem
cerca de 90% da populagdo de conféormeros em temperaturas entre 300 e 400 K,
com a conformagao mais estavel representando menos que 10% da populacao. O
que leva a uma situagdo contraditéria para a fase gasosa portanto. A resposta
surgiu um ano depois em um artigo teorico do proprio CHELLI et al., (2000b)
onde se mostra que a distribuicdo de populacdo levando-se em conta as
conformacgdes, sua degenerescéncia e sua fun¢do de parti¢ao incluindo todos os
graus de liberdade, conduz ao mesmo resultado. O motivo bésico da baixa
concentracdo da conformag¢ao yy na fase gasosa se deve a sua estrutura rigida e
compacta, com pequena funcao de parti¢do rotacional e vibracional comparada
aos conformeros mais abertos e menos rigidos aa e ay.

No cristal somente a conformacao aa existe, mas no liquido aow e
ay foram identificados (KONINGSVELD, 1968) citado por (CHELLI et al.,
1999a) (BASTIANSEN, 1949 ) (GARAWI et al., 1987) (CHAMPENEY et
al.,1986), embora outros conformeros estejam presentes em menor quantidade.
A evidencia de outras conformagdes provavelmente estabilizadas por ligagdes
de hidrogénio intermoleculares foi proposto por DAWIDOWISK et alli (1996),
mas a rede de interagdes intermoleculares, através das ligagdes de hidrogénio do

glicerol nunca foram realmente estudados, até os trabalhos de CHELLI et alli
(1999a, 1999b, 2000a, 2000b).
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A tabela abaixo apresenta os exemplares de conformagdes
encontradas na simulagdo do liquido glicerol a temperatura de 300 K, os valores
estruturais de TEPPEN et al. também estdo presentes para comparagdo, assim
como os tempos de residéncia de cada exemplar.

1 gGgeG'g
0,C,C5049 |OsC,C107  |H150419C5Cy | Hi30,C,C, | Hi405C,C ps
TEPP —47,67 58,01 -57,72 -103,47 —-62,80 -
Ex 1 —47,63 47,87 —62,63 -93.,75 -55,92 51,2
2 tG'g;tG'g
TEPP 53,28 56,96 -161,14 -160,29 —49,55 -
Ex 1 52,35 39,21 -178,16 —-173,47 -32,17 4,9
Ex 2 53,26 54,32 —-166,45 -178,59 —45,84 29.9
Ex 3 48,05 33,50 —-168,92 -157,35 -29,39 7,5
3 'G'gtG'g
TEPP 50,55 57,76 71,01 —155,35 -50,17 -
Ex 1 48,05 44,93 148,85 -157,35 -36,69 19,8
Ex 2 48,05 44,93 68,99 -157,35 -36,69 7,7
5 G'g;gG't
TEPP 55,13 57,49 —45,01 —45,41 -162,57 -
Ex 1 48,05 44,93 -30,04 -36,93 -152,93 20,7
6 —G+t; g+G+g—
TEPP 59,75 54,89 -51,39 —-178,49 —46,61 -
Ex 1 47,63 49,57 -67,97 —-178,46 —68,28 2,4
Ex 2 47,63 47,29 -64,18 -178,46 -37,21 4,7
Ex 3 47,63 52,2 —42,96 -165,51 -35,74 19,2
Ex 4 47,1 52,2 —43.90 -178,49 —41,21 15,9
7 ‘G'gtGg
TEPP 54,55 -58,09 70,38 —164,43 49,83 -
Ex 1 52,35 —49,57 67,56 —-173,47 43,86 29,2
Ex 2 47,43 —49,57 50,03 —149,86 43,86 2,7
8 tG'g;tGg
TEPP 58,19 —58,45 —-163,71 -171,58 48,39 -
Ex 1 52,35 —49,57 -178,16 —-173,47 43,86 8,0
Ex 2 52,35 —49,57 -179,18 —173,47 43,86 5,3
Ex 3 52,35 —49,57 -179,18 —-149,86 43,86 2,9
Ex 4 47,43 —49,57 -179,18 —149,86 43,86 21,4
Ex 5 46,67 —49,57 —-170,74 —-151,68 40,86 11,2
Ex 6 53,26 -54,32 —-166,45 -178,59 45,84 0,6
Ex 7 50,01 -53,15 -163.,45 -169,09 43,65 28,3
Ex 8 48,05 -53,15 -168,92 -157,35 49,45 10,8
Ex 9 48,05 —46,23 -168,92 -157,35 36,67 20,0
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9 gG'gegG'g
TEPP 52,47 51,73 —42,42 -39,12 76,71 -
Ex 1 48,05 44,93 -41,88 -36,93 95,52 20,8
10 gGghegGyg
TEPP 57,32 —57,34 —42.73 —63,19 4273 -
Ex 1 46,67 —49,57 —40,22 —110,7 40,86 23,8
Ex 2 46,67 -49,57 —47,86 —74,53 40,86 3,4
Ex 3 53,26 53,15 78,33 70,6 2927 7.5

TABELA 26 — Alguns exemplares de conformagdes encontradas na simulagdo
do liquido glicerol a temperatura de 300 K.

