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Il - INTRODUGAO

A compreensdo de técnicas computacionais (e experimentais) proporciona uma interagdo interdisciplinar
entre cursos das ciéncias exatas, assim, podendo ser estudada de forma paralela em dareas correlatas
visando diversas aplica¢des.

No estudo das vibra¢cdes moleculares, pode-se conhecer os padrdes oscilatdorios de diversas moléculas
com base na energia eletromagnética envolvida no fenbmeno. assim, pode-se obter respostas de forma
gualitativa e indicar a presenca dos mais diversos grupos moleculares existentes numa determinada
amostra. com o uso de calculos ab initio, baseamos o estudo de grupos moleculares, num conjunto ou
modelo tedrico ja existente. o método é importante pois seria impraticdvel, de forma analitica, devido ao
grande numero de elementos interagentes, identificar estado de menor energia para uma molécula. sob
esse contexto, o método DFT (Density Tunctional Theory) é empregado na andlise conformacional de
grupos moleculares de interesse. a analise vibracional, € uma etapa importante para identificar qual o
padrao de menor energia produzido pelo calculo computacional, sob parametros pré-estabelecidos.

A rotina empregada, possibilitou a formagdo bdsica no estudo dos espectros vibracionais gerados a partir
de moléculas de acidos oleico e palmitico, componentes de éleos de origem vegetal, chamados de 4cidos
graxos. a exemplo, o 4cido oleico, é componente majoritdrio no éleo de castanha-do-brasil [1,2]. Com
isso, destaca-se os principais objetivos buscam: desenvolver habilidades e dominio na aplicacdo do
método DFT na investigacao vibracional de grupos moleculares de dleos vegetais, principalmente para os
acidos graxos; conhecer teorias relacionadas, seu desenvolvimento, importancia e aplicagdes na fisica e
ciéncias em geral e estudar fundamentos basicos do método DFT, aplicagdes, tecnologias associadas e
calculos ab-initio.
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Il - METODOLOGIA

As atividades propostas foram realizadas de forma presencial (Fig. 1), integrando aulas expositivas,
reuniGes de grupo, semindrios, palestras, apresentacdes de trabalhos/etapas desenvolvidas e etc., de
forma que prepara-se o bolsista para a instrucdo especifica ao qual ele deveria executar ao longo do
periodo de projeto.

Figura 1: Atividade presencial desenvolvida no laboratério Estrutura da Matéria e Fisica Computacional.

UNIR, campus Ji-Parand. fonte: arquivo pessoal.

Fonte: Arquivo pessoal.

Contextualizacao de teorias, fundamentos basicos para a pesquisa, fundamentos de calculos ab-initio,
método DFT, composicdo e estruturas moleculares, verificacdo de escrita através de relatérios diarios de
atividades e apresentacdo de seminadrios, dando-lhe suporte para seguir as atividades do cronograma sem
impedimentos, minimizando as dificuldades encontradas.

Todo o método de aprendizado e desenvolvimento do projeto, foi feito em notebooks pessoais, com uso
de softwares: Molview, GaussView e Gaussian 09. Foi nos ensinado todo o processo que envolve a
execucao do calculo, que envolvia a pesquisa da molécula delegada pelo projeto e importando para o
programa.

As atividades ocorreram no Laboratério de Fisica Aplicada do DEFlJI, no Laboratério do Grupo de Pesquisa
Estrutura da Matéria e Fisica Computacional e, quando necessario, por videoconferéncia.

IV - RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados apresentados nessa segao, correspondem ao conhecimento estudado e adquirido, durante
o desenvolvimento do plano de trabalho.

A aplicacdo do nivel DFT juntamente com funcional B3LYP e conjunto de base 6-311G, difusos e
polarizados a molécula de acido oleico e palmitico (Fig. 2 e 3). Resultados em diferentes funcionais sdo
correlacionados (Tabela 1), e uma varredura da energia de conformacgao é obtida.

Nas Figuras 2 e 3 temos as moléculas referentes aos objetos de estudo. S3do estruturas de cadeia longa de
carbono, contendo uma combinag¢ao de um radical carboxilico, que a ligacao C=0, além da existéncia de
uma hidroxila, ligagdo simples OH.
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Figura 2: Molécula de acido palmitico. Optimizacdo em Gaussian DFT/6311G(d,p).
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Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 3: Molécula de acido oleico. Optimizacdo em Gaussian DFT/6311G(d,p).
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Fonte: Arquivo pessoal.

