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RESUMO

Os compostos perfluorados possuem potencial parapias de
ventilacdo liquida e como substituintes sintétides sangue. No presente trabalho,
propde-se um campo de forca consistente com a poletpd AMBER para
perfluoroalcanos lineares e perfluorodecalinasdéssidades e entalpias de evaporacao
calculadas discordam dos valores experimentaisnpomaximo 6%. O calculo da
energia livre de Gibbs de solvatacdo depOr criacdo da molécula de,@m GFi4
resultou em valores com trés ordens de grandeeeedibs dos valores experimentais,
enquanto o célculo da diferenca da energia livreaiatacédo de £Oem GHi4 € GFig
resultou em 50 kJ.mo] comparado com o valor experimental de 29 kJ'm&lanélise
de estrutura local da interacédo gas-liquido ampdetifuncdes de distribuicdo radial nao
mostrou variacao na estrutura local do liquido,traoslo que a facilidade da solvatacéo
é devida a pouca ou inexistente reorganizacaoquidb. Apesar disso, as fungdes de
distribuicdo radiais dependentes do tempo dos atateofiior ou hidrogénio com
referéncia nos atomos de oxigénio indicaram sojZata efetiva de © no
perfluorohexano, enquanto que em hexano, octanoedlu@groctano mostrou
crescimento lento e desordenado, resultado que gEdaterpretado como solvatagéo

ineficaz ou inexistente em tais liquidos.



ABSTRACT

Perfluorinated compounds possess potencial todigentilation therapy and as
synthetic blood substituints. In the present wosle propose a AMBER-consistent
force field designed for linear perfluoroalkanes adfluorodecalin. The calculated
densities and vaporization enthalpies diverge ftbenexperimental values by at most
6%. The Gibbs’ free energy of solvation of @alculated from creation of the,O
molecule inside bulk g4 diverged by three orders of magnitude from the
experimental value, while the difference of Giblrge energy of salvation of On
CsH1s and GF14 was computed to be 50 kJ.mipwhile the experimental value is 29
kJ.mol'. The analysis of local structuration of the lidngias interaction, based on
radial distribution functions, did not show changegshe local structure of the liquid
perfluoroalkanes, implying that the easy solvatisndue to little or none liquid
reorganization. Nevertheless, the time-dependedialradistribution functions of
fluorine or hydrogen atoms, taking the oxygen at@sgeference, indicated effective
solvation of Q in perfluorohexano, while in octane, hexane andlymrooctane it
showed slow and chaothic growth, a result thatcttel interpreted as an ineffective or

inexistent solvation in such liquids.
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1. INTRODUCAO

Com o crescimento praticamente exponencial na e de computacéo atu-
al (o supercomputador mais rapido do mundo podeiter de célculo de 2,5 peta-
flops?), o uso de informatica esta presente emstadaareas da Ciéncia. Na Quimica,
em especifico, a informatica permitiu o desenvoénto de duas metodologias basicas
distintas da Quimica Computacional. A Quimica QigaAtbusca perfis de densidade
eletronica cada vez mais refinados, compreendesdassim, conformacdes e reativi-
dades outrora ndo muito bem compreendidos, a naenseestudos experimentais ou
fenomenoldgicos. Ja a Quimica Computacional “Ctassiutiliza-se mecanica newto-
niana para simular o movimento de atomos e molgéanaliquidos e solidos. Valendo-
se de resultados da Fisica Estati$tipadem-se prever propriedades macroscépicas e
estrutura microscopica de sistemas condensados-deesalientar que, na maior parte
dos problemas quimicos interessantes, solucoefiieamindo existem ou séo inalcan-
caveis, e deve-se partir geralmente para tratamentméricos, onde os computadores

sdo a ferramenta mais Util.

O desenvolvimento do embasamento fisico-matemp#ca os problemas de in-
teresse da Quimica permite atualmente que muitpsriexentos podem ser realizados
in silico, i.e., ndo necessitam de metodologias experimentaisgpaloéencao de resulta-
dos confiaveis. De fato, a industria farmacéutidiizatse de previsdbes computacionais
para odesigninteligente de farmacos, agroquimicos e outroenaas sintéticos, tes-
tando-os primeiro computacionalmente quanto a id&de e seletividade, bem como

outros parametros e caracteristicas desejados.

Os compostos perfluorados sao candidatos com gpatdacial para terapias de
ventilagdo liquida e como substituintes artificidés sangue Ambas aplicacdes se ba-
seiam na alta solvatacdo de gases respiratorios, @3, e de algumas propriedades
importantes para tais aplicacfes, como a minineaagfo com os processos do metabo-
lismo, entre outros. Para realmente entender aepsocde solvatagcdo dos gases respira-
torios, devem-se compreender, a nivel microscopisanteracdes soluto-solvente, bem
como suas posicoes relativas na estruturacdo decamada de solvatacdo. As ferra-
mentas da Quimica Computacional sdo ideais pamtgss de estudo, uma vez que

podemos estudar o sistema com detalhes outrorassi@eis somente com estudos ex-



perimentais. Em especial, a Dinamica Molecutsrmite analisar com detalhe o com-
portamento das moléculas com base em trajetérlasladas utilizando-se descri¢cdes
classicas dos atomos, sendo uma ferramenta corgnabale relativo baixo custo

computacional (os sistemas sdo muito maiores dooguestudados via metodologias

que se utilizam de descricbes quanticas, com teg@ssnulacao factiveis).

Decidiu-se, inicialmente, utilizar o Campo de FoAMBER99’ para simular os
liguidos perfluorados. A utilizacdo dos paramewdginais deste Campo de Forca re-
sultou em desvios muito acentuados das propriedadesdinamicas testadas. den-
sidade e entalpia de evaporacdo. Decidiu-se, porteettringir o objeto de estudo para
perfluoroalcanos lineares e perfluorodecalinas,omprer uma reparametrizacéo para
melhor descrevé-los. Uma das perspectivas do pr@etstender o Campo de Forca
proposto para perfluoroalcanos ramificados e/ou ooitnos grupos funcionais, como

perfluoroaminas, perfluoroéteres e halofluorocarbme

Utilizaram-se duas metodologias complementares gsttadar a solvatacéo de
oxigénio molecular no presente trabalho. A promied termodindmica que acessa a
espontaneidade da solvatacéo € a energia livrelltess Gbtida via Integracdo Termo-
dindmica. J& a analise da estrutura local das cantldaolvatacao foi realizada obten-
do-se, através das trajetérias atbmicas e molesylamcdes de distribuicdo radial, que
permitem acessar o numero de particulas que, enamestabilizam o soluto, bem co-

mo suas distancias médias.

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

No capitulo de fundamentagéo teorica, estd englobadevisdo bibliografica
desta Dissertacdo. No primeiro subcapitulo, serizegla uma breve descricdo dos per-
fluorocompostos, principais focos deste trabalhaisMarde, sera descrita a Dinamica
Molecular, a ferramenta computacional utilizada antgriamente neste projeto. No
subcapitulo 2.2., referente a Dindmica Moleculsi&@ contemplados topicos a respeito
da definicdo de Campo de Forca, Condi¢cdes de GuntBeriodicas, o algoritmo de
integracédo das equacdes do movimdeap-frog bem como outras metodologias que

permitem obter resultados a partir da resolucae®daacdes do movimento.



2.1.0S PERFLUOROCOMPOSTOS

2.1.1. Histéria do flior e a descoberta dos perfluorocompstos

A Quimica do Fluor, se comparada com a Quimicaull® elementos, é relativa-
mente nova. Em 1764, Margdiaintetizou acido fluoridrico a partir de fluorizgécido
sulfurico. Em 1771, a sintese foi repetida e carazda por Scheele. Somente em 1886
realizou-se a primeira sintese do géas flior, porssti, feito que o fez receber em
1906 o prémio Nobel. A sintese defbi realizada por eletrélise de KF/HF.

Moissan percebeu que o gas por ele sintetizadoear@agentamente com alcanos,
numa espécie de combustdo sem presenca de oxiggmsar disso, perfluoroalcanos
nado foram por ele detectados, uma vez que a rediginente exotérmica acabava por
degradar os materiais formados, quebrando as ligag@#ono-carbono e formando
compostos volateis de pequena cadeia carbonicallsmmemente ao que ocorre em

uma combustdo completa.

Em meados da década de 1890, iniciou-se a quimibald&8uorcarbonos por fluo-
racdo diretd.e. reacfes analogas as com alcanos porém com haketagudla, e por
troca de halogénio catalisada por acidos de LeMasdécada de 20, através da reacéo
de Balz-Schiemartf fluoroarenos foram sintetizados. Foi na décad20dgue também
foram sintetizados e caracterizados os compostdkigados. Na década de 30, ini-
ciou-se a producao industrial de Clorofluorcarbo(@BCs), utilizados como agentes
refrigerantes, como o “freon”, extintores de indén@halon”) e propelentes de aeros-
s6is’. Em meados da década de 40, foram sintetizadpsirasiros polimeros fluora-
dos?, como o politetrafluoretileno (PTFE, ou Teflon)pifpor volta dessa época que

Simons? descobriu a fluoracéo eletroquimica.

Durante o final da Segunda Guerra Mundial e oandle Guerra Fria, em busca de
fabricacédo de uranio enriquecido para fabricacaardes nucleares, o Projeto Manhat-
tan (1941-1954) necessitava manipular hexafluadetoiranio, Uk, um sélido volatil,
com ponto de sublimacdo 56°C, altamente corrosiggidanté. Para a manipulacéo
desse composto, diversos novos materiais foranmss@ades, incluindo liquidos refrige-
rantes estaveis na presenca de Bl altas temperaturas, revestimentos de plantas de
separacao de isétopos e lubrificantes de centdfu@a perfluorocompostos mostraram-

se ideais para esse tipo de aplicacdo. Apesaredtg Bpoca, ja existir a fluoracéo ele-



troguimica, essa metodologia ndo estava completantagenvolvida para funcionar
em escala industrial. Foi durante o Projeto Maahatjue se desenvolveu a perfluora-
cao catalitic?, mediada por fluoreto de cobalto (Ill), e quantieem escala industrial

puderam ser obtidas.
2.1.2. Propriedades fisico-quimicas

Os compostos perfluorados, ou perfluorocarbon®e<§), sdo uma classe de
substancias organicas nas quais todos os atombslgénio ligados a carbono sdo
substituidos por atomos de flédmesta forma, o 1,1,1,2,2,2-hexafluoroetanos(Fs)

e a 1,1,1-trifluorometilamina (GRH,) sdo exemplos de PFCs. Como nomenclatura
usual, utiliza-se o nome do composto comum (hidrade) e inclui-se o prefixper-
fluoro-. Assim, os exemplos anteriores tornam-se perfetarm e perfluorometilamina,
respectivamente. Pode-se, inclusive, generaliza @sfinicdo para compostos comple-
tamente fluorados analogos aos hidrogenados indepemdente de estarem ou néo
ligados a atomos de carbono; fazem parte desssifidagdo os ions tetrafluorborato
(BF4) e o hexafluorofosfato (RF. Utilizar-se-& no restante do trabalho a defimiQ&-

ginal.

Apesar de possuirem massa em meédia quatro vezems@ws analogos hidro-
genados homdélogose., de mesmo tamanho de cadeia carbdnica, os compuths
orados apresentam temperaturas de ebulicdo edssmtia idénticas, devido as fracas
interacdes intermolecularésPor ser a ligagéo C-F a mais estavel da Quimigar@ica
(da ordem de 480 kJ mbt®, comparado com a ligacdo C-C, de energia de ligdea
ordem de 350 kJ.md), os PFCs sdo quimica e termicamente muito esta®si PFCs
possuem altas barreiras de rotag&o interna, devigstiramentos repulsivos nas posi-
coes relativas 1,3-difluorometilellpsendo mais rigidos e, portanto, mais densos sjue o
analogos hidrogenadds De fato, enquanto a conformacdo preferencial aloanos
lineares € em zigzag, a conformacéo dos perflucmoak lineares tende a ser em for-
mato de bastéo, com os atomos de fluor formandoaamigguracéo helicoidal. A baixa
polarizabilidade do flior ainda confere fracas ra¢ées intermoleculares, de origem
principalmente em interacées de van der Whalesta forma, comparando perfluoro-
alcanos e gases nobres de aproximadamente mesisa, M&ase que as temperaturas de
ebulicdo sdo muito semelhantes, diferentementeatt@sios de mesma ma$sa Os
liguidos perfluorados (PFLs) possuem ainda indieesefracdo e constantes dielétricas



baixissimos, pequenas tensdes superficiais (danodge20 mNrt) e baixas viscosida-
des cineméticas (comparaveis a agua), desde cae@spriedades ndo sejam alteradas
por influéncia dos grupos funcionais adicion&d6%s

Da mesma forma que 0s compostos organicos hidrdger@ossuem vasta ga-
ma de propriedades e grupos funcionais - toda aniQaiOrganica tradicional -, 0s
PFCs podem ser classificados de acordo com a geesenauséncia de grupos funcio-
nais. Logo, podem ser subclassificados em perfaloanos, perfluoroaminas, &cidos
perfluorocarboxilicos, dentre outros. Apesar dagpgs funcionais claramente defini-
rem as propriedades fisico-quimicas desses compastpsopriedades mencionadas no

paragrafo anterior sdo geralmente obedecidas.

Apesar de ndo serem citados no protocolo de Mdftres PFCs sdo gases do
efeito estufa, e os paises comprometidos com ogolat de Kyoto devem reduzir suas
emissdes de gases perfluorados até 2002 fato, o potencial de aquecimento global
(definido como a radiagéo absorvida por 1 kg datsuizia em relagéo a 1 kg de £O
do CR éca.5700". Apesar disso, o efeito na atmosfera é negligeatidma vez que a
producdo mundial de GQtanto a antropogénica quanto a natural) é algwrdens de
grandeza superior a dos PFCs (em 2000, cerca dfeveZesy’.

2.1.3. Aplicacdes

Como propriedade interessante a Sintese Organic&atélise, encontra-se a
desprezivel solubilidade desses liquidos em&guam hidrocarbonett’s propriedade
essa que interessa pela simples remocao dos psadieitoma reacéo bifasica (ou trifasi-
ca) por separacdo de fases. Também facilitad@éuperacdo dos solventes por destila-
cdo simples. Processos cataliticos bifasicos pangriados modificando-se o catali-

sador com algum radical perfluorado, tornando-ansl apenas na fase perfluora-
da30,31,32

Os PFCs possuem vasta aplicagéo industrial, coniidantes®, gases de re-
frigeracad’, aditivos na industria cosmética e eletronicareentitros”.

E em aplicacbes médicas que os PFCs revelam sta ga®a de aplicacdes,
por sua estabilidade quimica, sua baixa ou nulaittade, interacdes despreziveis com

biomoléculas e interacdo nula com processos doboletenc®. Sdo fluidos ideais para



troca de lentes de contato, cirurgias ocularestartrento de queimaduras® devido a
sua alta densidade e baixa viscosidade. Efeitosnflaimatorios de alguns PFCs foram
comprovados em ratd’s O composto 1-bromo-perfluorooctano é utilizadenoocon-
traste em técnicas radiol6gi¢asQuando emulsificado em microbolhas, o gas perfluo
rociclopropano € usado como contraste ao ultra{sama detectar anomalias de perfu-
sdo no miocardio, devido a sua alta densidadealsolubilidade e baixa difusividade
no sangu®.

Os PFLs, desde o trabalho pioneiro de Clark e 85/l&8ém sido objeto de estu-
do na tentativa de criar-se uma matriz carregadergases respiratorios, tanto em ven-
tilacdo liquida (em vez de respirar ar atmosféoig@urificado, as cobaias inicialmente
afogavam-se no liquido, enquanto o mesmo enchg@adhpulmao; a seguir, o liquido
transportava gases respiratorios, e a cobaia coiasegspirar normalmente no liquido)
quanto em sangue artificial (substituicdo de pautela totalidade do sangue da cobaia
por microemulséo do liquido estudado; o liquidodaeana funcdo da hemoglobina em
carregar oxigénio e gas carb6nico para o inteasratlulas). Um exemplo de fotografia
onde um rato esta submetido a ventilacdo liquida @waora mistura de compostos per-

fluorados encontra-se na Figura 1.