Os resultados totais da avaliacao da simulacao do liquido glicerol a
temperatura de 300 K estdo resumidos na TABELA 27:

Ocorréncias Glicerol 300 K
TEPP | Modelo [Simétrico| Enant. |Simétrico| Total %
Modelo Enant.

1 92 411 503 3,9
2 2 423 1734 2157 16,6
3 8 1500 626 2126 16,4
4 7 314 1721 2035 15,7
5 171 250 421 3,2
6 3 296 267 563 4,3
7 344 273 51 668 5,1
8 5 1270 207 1477 11,8
9 39 39 0,3
101 10 347 347 2,7
11 9 24 33 0,25
12 6 422 422 3,2
13 30 30 0,2
14 55 30 85 0,7
15 1 512 512 3,9
16 9 336 51 387 3,0
17 229 229 1,8
18 9 8 17 0,1

TABELA 27 — Distribuigdo de populacdo de confébrmeros encontradas na
simulacao do liquido glicerol a temperatura de 300 K.

Os resultados mostrados na TABELA 27 sao inéditos, pelo nosso
conhecimento, ndo havendo na literatura uma distribuicdo da populacdo de
conformeros no liquido. Embora CHELLI ef al., (2000b) apresentem uma
distribuicdo de populacdo em fase gasosa, obtida com o método de funcional de
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densidade (efetuada para simular espectros de infravermelho) que ¢ muito
parecida.

As conformagdes obtidas por TEPPEN et al. para o glicerol, com
métodos de primeiros principios, estdo apresentadas no apéndice B.

A funcao distribuicao radial de pares apresentada na FIGURA 122 ¢
FIGURA 123 mostra uma alta intensidade dos picos em aproximadamente 1,8 A
para as distancias entre os atomos de oxigénio e hidrogénio da hidroxila, e em
aproximadamente 2,8 A para a distancia entre os dois atomos oxigénio. Estes
resultados revelam uma clara evidéncia da formagdao de fortes ligagdes de
hidrogénio, pois os 4&tomos envolvidos na sua formag¢ao estdo muito proximos.

Os resultados obtidos estdo em 6timo acordo com os obtidos por
CHELLI et al., (1999a), e com o resultado experimental d¢ CHAMPENEY et
al.(1986) onde ele apresenta uma curva de distribuicao radial de pares com um
pico muito bem definido em 1,8 A. Seus resultados também mostram uma
oscilacao, de trés ou mais ordens, na funcao de distribuicao radial até a distancia
de 20 A. Apresentando assim evidéncias de extensa rede de conexdes através de
ligagdes de hidrogénio. As medidas foram obtidas com difragdo de néutrons no
liquido D-glicerol (deuterado) a temperatura de 296 K.

As mesmas conclusdes a respeito do comportamento da distribuicao
radial de pares com a temperatura feitas na se¢do anterior para o etilenoglicol
valem também para o glicerol. Mas aqui corroboradas pelos resultados de
SOLTWISCH e STEFFEN (1981) com medidas experimentais de raios-X no
liquido glicerol entre 250 ¢ 350 K e de CHAMPENEY et al.(1986). Apesar
deste ultimo autor ressaltar que a variagdao na temperatura nao muda as relacoes
estruturais no liquido.
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As propriedades termodinamicas obtidas de um modo geral estdo
satisfatorias. As comparagdes com os valores experimentais mostram que 0s

resultados estdo em razodvel concordancia. Os valores experimentais
correspondem a temperatura de 298 K.
Temperatura Experim. 300 K 400 K 555K
Grandezas obtidas pela média
<p>/g.cm’ 1,2613 1,18339 1,08515 0,92575
< Vi >/ cm’ mol’ 73,01 77,82513 | 84,86974 | 99,48591
< I > /keal mol’ - -19.5607 -16.6188 -12.8412
< Er>/keal mol”’ - -1.7862 8.9073 24.7827
< Ec >/ keal mol” - 12.5130 16.6838 23.1493
< Ep >/ kecal mol” - -14.2992 -7.7766 1,6456
<AH,,,> / keal mol’ 18,19 20,16 17,41 13,94
Grandezas obtidas pela flutuagao da média
C,/cal K" mol™ 53,26 79,89 26,40 17,27
a, (107) /K’ 0,494 1,7602 0,4217 0,3164
kr (107) / atm™ 2,48 14,54.10° | 7,63.10° | 11,6.10°°

TABELA 28 — Comparagao entre propriedades termodinamicas calculadas para
o glicerol a partir da simula¢do do seu liquido nas temperaturas de 300 K, 400 K
e 555 K, e entre valores experimentais a 298 K.

A densidade obtida, a temperatura de 300 K, estd proxima do valor
experimental a temperatura ambiente (298 K), com erro de 6,2 %. O calor de
vaporizacao estd subestimado em 10,8 %.