As duas moléculas s3o uma espécie de acido, justamente devido a essa formacdo. O que as diferencia é,
que, o acido oleico, um tipo de acido chamado instaurado (devido a presenca de uma ligacdo simples de
C=C), enquanto 4acido oleico é tido como saturado, justamente por ndo haver nenhum tipo de ligagdo C=C
em toda sua extensdo.

Sendo moléculas optimizadas, dados gerais, obtidos apds o cadlculo computacional sdo mostrados da

Tabela 1.

Tabela 1: Resultados encontrados do calculo DFT, para molécula do acido palmitico e oleico.

Molécula Palmitico Oleico
Conjunto de 6-311G(d, 6-311G(d,
Base p) p)

Energia de

Conformagao -779.441358 -856.919156
(Hartree)

fl?';';'zab"'dade 188.972333  200.82100
Tempo de 8heb54 ldia,14he
Calculo min. 27 min.

U.A. = Unidades arbitrarias.

Na tabela 1, os dados sdao exportados diretamente do programa apds a execugao da tarefa computacional
e nas figuras 4 e 5, tém-se os espectros Raman tedricos. Conjunto de base agrega a principal rotina de
calculo a ser executada, ou seja, define as func¢des para o célculo da otimizacdo molecular. Assim, o
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conjunto de base 6311G(d,p) fungdes do tipo gaussiana e fungdes adicionais (d e p), para melhor
performance do calculo, chamadas de fun¢des de polarizacao.

Ainda na Tabela 1 temos a energia de conformacdo, que é uma resposta da maxima efetividade do
calculo na tentativa de “colocar” a molécula em seu menor estado energético (estado fundamental). Os
dados apresentados estdo numa unidade convencional da area, Hartree, no qual pode ser interpretado

como: Um hartree é igual a 2.625,5 kJ/mol, 627,5 kcal/mol, 27,211 eV e 219.474,6 eml [3].

A polarizabilidade é a “dureza” da molécula ceder vibracionalmente devido a interagdes moleculares. A
polarizabilidade é um termo importante da espectroscopia Raman, sendo a grandeza fisica que diferencia
o principio de ativa¢do vibracional. A tabela 1 também indica que o calculo atribuido ao acido palmitico é
mais rapido em relagdo ao oleico. Isso é explicado pela auséncia de insatura¢cdo no conjunto molecular,
tornando a molécula mais simples do ponto de vista analitico.

Na figura 4, os principais picos estdao centrados em 1074, 1112, 1153, 1341, 1527, 1712, 2985, 3074 e

3636 cm™1. Sendo uma estrutura simples de CC, esses picos sao majoritariamente atribuidos a modos de

1

estiramento de ligacdes simples de carbono. Contudo, temos em 1712 cm™, um modo de estiramento da

carbonila (C=0) e em 3636 cm'l, o estiramento simétrico de OH.

Na figura 5, os principais picos estdo centrados em 1074, 1112, 1153, 1341, 1527, 1713, ,1721, 2985,
3074 e 3636 cm™. Os dados espectrais sdao semelhantes aos vistos em Figura 3, contudo, temos um pico

centrado em 1713 cm’t gue estd associado ao estiramento simétrico da ligagdo C=C. Numa banda

1 1

conjugada, temos em 1721 cm™, o modo de estiramento da carbonila (C=0). Em 3641 cm™, o

estiramento simétrico de OH.

Figura 4: Espectros Raman tedrico de acido palmitico. Optimiza¢do em Gaussian, DFT/6311G(d,p).
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Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 5: Espectros Raman tedrico de acido oleico. Optimizacdo em Gaussian, DFT/6311G(d,p).
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Fonte: Arquivo pessoal.

A principal diferenca espectral entre as moléculas estudadas, vem ser, de fato, a presenca do grupo C=C,
gue proporciona uma banda especifica para essa configuracdo (Fig. 5). A presenca desse grupamento

também promove um fator interessante, que é o deslocamento de algumas bandas, para valores de

numero de onda, como visto para picos na regidao de 3000 cml

atribuida a OH.

e mais ainda, no deslocamento da banda,

V - CONCLUSOES

O presente relatério detalhou as atividades desenvolvidas no projeto "Cdlculos ab-initio: recursos
computacionais na andlise vibracional de grupos moleculares", cujo objetivo foi alcancado através da
execucao do plano de trabalho Calculos ab-initio: recursos computacionais na analise vibracional de
grupos moleculares.