A matriz carregadora dos gases respiratérios mw@alinterfere nos processos do
metabolismo, deve possuir alta densidade (paralsxpo ar dos pulmdes), pressao
osmotica e tensao superficial semelhantes ao dpsaratural e, obviamente, alta solu-
bilidade de Qe CQ, de forma a carregar suficientes quantidades deessgaara a res-
piracéo e evitar a formagéo de bofi43 Conforme anteriormente citado, os PFLs em
geral suprem esses requisitos. De forma geral, fisigg@alcanos solubilizam até 40%
em volume de ¢* (caso da perfluorodecalina). Dentre os PFLs edbslpara tais a-
plicacdes, cita-se o Oxycyte, da empresa Oxygeth&iapeutics (néo é divulgada sua
composicao), perfluoro-n-octanais e trans perfluorodecalinas, perfluoro-2-butil-
tetrahidrofurano, perfluoro-2-propil-tetrahidropig perfluoro-1-bromooctano, alguns

<% Torna-se

perfluoroéteres, bem como misturas em varias coigies desses PFE
interessante o estudo aprofundado de mecanismigedémento local e termodinamico

da solvatacdo dos gases respiratoeo©, e CQ nos liquidos perfluorados, para fins
dedesigninteligente de composicao das formulacdes de nestcarregadoras de gases,

bem como da elucidagao de detalhes termodinamiessgurais dessa solubilizagao.



Figura 1. Rato submerso em PFC, onde tanto o oxiggranto o gas carbonico envolvidos na respiragao
sdo dissolvidos em grandes quantidades. Acimaplrfétie do PFC, encontra-se agua, onde estdo imer-
sos peixes. A figura mostra a pequena solubilidadaua entre PFC e agua, bem como mostra que os

PFCs possuem densidade maior que a da agua.

A ferramenta escolhida foi a simulacdo computadigoa Dinamica Molecu-
lar®, que possibilita, a nivel molecular, o estudo epedades fisico-quimicas e estru-
turais de liquidos de forma detalhada, pelo comhexio das energias de interacao lo-

cais, bem como da trajetoria de todas as partidalasstema estudado.

2.2. A DINAMICA MOLECULAR

A Dinamica Molecular é uma ferramenta computacioped se utiliza de descri-
cdo da Fisica Classica dos atofnd3esta forma, todos os atomos sdo considerados
massas puntuais, que interagem mediante forcamtaseas dadas pela lei de Newton,
sob diversas formas:
d7 dp _

= = W) (1)

ﬁ: __)= — =
ma=m s a



OndeF é a forca exercida na particulaa massa, a aceleragéi¢segunda deri-

vada da posi¢édno tempo)p 0 momento linear associadd%(r) € o gradiente do
potencial instantaneo dependente do tempo. Padiitul@ da trajetoria de uma particu-
la, calcula-se o potencial gerado pela interacdo caesto do sistema num temigo
Obtida a forca resultante, calcula-se a aceleragacseguir, a nova posicdo num tempo
totot.

2.2.1. O Campo de Forca

A funcéo potenciaV/(r) descrita na eg. (1) ndo possui forma analitica codhe
sequer para duas particulas interagentes; derfatoexiste forma analitica para o po-
tencial puramente van der Waals de duas particodesagentes. A forma da funcao
potencial € aproximada por diversos métodos. A apr@agdo mais utilizada € a aditivi-

dade do potencial entre pares:

N-1 N

{GEDIPNAG @)

i=1 j>i

uma vez que nao ha modelo fisico analitico pamagfo entre trés ou mais corpos. Na
eg. (2),N é o numero total de particulagy., atomos. A aproximacao para termos que
envolvem interacdes de trés corpos tratdveis maitangentee.g.de deformagédo angu-

lar, € analoga.

A segunda aproximacao utilizada em todos os cam@dsrca é a separacao da

fung@o potencial em diferentes contribui¢cdes, cosspeis termos de acoplamento:

V(r) = Ve + Vo + V(p + Vwaw + Veow + Vacopl (3)
Onde:

i.  V(r) simboliza a funcao potencial total descrita pelmpa de forca,
ii. 'V, é o potencial de interacdo para estiramento dedmantre dois ato-
mos;
iii. Vg é o potencial de interacdo para deformacdes amguéntre trios de

atomos;



iv. V,é o potencial de interagdo que representa a engzgessaria para al-
terar o angulow entre dois planos de atomos formados por um atomo
central ligado a outros trés (diedro impréprio);

v. Vyrepresenta o potencial torsional de rotacdo enotdemuma ligagéo
(diedro proéprio)

vi.  Wgwé€ o potencial de Van der Waals necessario paraelesdnteracdes
intermoleculares ou intramoleculares de longo @eae. particulas se-
paradas por mais de duas ligacées quimicas;

Vii.  Vcou identifica o potencial de Coulomb de interacdegr@taticas, tam-
bém necessario para modelar a interacéo eletazstiilongo alcance;

viii.  Vacopl € 0 termo destinado a tratar de acoplamentos eatmtros ter-
mos, principalmente os primeiros trés. Apesar deridg na eq. (3) para
fins de generalidade, o acoplamento entre contii®s ndo é comumen-
te utilizado (ndo o é no presente trabalho e n&d re@is mencionado),
uma vez que aumentaria consideravelmente o custputamonal, tor-

nando as simula¢gdes mais longas.

A seguir, descreve-se brevemente a forma utilizeda Campo de Forca AM-

BERY, utilizada no presente trabalho.
2.2.1.1. Potencial de estiramento de ligacao

O termoV,, mostrado na eq. (3), corresponde a estiramemtdigatao.e. mu-
dancas no comprimento de ligacdo. Esta interagieméminada 1-2, uma vez que des-
creve a interacdo de atomos separados por aperadigagao quimica. Utiliza-se o

modelo de mola. A forma utilizada é a seguinte:
1M 2
V.= Ez Kr,n (rn - 7"eq,n) (4)
n=1
Onde:
Ny € 0 numero total de ligagbes quimicas;
Krn € a constante de for¢a de cada ligagao

rn € o comprimento de ligacdo instantaneo da ligagéo



regn€ O comprimento de equilibrio daésima ligagéo.

Implicita na forma utilizada esta a aproximacaort@arica da estiracédo. De fato,
nas simulagbes de Dinamica Molecular ndo sao desdormacdes e quebra de liga-
cbes, fenbmenos que, embora comuns em sistemas meaessitam de potenciais a-

narmoénicos (e ndo-analiticos) para serem descritos.
2.2.1.2.Potencial de deformacao angular

O termoVg, mostrado na eq. (3), corresponde a deformacdpdaaasi.e. mu-
dancas no anguléformado por trés atomos ligados em sequéncia.teste é dito 1-
3, uma vez que afeta atomos separados por dugdégguimicas. A forma utilizada é
anéloga a do potencial de estiramento de ligagddarmonica:

1 Ng 2
Vo = Ez KG,n(en - eeq,n) (5)
n=1
Onde:
Ng € 0 numero total de trios de atomos ligados em sewé
Ko n € a constante de forca associada a cada angulo
6, é o angulo instantaneo do n-ésimo angulo e
Beqn€ 0 angulo formado peleésimo trio de atomos no equilibrio.

2.2.1.3.Potencial de deformacao de diedros improms

Por definicdo, o campo de forca AMBER desprezatermial de deformacéo de
diedros improprios. Durante a parametrizacao, pegencial é incorporado aproxima-

damente em outros termos.
2.2.1.4.Potencial de deformacéo de diedros proprios

Sejam quatro atomos ligados em sequéncia. O fidan@do pelos trés primei-
ros e o plano formado pelos trés ultimos formamamgulog. Esta interacéo é dita 1-4,
pois 0 primeiro e o segundo atomos envolvidos est@arados por trés ligacées quimi-
cas. Diferentemente dos trés primeiros termos deafu potencial, os diedros proprios
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nao possuem somente uma conformacéo estavel, rdasnpse apresentar, por exem-
plo, nas formagis, trans, gauchgdentre outras. Devido a essa diferencga, o terano d
funcéo potencial referente a diedros préprios nate ger harménico como 0s outros,
mas sim periodica. No campo de forca AMBER é @&da a forma de Ryckaert-

Bellemans:

N

V, = Z i Cpilcos (@; —m)]" (7)

17
i=1n=1

Onde:

Ny € 0 numero total de diedros proprios;

Chi é a enésima constante de forca para o diedro
@ € o angulo de diedro proprio do i-ésimo diedro
2.2.1.5.Potencial de Van der Waals

O potencial de Van der Waals descreve as intesaigbermoleculares dos ato-
mMos ou sitios interagentes. Conforme mencionaderianhente, ndo ha forma analitica
conhecida para o potencial de Van der Waals. Dastfermas conhecidas, a mais uti-
lizada é a de Lennard-Jofi&gor se adequar bem & forma do potencial de Vadde
als e possuir relativo baixo custo computacionagarando-se, por exemplo, a forma
exponencial do potencial de BuckingHdn#\ forma do potencial de Lennard-Jones (no
presente trabalho, bem como na maioria das pubksagerdo utilizadas as expressoes
“potencial de Van der Waals” e “potencial de Lekhdones” como sinbnimos) € des-

crita por

N-1

N oy 12 oy 6
Vvaw = Z Z {4gijaLj,ij [(?j) - (?j) ]} (8)

i=1 j>i
Inicialmente, definimos; como o mddulo da distancia entre os sitios deante
caoi ej, § como a profundidade do poco potencial (valor dempaal no minimo da
funcao) entre dois sitios idénticoe g; como a distancia finita na qual a interacdo en-
tre dois sitiog é nula (deve ser finita uma vez que, a uma digén€inita, qualquer
interacdo € nula). A forma geral da funcdo de Leidanes (8) encontra-se na Figura

2. Conhecendo-se (ou medindo ou calculando) esisspdrametros para cada sitio de
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interacdo, calculam-se estes parametros paragdegantre sitios distintos, mediante
. ~ . _1 _

as regras de combinacdo de Lorentz-Berthelon seja,o;; =5(0ii +a]-j) egj =

J&ii&jj- Desta forma, ndo é necessaria a parametrizacéaddeum destes termos “cru-

zados”; apenas o conhecimentogil@ o; para cada sitio(e j) permite calcular a inte-
racdo de Van der Waals. Na eq. (8), ainda apanecearametros,, de amorteci-
mento, de forma a que a interacdo de Van der \Waalksua peso realistico no potencial

total. Para interagdes intermolecularm@s,; sempre assume o valor 1.

Foential Functon &

o]

Figura 2. Funcao potencial de Lennard-Jo@dsVyqw) €m funcdo da distancia(=r). Sao apresentados
os parametrog, definido por Vygw(r= 0)=0 e & := Vygw(rmin), Onder i, € 0 valor da distancia na qual o

potencial apresenta o minimo global.

Segundo a filosofia do campo de forca utilizadiioside interagcdo intramolecu-
lares separados por 3 ou mais ligac@esgue nédo sao descritos por nenhum dos ter-
mos de potencial de interacdo anteriores (ou, 80 das interacdes 1-4, que ndo sdo
corretamente descritos somente via deformacéo elfradi), interagem como formas
amortecidas do potencial de Lennard-Jones. Paraagsarametrar ;; toma diferentes
valores. Este parametro € considerado igual aerarmteracdes 1-2 e 1-3, uma vez que
estas interacdes sdo descritas somente pelos t¥fradg, absorvendo-se as interacdes
de Van der Waals nas constantes de for¢ca correspi@sdd®ara interagdes 1.
assume o valor de 0,5, segundo a convencéo do Cdenporca AMBER'. Por fim,
para sitios afastados por interacdes 1-5 ou maiscmforme descrito no paragrafo
anterior, ligacdes intermoleculares sem conexamigaj, este parametro assume o va-
lor 1, o potencial de Van der Waals ndo é amorteeitbdas as interacfes sao conside-

radas como intermoleculares.
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O expoente 6 na eq. (8) possui fundamentacéo &btice obtido via calculo
quantico de forcas de atracdo do tipo London (dipmdtantaneo-dipolo induzido). J4 o
expoente 12 ndo possui justificativa tedrica, poééommais largamente utilizado por ser
o dobro de 6. Apos o calculo do termo elevado #&aseaténcia, basta eleva-lo ao qua-

drado para se obter o outro.

Devido ao fato de que o potencial de Lennard-Jpoele ser desprezado (por
possuir curto alcance e modulo pequeno) para gdesaa grandes distancias, podem-se
fazer diversas aproximacoes para esta interacdupde a evitar a contagem de muitos
sitios interagentes. Uma delas, e a mais simpbesjste em truncar o calculo da intera-
cdo de Van der Waals a uma distancia definida, abdandecut-off, isto €, a interacéo
de Van der Waals somente é contabilizada em uneaaeséntrada no sitio interagente
em questao e com raio igual a distancizwuteoff Apos, ela é desprezada. Outras meto-
dologias incluem, por exemplo, a substituicdo, apdsstancia deut-off da funcéo de
Lennard-Jones para outra que decaia a zero matanagnte. Neste trabalho, a intera-
cdo de Van der Waals foi calculada até um raioueffde 1,3 nm; apoés, ela foi des-

prezada.
2.2.1.6.Potencial de Coulomb

O potencial eletrostéatico, ou potencial de Couloatb¢contrario do potencial de
Van der Waals, possui expressao analitica e é sgnpl

N-1 N

4iq;
VCoul - Z Z Acoul i 47rel£;rl] (9)

i=1 j>i

Onde:
g € a carga eletrostatica da partidula

Acour,ij @SSUMe valor zero para interagdes 1-2 e 1-3; 8,88 interacbes 1-4

e 1 para as demais, de acordo com a filosofia AMBER
£ € a constante dielétrica do meio;
& € a permissividade do vacuo e

rj € a distancia entre os sitios;.
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Seguindo a filosofia do Campo de Forca AMBER, csitla de interacdo possui
carga puntual distinta, levando em consideracadifesentes ambientes quimicos em
que o sitio possa estar inserido. Essas cargas frakuladas via metodologia RESP
Ao contrario da interacdo de Van der Waals, deocaltance (ha eg. (8), a distancia
entre os sitios aparece com expoentes -6 e -lifljermcdo de Coulomb decai apenas
com expoente -1, o que a torna de longo alcanc@pese podem desprezar as contribu-
icOes de interagcOes com distancias acima de undeagorte. Assim, para evitar a ne-
cessidade de contabilizar explicitamente muitasagemteracdes, utilizam-se funcdes
menos custosas computacionalmente como o méto8orma de Ewaldu suas modi-
ficacOes, dentre as quais se destaPamicle-Mesh EwaldPME) e Smooth-Particle-
Mesh EwaldSPMEJ?, as quais seréo descritas mais adiante. Parasernpeetrabalho,
utilizou-se o calculo direto de interacdo de Coudaae 1,3 nm (0 mesmo raio det-

off para a interacdo de Van der Waals). Apos esse, Yaiaitilizado o método PME.

Em suma, incorporando as egs. (4) a (9) em (3&noisie a forma completa da

funcao potencial conforme a filosofia AMBER:

1 Np 2 1 Ng 2
V(T) = _Z Kr,n(rn - req,n) + _Z K@,n(en - geq,n)
2 Lup= 2 Lup=

Ny 5

A

+ Cn,ilcos (¢; —m)]"

o\ (0i\°
5] 2l
{4€ijaL],ij [(E) B (T_u> ]}

“ qi9;
Coulij T o
M 4reeyry;

~
I
=
S
1l
=

(10)

T
=

~.
1l
=
~.
Vv
~.