A capacidade calorifica apresenta o maior erro, com 43 % menor,
porém ainda dentro da mesma ordem de grandeza. Porém, dentro da mesma
ordem de grandeza. O mesmo acontece para o coeficiente de expansao isobarica,
0, , € novamente a compressibilidade isotérmica, kr , € o pior resultado com trés
ordens de grandeza.

O trabalho de CHELLI et al., realizado com dinamica molecular,
apresenta uma unica propriedade termodinamica, o calor de vaporizagdo, com
valor subestimado de AH,,, = 17,4 kcal / mol, e erro de 4,1 % .
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7 - Conclusoées e Perspectivas Futuras

Os objetivos propostos no inicio deste trabalho, o qual eram,
estudar a dindmica conformacional de moléculas de Etilenoglicol e Glicerol no
estado liquido e em fung¢do da temperatura, foram atingidos. Resultados
estruturais e termodinamicos foram obtidos e comparam-se, em geral, muito
bem com outros dados tedricos e experimentais da literatura. Em particular,
dados obtidos para a densidade, calor de vaporizacdo e capacidade calorifica,
estdo em Otimo acordo com dados experimentais disponiveis. Esta concordancia
indica a qualidade do campo de forca utilizado para representar as interagdes
intermoleculares. Dados obtidos para o coeficiente de expansao isobdrica estao
em acordo razoavel com os dados experimentais disponiveis. Porém, dados
obtidos para a compressibilidade isotérmica estdo em desacordo com os
resultados experimentais disponiveis. Mas, deve-se ressaltar que estas grandezas
sdo calculadas com a teoria das flutuacdes, e em geral a convergéncia nestes
casos ¢ muito lenta. A literatura aponta que a obtencdo da ordem de grandeza
correta para o resultado pode ser considerado um sucesso do modelo. No
presente caso, situacdo semelhante ¢ obtida para coeficiente de expansdo
isobarica.

Foram apresentadas informagdes estruturais inéditas para o
comportamento dindmico da estrutura molecular na fase liquida e em funcao da
temperatura. Avaliagdes do comportamento de diversos angulos diédricos em
funcdo do tempo mostram quais conjuntos de atomos conferem rigidez a
estrutura molecular. Em geral, observou-se que angulos diédricos formados por
0O-C-C-O conferem uma certa estabilidade a estrutura molecular, uma vez que
estes atomos permanecem longo periodo de tempo oscilando em torno de um
angulo de equilibrio. Em geral, observou-se para este conjunto de atomos
preferéncias para conformagdes g e g . Angulos diédricos formados pelo
conjunto de atomos H-O-C-C, e geral, apresentam um comportamento dindmico
com oscilagdes entre conformagdes g, trans e g em curtos intervalos de tempo.
Estas oscilagdes permitem inferir que a posi¢ao do angulo diédrico ¢ fortemente
influenciada pela realizagdo de ligacdes de hidrogénio com moléculas da
vizinhanga. Ao contrario dos angulos diédricos formados somente por atomos
pesados, estas oscilacdes sdo fortemente dependentes da temperatura. Estes
resultados permitem uma analise do comportamento de ligacdes de hidrogénio
em funcdo do meio e da temperatura.

As fungdes de distribui¢do radial de pares obtidas mostram
inequivocamente a formag¢do de uma extensa rede de conexdes através de
ligagdes de hidrogénio. Os resultados obtidos concordam muito bem, tanto com
resultados tedricos, quanto com experimentais disponiveis.

A avaliagdo geral dos resultados produzidos mostra que estes sao
muito satisfatérios. Caber ressaltar que os dados estatisticos apresentados para o
comportamento estrutural da molécula no liquido foram obtidos analisando-se a

128



trajetoria de uma Unica molécula escolhida arbitrariamente na caixa de
simulagdo. Dado a isotropia do sistema, esta estatistica pode ser refinada
aumentando-se o numero de trajetorias no célculo de algumas médias. Ressalta-
se que as trajetorias calculadas estdo armazenadas em disco, podendo entdo ser
acessadas para o complemento das andlises efetuadas, bem como para a inclusao
de aspectos ndo abordados no texto atual.

Um aspecto importante a ser ressaltado refere-se ao comportamento
da energia total em func¢do da temperatura. Os dados obtidos para a energia
potencial, que descreve a coesdo intermolecular, estdio em acordo qualitativo e
quantitativo com dados experimentais e teoricos disponiveis. Logo, infere-se
que o campo de forca representa adequadamente a interagdo intermolecular a
diferentes temperaturas. Entretanto, para temperaturas mais altas, foram obtidos
valores positivos para a energia total, indicando um crescimento acentuado da
energia cinética. Estes dados podem indicar um comportamento inadequado da
energia cinética de atomos ou grupos de atomos na estrutura molecular. Esta
observacao remete a necessidade de novos estudos para avaliar a adequagdo das
diferentes superficies de energia para movimentos intramoleculares nestes
liquidos. Entretanto, esta falha deve ser relevada, tendo-se em conta que, em
geral, parametros do campo de for¢a sdo otimizados para a reproducao de dados
em uma pequena faixa de temperaturas.