Com base nos etapas pretendidas e resultados obtidos através dos calculos executados no programa
Gaussian, a andlise do comportamento molecular, baseados no efeito Raman cumpriu seu objetivo de
localizar diversos modos vibracionais para as seguintes moléculas: o dcido oleico e acido palmitico. Essa
analise fornece uma base sdlida para compreender as propriedades vibracionais especificas das ligacGes
C=0 em ambas as moléculas, contribuindo assim para o entendimento mais profundo do comportamento
molecular dos chamados acidos graxos.

Os resultados podem ser Uteis na composicdo de estudos de natureza vibracional e conformacional de
acidos graxos. O uso de recursos computacionais sao muito Uteis nesta etapa, para qualquer processo
investigativo experimental. O uso do programa Gaussian demonstra ser uma ferramenta eficaz na
simulacdo e interpretacdo desses fendmenos, possibilitando avangos significativos na pesquisa em
guimica tedrica e experimental. A abordagem via método DFT possibilitou conhecer o comportamento e
a natureza das moléculas, com base na natureza vibracional, associando assim, ao estudo da técnica
espectroscépica Raman na identificacdo de componentes de materiais. Dados experimentais e tedricos
sao complementares e proporcionam maior clareza na analise de dados numa rotina de laboratério.

Nessa perspectiva, estudos posteriores podem agregar ndo s6 ao tratamento investigativos de acidos
graxos, mas sim a uma diversa cadeia de moléculas, nos mais diversos produtos e sistemas e meios de
producdo.
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VI - PERSPECTIVAS DE CONTINUIDADE OU DESDOBRAMENTO DO TRABALHO

Estudos posteriores podem agregar ndo s6 ao tratamento investigativo de acidos graxos em Odleos
vegetais, mas sim a uma diversa cadeia de moléculas, nos mais diversos produtos e sistemas e meios de
producdo, o que possibilitaria valor técnico e cientifico aos diversos setores envolvidos da cadeia
produtiva.

VII - OUTRAS ATIVIDADES DE INTERESSE UNIVERSITARIO

Participar de futuras atividades de cunho cientifico e/ou de incentivo a pesquisa no estado de Rondonia.

VIII - AGRADECIMENTOS

A FAPERO (Edital 009/2022 bolsa PBIC), ao orientador prof. Quesle da Silva Martins, aos laboratérios
Estrutura da Matéria e Fisica Computacional e Laboratdrio de Fisica Aplicada, da UNIR, Ji-Parana.

IX - BIBLIOGRAFIA

[1] Ribas, A. Lima, Cristina, R. & Martins, Q, S. DFT method, Raman vibrational analysis of ostrich oil from
the Amazon (2022). https://doi.org/10.5281/zenodo0.7063085

[2] Q.S. Martins, L.M.S. Santos, J.L.B. Faria. Raman spectra and ab-initio calculations in Bertholletia
excelsa oil, Vib. Spectrosc. v. 106, p. 102986, (2020). https://doi.org/10.1016/j.vibspec.2019.102986

[3] Computational Chemistry Comparison and Benchmark DataBase, NIST -
https://cccbdb.nist.gov/hartree.asp

Documento assinado eletronicamente por QUESLE DA SILVA MARTINS, Docente, em 20/11/2023, as
15:45, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 62, § 12, do Decreto n? 8.539, de
8 de outubro de 2015.

L]
Sel! o
il I ;
AsLinAtUra
eletromnica

Documento assinado eletronicamente por LENILSON SERGIO CANDIDO, Diretor(a), em 21/11/2023,
as 18:37, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 62, § 12, do Decreto n2 8.539,
de 8 de outubro de 2015.

L ]
Sep «
3 P
ﬂ‘:'&l“rﬁ‘ I_JI ]
eletrdnica

Referéncia: Processo n? 23118.015180/2023-15 Documento assinado digitalmente SElI n2 1555917
g b MATHEUS TERUMITSU MARQUES OZAWA
9

Data: 27/11/2023 09:49:09-0300
Verifique em https://validar.iti.gov.br

https://sei.unir.br/sei/controlador.php?acao=documento_imprimir_web&acao_origem=arvore_visualizar&id_documento=1707467&infra_sistema=...  6/6



		2023-11-27T09:49:09-0300