+
T
I
1=

. +
M=

~.
1l
=

~.
Vv

L

O Campo de Forca, além de uma forma para a fungi@ngal, deve prover pa-
rametros (ou o método de obté-los em conformidade @s ja existentes) que tornem a
eg. (10) provida de significado fisico. A partir adl@a conformacéo das particulas per-
tencentes ao sistema em estudo, calcula-se, pdagesticula, a funcao potencial total.
Derivando-a, obtém-se a forca a qual ela estétaujei
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2.2.2. O Algoritmo Leap-Frog

Uma vez que a definicdo de tempo continuo seri@weV (ou mesmo impossi-
vel) tratando-se de computadores, torna-se neagssarDinamica Molecular, discreti-
zar o tempo, de modo que a evolucdo temporal pedeista como uma colecdo de
“fotografias” do sistema. Para isso, é necessaudliaacdo de algum algoritmo que
resolva as equagfes do movimento em intervalosetiiscde tempo, chamados passos
de integracdo. No presente trabalho utilizou-ségorigmo Leap-Frog”, uma variante

do algoritmo de Verl&t. Este algoritmo é sumarizado pelas seguintes égqeac

5(e+2) =5 (e- L)+ 194 (1)
2(t+66) = 7(0) + B (t + %) 5t (12)

Onde? é a velocidade da particuld, o passo de integraca®(t) a forca apli-
cada na particulan a massa da particula‘e vetor posicaoEsse algoritmo, além de
produzir resultados muito proximos dos outros étigms de integracdo, comoMerlet
original ou oVelocity-Verlet®, é robusto frente a flutuacdes, por utilizar-seveleres
de velocidade e forca intermediarios entre o tetm@ms tempostd ao invés de so-
mente os Ultimos. Suas principais caracteristi@asasconservacdo do momento e da
energia total do sistema, mesmo usando passosedgagdo relativamente longos. Sua
alta performance faz com que seja um dos algoritledstegracao mais utilizados para

sistemas poliatbmicos complexos.
2.2.3. InteragOes Eletrostaticas a Grandes Distancias

Conforme mencionado na sec¢éo 2.2.1.6., referefutlecdo potencial eletrostati-
ca, métodos como &omas de Ewaldlou suas variantes sdo utilizados para o célculo
as interacdes eletrostaticas apos certa distémecree$ma a partir de onde a interagcéao de
Van der Waals é desprezada). A distribuigfi§) de cargas eletrostaticas do sistema

em estudo pode ser escrita como:

N
pG) = ) 4;8G —7) (13)

Jj#i
Ondegq; representa a carga da partiquess (7 — ') é a fungéad de Dirac tridimensio-
nal.
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De acordo com a Soma de Ewald, constroem-se fangéeassianas centradas
nas particulas carregadas (da mesma forma quene@efudelta), de forma a que suas
integrais possuam o mesmo médulo da carga em gu@st®m com o sinal invertido.
Desta forma, a densidade de cargas puntuais passadifusa no espaco, originando
funcdes de distribuicdo de densidade de carga.tistsformacao impossibilita a utili-
zacdo da equacgdo de Coulomb para as interacOesstlgtas, por ser uma expressao

que utiliza as cargas puntuais.

Separando as componentes da energia potenciegntfes interacbes couldom-

bicas:

Vcoul,tot = Vcoul + Vrecip - Vauto + Vsup (14)

OndeVqoui ot € @ fungdo de energia potencial coulémbica tttgly € a compo-
nente calculada diretamente pela definicdo (9)spaeop real até o raio det-off pré-
estabelecidoYecip € a componente calculada a partir do rai@wteoff no espaco reci-
proco, Vauo € 0 desconto da energia potencial da interac&mam com suas réplicas
nas condi¢Bes periodicas de contorno (que ser@seapradas em breve)\ig,, € um
termo de correcdo (geralmente de valor pequena)gfaitos de superficie que, em cai-

xas de simulacéo cubicas, é dado por

(15)

i=1
OndeL é o comprimento da caixa de simulaggi@ carga da particuleer, sua

posicao.

A maior parte do custo computacional de uma sig@idasta no célculo da inte-
racdo couldmbica, uma vez que a mesma decai conveosd da distancia. Utilizando a

Soma de Ewald, o custo computacional diminui.

A evolucdo do método de Somas de Ewald gerou ododtarticle-Mesh E-
wald (PME) em que, em vez de trabalhar as Somas diretamergspaco continuo, um
grid, ou malha, é criado, tdo fino quanto se desejeteepola-se a Soma de Ewald no

espaco reciproco, utilizando-se para esse fim stdgealgoritmos para Transformada de
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Fourier, um dos quais € a Transformada Rapida dedfpdesenvolvida especialmente

para tratamentos numéricos computacionais.

Os métodos envolvendo Somas de Ewald, o tradicionBME e o Smooth-
Particle-Mesh Ewald (SPMB)aseiam-se na separacaoMigi, de decaimento lento,
em duas parcelas de decaimento rapido. Conformeiomagio anteriormente, colocam-
se gaussianas de sinal invertido nas posi¢cOesatigascoriginais que compdem a densi-
dade de carga do sistema. Retirando-se as caligas® e projetando as fungdes gaus-
sianas nessgrid, ou mesh faz-se a interpolacdo nos sitios intermediarmgrdd. As-

sim, a densidade de cargas modificada toma a forma:

> 1r: —
pmesn(B) = 1. [ W =P)p) @ (16)

SendoR as posicdes discretas definidas pelesh W representa a funcao de
interpolacdo da densidade de catga,tamanho da caixa (sendo a mesma cukica),
separacdo de pontos oweshe p(7) a densidade de cargas originais. Na eq. (16}ea in
gral simples apresentada deve ser considerada breaagdao de uma integral tripla,
com limites de integracdo adequados para o sistientordenadas utilizado. A partir
dessa metodologia, diminui-se ainda mais o custgatamional relacionado com inte-

racOes eletrostéticas.
2.2.4. Condig6es Periodicas de Contorno

A simulacdo de sistemas na ordem o pérticulas, aproximadamente o niime-
ro de moléculas em uma amostra macroscopica, @mbwte intratavel do ponto de
vista computacional. De fato, sdjgo nimero de particulas em um sistema. Para com-
pletamente especificar 0 estado instantaneo desems, sd0 necessarial compo-
nentes do vetor posicar, { e z), 3N componentes do vetor velocidad@Ncomponen-
tes do vetor forca. Para o calculo do campo padénoi qual esta inserida cada uma das
N particulas, € necessario avaliar as interagfest@dos 0s vizinhos (ou pelo menos 0s
mais proximos). De qualquer forma, o custo compoitet impede que as caixas de
simulacdo crescam sem limite. Caso simulassemosistema de tamanho adequado
computacionalmente, mesmo assim esse sistemaaestgeito a efeitos de superficie
muito grandes, uma vez que o sistema estudadorsaiia menor que qualquer porgcéo
de matéria macroscopica. A saida é utilizar as ¢oediperiodicas de contorio
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Para utilizar condi¢des periddicas de contornopetizando a simulagédo de um
sistema muito grande a partir da simula¢do de stersa muito menor, criam-se répli-
cas ao redor da caixa de simulagdo, mais ou menne celas unitarias em um cristal
infinito. Em cada réplica da caixa, existem réida todas as particulas da caixa simu-
lada, realizando a mesma trajetoria. Descartands seteracdes da particula com suas
réplicas, mimetiza-se, sem aumentar muito o custoepatacional, um sistema maior.
Quando uma particula penetra alguma parede da daix@mulagéo, sua réplica em
outra caixa toma seu lugar, entrando pela facetaposn mesma direcao e velocidade,

permitindo a manutencédo do niumero de particulasadotsistema.

O mesmo raio de corte definido no paragrafo amtériutilizado para a criacdo
de umdista de vizinho¥. Sua utilidade é tornar desnecessario, a cada passitegra-
céo, contar quais interacdes interparticulas semfuladas pelos métodos de curto al-
cance e quais serdo contabilizadas pelos métodimmge alcance, como BME. Esta
lista é atualizada em intervalos regulares (nogmtestrabalho, foi atualizada a cada 10
passos de integracdo). Apesar de ndo parecerpessfa por vizinhos é demorada,
uma vez que é necessario contabilizar as distadeiadsdas as particulas do sistema
entre elas, e a utilizacdo de raiz quadrada é weepso demorado computacionalmen-

te.

Na pratica, define-se um raio de corte, assim coa®interacbes de Van der
Waals, menor que metade da diagonal da caixa,guétiaa a contabilizacdo de intera-
cbes da particula com suas réplicas, bem comor evitentagem dupla que ocorreria
caso contassemos a interacdo de uma particula ctvenroais a réplica dessa outra,

contabilizando duas vezes a interagdo com a mesma.
2.2.5. Termostato e Barostato

Para manter a relacdo entre o experimento conipotce 0s experimentos
empiricos, € necessario conhecer e controlar agertypa e a pressao dentro do sistema
em estudo. Na formulac&o original da Termodinaristatistica’, temperatura e pres-
sdo sao constantes ansemblasotérmico-isobarico. Na pratica, temperaturaesgio
devem ser corrigidos em intervalos regulares, tahcio-se a temperatura via velocida-
des das particulas e pressao via coordenadas. &gestagdes se provam necessarias,

uma vez que, por friccdo, colisbes, erros de iatgy ou arredondamento, o sistema
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pode aumentar ou diminuir a temperatura e a presséo correspondente variagcdo na

energia total, o que é desprovido de sentido fisico

O termostato de Nosé-Hoo%&rutilizado no presente trabalho, baseia-se na i-
deia de um banho termostatico infinito na tempesatle interessd,,, que circunda o
sistema. Caso, ao calcular-se a temperatura iaseeit do sistema, a mesma apresente
valor diferente dd, o sistema lentamente deve retornar a essa tetufzecse referén-

cia, mediante as seguintes equac¢des modificadamdionento:

ot ot - ot
v (t + ?) =7 (t - 7) + S8tE(t) —n(O)7(t — ) (17)
ot 1
7(t + 6t) =7(t) + 5ty (t + 7) (18)
1an |- (, . 6t\|* _ 3NkgT,
I m (e g)| -2 (19)
n(t + &t) =n(t) + ot 0

Onder(t) é o parametro de acoplamento do sistema com mlaninostatico € um
fator de friccdo, controlando a velocidade do flabeoenergia. Evitam-se fluxos instan-
taneos de troca de energia, visto que isso podatiaar diversos efeitos nao-fisicos.
Essa constant® pode ser adaptada tanto para as necessidadegeaas{slependendo
qual é a substancia simulada) quanto para o tipestielo. Dessa forma, quanto maior
for a diferenca de temperatura, mais répido o étgora corrigir4. Este termostato gera
corretamente o conjunto de velocidades do sistémdorma a gerar uma distribuicdo

maxwelliana.

O barostato de Parrinello-Rahrftagé uma modificacdo do barostato de Ander-
se??, que utiliza um pistdo de “mass@’para controlar o volume e a presséo na caixa
de simulacdo. Diferentemente do ultimo, o barosdat®arrinello-Rahman permite mo-
dificacdes anisotropicas na pressao do sistemdinBas gerais, 0s vetores que formam
a caixa sao submetidos a equacdes do movimentmlzatds pelo termostato de Noseé-
Hoover. As velocidades das particulas também sofmeaificacdes em suas equacdes
de movimento. As equagOes modificadas no algordedéarrinello-Rahman sao mais
complicadas do que as do termostato de Nosé-Hoeweleitor interessado pode con-

sulta-las no trabalho original.
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O termostato de Nosé-Hoover e o barostato dereiaiRahman foram esco-
lhidos porque resultam em flutuagdes realisticaemgperatura e pressao do sistema, e
sao os mais recomendados quando o trabalho enwwigéds termodinamicas.

2.2.6. Analises

Dentre as diversas analises possiveis de dadokardss de uma simulacéo,
utilizaram-se célculos de densidade, entalpia dpaagdo, funcdes de distribuicdo
radial, funcdes de perfil de densidade numérical@itos de energia livre. A seguir, tais
analises serdo superficialmente descritas, umajuezeria necessario grande volume

de texto para aborda-las com alguma profundidade.

A densidade de um sistema (ou caixa de simulagibnguagem corriqueira) é
facilmente calculada, uma vez que é conhecido cendilahe particulas que o compdem,
suas respectivas massas e o0 volume meédio da canmeayez equilibrada. Nsoftware
Gromac§®, utilizado no presente trabalho, a densidade é&osmoutputsdo programa

g_energy presente no pacote do Gromacs.

A entalpia de evaporacao € aproximada cawig,,, = —U;,, + RT, ondeUjy €
a energia de interagdo intermolecular méBia constante universal dos gases a
temperatura absoluta. A energia de interacao imtiecular é calculada pela diferenca
entre a energia potencial total do sistema e agenpotencial de interacéo intramolecu-

lar.

As funcoes de distribuicdo radial [RDFs, @r)] descrevem a distribui¢céo de
matéria ao redor de um ponto de referémeidornecem a probabilidade média de se
encontrar uma particujanuma casca esférica de espesdura uma distancia da par-

ticulai, de acordo com a equacéao:

|74
95(r) = <Z 5(r —7y)) (20)

Ondep € a densidade do sistenvap volume,i(r-rij) € a funcéo delta de Dirac, as-
sumindo valor de 1 quanda=rj e 0 caso contrario. Aqgi-- ) representa a média sobre
o0 ensembleNa eq. (20)r € o modulo do vetor distancia; uma vez que senassime-
tria aproximadamente esférica na proximidade do séntral da RDF, as outras coor-

denadas esféricad,e ¢ foram anteriormente integradas e ndo sao maisdeyadas. A
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integral da funcdo RDF é proporcional ao numeroiondé particulas até a distancia
considerada. Tomando-se a integral total da RDFocomUmero total de particulas do
sistema, pode-se conhecer o valor absoluto deplatide um determinado tipo até um

raio escolhido.

Os célculos de energia livre de solvatacao dossgeespiratorios foram realiza-
dos via Integracdo Termodinamica. Define-se ummeat@®A, definido entre 0 e 1, que

“liga” ou “desliga” uma interacdo. A partir da TesdinAmica Estatistica, pode-se cal-
~ dG . . . .
cular a funga% em diferentes valores di&°, e integrar-se numericamente. A partir de

um ciclo termodinamico apropriado, obtém-se a aadnge padrao desejada.
3. MOTIVACAO E OBJETIVOS

N&o foi encontrada na literatura nenhuma tentatevraropor um campo de forca
compativel com a familia AMBER para compostos perthdos. De fato, as tentativas
de utilizacdo dos parametros originais do atomdlide® ligado a carbonos levaram a
erros da ordem de 20% nas densidades e entalpiasap@racdo calculadas. Dessa
forma, uma reparametrizacdo deveria ser levadatadiisto se deve ao fato de que os
parametros do atomo de fltor ligado covalentemeateampo de forca geral levam em
conta o fato de que todos os outros atomos ligad@sbono (ou pelo menos a maioria)
sao hidrogénios. Como nao héa hidrogénios ligadmerlaono nos PFC, a nuvem eletrb-
nica sobre os carbonos é seriamente modificada. fitar de generalidade, decidiu-se,
em vez de alterar os parametros do carbono teicag@@T), presente na totalidade das

moléculas organicas, alterar apenas os atomosiaie fl

Novamente, uma parametrizacdo apenas dos atonfasod@os perfluoroalca-
nos lineares e perfluorodecalinas néo resultou enconjunto de parametros Unicos
para o flior que gerassem erros baixos nas deresidadntalpias de evaporacao calcu-

ladas pelo grupo.

De acordo com Diast al®*

, existem evidéncias de que os atomos de fluor ter-
minais sdo mais responsaveis pela solubilizac&uxignio molecular do que os inter-
nos. Esta hipotese suscitou a idéia de que os atdenti§or presentes em grupos sCF
sao substancialmente distintos dos grupos—-€FCF<, e poderiam possuir um conjun-

to de parametros diferenciado dos outros agrupamebBessa forma, para o presente
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trabalho, decidiu-se parametrizar paralelamentgasos de fllor presentes nos grupos

CFs- (chamados F1) dos presentes em,~€FCF<, denominados F.

Portanto, o primeiro objetivo do presente trabdtiia parametrizacdo dos ato-
mos de fldor separados em F1 e F, usando comoiguapes-teste a densidade e ental-
pia de evaporacdo dos liquidos puros. Os compasiicsados como testes foram os
perfluoroalcanos lineares de dois a nove atomasd®no (a série homdloga dg€a
CoF20), bem como os isbmerass etrans da perfluorodecalina, 1gFs.

Como ja mencionado na Introducéo, uma das proptesdde maior interesse
dos PFC é a alta solubilidade de gases respirat@ifisn de verificar se o campo de
forca proposto concorda com os dados experimemeas®lvatacado, calculou-se a varia-
céo da energia livre de Gibbs de solvatagda.{) de Q a 298K em dois PFL modelos,
CsF14 € GiF15, Onde existem valores experimentais, via Integrag@modinamica. Es-
tudou-se, também, via funcdes de distribuicao r4BiBFs), a estrutura local da solva-
tacdo do oxigénio molecular nos PFCs, comparandmsos analogos hidrogenados,
de forma a obterem-se informacg@es a respeito daficagdo do liquido ao adicionar-se
o soluto, como formacédo de cavidades e reorgarozgg@&onformacéao local. Pela rela-
tiva falta de dados experimentais, foram realizestanente andlises para simulacdes

envolvendo @ o CQ, provavelmente sera objeto de estudo em outroalbrad.