Estudos futuros serdo realizados para melhorar a estatistica dos
dados apresentados neste trabalho, incluindo novas trajetorias. Além destes,
também serdo realizados célculos para o comportamento estrutural de peptideos
dissolvidos em etilenoglicol, em face da sua utilizacgdo como solvente em
experimentos com ressonancia nuclear magnética.

129



Apéndice A

FIGURA Al - Representagao da molécula de etilenoglicol com a numeragao dos
atomos adotada neste trabalho.

14 ~ 13

FIGURA A2 - Representagdao da molécula de glicerol com a numeragao dos
atomos adotada neste trabalho.
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Apéndice B

1) (2)

3) 4)

e (6)

FIGURA BI - As seis conformagdes de menor energia obtidas por TEPPEN et
al. para o etilenoglicol, utilizando métodos de primeiros principios.

131



(7) 8)

&) (10)

FIGURA B2 - As quatro ultimas, em termos de energia, conformacdes obtidas
por TEPPEN et al. para o etilenoglicol, com métodos de primeiros principios
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(1) 2)

3) 4)

) (6)

FIGURA B3 - As seis conformagdes de menor energia obtidas por TEPPEN et
al. para o glicerol, utilizando métodos de primeiros principios.
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(7) g i &) g i
) é i (10) i i

(11)

FIGURA B4 - As cinco ultimas, em termos de energia, conformagdes obtidas
por TEPPEN et al. para o glicerol, com métodos de primeiros principios
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Apéndice C

Etilenoglicol - Temperatura 300 K
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FIGURA CI1 - Convergéncia das propriedades fisico-quimicas para a simulacao
do liquido etilenoglicol a temperatura de 300 K.
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FIGURA C2 - Convergéncia das propriedades fisico-quimicas para a simulacao
do liquido etilenoglicol a temperatura de 350 K.
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Etilenoglicol - Temperatura 465 K
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FIGURA C3 - Convergéncia das propriedades fisico-quimicas para a simulacao
do liquido etilenoglicol a temperatura de 465 K.

137



Glicerol - Temperatura 400 K
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FIGURA C4 - Convergéncia das propriedades fisico-quimicas para a simulacao
do liquido glicerol a temperatura de 400 K.
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Glicerol - Temperatura 555 K
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FIGURA C5 - Convergéncia das propriedades fisico-quimicas para a simulagao
do liquido glicerol a temperatura de 555 K.

139



Referéncias Bibliograficas

1. ALAGONA, G. & GHIO, C. “Conformational properties of ethanediol in
aqueous solution as described by the continuous model of the solvent”. J.
Mol. Struct. (Theochem), 254: 287, 1992.

2. ALDER, B. J. & WAINWRIGHT, T. E. “Phase Transition for a Hard Sphere
System”. J. Chem. Phys., 27: 1208, 1957.

3. ALDER, B. J. & WAINWRIGHT, T. E. “Studies in Molecular Dynamics. I.
General Method”. J. Chem. Phys., 31: 459, 1959.

4. ALLEN, M. P. & TILDESLEY, D. J. “Computer Simulation Liquids”
Clarendon, Oxford, 1987.

5. ALSENOY, C van; DEN ENDEN, L. van & SCHAFER, L. “Ab Initio
studies of structural features not easily amenable to experiment Part 31.
Conformational analysis and molecular structures of ethylene glycol”. J. Mol.
Struct. (Theochem), 108: 121, 1984.

6. ALSENOY, C van; KLIMKOWSKI, V. J.; EWBANK, J. D. & SCHAFER,
L. “Ab Initio studies of structural features not easily amenable to experiment
Part 41. Molecular geometries of hydrogen-bonded six-membered ring
structures of glycerol”. J. Mol. Struct. (Theochem), 121: 153, 1985.

7. ALVARENGA, M.; BRAZ FILHO, R.; BROCKSON, T.; GOTTLIEB, O.
R.; OLIVATO, P. R. & RIVEROS, J. M. “Quimica Organica, Volume 2~
Ed. Edgard Bliicher Ltda., Sao Paulo, 1977.

8. ATKINS, P. W. Physical Chemistry, Oxford University Press, 5" ed., Oxford,
1994.

9. BAKO, L; GROSZ, T.; PALINKA, G.; BELLISSENT-FUNEL, M. C.
“Ethylene glycol dimers in the liquid phase: A study by x-ray and neutron
diffraction”. J. Chem. Phys., 118: 3215, 2003.

10.BARLETTE, V. E. Estudo de Liquidos Puros, Misturas Binarias e
Solugoes utilizando o Método de Monte Carlo. Sao Carlos, Programa de Pos-
Graduagdo em Fisica — UFScar, 1996. Tese de doutorado, 97 p.

11.BASTIANSEN, O. “Intra-Molecular Hydrogen Bonds in Ethylene Glycol,
Glycerol, and Ethylene Chlorohydrin™. Acta Chem. Scand. 3: 415, 1949.

12.BENJAMIN, I.; WILSON, M. & POHORILLE, A. “Scattering of Ne from
the liquid-vapor interface of glycerol: A molecular dynamics study”. J.
Chem. Phys., 100: 6500, 1994.

13.BLACKMORE, P. F.; WILLIANS, J. F. & CLARK, M. G. . J. Chem. Educ.,
50: 55, 1973.

14 BOHMER, R. & HINZE, G. “Reorientations in supercooled glycerol studied
by two-dimensional time-domain deuteron nuclear magnetic resonance
spectroscopy”. J. Chem. Phys., 109: 241, 1998.

15.BROOKS, B. R.; BRUCOLERI, R. E.; OLAFSON, B. D.; SLATER, D. J;
SWAMINATHAN, S.; KARPLUS, M. ; J. Comput. Chem. 4: 187, 1983.

16. BURKERT, U. & ALLINGER, N. L. “Molecular Mechanics”. American
Chemical Society: Washington, DC (1982).

140



17.CABRAL, B. J. C.; ALBUQUERQUE, L. M. P. C. & FERNANDES, F. M.
S. S. “Ab initio study of the conformational equilibrium of ethylene glycol”.
Theor. Chim. Acta, 78: 271, 1991.

18.CALLAM, C. S.; SINGER, S. J.; LOWARY, T. L. & HADAD, C. M.
“Computational Analysis of the Potential Energy Surfaces of Glycerol in the
Gas and Aqueous Phases: Effects of Level of Theory, Basis Set, and
solvation on Strongly Intramolecularly Hydrogen-Bonded Systems”. J. Am.
Chem. Soc., 123: 11743, 2001.

19.CARPENTER, M. R.; DAVIES, D. B. & MATHESON, A. J. . J. Chem.
Phys., 46: 2451, 1967.

20.CHAMPENEY, D. C., JOARDER, R. N., DORE,J. C. .“Structural studies of
liquid D-glycerol by neutron diffraction”. Mol. Phys. 58: 337, 1986.

21.CHAMPENEY, D. C. & KADDOUR, F. O. . Mol. Phys., 52: 509, 1984.

22.CHELLI, R.; PROCACCI, P.; CARDINI, G.; DELLA VALLE, R. G. &
CALIFANO, S. “Glycerol Condensed Phases Part I. A Molecular Dynamics
Study”. Phys. Chem. Chem. Phys. 1: 871, 1999.

23.CHELLI, R.; PROCACCI, P.; CARDINI, G.; CALIFANO, S. “Glycerol
Condensed Phases Part II. A Molecular Dynamics Study of the Conformation
Structure and Hydrogen Bonding”. Phys. Chem. Chem. Phys.1: 879, 1999.

24.CHELLI, R.; GERVASIO, F. L.; GELLINI, C.; PROCACCI, P.; CARDINI,
G. & SCHETTINO, V. “Density Functional Calculation of Structural and
Vibrational Properties of Glycerol”. J. Phys. Chem. A 104: 5351, 2000.

25.CHELLI, R.; GERVASIO, F. L.; GELLINI, C.; PROCACCI, P.; CARDINI,
G. & SCHETTINO, V. “Conformational Distribution of Gas-phase
Glycerol”. J. Phys. Chem. A 104: 11220, 2000.

26.CHIDICHIMO, G.; IMBARDELLI, D.; LONGERI, M. & SAUPE, A.
“Conformational of Ethylene Glycol Dissolved in a Nematic-Lyotropic
solution : an N.M.R. analysis”. Molecular Phys., 65: 1143, 1988.

27.CLARK, M.; CRAMER, R. D.; OPPENBOSCH, N. van ; J. Comput. Chem.
10: 982, 1989.

28.COOK, R. L.; KING Jr., H. E.; HERBST, C. A. & HERSCHBACH D. R.
“Pressure and temperature dependent viscosity of two glass forming liquids:
Glycerol and dibutyl phthalate”. J. Chem. Phys., 100: 5178, 1994.

29.CORNELL, W. D.; CIEPLAK, P.; BAYLY, C. I.; GOULD, I. R.; MERZ Jr.,
K. M.; FERGUSON, D. M.; SPELLMEYER, D. C,; FOX, T.; CALDWELL,
J. W. & KOLLMAN, P. A. “A Second Generation Force Field for the
Simulations of Proteins, Nucleic Acids, and Organic Molecules”. J. Amer.
Chem. Soc., 117: 5179, 1995.

30.DAVIES, D. B.; MATHESON, A. J. & GLOVER, G. M. . J. Chem. Soc.,
Faraday Trans., 69: 305, 1973.

31.DAWIDOWSKI, J.; BERMEJO, F. J; FAYOS, R.; PEREA, R. F;
BENNINGTON; S. M. & CRIADO, A. “Coherent neutron scattering
response from glassy glycerol”. Phys. Review E, 53: 5079, 1996.