4. METODOLOGIAS E EQUIPAMENTOS

Todos os célculos foram realizados ataster Vader, localizado no laboratério
do Grupo de Quimica Teérica da UFRGSclGster € composto de 12 nodos e possui
performancede pico tedrica de 1,06 Tflops. Sdftwareutilizado para as simulacdes de
Dinamica Molecular foi 0 Gromacs 4°0Todas as analises foram realizadas utilizando-
se 0s programag_energye g_rdf, partes do conjunto de programas do Gromacs. As
cargas atbmicas foram obtidas via metodologia RES® grupo. O célculo de energia
potencial intermolecular foi realizado com a opgéimn do mdrun excluindo-se con-

tribuicdes intramoleculares.

A parametrizacado aqui descrita foi realizada denfom ser compativel com o
campo de forca AMBERYJ9 Desta forma, todos os &tomos de carbono forawerities
como CT, com parametros idénticos aos do AMBER®§ir@l. Para os perfluoroalca-
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nos, foi utilizado comprimento de ligacdo C-F de382Z nm, calculado pelo grupo co-
mo a média do comprimento de ligacdo C-F paraia kémologa CECgF,, bastante
curto com relagéo a 0,1380 nm normalmente utilizz@AMBER99. O motivo desta
alteracdo € a mudanca bastante significativa dgodomanto de ligacdo nos PFCs se
comparados aos fluoretos de alquila, funcdo orgagie, junto ao Ckfoi utilizada
para a parametrizacao do comprimento de ligac&ampo de for¢a original. Esta vari-
acao do comprimento de ligacéo é devida a diferbagtante significativa de ambien-
tes quimicos entre as duas fun¢des. Para os hidoyeztos utilizados, o campo de for-
ca utilizado foi o AMBER99, sem modificacdes, a 1s&0 a separacao dos hidrogénios
alquilicos (HC) entre hidrogénios terminais (Hlinternos (H), de forma analoga aos
PFC. Alcanos e perfluoroalcanos foram representadosflexibilidadeie. podendo se
deformar de acordo com a forma natural do AMBERjuanto as moléculas de oxigé-
nio foram tomadas como rigidas ie. com barreirasstieamento de ligacdo e deforma-
céo angular grandes o suficiente para que taisrfends ndo ocorram, conforme ditado
pelo trabalho de Hans®nde onde os parametros da molécula de oxigénémnfoetira-

dos.

As simulacdes de liquidos puros foram realizadesnsembléNpT, com 400 ps
de equilibracdo e 400 ps de aquisicdo, com passueafgacao de 2 fs para os sistemas
com PFCs e 0,2 fs para os alcanos (devido a pequassa do hidrogénio, as oscila-
cOes das ligacbes com o mesmo podem tornar-seegranslficiente para a interrupcao
do célculo e um aviso deoftwarede que o sistema possa estar “explodindo”). Foram
utilizadas condi¢gBes de contorno periddicas paii@regfeitos de superficie. Os siste-
mas foram compostos de 513)(tholéculas do liquido em questéo. Para os calados
energia livre, foi utilizado passo dede 0,05, com 250 ps de equilibracdo e 250 ps de
aquisicao (totalizando 10,5 ns para cada sisteana)os ncensembldNVT de um sis-
tema de 512 moléculas do composto perfluorade,s@©u GF1s, € uma de @ No caso
do célculo da diferenca de energia livre de sob&iale @ entre hexano e perfluorohe-
xano, transformando as moléculas do solvente pedtlo no alcano, utilizou-se 0 mé-
todo slow-growth éxplicado no capitulo pertinente) com passd die 5.10 por passo
de integracdo. Para evitar colapso do sistema ceariagcdo dos parametros de Len-
nard-Jones, utilizou-se potenciaisftcoresc-alpha= 0,5,sc-power= 1,0 esc-sigma=
0,3. A descricéo do potencisbftcoree seus parametros encontra-se no trabalho de Ste-

inbrecheret af’. Para evitar acoplamentos indesejados entre ag;§asalas perturba-
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cbes nas interacOes de van der Waals e Coulomferipree realizar os céalculos sepa-
radamente. Em todas as simulagles, a temperatueritiolada pelo termostato de
Nosé-Hoovet e a pressdo, pelo barostato de Parrinello-Raffman

Para as simulacfes contendo moléculas de oxigéilinpu-se 10 ns de simula-
cdo, de modo a tornar as funcdes de distribuicdialra mais suaves possivel. Mais

detalhes sobre tais simula¢cdes encontram-se nulcagé resultados.

5. RESULTADOS

5.1. Parametrizacéo

Para a presente parametrizacdo, consideraranos®stde flior terminaige.
nos grupos —C§-como tipos de atomo diferentes dos internosanfatenominados F1,
enquanto os internos foram denominados simplesntenBara a parametrizacdo dos
atomos de fldor terminais, parametrizou-se #sCconstituido de dois grupos -€F
comparando-se sempre a dados experiméfffai©s passos realizados para a adequa-
céo dos valores calculados com os experimentaigedituoroetano encontram-se na

Tabela l.

Tabela I. Tentativas de parametrizacdo do perfetarm. Cada entrada na Tabela | é referente a uma
simulacdo de MD a 195K com os parametros de VanAtsals explicitados. Sdo mostrados os valores
absolutos das propriedades medidas bem como os ei@tivos aos valores experimentais1590
kg.m?>; AH,=16,1 kJ.mof). Inicialmente, ajusta-se de modo a concordar com a densidade e, em se-

guida,g, de modo a concordar também com a entalpia deoeagdn do composto.

o(nm)  gkd.mol')  p(kg.m®  Erro (%)  AHyagkJ.mol%) Erro (%)

0,3225 0,1550 1436 -10,2 - -

0,3150 0,1550 1520 -4,4 11,45 -29
0,3115 0,1500 1530 -3,8 10,87 -32
0,3115 0,1600 1575 -0,9 12,02 -25
0,3115 0,1700 1585 -0,3 12,66 -21
0,3115 0,1800 1604 +0,9 13,37 -17
0,3115 0,1900 1610 +1,2 13,85 -14
0,3115 0,2000 1649 +3,7 14,9 -7,5
0,3115 0,2050 1650 +2,7 15,38 -4,7



0,3110 0,2075 1660 +4,4 - -

0,3150 0,2075 1614 +1,5 15,34 -4,7
0,3150 0,2080 1617 +1,7 15,51 -3,9
0,3150 0,2100 1621 +1,9 15,62 -3,3
0,3150 0,2150 1617 +1,7 15,81 -2,1
0,3150 0,2160 1627 +2,3 15,99 -1,0
0,3150 0,2170 1629 +2,4 16,04 -0,7

Para os fluores internos, escolheram-se as pestlecalinas, que ndo possuem F
terminal. Salienta-se que, apesar das perfluortidasaapresentarem dois grupos >CF-
e oito grupos >C§f ndo ha melhor modelo para os grupos >@Hh liquidos, uma vez
gue o composto ciclico menos tensionado,@F;», € liquido numa faixa de 3 K, im-
possibilitando a descricdo adequada da fase lig@daoutros compostos ciclicos nao
tensionados seriam macrociclos, todos solidos empdeaturas comuns. A parametriza-
céo das perfluorodecalinas foi realizada inicialteesom um comprimento de ligagao
C-F incorreto, de valor 0,1302 nm, e ndo é aquitrada. Apesar disso, a simulacdo
com o comprimento de ligacéo correto, de valor 8218m, apresentou baixos valores
de erro e foram considerados satisfatérios. Urmaque ambos os isémeros da perfluo-
rodecalina,cis e trans, puderam ser corretamente descritos pelo mesmarntonde
parametros para o fldor, eles foram escolhidos comparametros para todos os ato-
mos de flaor internos (tipo F). Os parametros de dar Waals dos atomos de fldor
resultantes encontram-se na Tabela Il. Para finsalger completa a tabela, sdo mos-
trados inclusive os parametros dos atomos de carkipoale atomo CT.

As densidades e entalpias de evaporacdo calcudaedgzerimentafé dos PFC estu-

dados encontram-se na Tabela Ill e nas Figuras Bem como os erros relativos.

Como se V&, as divergéncias entre os valores edlasile os experimentais sdo em
geral pequenas, considerando-se o erro aceitastd tipo de analise em torno de 5%.
Apesar de haver claramente uma tendéncia a sulestsrdensidades dos PFCs, uma
parametrizacdo melhor exigiria muito tempo e esfa@gmputacional, e considerou-se
esse conjunto de parametros satisfatorios. Salsengadificuldade de anéalise do motivo
de os maiores erros serem encontrados nos PFlndet@ médio. A média dos erros
na densidade é 3,3% e na entalpia de evaporacgéo, 4%
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Tabela Il. Tipos de fltor e carbono e seus respexiparametros de van der Waals.

Tipo de Atomo a(nm) g(kJ.mol%)
F 0,3150 0,1550

F1 0,3150 0,2170

CT 0,3400 0,4577

Tabela lll. Densidades e entalpias de evaporac8dP&€& estudados. Aqui, subscritos “calc” referem-se
aos calculados no trabalho, enquanto “exp” referedrabalhos experimentais. Os dados calculados
encontram-se na forma XY, onde X representa aandalivalor, enquanto Y representa o desvio padrao
médio. Em parénteses, quando houver, sdo mostaadasnperaturas utilizadas para o calculo, de forma
a concordar com a temperatura do experimento eropi@uando ndo houver, assume-se temperatura de
298K. As referéncias encontram-se, em conjunt@nteda 68 das referéncias bibliogréficas, classifi
dos por letras. Quando houver mais de uma entresi@ tabela, o valor experimental considerado é a
média entre os valores fornecidos.

Com pOStO pca|c pexp EITO Ref AHvapycak: AHvapyexp EI'I'O Ref
(kg.m? (kg.md (%) (kJ.mol)  (kJ.mol') (%)
CoFe 162910 1590 +2,45 ab 16,0£1,0 16,1 -0,7 «cd
(195) (195)
CsFsg 155312 1600 -2,9 e 19,1+0,9 19,6 -2,6 e
(236) (236)
CsF10  1560+£15 1600 -2,5 f 21,9+1,0 228 -4,1 f
(273) (273)
CsF,  1510%12 1600 -5,3 g 24,9+1,1 26,6 -6,4 h,i
CeF14a 1630x21 1675 2,7 )kl 29,9+1,0 31,4 -4,7 [
C/Fe 1660x11 1745 -5,1 m 34,3+1,1 35,9 -4,6 i,n
CgFis 169748 1730 -1,9 m 39,3+0,8 41,2 -4,6 o
CoFo 1720£10 1799 -4.4 m 33,4+1,0 32,8 +2,8 d,p
(402)
CisCioF1g 1860+17 1917 -3,0 m 48,0+1,2 46,2 +3,9 o]
Trans- 1873+15 1917 -2,3 m 47,6x1.0 45,4 +4,8 q
CioF1s
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Figura 3. Densidades calculadas e experimentaigkgem®, dos PFCs em func&o do nimero de car-
bonos da cadeia (a entrada 10 corresponde asgredfkcalinas). Entre 2 e 9 carbonos, em losangps sé&
mostrados os valores calculados via Dinamica Mddec&Em quadrados, os valores empiricos. As per-
fluorodecalinas séo apresentadas com o valor erpatal em quadrado, o valor calculado para o isdbme-

ro ciscom um tridngulo e conx” o valor calculado para o isdmetrans
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Figura 4. Entalpias de evaporacéo, em kJ'ralculados e experimentais para os perfluoroalcanos
lineares e perfluorodecalinas em funcéo do nimercadbonos na cadeia. Entre 2 e 9 carbonos na cade
a, os valores calculados por Dindmica Moleculdizatido o Campo de Forca proposto sao apresentados
com losangos, enquanto os valores empiricos sdmbkrados por quadrados. Na entrada 10, correspon-
dendo as perfluorodecalinas, o valor calculado pasé@merccis € mostrado como um triangulo e o valor
experimental com umx”, Ja o isdmerdrans apresentou valor calculado mostrado com um “+alerv

experimental mostrado com um circulo.
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5.2. Energia Livre via Integracdo Termodinamica (TI)

Foram realizados célculos de variagdo de endwgéeria solvatacdo do oxigénio
molecular, Q. Para isso, criou-se 0 processo termodinamico ralgaidescrito a se-
guir. Fez-se inicialmente a destruicdo de uma nudédo gas estudado em vacuo, po-
dendo ser entendida essa transformacéo como oiveedatenergia livre de “criacdo”
da molécula. Fazendo o mesmo célculo de um sisegmdibrado com o solvente e
uma molécula do gas estudado, obtém-se algo coememia livre de “criacdo” ou
“destruicdo” da molécula solvatada. Descontandtedssgundo calculo o resultado do
primeiro, obtém-se a energia livre de solvatacagamAGs,. Os parametros do campo
de forca para a molécula de foram retirados de Hansen af®. Estes sdo = 0,3013
nm, € = 0,4078 kJ.mo! e carga -0,123 eontrabalanceada por carga +0,246re um
dummycentral, onde ‘& o0 modulo da carga eletrostatica de um elétretesEparame-
tros serdo utilizados em todas as simulagdes dempietrabalho.

Os valores dédG /dA) obtidos para uma molécula de, @o vacuo, encontram-
se na Tabela IV, e estes dados sdo mostradosma fte grafico na Figura 5. A inte-
gracdo numérica desses valores forneceu -609,21oKJen-732,05 kJ.mdi para as

interac6es de Coulomb e van der Waals, respectivi@ne

Tabela IV. Valores dé&iG/d) para o @ no vacuo, em kJ.mdJA]™. O pardmetrd é adimensional.
Para fins de claridade, incluiu-se uma unidadécfectfA], para diferenciar a unidade &G /dA) das
unidades convencionais de energia. “Div” signifitee o valor divergiu, calculado come;+o ou NaN

(not a numberexpresséo utilizada para divisdes por zero). &ntjdade de casas decimais esté inaltera-
da, conforme @utputdo programa.

A j—j(c:omomb)/kJ.moi[A]'l j—j(Van der Waals)kJ.md[A]™*

0 Div -1464,1
0,05 -1173,82 -1390,89
0,1 -1200,71 -1317,69
0,15 -1158,91 -1244,48
0,2 -1101,08 -1171,28
0,25 -1036,96 -1098,07
0,3 -970,014 -1024,87
0,35 -901,429 -951,665
0,4 -831,59 -878,46
0,45 -760,956 -805,255

28



0,5 -689,877 -732,05

0,55 -618,308 -658,845
0,6 -545,928 -585,64
0,65 -473,843 -512,435
0,7 -401,733 -439,23
0,75 -329,369 -366,025
0,8 -257,027 -292,82
0,85 -184,494 -219,615
0,9 -111,983 -146,41
0,95 -39,467 -73,2049
1 32,8454 3,04x10%
200
0 - VN
L 200 0,2 0,4 0,6 08 1
T -a00 A m
o V'S
g -600 . f
X 800 - A
S - B
§ -1000 o ®
V 1200 | ® ¢ @
-1400
-1600 |

AIA]

Figura 5. Valores d&lG/dA) em funcdo dd para a molécula de,o vacuo. Mostrado em losan-
gos, os valores para a perturbacdo em interacd€odiemb e, em quadrados as perturbacfes para as
interacdes de van der Waals.

Para a perturbagdo na energia livre da molécul@,dslvatada e equilibrada em
CsF14 € GF15 foram realizados calculos analogos, mostradosFigagas 6 e 7 e nas
Tabelas V e VI.
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Tabela V. Valores d&iG/dA) para o @ em GF.s, em kJ.mof[A]™. O parametrd é adimensional.
Para fins de claridade, incluiu-se uma unidadécfect}A], para diferenciar a unidade {#&G/dA) das
unidades convencionais de energia. “Div” signifieee o valor divergiu, calculado come;+o ou NaN

(not a numberexpresséo utilizada para divisdes por zero).

A ZX(Coulomb)/kd.mof{A]* Z(Van der Waals)kJ. md[A]™*
0,00 Div -1460,41
0,05 Div -1387,13
0,10 -1210,25 -1314,18
0,15 -1171,07 Div
0,20 -1114,03 Div
0,25 -1048,24 -1095,87
0,30 -981,09 Div
0,35 -910,92 Div
0,40 -839,39 Div
0,45 -765,43 -804,57
0,50 -690,61 -737,91
0,55 -615,58 -659,77
0,60 -540,02 588,12
0,65 -466,42 515,78
0,70 -393,43 -444.225
0,75 -321,63 -371,38
0,80 Div -298,80
0,85 -176,26 -222,66
0,90 -103,20 Div
0,95 -31,39 Div

1 40,66 Div
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Figura 6. Valores d&iG/dA) em fungcéo dd para a molécula de,@m GF4;. Mostrado em losan-
gos, os valores para a perturbacdo em interacd€odiemb e, em quadrados as perturbacfes para as
interacdes de van der Waals. Os valores que dragngimarcados com “Div” na Tabela V, ndo foram
inseridos.

Tabela VI. Valores dé&iG/d2) para o @ em GFyg, em kJ.mof[A]™. O parametrd é adimensional.
Para fins de claridade, incluiu-se uma unidaddcfact]A], para diferenciar a unidade @#&G/dA) das
unidades convencionais de energia. “Div” signifitee o valor divergiu, calculado come;+c ou NaN
(not a numberexpresséo utilizada para divisdes por zero).

2 (Coulomb)/kd.mot[A]* Z3(Van der Waals)kJ.md[A]*

A

0,00 Div -1460,35

0,05 -1184,97 -1386,24
0,1 -1211,85 -1314,35
0,15 -1169,79 -1241,66
0,2 -1115,68 -1168,29
0,25 -1049,21 -1096,96
0,3 -982 -1024,89
0,35 -912 -951,873
0,4 -840 -878,169
0,45 -766 -806,571
0,5 -691 -734,818
0,55 -615 -662,336
0,6 -540 -589,537
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0,65 -467 -515,38

0,7 -394 -445,692
0,75 -320 -372,117
0,8 -246 -298,652
0,85 -176 -224,701
0,9 -104 -148,159
0,95 -32 -78,0227
1 41 0,925051
200 -
o
0 T T T T r 1
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Figura 7. Valores dé&iG/dA) em fungéo dd para a molécula de,@m GF;s. Mostrado em losan-
gos, os valores para a perturbacdo em interacdo€odiemb e, em quadrados as perturbacfes para as
interacdes de van der Waals. Os valores que draengimarcados com “Div’ na Tabela VI, ndo foram
inseridos.

Os valores para a solvatacdo egk.¢foram -676,74 kJ.mdl e -733,61 kJ.mdl
para as interacdes de Coulomb e van der Waalsatsmente. Descontando a parce-
la devida & destruicdo do,Qestam -68,7 kJ.mo) considerado valor d&Gs, para o

O, no sistema. Comparando com o valor experimentall 86 kJ.mof 2°

Vé-se que o
erro relativo é alto. Como causas desse grandéodest@o a parametrizacdo simples do
liguido perfluorado e do Huma vez que ndo reparametrizou-se henhuma da&cumol
las levando em conta esse valor, e os parametrasop@ foram obtidos de um traba-
Iho que ndo envolvia calculos de energia livre. ds® salientar que parametros e algo-

ritmos que, em simulacdes “normais” de Dinamicaedalar, ndo interferem muito nos
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resultados, em calculos de Tl tornam-se fundameptaia a obtencdo de valores corre-

tos.

Reparametrizacdes e testes com outras metodoldgiaédlculo (alteracdo de para-
metros secundarios e diferentes algoritmos) tommanmito tempo e ndo foram levados

adiante.

Para o calculo dAGs,de G em GFg anélogo ao realizado comyFz,, resultou
em -670,77 kJ.mdl e -733,40 kJ.mdi para as interacdes de Coulomb e van der Waals,
respectivamente. O valor calculadoAi®s foi, portanto, -62,91 kJ.mdl Uma vez que
o valor obtido foi proximo ao calculado anterioreepara o @F14, indicando que nao
houve erros de integracao ou falta de equilibrag@diferentes passos de Apesar
disso, o valor experimental d€5s,de @ em GFig, de -1,74 kJ.mdi® mostra que o
valor calculado ndo descreve, quantitativamensehatacdo de £nos liquidos perflu-
orados estudados. Em calculos de energia livr& iiarros obtidos podem ser varias
ordens de grandeza diferentes dos experimentais,; dogbtencéo de valores diferentes
dos experimentais, porém na mesma ordem de granciar® é o caso, ndo deve ser
considerada ruim. Dessa forma, parametrizacfessuofisticadas devem ser feitas para

corrigir os valores calculados.

Como nao foi obtido resultado acurado nem confiadeskas simulacdes, resolveu-
se calcular a diferenca entre as energias livreohiatacdo de £em hexano e em per-
fluorohexano. Para isso, o parametro de acoplamemaez de ligar/desligar as intera-
¢bes com oxigénio, transforma os atomos de fliohielrogénio, formando o hexano.
Infelizmente, esses céalculos provaram-se demorddogis (iniciaram em meados de
15 de outubro de 2010 e até 01 de janeiro de 28&Jstavam completos). Assim que
as simulacgbes referentes a esse calculo terminggjam analisadas, serdo publicadas
em outro lugar. Como prévia, realizou-se um expemnim deslow-growth onde o pa-
rametroA é alterado a cada passo de integragdo. Assinzaaade uma simulacao de 4
ns (2.16 passos de 2 fs cada), com incrementos dé’ha/alor ded a cada passo de
integracdo, totalizando uma variacdotde 2.16x5.10°=1. Dessa forma, no caso do
slow-growth tempo el sdo interdependentes, possibilitando, por simpldstituicao

de variavel (viat(ps)=40001), a transformacéo do eixo das abscissas para igégra
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dimensionalmente correta. Os valoresi@d/A resultantes, bem como o ajuste com um

polindbmio do sexto grau, encontram-se na Figura 8.

t (ps)

0 T T T 1
$ 00

-50000

-100000 -

-150000 -

-200000 -

dG/dA (kJ.molL.[A]?

-250000 -

-300000 -

Figura 8. Derivada da energia livre de Gibbs ceapeito a\ em funcao do tempo para a trans-
formacado hexano-perfluorohexano. Em cinza, os dadass a partir da simulacdo dew-growth.Em

preto, o ajuste a partir de um polindmio de gra@&empo e o transcorrer desdo intercambiaveis

(t(ps)=400Q\ ).

A integracdo desse polindmio resultou em -50,14 &FnRealizou-se um novo a-
justecom um polinbmio de grau 5, de modo a verificaneméncia entre os valores,
considerando essa diferenca aproximadamente oderiategracdo. A integracéo do
polindmio de grau 5 produziu -52,62 kJ.fhaindicando que o erro na integracéo é da

ordem de 2 kJ.mdl O valor experimental dessa transformacdoA/s,,, =

AGE ,—AGE, = —13,5—15,5 = —29 kJ.mol" ?>® Apesar de indicar uma melhora na
comparacdo com dados experimentais, deve-se salgune esses resultados séo preli-
minares, uma vez que ndo se dispde de resultadigsconraiaveisi.e. realizados via
integracdo termodinamica, onde para cada mudanca le@ninicialmente uma equili-

bracdo para posterior aquisicdo de dados.

Analogamente aos célculos com, Geria interessante realizar o0 mesmo procedi-

mento com o Cg) apesar disso, 0os dadosAlBs, para 0 CQ nao foram encontrados.
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5.3. Analises de Estruturacéo Local

Uma vez que os calculos de energia livre ndo femaes resultados satisfatérios,
partiu-se para uma analise local da solvatagado,dsmPFLs, comparando-0s com seus
analogos hidrogenados. Da mesma forma que nodaslde TI, os PFLs modelos fo-
ram o GF14 € 0 GFs. Foram propostos trés tipos de sistema distinboseado GY 14
ou GgY15 (Y= F ou H) e Q. Nessa secéo, perfluorohexano e hexano foramaoten-
te denominados C6, enquanto perfluorooctano e ocg@maenominados C8. O primei-
ro consiste em apenas uma molécula deifdundada de 512 moléculas de C6 ou C8.
Tais simulacfes foram descartadas, uma vez quardidade de estatistica nesses cal-
culos tornava as RDFs grosseiras e de dificil pne&tacdo. O segundo tipo consiste em
512 moléculas de C6 ou C8 e 102 moléculas d@récdo molarx = 0,15) ja inseridas
no seio do sistema. Dessa forma, este tipo devssternece melhores estatisticas para
os célculos das RDFs dos sistemas equilibradosmbldgavendo interacdes entre as
moléculas de @) tais solu¢des sao diluidas o suficiente parasmyavel desprezar as
alteracdes na estrutura local devido a interagokgossoluto. O objetivo do estudo
desse sistema € estudar mudancas estruturais nolidevido a solvatagdo do oxigé-
nio, como criacao de cavidades. O terceiro tipgisiema consiste em uma caixa tetra-
gonal com eixos x e y de comprimento igual aosaieaccontendo o C6 ou o C8 puro,
porém com eixo z alongado. A porcdo da caixa quecoétinha C6 ou C8 foi preen-
chida com 60 moléculas de racdo molarx = 0,10), em posic¢des iniciais aleatorias.
As configuracdes iniciais e algumas configurac@enago das simulacdes do terceiro
tipo para C6, a titulo de ilustracdo, encontramssé&igura 9. Na figura, sdo representa-
dos os atomos de oxigénio vermelhoslummmycentral cinza, o carbono tetraédrico em
ciano, flior em verde e hidrogénio branco. O dlapetio estudo desses sistemas é mo-
nitorar a equilibracdo dos sistemas, numa tentatevaliscernir e analisar diferencas
com relacdo a velocidade de equilibracdo. Iniciakeedefinem-se os nomes dos tipos
de RDF calculadas no presente trabalho. Uma RDRn&ia a funcéo de distribuicdo
de Y em torno de X, tomado como origem. Dessa fruma RDF OF indica a distri-

buicdo de atomos de flior tomando-se cada atoneaigénio como origem.

Serdo utilizados tipos de atomos, ao invés de elgmepara a definicdo dos tipos
de RDF. Desta forma, uma RDF OF1 indica a distgd#oide atomos F1 (atomos de
fldor terminais) com relacéo a oxigénios. Uma ROF @hdica a distribuicdo de todos

os tipos de atomos de flior com relagédo a atomaxidénio.
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Uma vez que a apresentacao individual de todaD&S Ralculadas, além de fasti-
diosa, levaria a um volume de informacado longosneeessario, mostram-se nas Figu-
ras 10, 11 e 12 as fung¢des CC, CF e CF1 calcufgataso GF14, tanto para o liquido
puro quanto no sistema do segundo igp@om 102 moléculas de,GA inseridas, solva-

tadas e equilibradas.

Nas Figuras 13, 14 e 15 sao apresentadas, de fomalaga as Figuras 10-12, as
RDFs calculadas parafg puro e da mistura com 102 moléculas de O

Como vemos, ndo ha qualquer modificacdo na estrutos liquidos nas misturas.
As RDFs séo idénticas, excetuando pequenas dissgrgssivelmente devidas a esta-
tistica finita do calculo. Esse resultado estaa®do com a literatura; realmente, Dias
et al®* explicam que os PFCs s&o altamente rigidos, poss@ileyadas barreiras de
torsdo. Dessa forma, a formacéo de cavidades tAstas no seio do liquido ocorre
com relativa facilidade, mesmo no liquido puro, né&oessitando de reorganizacao para
a estabilizacdo de solutos. Assim, nas RDFs dadidqouro as cavidades que serdo os
sitios de solvatagdo do oxigénio molecular ja egtésentes, e ndo se percebe nenhuma

alteracdo significativa na configuracdo média deeste.
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Figura 10. Funcdes de distribuicdo radial CC engdonda distancia, em nm, pargcG puro e mis-
tura equilibrada de ¢€,4/O..
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Figura 11. Funcdes de distribuicdo radial C-F entdio da distancia, em nm, pargk e mistura
equilibrada de ¢F14/0,.
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Figura 12. FungBes de distribui¢éo radial C-F1 engdio da distancia, em nm, pargk{ e mistura
equilibrada de ¢F14/0,.
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Figura 13. RDFs C-C em funcéo da distancia, emparg GFgpuro e mistura §F;/O..
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Figura 15. RDFs C-F1 em funcao da distancia, empamg GF;gpuro e mistura g4/O..
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Para comparacao, sdo mostradas, nas Figuras £618as funcdes de distribuicdo

radial para 0 mesmo tipo de sistema, porém com logméidrogenaddge. hexano.
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r (nm)

Figura 16. RDFs C-C em funcéo da distancia, emrafarentes ao i, puro e a mistura ¢€l,4/O..
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Figura 17. RDFs C-H em fungédo da distancia, emraferentes a §,, puro e a mistura ¢&l;,4/O..
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Figura 18. RDFs C-H1 em funcdo da distancia, em para GH;4; e mistura equilibrada de
CsH140s.

De forma andaloga, nas Figuras 19, 20 e 21 séo adastas RDFs calculadas para o
octano e a mistura equilibrada com O
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Figura 19. RDFs C-C em fungéo da distancia, empamg o GH;g puro e a mistura ¢€l;4/O..
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Figura 20. RDFs C-H em funcé&o da distancia, empara o GHg € para a misturagf;g/O,.
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Figura 21. RDFs C-H1 em func¢é&o da distancia, emparg GH;g e mistura de gH;4/O..

Como fica claro nas fung¢des de distribuicédo rachah os dois hidrocarbonetos, no-
vamente ndo ha mudancas estruturais evidentestmaues local dos liquidos. Este
resultado, em contrapartida ao resultado obtida padiquidos perfluorados, indica que
ndo ha solvatacdo do oxigénio nesses sistemas,vemgue, experimentalmente, o0s
alcanos criam cavidades de interacdo somente sanp& de espécies solvatadas (ou
potencialmente solvatad4$)ja que sd&o menos rigidos que os analogos peatiosr A
falta de mudancas estruturais indica que essaslat®s ndo sao formadas e, conse-
quentemente, ndo ha estabilizacdo do soluto nodeeamlcano. Fez-se ainda, para au-
mentar a simetria entre os sistemas hidrogenagesfleorados no presente trabalho, a
distincdo entre hidrogénios terminaés metilicos (H1) e os internas.g. metilénicos

(H).

Diaset al®

ainda afirmam que existem evidéncias de que gsogrdCFk terminais

seriam mais responsaveis pela alta solubilizagdoxigénio molecular do que grupos
internos, com base no aumento de solubilidade dessgrespiratérios em PFLs mais
ramificados. Para testar essa hipotese e verifieas modelo aqui proposto concorda
com essa previsdo, apresentam-se as RDFs calcpla@dass pares OF1 e OF, na Figu-

ra 22 para o g4 €, na Figura 23, as RDFs paradh{a
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Figura 22. Fung@es de distribui¢éo radial O-F emaiescuro e O-F1 em cinza claro parg@{m

funcéo da distancia.
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Figura 23. Funcdes de distribuicdo radial O-F emaiescuro e O-F1 em cinza claro para®em
funcéo da distancia, em nm.

Como fica evidente nas Figuras 22 e 23, os atoradstdrminais contribuem signi-

ficativamente mais para a primeira camada de sajdat No GFi14, a integral da curva

OF1 até o primeiro minimo possui um valor supediala curva OF. No caso d@Hgs,

além de maior valor da integral, o primeiro minier@ontra-se ainda em uma menor

distancia. Nesse caso, pode-se dizer que os atenitsor terminais estdo mais presen-

tes na solvatacdo do oxigénio molecular, sugermo® sédo eles que possuem maior

contribuicdo na estabilizacdo do soluto.

Mostram-se, a seguir, as funcdes de distribuic8@lramas misturas desH14 OU
CgHis e O nas Figuras 24 e 25.
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Figura 24. Funcdes de distribuicdo radial O-H emzaiescuro e O-H1 em cinza claro parasd.¢

em funcao da distancia, em nm.
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Figura 25. Funcdes de distribuicdo radial O-H enza&iescuro e O-H1 para gHzs em funcdo da
distancia em nm.