141



32.De MARE, G. R.; YURIL N. P. & ABRAMENKOV, A. V. “Effect of
Molecular Geometry Relaxation on the Potential Energy Function of Internal
Rotation”. J. Phys. Chem., 96: 2111, 1992.

33.DEN ENDEN, L. van; ALSENOY, C. van; SCARSDALE, J. N. &
SCHAFER, L. “Ab Initio studies of structural features not easily amenable to
experiment Part 26. Conformational analysis and study of the self-induced
molecular asymmetry of glycerol”. J. Mol. Struct. (Theochem), 104: 471,
1983.

34 EISBERG, R. & RESNICK, R. Fisica Qudntica. 4a ed. Rio de Janeiro,
Editora Campus LTDA., 1986.

35.ERCOLESSI, F. 4 molecular dynamics primer. Trieste, Spring College in
Computational Physics, ICTP, Trieste, 1997. (http://www.sissa.it/furio/)

36.GARAWI, M. & DORE, J. C. “Structural studies of liquid D-glycerol II.
Molecular conformation and long range correlations”. Mol. Phys. 62: 475,
1987.

37.GARBUJO, F. L. L. Estudo da estrutura de liquidos via simulagdo
computacional. Sao Carlos, Programa de Pés-Graduacdo em Quimica —
UFScar, 1996. Dissertagdo de mestrado, 152 p.

38.GRUBBS, W. T. & MacPHAIL, R. A. “Dynamics in supercooled glycerol by
high resolution stimulated Brillouin gain spectroscopy”. J. Chem. Phys., 100:
2561, 1994.

39.GUARDIA, E.; MARTI, J.; PADRO, J. A.; SAIZ L. & KOMOLKIN, A. V.
“Dynamics in hydrogen bonded liquids: water and alcohols”. Journal of
Molecular Liquids, 96-97: 3, 2002.

40.GUNSTEREN, W. F. van; Molecular dynamics and stochastic dynamics
simulation:. A primer, Computer Simulation of Biomolecular System:
Theoretical e experimental Applications, Vol. 2, pp 3-36. Escon Science
Publisher B. V. 1993.

41.GUNSTEREN, W. F. van; BERENDSEN, H. J. C. ; Groningen Molecular
Simulations (GROMOS) Library Manual; Biomos: Groningen, 1987.

42.Handbook of Chemistry and Physics WEAST, R. C.. 56™ edition, CRC Press,
Cleveland, Ohio, 1975-1976.

43.HANSEN, J. P. & McDONALD, I. R. Theory of Simple Liquids. London,
Academic Press, 1986.

44 HEERMANN, D. W. Computer Simulation Methods in Theoretical Physics
Springer-Verlag Berlin Heidelberg, Berlin, 1986.

45.HEHRE, W. J.; RADOM, L.; SCHLEYER, P. v.R. & POPLE, J. A. Ab Initio
Molecular Theory. Wiley-Interscience, 1986.

46.HILL, T. E. An Introduction to Statistical Thermodynamics. Dover, New
York, 1986.

47.HOOK, A. V. Crystallization Theory and Practice. Reinhold Press, New
York, 1961.

142



48.JEONG, Y. H.; NAGEL, S. R. & BHATTACHARYA, S. “Ultrasonic
investigation of the glass transition in glycerol”. Phys. Review A, 34:
602,1986.

49.JORGENSEN W. L. & McDONALD, N. A. “Development of an all-atom
force field for heterocycles. Properties of liquid pyridine and diazenes”. J. of
Molecular Structure, 424: 145, 1998.

50.JORGENSEN, W. L. & TIRADO-RIVES, J. “The OPLS Potential Functions
for Proteins. Energy Minimizations for Crystals of Cyclic Peptides and
Crambin”. J. Amer. Chem. Soc., 110: 1657, 1988.

51.JORGENSEN, W. L.; MAXWELL, D. S. & TIRADO-RIVES, 1.
“Development and Testing of the OPLS All-Atom Force Field on
Conformational Energetics and Properties of Organic Liquids”. J. Am. Chem.
Soc., 118: 11225, 1996.

52. KAMINSKI, G.; DUFFY, E. M.; MATSUI, T.; JORGENSEN, W. L. J
Phys. Chem., 98: 13077, 1994.

53.KIRILLOV, S. A.; PEROVA, T. S.; NIELSEN, O. F.; PRAESTGAARD, E_;
RASMUSSEN, U.; KOLOMIYETS; T. M.; VOYIATZIS, G. A,
ANASTASIADIS, S. H. “Fitting the low-frequency Raman spectra to boson
peak models: glycerol, triacetin and polystyrene”. J. Mol. Struct., 479: 271,
1999.

54 KITTEL, C. Elementary Statiscal Physics 2° ed Jonh Wiley & Sons, Inc.,
New York, 1961.

55.KOHLRAUSCH, K. W. F. & KOPPL, F. Monatsh., 65: 185, 1935.