Da mesma forma que nos liquidos perfluorados, ha aparente maior aproxima-
céo dos hidrogénios terminais com relacéo aos &atmmxigénio, aproximacao tal que
0S primeiros maximos estdo mais deslocados pararggedistancias. Como no Campo
de Forca AMBER99 ndo ha distingcdo entre os paré@wnete H e H1, distingdo essa
feita somente neste trabalho, pode-se inferir guiar quantidade de atomos de flaor
terminais em torno do soluto ndo é devida sometmtibuicdes energéticas diferen-
tes, ou pela carga puntual mais negativa nos atdedisior, mas sim por efeitos estru-
turais dos grupos —GYprovavelmente devido a maior mobilidade dessesay termi-
nais com relagédo aos grupos internos, que possuesdimento estérico mais elevado.

| 64

Esta proposta esta de acordo com os resultadosreepéais de Diast al.””, podendo-
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se imaginar a elevacédo da solubilidade do oxigémtecular pela presenca de maior
guantidade de grupos terminais. Pela menor fadididke torsdo dos compostos perfluo-
rados, eles tém menor tendéncia de “enrolar-sehidodo estruturas mais esféricas,
como outras moléculas de cadeia grade. Dessa fosrmgrupos terminais, por estarem
sempre expostos, formam uma maior superficie lilenteracéo, levando a esse au-

mento de solubilidade.

Deve-se salientar que as RDFs calculadas e apadssmnteriormente para os sis-
temas com perfluorooctano sdo muito mais semelvatecalculadas para os alcanos
do que com o perfluorohexano. De fato, todas absasga apresentadas e que seréo
mostradas posteriormente claramente indicam qoubikdade e capacidade de solva-
tacdo de ©do perfluorooctano claramente devem ser mais $emies aos alcanos do
qgue ao perfluorohexano. Ja foi notado, no capreflerente a Integracéo Termodinami-
ca, que a energia livre de Gibbs de solvatacao@io molecular do perfluorooctano
€ aproximadamente dez vezes menor do que a dogretiexano, o que indica clara-
mente que o §F1g € um solvente ruim para oxigénio. Apesar diss®cehstantemente
aparece dentre os componentes de misturas paitag@&otliquida e sangue artificial
comerciais. Provavelmente, isso se deve a out@gmipdades fisico-quimicas deste,
como alteracéo na tenséo superficial ou pressaota@smque levem a uma melhoria na
formulagéo. Infelizmente, a composi¢do exata dessaturas comerciais ndo é divul-

gada, logo se torna dificil discutir com precisétas modificacdes de propriedades.

Apesar de podermos inferir conclusdes que concoramdados experimentais a
respeito da estruturacdo local nos liquidos perdidos, até agora nada diferenciou os
compostos perfluorados dos hidrogenados que ndsssitasse de explicacdo experi-
mental. De fato, as explicacfes até agora se l@msean outros estudos; os resultados
expostos até agora somente concordaram com dapgesregntais, mas nao diferencia-
ram hidrogenados de perfluorados com relagdo aatsgi@o de oxigénio molecular.
Conforme dito no inicio do capitulo, as simulagdesterceiro tipo foram concebidas
para analisar a taxa de estruturacao do liquideirppmao oxigénio em funcédo do tem-
po, dada uma configuracdo aleatéria do gas nunsz ‘gmsosa”’, com relacédo a “fase
liquida”. J& foram mostradas na Figura 9 configbeagrepresentativas dos sistemas no

inicio, meio e final das simulagdes.
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Nota-se, visualmente, a aproximacéao e a crescengtrpedo de moléculas de qa
“fase liquida”. Para monitorar os sistemas do tevdgo apos a equilibragcéo, calcula-
ram-se os perfis de densidade numérica glpaba os sistemas do terceiro tipo, a fim de

comparacao. Estes estdo mostrados nas Figurag,Z®g 2 29.
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Figura 26. Perfil de densidade, empara o sistema do terceiro tipgFe/O,, em funcgéo da dis-
tancia, em nm, no eixo z a partir do inicio da aaim cinza escuro, o perfil de densidade gdoEm
cinza claro, o perfluorohexano. Por causa da dif@rale escala entre o perfil de densidade de db
CesF14, SOMente é mostrada a regido pobre em perflucaoioex. a fase gasosa. Entre 0 e ~7nm e entre

~11 e ~13 nm, a densidade numérica do perfluorattesai da escala.
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Figura 27. Perfil de densidade, em#mara o sistemag8;4/0,, em funcédo da distancia, em nm, no
eixo z a partir do inicio da caixa. Em cinza escorperfil de densidade numérica dg &) em cinza cla-
ro, o perfil de densidade do hexano. Da mesma faueana Figura 26, somente é mostrado o perfil de

densidade do hexano na regido “gasosa”, por cauddaienga da escala entre os dois perfis.
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Figura 28. Perfil de densidade, emhrdo sistema do terceiro tipafzs/O, em funcéo da distancia,
em nm, no eixo z do inicio da caixa. Em cinza escarperfil de densidade do,®, em cinza claro, do
perfluorooctano. Da mesma forma que as figuragiantés, somente é mostrado o perfil de densidade do

perfluorooctano na regido pobre no mesmo.

2,5 -

1,5 A

Densidade numérica (hm-3)

0 1 T I I T 1

d (gm)

Figura 29. Perfil de densidade, emdo sistema do terceiro tipatds/O,, em funcdo da distan-
cia, em nm, no eixo z a partir do inicio da cakm cinza escuro, o perfil de densidade de&em cinza

claro, o perfil de densidade do octano.

Considerando coletivamente as Figuras 26-29, retaisialmente que os sistemas
com perfluorohexano e hexano, por possuirem maiatiNdade, sdo 0os que possuem
maior densidade de “vapor” na fase gasosa. Deatfluorooctano e octano possuem
densidade numérica baixissima nessa regidao. Focados perfis de densidade de
oxigénio, nota-se que as maiores densidades nwaséritcontram-se na interface entre

as duas “fases”. Isto ndo é muito surpreendentepssiderarmos que a densidade de
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carga no oxigénio molecular é elevada, apesar darmsa molécula pequena, compa-
rando-se com os sistemas apolares de alcanos ftwopealcanos. Este “pico” de den-
sidade do oxigénio é mais elevado nos sistemasamano e perfluorooctano, que,
devido a sua menor “volatilidade”, escapam menoa pdfase gasosa”, impedindo a
penetracdo das moléculas de oxigénio. A alta cdpdeide interpenetracdo do sistema
oxigénio/hexano, na Figura 27, culmina na alta fidddie das espécies nesse sistema,
levando a um perfil de densidade menos comportamo,formacgéo de picos de densi-
dade sem importancia, como o pico a 2 nm (dentrsettw liquido). Apesar dessas flu-
tuacdes grandes, nota-se que, dos sistemas mostedelas o que apresenta perfil de
densidade de oxigénio mais constante ao longoida da solvatacdo, oscilando entre
0,5 e 0,8 ni, indicando alta mobilidade do géas dentro e foraeio do liquido. Dos
sistemas apresentados, o0 que possui maior densidagérica de oxigénio dentro do
seio do liquido é o perfluorohexano, excetuando-eexano, que ndo apresenta densi-
dade distinta dentro e fora do liquido. Nos sisewmaano e perfluorooctano, a densi-
dade numérica do oxigénio dentro do liquido é despel, conforme mencionado ante-
riormente. Estes resultados indicam, novamente, dgrére 0os quatro sistemas estuda-
dos, o perfluorohexano é o que possui maior capdeida solvatacdo do oxigénio mo-
lecular. Torna-se interessante, a seguir, estudanmportamento das funcdes de distri-
buicdo radial dependentes do tempo, de forma adalua evolucdo dos sistemas até

sua equilibracéo.

Tomando com base a integracdo das RDFs DY (Y=F elDFbdummypresente no
centro de massa da molécula de oxigénio), € pdssorgorme descrito no capitulo de
Metodologias, calcular o niumero médio de particatasdeterminado rai§y a partir da
Equagéao 21.

'3
NE) = p f amr2g(r)dr (21)

0

Aqui, N(¢) é o nimero médio de particulas contidas em unweaesdk raid@ cen-
trada no atomo central considerag@ densidade numérica global (nidmero de particu-
las por unidade de volume), que é constante, poismero de particulas e o volume sdo
constantes, g(r) ou RDF € a fungdo de distribuicdo radial confodeénida na Eq.

(20). Como se pretende monitorar a evolucdo da RIbFatempo, € natural definir-se
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§

N(&t) = pf Anrig(r; t)dr (22)
0

Como o numero de particulas até o i tempat. Dessa forma, tomando-se as
simulagfes do terceiro tipo, imagina-se a fungéot) como tendo, com e t peque-
no, valores proximos a zero e crescendo com o aonderraio e do passar do tempo na
simulacdo. Pode-se, por exemplo, utiliZamomo o fim da primeira ou segunda camada
de solvatacéo, isto €, o primeiro ou segundo mingoa da funcédo. O extremo da pri-
meira camada de solvatag&o nos hidrocarbonetadd®é de dificil definicdo, uma vez
gue aparece um “ombro”. Apesar disso, vale-se od@a que o final da segunda cama-
da de solvatacdo no hexano corresponde a um \etoavelmente proximo dedo
final da segunda camada de solvatacéo no perflarasio. Define-s€, como o valor
deé no final da segunda camada de solvatacdo. Portanta-s€, como 0,68 nm para
0 hexano (ondd&/ (¢,; ) vale 29,49), 0,74 nm para o perfluorohexano (8&§; ) =
78,07), 0,63 nm para o octanty(§,; ) =14,97) e 0,76 nm para o perfluorooctano
(N (&,; ) =30,61) com base nas RDFs DF* e DH* ja equilibragdagui ndo mostra-
das. Como podemos calcular facilmentg; ) como o nimero de particulas na esfera
de raioé a um tempo infinitde. numa simulacéo equilibrada (como é a simulagcéo do

segundo tipo), define-se a estruturacao relatigamo

N($zt)
N(§2;0)
Dessa forma, podemos monitorar a estruturacaoveeldd solvatagéo do soluto. Pa-

v(t) = (23)

ra um bom solvente, nas simulac¢des do terceirg itipagina-se inicialmente um perio-
do de aproximacao das moléculas gasosas, seguidim dépido crescimento devido a
criacdo das camadas de solvatacdo, seguida de tamgvaou diminuicdo no cresci-
mento, devido as equilibracbes finais na estrdagal. Mostram-se as funcodgé,; t)
ev(t) para as simulacdes do terceiro tipo para as rastde C6 e C8 com oxigénio
molecular nas Figuras 30, 31, 32 e 33, respectintanépesar do tempo total das si-
mulagdes serem em 10 ns, nas Figuras 30 a 33 ssteagduws apenas os primeiros 200
ps, tempo necessario para a quase total equilibrd&gst RDFs; os pontos além de 200
ps s6 comprimiriam o gréafico, e ndo trariam nenhumi@macéao adicional. As RDFs

para a confecgao das Figuras 30 a 33 foram calcutbela0 em 10 os, e sdo mostradas
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Figura 30. A funcad/(¢,; t) para os compostos C6. Em quadrados cinza-clasoglores calcula-
dos para o perfluorohexano. Em losangos cinza-escos valores do hexano. Deve-se notar a grande

diferenca de comportamento entre os dois.
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Figura 31. A funcadi (¢,; t) para os sistemas do terceiro tipo. Em quadradpsrftuorooctano; em
losangos, o octano. Nota-se que, ao contrario dtupmhexano, as duas espécies ndo possuem uih perf
bem-ordenado, sugerindo fraca solvatacéo.
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Figura 32. Funcdes(t) para os sistemas do terceiro tipo, em porcentapam, o perfluorohexano,
em quadrados cinza-claros e para o hexano, emgosasinza-escuros. Apesar do valor consideravel

para o hexano em toda a funcéo, isto se deve appadiueno d&/(&,; o).
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Figura 33. Funcdes(t) para os sistemas do terceiro tipo, em porcentagam, o perfluorooctano,
em quadrados cinza-claros e para o octano, emgosarinza-escuros. Os dois sistemas apresentaram
comportamento desordenado, similar ao hexano.
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no ponto médio do intervalo; isso significa que atpaeferente at =5 ps corresponde

a RDF calculada de 0 a 10 ps.

Inicialmente, analisam-se as Figuras 30 e 32 caper® aos C6. Uma primeira a-
nélise indica que, no inicio da simulacéo, o vdev(t) para o hexano ja é elevado, o
que € esperado, uma vez que o valoN@g; «) € pequeno (29,49 atomos). Desta for-
ma, mesmo quando a fase liquida ainda esta praitanmtocada, o valor dé(¢,; t)
ja é expressivo. Nota-se, contudo, que o valor(depara o perfluorohexano comeca
baixo, uma vez qul (¢,; ) tem valor quatro vezes superior ao analogo hicrade.

A funcéov(t) possui taxa de crescimento baixatgpequeno, passa por um periodo de
rapido crescimento, até chegar a outra regido e loeescimento, conforme o espera-
do para um bom solvente. E interessante notagysivel, que a funcéo para o perfluoro-
hexano é muito melhor comportada do que a calcydatao hexano, indicando que, no
perfluorohexano, existe de fato a criacdo de urtratasa local bem definida, enquanto
gue no hexano essa estrutura ndo é bem formadare ale forma um tanto caédtica
devida a difusdo do oxigénio no seio do liguidomBavidéncia de que os valores rela-
tivamente altos de(t) parat pequeno no §His sdo devidos a baixos valores de
N (&,; ), mostra-se na Figura 29 os valores absolutos d&®(¢,; t). Nota-se que,
enquanto na funcao do perfluorohexano ha um crestordo valor da funcdo obede-
cendo a forma de(t), o valor deN(¢,; t) para o hexano mantém-se aproximadamente
constante durante os 200 ps de monitoramento era der 20 atomos de hidrogénio,
enquanto para o perfluorohexano esse valor inii@a 5 atomos e termina em quase
80 atomos. Dessa forma, a interpretacdo dos damleseglindo tipo, ainda sem evidén-
cias no presente trabalho da distingdo da solud#éidde oxigénio molecular em C6,
torna-se validada, uma vez que se distinguiu umagé&s de camada de solvatacéo para
o perfluorado, enquanto ha um comportamento desadibeda “estrutura” local no he-

Xano.

Da mesma forma que o hexano, nas Figuras 31 en8®&, sdo apresentadas as
funcdesN (&,; t) ev(t) para os sistemas com solventes de oito atomoarberm, con-
clui-se que estes dois ultimos também néo séo eaphe solvatar significativamente o
oxigénio molecular. Ambas apresentam o mesmo cdaipento caotico do hexano,
sem convergéncia observavel nos 200 ps mostradofatd, tanto experimentalmente
quanto no presente trabalho, o perfluorooctanereatemente a solvatagdo do oxigénio
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molecular, comporta-se da mesma forma dos alcagras;ando a presenca das molécu-

las do gas, sem a formacéo de uma camada de gdlvdtam-definida.

6. CONCLUSOES

Foi proposto um campo de for¢ca compativel com o ARB9 para 0s compostos
perfluorados lineares, descrevendo bem as densi@agietalpias e evaporacdo dos li-
quidos puros, com erro médio de 3,3% para as dmessce 4% para as entalpias de

evaporacao, erros abaixo da precisédo do experimeaeo.

O campo de forga proposto, apesar disso, ndo perondalculo quantitativo da so-
lubilidade do @ através da técnica de perturbacdo de energia(REE) com integra-
céo termodinamica via criacdo da molécula no seisotieente. O valor calculado dife-
re do valor experimental por uma ordem de grandeealizou-se a transmutacéao de
perfluorohexano para hexano, com uma molécula dm<@rida e ndo perturbada, via
metodologiaslow-growth obtendo-se cerca de 50 kJ.thatomparando-se com o valor
experimental de 29 kJ.mblApesar da melhora na acuracia da determinacéis s%0
resultados preliminares, uma vez que o calculo ow§iavel (e demorado) de integra-
céo termodinamica com equilibragcbes antes da @doisios valores d#G/dl ndo ha-

via terminado até o término do presente trabalho.

A andlise, em sistemas de misturas C6 ou C8 ja @quilibrados, das RDF en-
volvendo apenas atomos dos solventes perfluoradhidr@egenados analisados néo in-
dicaram qualquer mudanca de estrutura local nosdlig. Isto evidencia que néo sdo
formadascavidades de solvatacgmopriamente ditas em nenhuma das misturas estuda-
das. Atribui-se essa falta de formacgédo de cavidddesolvatacéo (i) nos liquidos per-
fluorados pelas altas barreiras de rotacao, quagrem a formagéo de cavidades natu-
ralmente mesmo nos liquidos puros; (ii) nos alcgeda baixa interagdo com o oxigé-
nio molecular, que culmina com a auséncia de cdeslae solvatacéo, levando a uma

difusdo do @ pelo liqguido sem que se formem cavidades que 0 @aem.

A definicdo da estruturacéo relativét) e o nimero de atomos nas duas primeiras
camadas de solvatacéo nas simulagdes do terqmire ticom oxigénios separados nu-
ma “fase gasosa” em posicdes iniciais aleatoriasCé ou C8 em questdo como uma

“fase liquida” pura, indicam claramente que o kiguperfluorohexano solvata o oxigé-
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nio molecular de forma organizada, formando as damde solvatacdo de forma defi-
nida. O hexano, o octano e o perfluorooctano, entrgpartida, mostraram um cresci-
mento cadtico, gerando as “camadas de vizinhos pnéigmos” (para evitar a expres-
sdo “camadas de solvatacao”) de forma gradual egeaguer forma definida, mos-
trando que o processo de mistura das duas fasgamgnte por difusdo, e nao por inte-

racOes favoraveis.
7. PERSPECTIVAS

Planeja-se calcular as densidades e entalpiasapem¢ao, com o campo de forca
proposto, para outras substancias perfluoradattauente fluoradas, como PFCs rami-
ficados, o 1-bromoperfluorooctano, o perfluoro-2iktetrahidrofurano e o perfluoro-2-

propil-tetrahidropirano, utilizados em algumas fatagdes de sangue artificial.

Deseja-se expandir a andlise dos sistemas com umtedéde oxigénio “livre”, de
forma a englobar maior numero de PFCs e hidrocatbergue ndo sé C6 e C8, tornan-

do-a 0 mais abrangente possivel.

Devido ao fato de que as RDFs ndo levam em comtaunga dependéncia angu-
lar, seria interessante a utilizacdo de algumadatramenta que possuisse essa depen-
déncia, de modo a obterem-se perfis tridimensicta@sscamadas de solvatacao do oxi-

génio molecular nos PFLs, e compara-los com osascaeorrespondentes.

Como perspectiva em longo prazo, cita-se o interessinteracdo dos liquidos
perfluorados em membranas que mimetizem as pacetidares dos pulmdes, de forma
a se estudar os mecanismos de troca gasosa dpftle ® as células, bem como verifi-
car se o liquido perfluorado com o campo de fongp@sto desestabiliza ou ndo as

membranas-modelo mais utilizadas.
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9. ANEXOS

9.1. FORMA GERAL DOS ARQUIVOS DE PARAMETROS DE DINA MICA
MOLECULAR

7 VARI QUS PREPROCESSI NG OPTI ONS

title =

; Preprocessor - specify a fuII path if necessary.
cpp = /lib/cpp

i ncl ude =

define =

; RUN CONTROL PARAMETERS

i nt egrator = md
Start time and tinestep in ps
tinit = 0000.
dt = 0.002
nst eps = 5000000
node for center of mass notion renova
comm node = |inear
; nunber of steps for center of mass notion renoval
nst comm =1

OQUTPUT CONTRCL OPTI ONS
Qut put frequency for coords (x), velocities (v) and forces (f)

nst xout = 1000
nst vout =0
nst f out =0
Qut put frequency for energies to log file and energy file
nstl og = 10000
nst ener gy = 1000

; NEI GHBORSEARCHI NG PARAMETERS
nslist update frequency

nstlist = 10
; ns algorithm(sinple or grid)
ns_type =grid

; Periodic boundary conditions: xyz (default), no (vacuum
or full (infinite systens only)

; pbc = no
pbc = Xyz
; nblist cut-off

rlist 1.3

domai n- deconposi tion no

; OPTI ONS FOR ELECTROSTATI CS AND VDW
; Method for doing electrostatics

coul onbt ype = PME

rcoul onb-swi tch =0

rcoul onb =1.3

; Method for doing Van der Wal s

vdwt ype Cut - of f

; cut-off |engths

rvdw swi tch =0

rvdw =1.3

; Apply long range dispersion corrections for Energy and Pressure
Di spCorr = EnerPres

; Extension of the potent|al | ookup tables beyond the cut-off
t abl e- ext ensi on =1
Seperate tables between energy group pairs
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energygrp_table =
Spacing for the PVME/ PPPM FFT grid
fouri erspaci ng = 0.12
; FFT grid size, when a value is O fourierspacing will be used

fourier_nx =0
fourier_ny =0
fourier _nz =0
EVWALD/ PMVE/ PPPM par anet er s
prme_or der =
ewal d rtol = le-05
ewal d_geonetry = 3d
epsil on_surface =0
optimze fft = no

; OPTI ONS FOR VEEAK COUPLI NG ALGORI THVS
; Tenperature coupling

Tcoupl = nose- hoover
Groups to couple separately
tc-grps = System
; Time constant (ps) and reference tenperature (K)
tau-t = .03
ref-t = 298.15

Pressure coupling

Pcoupl = Parrinel | o- Rahnman
; Pcoupl = no
Pcoupl t ype = isotropic

Ti me constant (ps), conpressibility (1/bar) and reference P (bar)
tau-p 2

conpressibility = 4.5e-5
ref-p = 1. 01325
; Random seed for Andersen thernostat
ander sen_seed = 815131

; GENERATE VELOCI TI ES FOR STARTUP RUN

gen_vel = yes
gen-tenp = 298.15
gen- seed = 27061985
; OPTI ONS FOR BONDS
constraints = none
Free energy control stuff
free-energy = no
init-lanbda = 0.00
del t a- | ambda =0
sc-al pha = 0.5
SC- power =1
sc-sigm =0.3

9.2. SUBSTITUICAO DA ULTIMA PARTE DO ANEXO 9.1. PAR A
INCORPORAR CALCULO DE <dG/d A> EM A=0,5

Free energy control stuff

free-energy = yes
i nit-lanbda = 0.50
del t a- | anbda =0
sc-al pha = 0.5
SC- power =1
sc-sigm =0.3
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9.3. SUBSTITUICAO DA ULTIMA PARTE DO ANEXO 9.1. PAR A
INCORPORAR CALCULO DE ENERGIA LIVRE COM SLOW-GROWTH

Free energy control stuff

free-energy = yes

i nit-lanbda = 0.50

del t a- | anbda = 0. 0000005
sc-al pha =0.5

ScC- power =1
sc-sigma = 0.3

9.4. ARQUIVO DE TOPOLOGIA MOLECULAR PARAO O »

2 Mbl ecul e Topol ogy File

[ nol ecul etype ]

; Nane nrexcl
(0] 3
[ atons ]
nr type resnr residue atom cgnr char ge mass
1 O 1 (07 oL 1 -0.1230 15.9998
2 O 1 @ @ 1 -0.1230 15.9998
3 D 1 (07 D1 1 0.2460 0.0000
[ virtual _sites2 ]
3 1 2 1 0. 5000
[ bonds ]
;o al aj funct b0 (nm kb (kJ/nol.nn2)
1 2 1 0. 1210 99999. 99
[ pairs ]
;al al funct sigma (nm epsilon (kJ/nol)
9.4. ARQUIVO DE TOPOLOGIA MOLECULAR PARA O C ,F¢
CO2F06 Ml ecul e Topol ogy File
[ nol ecul etype ]
; Nane nrexcl
CO02F06 3
[ atons ]
; nr type resnr residue atom cgnr char ge mass
1 CT 1 CO02F06 C1 1 0.44331 12.0110
2 F1 1 CO02F06 Fla 1 -0. 14777 18.9980
3 F1 1 CO02F06 Flb 1 -0. 14777 18.9980
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4 F1 1
5 CT 1
6 F1 1
7 F1 1
8 F1 1
[ bonds ]
;al aj funct b0
1 2 1
1 3 1
1 4 1
1 5 1
5 6 1
5 7 1
5 8 1
[ angles ]
;al aj ak funct
2 1 3 1
2 1 4 1
5 1 2 1
3 1 4 1
5 1 3 1
5 1 4 1
1 5 6 1
1 5 7 1
1 5 8 1
6 5 7 1
6 5 8 1
7 5 8 1
[ dihedrals ]
;al aj ak a
(kJ/ mol . rad”2) n
2 1 5 6
2 1 5 7
2 1 5 8
3 1 5 6
3 1 5 7
3 1 5 8
4 1 5 6
4 1 5 7
4 1 5 8
[ pairs ]
;oal al funct
2 6 1
2 7 1
2 8 1
3 6 1
3 7 1
3 8 1
4 6 1
4 7 1
4 8 1

CO2F06
CO2F06
CO2F06
CO02F06
CO02F06

(nm

thO (degree)

f unct

WWWWwWwwWwwww

Flc
c2

F2a
F2b
F2c

e N N N

-0. 14777 18.9980
0.44331 12. 0110
-0.14777 18.9980
-0. 14777 18.9980
-0. 14777 18.9980

kb (kJ/ ol . nmt2)

kb (kJ/ ol . rad"2)

thO (degree) kb

9.5. ARQUIVO DE TOPOLOGIA MOLECULAR PARA O C 3Fs

CO3F08 Mbl ecul e Topol ogy File
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[ nol ecul etype ]

; Name nrexcl
CO3F08 3
[ atons ]
; nr type resnr residue atom cgnr char ge mass
1 cT 1 CO3F8 Cl 1 0.5787 12.0110
2 F1 1 CO3F8 Fla 1 -0.1712 18.9980
3 F1 1 CO3F8 Flb 1 -0.1712 18.9980
4 F1 1 CO3F8 Flc 1 -0.1712 18.9980
5 cT 1 CO3F8 c2 2 0. 0896 12.0110
6 F 1 CO3F8 F2a 2 -0.1099 18.9980
7 F 1 CO3F8 F2b 2 -0.1099 18.9980
8 cT 1 CO3F8 C3 3 0.5787 12.0110
9 F1 1 CO3F8 F3a 3 -0.1712 18.9980
10 F1 1 CO3F8 F3b 3 -0.1712 18.9980
11 F1 1 CO3F8 F3c 3 -0.1712 18.9980
[ bonds ]
;o al aj funct b0 (nm kb (kJ/ ol . nnmt2)
1 5 1
5 8 1
8 11 1
1 2 1
1 3 1
1 4 1
5 6 1
5 7 1
8 9 1
8 10 1
[ angles ]
;al aj ak funct thO (degree) kb (kJ/nol.rad”2)
2 1 3 1
2 1 4 1
3 1 4 1
2 1 5 1
3 1 5 1
4 1 5 1
6 5 7 1
6 5 1 1
1 5 8 1
7 5 1 1
6 5 8 1
7 5 8 1
9 8 10 1
5 8 10 1
9 8 11 1
10 8 11 1
5 8 9 1
5 8 11 1
[ dihedrals ]
;o al aj ak al funct phi (degree) cp (kJ/ ol .rad”2)
mul t (n)
2 1 5 8 3
2 1 5 6 3
2 1 5 7 3
3 1 5 8 3
3 1 5 6 3
3 1 5 7 3



[ pairs ]

9.6. ARQUIVO DE TOPOLOGIA MOLECULAR PARA O C 4F1o

[

)
= N~N~NoOoOORREPRLRADMD

NNNOOORRPRREPARMDWWWNNN

Q
- oo oE PP

O©CoO~NOOWONOONO

e
o

R ©
O

R = ©
O

00 00 00 00 00 00 0O CO 0O U1 U1 U1

funct

RPRRPRRPRPRRPRPRRRPRPREPRRRRERRERR

1

O R, ~NO 0

10
11

9
10
11

9
10

sigma (nm

WWWWWWwwWwwwwww

epsilon (kJ/ nol)

CO04F10 Mol ecul e Topology File

nmol ecul et ype |

Name

CO04F10

[ atons ]

nr

resnr

RPRRPRRPRPRRPRRRRRRER

nr excl

resi due
CO04F1
CO04F1
CO04F1
CO04F1
CO04F1
CO04F1
CO04F1
CO04F1
CO04F1
CO04F1
CO04F1
CO04F1

3

atom

C1
Fla
Flb
Filc
c2
F2a
F2b
C3
F3a
F3b
A4
F4a

A BRWWWNNNRPRPREPPRE

char ge

0.
- 0.
- 0.
- 0.

0.
- 0.
- 0.

0.
- 0.
- 0.

0.
- 0.

60719
17368
17368
17368
17643
13129
13129
17643
13129
13129
60719
17368

mass

12.
18.
18.
18.
12.
18.
18.
12.
18.
18.
12.
18.

0110
9980
9980
9980
0110
9980
9980
0110
9980
9980
0110
9980
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13 F1 1 CO4F1 Fab 4 -0. 17368 18. 9980

14 F1 1 C04F1 Fac 4 -0. 17368 18.9980
[ bonds ]
;o al aj funct b0 (nm kb (kJ/nol.nnt2)
1 5 1
5 8 1
8 11 1
11 14 1
1 2 1
1 3 1
1 4 1
5 6 1
5 7 1
8 9 1
8 10 1
11 12 1
11 13 1
[ angles ]
;o al aj ak funct thO (degree) kb (kJ/nol.rad"2)
2 1 3 1
2 1 4 1
3 1 4 1
2 1 5 1
3 1 5 1
4 1 5 1
6 5 7 1
6 5 1 1
1 5 8 1
7 5 1 1
6 5 8 1
7 5 8 1
9 8 10 1
5 8 10 1
9 8 11 1
10 8 11 1
5 8 9 1
5 8 11 1
12 11 13 1
8 11 14 1
8 11 13 1
8 11 12 1
12 11 14 1
13 11 14 1
[ dihedrals ]
;al aj ak al funct phi (degree) cp (kJ/ ol .rad”2)
mul t (n)
2 1 5 8 3
2 1 5 6 3
2 1 5 7 3
3 1 5 8 3
3 1 5 6 3
3 1 5 7 3
4 1 5 8 3
4 1 5 6 3
4 1 5 7 3
1 5 8 11 3
1 5 8 9 3
1 5 8 10 3
5 8 11 14 3



[ pairs ]

9.7. ARQUIVO DE TOPOLOGIA MOLECULAR PARA O C sFy»

OCOONNNOOO O 01O

10
10
10

al

COONN~NOOCOOUUIUIRPEFPRERPRARMRMWWWNNN

10
10
10

8 11
8 11
5 8
5 8
5 8
5 8
5 8
5 8
8 11
8 11
8 11
8 11
8 11
8 11
al funct
6 1
7 1
8 1
6 1
7 1
8 1
6 1
7 1
8 1
9 1
10 1
11 1
12 1
13 1
14 1
9 1
10 1
11 1
9 1
10 1
11 1
12 1
13 1
14 1
12 1
13 1
14 1

12
13
11

9
10
11

9
10
14
12
13
14
12
13

sigma (nm

WWWWWWWwWwwWwwWwwwww

CO5F12 Mol ecul e Topol ogy File

[ nol ecul etype ]

Name

CO5F12

[ atons ]

nr
1
2
3

type
o)
F1
F1

resnr

1
1
1

nr excl
3

resi due atom
CO5F1 Cc1
CO5F1 Fla
CO5F1 Flb

R e

cgnr

epsilon (kJ/ nol)

char ge
0.5775
-0.1683
-0.1683

nmass

12. 0110
18. 9980
18. 9980
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4 F1
5 CT
6 F
7 F
8 CT
9 F
10 F
11 CT
12 F
13 F
14 CT
15 F1
16 F1
17 F1

[ bonds ]

;o al aj
1 5
5 8
8 11

11 14
14 17
1 2
1 3
1 4
5 6
5 7
8 9
8 10
11 12
11 13
14 15
14 16

[ angles ]

;o al aj
2 1
2 1
3 1
2 1
3 1
4 1
6 5
6 5
1 5
7 5
6 5
7 5
9 8
5 8
9 8

10 8
5 8
5 8

12 11
8 11
8 11
8 11

12 11

13 11

15 14

11 14

funct

PRRPRRPRRPRPRRRREPREPRRRLRER

OO0, NGO, DWX

RPRRPRRPRPRRPRRREPRERRERRRLR

b0

funct

RPRRRPRPRPRRRPRRPREPRPRRRPRREPREPRPRRRRERREPRERRERER

CO5F1
CO5F1
CO5F1
CO5F1
CO5F1
CO5F1
CO5F1
CO5F1
CO5F1
CO5F1
CO5F1
CO5F1
CO5F1
CO5F1

(nm

thO (degree)

Flc
c2

F2a
F2b
Cc3

F3a
F3b
4

F4a
F4b
c5

F5a
F5b
F5c

OUTUTOITRABRBRWWWNNNE

-0. 1683
0. 1992
-0.1259
-0. 1259
0.2388
-0. 1394
-0.1394
0. 1992
-0. 1259
-0. 1259
0.5775
-0.1683
-0.1683
-0. 1683

kb (kJ/ mol . nn2)

18.
12.
18.
18.
12.
18.
18.
12.
18.
18.
12.
18.
18.
12.