56.KOJIMA, S. “Low-frequency Raman investigation of the liquid-glass
transition in glycerol”. Phys. Review B, 47: 2924, 1993.

57.KONINGSVELD, H. van ; Rec. Trav. Chim., 87: 243, 1968.

58.KRISTIANSEN, PER-E.; MARSTOKK, K.-M. & MYLLENDAL, H.
“Microwave Spectrum of HOCH,CD,0OH, and the Assignment of a Second
Hydrogen-Bonded Conformation of Ethylene Glycol”. Acta Chemica
Scandinavica A, 41: 403, 1987.

59.LEACH, A. R. “Molecular Modeling Principles and Applications” Addison
Wesley Longman Limited, Edinburgh Gate, 1996.

60.MACCAFERRI, G.; CAMINATI, W. & FAVERO, P. G. “Free jet
investigation of the rotational spectrum of glycerol”. J. Chem. Soc., Faraday
Trans., 93: 4115, 1997.

61.MAXWELL, D. S.; TIRADO-RIVES, J. & JORGENSEN, W. L. “A
Comprehensive Study of the Rotational Energy Profiles of Organic Systems
by Ab Initio MO Theory, Forming a Basis for Peptide Torsional Parameters”.
J. of Computational Chem., 16: 984, 1995.

62.MENON, N. & NAGEL, S. R. “Evidence for a Divergent Susceptibility at
the Glass Transition”. Phys. Review Let., 74: 1230, 1995.

63.METROPOLIS, N.; ROSENBLUTH, A. W.; ROSEMBLUTH, M. N
TELLER, A. H. & TELLER, E. “Equation of State Calculations by Fast
Computing Machines”. J. Chem. Phys., 21: 1087, 1953.

143



64.MOMANY, F. A.; KLIMKOWSKI, V. J. & SCHAFER, L. “On the Use of
Conformationally Dependent Geometry Trends from Ab [Initio Dipeptide
Studies to Refine Potentials for the Empirical Force Field CHARMM™. J.
Comp. Chem., 11: 654, 1990.

65.MOO01J, W. T. M.; EIICK, B. P. van & KROON, J. “Ab Initio Crystal
Structure Predictions for Flexible Hydrogen-Bonded Molecules”. J. Am.
Chem. Soc., 122: 3500, 2000.

66.MURCKO, M. A. & DIPAOLA, R. A. “Ab Initio Molecular Orbital
Conformational Analysis of Prototypical Organic Systems. 1. Ethylene
Glycol and 1,2-Dimethoxyethane”. J. Am. Chem. Soc. 114: 10010, 1992.

67.NAGY, P. I.; DUNN III, t.t W. J.; ALAGONA, G. & GHIO, C. “Theoretical
Calculations on 1,2-Ethanediol. Gauche-Trans Equilibrium in Gas-Phase and
Aqueous Solution”. J. Am. Chem. Soc. 113: 6719, 1991.

68.NAGY, P. I.; DUNN III, t.t W. J.; ALAGONA, G. & GHIO, C. “Theoretical
Calculations on 1,2-Ethanediol. 2. Equilibrium of the Gauche Conformers
with and without an Intramolecular Hydrogen Bond in Aqueous Solution”. J.
Am. Chem. Soc. 114: 4752, 1992.

69.PADRO, J. A.; SAIZ, L. & GUARDIA, E. “Hydrogen Bonding in liquid
alcohols: A Computer Simulation Study”. J. Mol. Struct. 416: 243, 1997.

70.PARK, C. G. & TASUMI, M. “Reinvestigation of Infrared-Induced
Conformational Isomerizations of 1,2-Ethanediol in Low-Temperature Ar
Matrices and Reverse Reaction in the Darkt”. J. Phys. Chem. 95: 2757, 1991.

71.PEROVA, T. S.; CHRISTENSEN, D. R.; RASMUSSEN, U.; VIJ, J. K
NIELSEN, O. F. “Far-infrared spectra of highly viscous liquids: glycerol
and triacetin glycerol triacetate”. Vibrational Spectroscopy, 18: 149, 1998.

72.PROCACCI, P.; DARDEN, T. A.; PACI, E. & MARCHI, M. . J. Comput.
Chem., 18: 1848, 1997.

73.RADOM, L.; HEHRE, W. J. & POPLE, J. A. “Molecular Orbital Theory of
the Electronic Structure of Organic Compounds. VII. A Systematic Study of
Energies, Conformations, and Bond Interactions™. J. Am. Chem. Soc. 93: 289,
1971.

74.RADOM, L.; HEHRE, W. J. & POPLE, J. A. “Molecular Orbital Theory of
the Electronic Structure of Organic Compounds. XIII. Fourier Component
Analysis of Internal Rotation Potential Functions in Saturated Molecules”. J.
Am. Chem. Soc. 94: 2371, 1972.

75.RADOM, L.; LATHAN, W. A.; HEHRE, W. J. & POPLE, J. A. “Molecular
Orbital Theory of the Electronic Structure of Organic Compounds. XVII.
Internal Rotation in 1,2-Disubstituted Ethanes”. J. Amer. Chem. Soc., 95:
693, 1973.

76.RAJESWARI, M. & RAYCHAUDHURI, A. K. “Specific-heat
measurements during cooling through the glass-transition region”. Phys.
Review B, 47: 3036,1993.

77.REIF, F., “Fundamentals of Statistical and Thermal Physics”, McGraw-Hill
Internationals Editions, Singapore, 1985.

144



78.R1ZZ0, R. C. & JORGENSEN, W. L. “OPLS All-Atom Model for Amines:
Resolution of the Amine Hydration Problem™. J. Am. Chem. Soc., 121: 4827,
1999.

79.RO0T, L. J. & STILLINGER, F. H. “Short-range order in glycerol. A
molecular dynamics study”. J. Chem. Phys., 90: 1200, 1989.

80.ROOT, L. J. & STILLINGER, F. H. “Molecular-dynamics computer
simulation applied to nonphotochemical hole-burning processes: Resorufin in
glycerol”. Phys. Review B, 41: 2348, 1990.

81.ROOT, L. J. & BERNE, B. J. “Effect of pressure on hydrogen bonding in
glycerol: A molecular dynamics investigation™. J. Chem. Phys., 107: 4350,
1997.

82.SAKSENA, B. D. Proc. Indian Acad. Sci. A, 10: 333, 1939.

83.SIAM, K.; NEWTON, S. Q.; SCHAFER, L. “Ab Initio studies of structural
features not easily amenable to experiment Part 73. Structure-conformation
relations in some substituted ethane derivatives”. J. Mol. Struct. (Theochem),
236: 1, 1991.

84.SOLTWISCH, M. & STEFFEN, B. “The x-ray structure factor of liquid
glycerol”. Zeitschrift Fur Naturforschung Section A-A J. of Phys. Scien. 36:
1045, 1981.

85.TAKEUCHI, H. & TASUMI, M. “Infrared-induced Conformational
Isomerization of Ethylene Glycol in a Low-Temperature Argon Matrix” .
Chem. Phys., 77: 21, 1983.

86.TEPPEN, B. J.; MILLER, D. M.; CAO, M.; FREY, R. F.; NEWTON, S. Q.;
MOMANY, F. A.; RAMEK, M. & SCHAFER, L. “Investigation of electron
correlation effects on molecular geometries”. J. of Molecular Structure, 311:
9, 1994.

87.TEPPEN, B. J.; CAO, M.; FREY, R. F.; ALSENOY, C. van; MILLER D. M.
& SCHAFER, L. “An investigation into intramolecular hydrogen bonding:
impact of basis set and electron correlation on the ab initio conformational
analysis of 1,2-ethanediol and 1,2,3-propanetriol”. J. of Molecular Structure,
314: 169, 1994.

88.Tinker Software Tools for Molecular Design Version 4.0, PONDER, J. W.
2003.

89.TUCKERMAN, M.; BERNE, B. J. & MARTYNA, G. J. “Reversible
multiple time scale molecular dynamics™. J. Chem. Phys., 97: 1990, 1992.

90.VENUTI, V.; CRUPI, V.; GALLI, G.; MAJOLINO, D. & MIGLIARDO, P.
“Diffusional and vibrational dynamics of confined ethylene glycol and
homologous systems: a light and neutron scattering investigation”. J. Mol.
Struct., 615: 83, 2002.

91.WEINER, S. J.; KOLLMAN, P. A.; CASE, D. A.; SINGH, U. C.; GHIO, C,;
ALAGONA, G.; PROFETA, S., Jr.; WEINER, P. ; J. Am. Chem. Soc. 106:
765, 1984.

92.WEINER, S. J.; KOLLMAN, P. A.; NGUYEN, D. T.; CASE, D. A.; J. Am.
Chem. Soc. 7: 230, 1986.

145



93.WIBERG, K. B.; HADAD, C. M.; LePAGE, T. J.; BRENEMAN, C. M. &
FRISCH, M. J. “Analysis of the Effect of Electron Correlation on Charge
Density Distributions”. J. Phys. Chem., 96: 671, 1992.

94 WUTTKE, J.; PETRY, W. & POUGET, S. “Structural relaxation in viscous
glycerol: Coherent neutron scattering”. J. Chem. Phys. 105: 5177, 1996.

95.WUTTKE, J.; HERNANDEZ, J.; LI, G.; CODDEMS, G.; CUMMINS, H.
Z.; FUJARA, F.; PETRY, W. & SILLESCU, H. “Neutron and Light
Scattering Study of Supercooled Glycerol”. Phys. Review Let., 72: 3052,
1994.

96.ZANH, C. T. Phys. Z.,33: 525, 1932. ,

97.ZEMANSKY, M. W. Calor e Termodindmica 5 ed., Edi. Guanabara Dois
S.A., Rio de Janeiro, 1978.

146