9980
0110
9980
9980
0110
9980
9980
0110
9980
9980
0110
9980
9980
0110

kb (kJ/mol . radr2)
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11 14 15 1
11 14 16 1
15 14 17 1
16 14 17 1

[ dihedrals ]

;al aj ak al funct phi (degree) cp (kJ/ ol .rad”2)

mul t (n)
2 1 5 8 3
2 1 5 6 3
2 1 5 7 3
3 1 5 8 3
3 1 5 6 3
3 1 5 7 3
4 1 5 8 3
4 1 5 6 3
4 1 5 7 3
1 5 8 11 3
1 5 8 9 3
1 5 8 10 3
5 8 11 14 3
5 8 11 12 3
5 8 11 13 3
6 5 8 11 3
6 5 8 9 3
6 5 8 10 3
7 5 8 11 3
7 5 8 9 3
7 5 8 10 3
8 11 14 17 3
8 11 14 15 3
8 11 14 16 3
9 8 11 14 3
9 8 11 12 3
9 8 11 13 3
10 8 11 14 3
10 8 11 12 3
10 8 11 13 3
12 11 14 17 3
12 11 14 15 3
12 11 14 16 3
13 11 14 17 3
13 11 14 15 3
13 11 14 16 3

[ pairs ]

;al al funct sigma (nm epsilon (kJ/nol)
2 6 1
2 7 1
2 8 1
3 6 1
3 7 1
3 8 1
4 6 1
4 7 1
4 8 1
1 9 1
1 10 1
1 11 1
5 12 1



9.8. ARQUIVO DE TOPOLOGIA MOLECULAR PARA O C gF14

©C OO NN~NOO O U O

RPRRRPRRPRRRPR
WWWNNNO OO

13
14

10
11

10
11
15
16
17
12
13
14
12
13
14
15
16
17
15
16
17

RPRRRPRRPRPRPRRRPRRPRPRPRRRREPREPRPRRRERER

CO6F14 Mol ecul e Topol ogy File

[ nol ecul etype ]
Name
CO6F14

[ atons ]

[ bonds ]

a
1
5

nr

20

ufululsIubileRiue e bl

aj
5
8

funct
1
1

resnr

RPRRPRRPRPRRPRRRREPREPRRPRRREPREPRRERER

nr excl

CO6F1
CO6F1
CO6F1
CO6F1
CO6F1
CO6F1
CO6F1
CO6F1
CO6F1
CO6F1
CO6F1
CO6F1
CO6F1
CO6F1
CO6F1
CO6F1
CO6F1
CO6F1
CO6F1
CO6F1

b0 (nm

resi due

atom cgnr char ge
Cl 1 0. 5879
Fla 1 -0.1702
Flb 1 -0.1702
Flc 1 -0.1702
c2 2 0. 1563
F2a 2 -0.1168
F2b 2 -0.1168
C3 3 0. 2827
F3a 3 -0.1413
F3b 3 -0.1413
A 4 0. 2827
F4a 4 -0.1413
F4b 4 -0.1413
C5 5 0. 1563
F5a 5 -0.1168
F5b 5 -0.1168
C6 6 0. 5879
F6a 6 -0.1702
F6b 6 -0.1702
Féc 6 -0.1702

kb (kJ/ ol . nn2)

nass

12.
18.
18.
18.
12.
18.
18.
12.
18.
18.
12.
18.
18.
12.
18.
18.
12.
18.
18.
18.

0110
9980
9980
9980
0110
9980
9980
0110
9980
9980
0110
9980
9980
0110
9980
9980
0110
9980
9980
9980
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8 11
11 14
14 17
17 20

1 2

1 3

1 4

5 6

5 7

8 9

8 10
11 12
11 13
14 15
14 16
17 18
17 19

[ angles ]

;o al aj
2 1
2 1
3 1
2 1
3 1
4 1
6 5
6 5
1 5
7 5
6 5
7 5
9 8
5 8
9 8

10 8

5 8

5 8
12 11

8 11

8 11

8 11
12 11
13 11
15 14
11 14
11 14
11 14
15 14
16 14
14 17
14 17
14 17
18 17
18 17
19 17

[ dihedrals ]

;o al aj

mul t (n)

2 1

PRRPRRPRRPRPRRRRPREPRPRRRERER

OO, NGO, DWX

funct

PRRPRRPRPRPRRRPRRPRPRPRPRRRPRREPRPRPRPRRREPRPREPRPRRPRRREPREPRPRRRRERRERR

a

8

thO (degree)

funct

3

phi

(degree)

kb (kJ/mol . radr2)

cp (kJ/ nol.rad”2)
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2 1 5 6 3
2 1 5 7 3
3 1 5 8 3
3 1 5 6 3
3 1 5 7 3
4 1 5 8 3
4 1 5 6 3
4 1 5 7 3
1 5 8 11 3
1 5 8 9 3
1 5 8 10 3
5 8 11 14 3
5 8 11 12 3
5 8 11 13 3
6 5 8 11 3
6 5 8 9 3
6 5 8 10 3
7 5 8 11 3
7 5 8 9 3
7 5 8 10 3
8 11 14 17 3
8 11 14 15 3
8 11 14 16 3
9 8 11 14 3
9 8 11 12 3
9 8 11 13 3
10 8 11 14 3
10 8 11 12 3
10 8 11 13 3
11 14 17 20 3
11 14 17 18 3
11 14 17 19 3
12 11 14 17 3
12 11 14 15 3
12 11 14 16 3
13 11 14 17 3
13 11 14 15 3
13 11 14 16 3
15 14 17 18 3
15 14 17 19 3
15 14 17 20 3
16 14 17 18 3
16 14 17 19 3
16 14 17 20 3
[ pairs ]
;al al funct sigma (nm epsilon (kJ/nol)

2 6 1

2 7 1

2 8 1

3 6 1

3 7 1

3 8 1

4 6 1

4 7 1

4 8 1

1 9 1

1 10 1

1 11 1

5 12 1



©C OO NN~NOO O U O

10
10
10
11
11
11
12
12
12
13
13
13
15
15
15
16
16
16

9.9. ARQUIVO DE TOPOLOGIA MOLECULAR PARA O C 7F1s

[ nol ecul etype ]

13
14
9

10
11
9

10
11
15
16
17
12
13
14
12
13
14
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9.10. ARQUIVO DE TOPOLOGIA MOLECULAR PARA O C gFss
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9.11. ARQUIVO DE TOPOLOGIA MOLECULAR PARA O C gF2
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C10F18
C10F18
C10F18
C10F18
C10F18
C10F18
C10F18
C10F18
C10F18
C10F18
C10F18
C10F18
C10F18
C10F18
C10F18
C10F18
C10F18

atom
COb
ClA
C2A
C3A
CAA
C5b
cAC
C3C
c2c
C1C
FOb
FlAa
FlAe
F2Aa
F2Ae
F3Aa
F3Ae
F4Aa
F4Ae
F5b
FACa
F4Ce
F3Ca
F3Ce
F2Ca
F2Ce

char ge

- 0.

1
COLOO00000o

0037
3915
3039
3039
3915
0037
3915
3039
3039
3915
1592
1661

. 1462
. 1602
. 1414
. 1602
. 1414
. 1661
. 1462
. 1592
. 1661
. 1462
. 1602
. 1414
. 1602
. 1414

nmass

12.
12.
12.
12.
12.
12.
12.
12.
12.
12.
18.
18.
18.
18.
18.
18.
18.
18.
18.
18.
18.
18.
18.
18.
18.
18.

0110
0110
0110
0110
0110
0110
0110
0110
0110
0110
9980
9980
9980
9980
9980
9980
9980
9980
9980
9980
9980
9980
9980
9980
9980
9980
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27 F 1 C10F18 FlCa 10 -0.1661 18.9980

28 F 1 C10F18 F1Ce 10 -0. 1462 18.9980

[ bonds ]

;o al aj funct b0 (nm kb (kJ/nol.nnt2)

1 2 1
1 6 1
2 3 1
3 4 1
4 5 1
5 6 1
6 7 1
7 8 1
8 9 1
9 10 1
10 1 1
1 11 1
2 12 1
2 13 1
3 14 1
3 15 1
4 16 1
4 17 1
5 18 1
5 19 1
6 20 1
7 21 1
7 22 1
8 23 1
8 24 1
9 25 1
9 26 1
10 27 1
10 28 1

[ angles ]

;al aj ak funct thO (degree) kb (kJ/nol.rad”2)
11 1 2 1
10 1 11 1
11 1 6 1
10 1 2 1

1 2 3 1
12 2 3 1
13 2 3 1
12 2 13 1

1 2 12 1

1 2 13 1

2 3 4 1
14 3 15 1

2 3 14 1

2 3 15 1
14 3 4 1
15 3 4 1

3 4 5 1
16 4 17 1
16 4 5 1
17 4 5 1

3 4 16 1

3 4 17 1

4 5 6 1
18 5 19 1



21
6
6

21

22
7

23
7
7

23

24
8

25
8
8

25

26
9

27

28
9
9

27
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10
10
10
10
10
10

[ dihedrals

;o ai

mul t (n)

11
11
11
11

11
11
1
1
1
1
1
1
1
1
1
12
12
12
13
13
13
12
13
2
2

aj

WWNNNNNNNNOODOOOONNNR R RRE R

18
19

20
20

22
21
22

24
23
24

10
26
25
26
10
10

27
28
28

<))
=
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funct
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phi

(degree)

cp (kJ/ nol.rad”2)
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11
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a
12
13
3
5
7
20
9
27
28
4
14
15
8
18
19
21
22
25
26
14
15
4
10
14
15
4
10
5
16
17
7
20
9
27
28
5
16
17
5
16
17
6
18
19
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12
13
20

5

7

9
23
24
10
25
26

1
27
28

WWWWWWWwWwwWwwWwwwww

sigma (nm

epsilon (kJ/ nol)
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3 10 1
16 6 1
16 18 1
16 19 1
17 6 1
17 18 1
17 19 1

4 7 1

4 20 1
18 20 1
18 7 1
19 20 1
19 7 1

5 8 1

5 21 1

5 22 1

5 10 1
20 21 1
20 22 1
20 8 1
20 10 1
21 9 1
21 23 1
21 24 1
22 9 1
22 23 1
22 24 1
23 10 1
23 25 1
23 26 1
24 10 1
24 25 1
24 26 1
23 6 1
24 6 1

9 6 1
25 27 1
25 28 1
26 27 1
26 28 1
27 6 1
28 6 1
10 7 1
25 7 1
26 7 1

8 27 1

8 28 1

9.15. ARQUIVO DE PARAMETROS DE CAMPO DE FORCA PARA OS PFC

; "AMBER"' Perfl uorocarbons Force Field Topology File (Mdified for
" AMBER99" )

[ atontypes ]
; name nass (a.mu.) charge (e) ptype sigma (nm epsilon (kJ/ nol)

CT 12. 0110 0. 000 A 0. 3400 0. 4577 ; anber
original e 99
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F1 18. 9980 0. 000 A 0. 3150 0.2170 ;0O
F 18. 9980 0. 000 A 0. 3150 0.1550 ;P

[ bondtypes ]

v j funct b0 (nm kb (kJ/nol . nm2)
cr cr 1 0. 1526 259408. 00 ; amber original e 99
CcT F 1 0.1332 307105.60 ;bond Ilength

reparanetrized here

cr F1 1 0. 1332 307105. 60

[ angl etypes ]

;o i k funct thO (degree) kb (kJ/nol.rad"2)
F CT F 1 109. 10 644.34 ; anber 99
F CT CcT 1 109. 00 418.40 ; anber99
CcT CcT CcT 1 109. 50 334.72 ; amber
original e 99
F1 cr F1 1 109. 10 644. 34
F1 CcT CcT 1 109. 00 418. 40

[ dihedraltypes ]

;o i k I funct c O c 1 c 2
c 3 c 4 c 5

CT CT CT CT 3 3.68192 3.09616 -2.09200
3.01248 0. 00000 0. 00000

F CT CT F 3 5. 02080 5. 02080 0. 00000
0. 00000 0. 00000 0. 00000
CT CT CT F 3 0. 65084 1.95253 0. 00000 -
2.60338 0. 00000 0. 00000

F1 CT CT F 3 5. 02080 5. 02080 0. 00000
0. 00000 0. 00000 0. 00000

F1 CT CT CT 3 0. 65084 1.95253 0. 00000

2.60338 0. 00000 0. 00000



9.16. ARQUIVO DE PARAMETROS DE CAMPO DE FORCA PARA O O;

; "AMBER' Mbl ecul ar Oxygen Force Field Topology File

[ atontypes ]

; name nass (a.mu.) charge (e) ptype sigma (nm epsilon (kJ/ nol)

(0] 15. 9998 -0.1230 A 0. 3013 0.4078 ; Hansen
et al.
D 00. 0000 0. 2460 \% 0. 0000 0. 0000

[ bondtypes ]
i j funct b0 (nm kb (kJ/nol . nm2)
0] O 1 0. 1210 999999. 99 ; Hansen et al

9.17. ARQUIVO DE PARAMETROS DE CAMPO DE FORCA PARA OS HC

; "AMBER' Hydrocarbons Force Field Topology File (Mdified for
" AMBER99" )

[ atontypes ]

nane mass (a.mu.) charge (e) ptype sigma (nm epsilon (kJ/nol)

CcT 12. 0110 0. 000 A 0. 3400 0. 4577 ; anber
original e 99

HC 1. 0080 0. 000 A 0. 26495 0. 0657 ; anber
99

H3 1. 0080 0. 000 A 0. 26495 0. 0657 ; anber
99

[ bondtypes ]

i j funct b0 (nm kb (kJ/nol.nm2)

Cct Cct 1 0. 1526 259408. 00 ; anber original e 99
Cct HC 1 0. 1090 284512. 00 ; anber origina

Cct H3 1 0. 1090 284512. 00 ; anmber origina
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[ angl etypes ]

;o i k funct t ho
HC CT HC 1 109.
HC CT CT 1 109.
CT CT CT 1 1009.
original e 99
H3 CT H3 1 1009.
H3 CT CT 1 1009.
CT CT CT 1 1009.
original e 99
[ dihedraltypes ]
;o i k I funct
c_3 c_ 4 c 5
CT CT CT CT 3
3.01248 0. 00000 0. 00000
HC CT CT HC 3
2.51040 0. 00000 0. 00000
HC CT CT CT 3
2. 67776 0. 00000 0. 00000
CT CT CT CT 3
3.01248 0. 00000 0. 00000
H3 CT CT HC 3
2.51040 0. 00000 0. 00000
H3 CT CT CT 3
2. 67776 0. 00000 0. 00000

(degree)
50
50
50

50
50
50

c 0

3. 68192

0. 62760
new 99

0. 66944
new 99

3. 68192

0. 62760
new 99

0. 66944
new 99

kb (kJ/mol . radr2)

292. 88
418. 40

334.72

292. 88
418. 40

334.72

. 09616

. 88280

. 00832

. 09616

. 88280

. 00832

; amber 99
; amber 99
;anber

; amber 99
; amber 99
; anber

c 2

-2. 09200 -

0. 00000 -

0. 00000 -

-2. 09200 -

0. 00000 -

0. 00000 -
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