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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo tedrico-computacional de uma sonda fluorescente
derivada de pireno, denominada PyQ, com o objetivo de avaliar seu potencial como
sensor optico para detecgdo de adulterantes em etanol combustivel. O foco central é
a investigacao do fendmeno de emissao induzida por agregacgéao (AIE), explorando os
efeitos do meio solvente (agua e etanol) e dos estados de agregacédo sobre as
propriedades fotofisicas da sonda. Para isso, foram empregados calculos de Teoria
do Funcional da Densidade (DFT e TD-DFT) e simulagdes de Dinadmica Molecular
(DM), utilizando modelos de solvatagao implicita (CPCM) e explicita (modelo de
cluster). Os resultados indicam que a modelagem com solventes explicitos é
fundamental para representar adequadamente os efeitos do meio, uma vez que o
modelo continuo ndo foi capaz de diferenciar os solventes. Verificou-se que a
dimerizagdo do pireno é termodinamicamente favoravel em &gua, quando
consideradas interagbes explicitas de solvatagdo, enquanto a agregacgao
intramolecular da sonda PyQ ocorre preferencialmente via empilhamento tipo J,
reforgado por ligagdes de hidrogénio com o meio aquoso. As propriedades fotofisicas
calculadas mostraram que a sonda PyQ possui momento dipolar ndo nulo e que a
agregacdo aumenta a emissdo, corroborando o mecanismo de AIE observado
experimentalmente. Em particular, em agua foi observado que 99% das agregacdes
correspondem a empilhamento do tipo J, o que favorece a emissédo. Apesar das
limitacbes do modelo cluster, devido ao numero reduzido de moléculas de solvente e
a representacdo simplificada dos agregados, o estudo fornece suporte tedrico
consistente para a compreensédo do comportamento emissivo da sonda PyQ. Conclui-
se que a combinacdo de técnicas de quimica computacional € uma abordagem
promissora para o desenvolvimento de sensores Opticos eficientes para adulterantes
em biocombustiveis.

Palavras-chave: pireno; emissdo induzida por agregacao (AIE); fotofisica; td-dft;
dinamica molecular.



ABSTRACT

This work presents a theoretical-computational study of a pyrene-based fluorescent
probe, named PyQ, aiming to evaluate its potential as an optical sensor for detecting
adulterants in fuel ethanol. The study focuses on investigating the aggregation-induced
emission (AIE) phenomenon, exploring the effects of the solvent environment (water
and ethanol) and aggregation states on the photophysical properties of the probe. To
achieve this, Density Functional Theory (DFT and TD-DFT) calculations and Molecular
Dynamics (MD) simulations were performed using both implicit solvation models
(CPCM) and explicit solvent models (cluster approach). The results demonstrate that
explicit solvent modeling is essential for accurately representing solvent effects, as the
continuous model was insufficient to differentiate between solvents. Pyrene
dimerization was found to be thermodynamically favorable in water when explicit
solvation interactions were considered, while intramolecular aggregation of the PyQ
probe predominantly occurred through J-type stacking, reinforced by hydrogen
bonding in aqueous media. The calculated photophysical properties revealed that PyQ
has a non-zero dipole moment and that aggregation enhances its emission, supporting
the AIE mechanism observed experimentally. Specifically, in water, 99% of the
aggregates exhibited J-type stacking, which favors emission. Despite the limitations of
the cluster model, due to the reduced number of solvent molecules and the simplified
representation of aggregates, the study provides consistent theoretical support for
understanding the emissive behavior of the PyQ probe. It is concluded that the
combination of computational chemistry techniques is a promising approach for
developing efficient optical sensors for adulterants in biofuels.

Keywords: pyrene; aggregation-induced emission (AIE); photophysics; td-dft;
molecular dynamics;
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1 INTRODUGAO

1.1 Tema

Os materiais luminescentes tém colaborado significativamente para o
desenvolvimento tecnoldgico e para a inovagdo. Como exemplo, podemos citar, o
prémio Nobel em Quimica de 2008, concedido a Osamu Shimomura “pela descoberta
e desenvolvimento da proteina verde fluorescente (GFP)"(). Mais recentemente,
nanoparticulas semicondutoras conhecidas como quantum dots tém sido amplamente
pesquisadas devido a sua fluorescéncia ajustavel e alta estabilidade, o que abre
caminho para diversas aplicagcdes, sendo reconhecidas em publicacbes de
destaque??). Esses materiais encontram aplicagdo em bioimagem, por meio de
marcadores fluorescentes®); LEDs®); em segurancga, para marcagdo de cédulas e
passaportes®; e em sensoriamento, incluindo detecgdo de contaminantes como

pesticidas”), ions metalicos®), gases® e monitoramento de pH(?).

Os sensores fluorescentes surgiram em 1867, quando Goppelsroder relatou o
primeiro exemplo do tipo ao formar um composto quelato altamente fluorescente entre
morina, uma molécula aromatica flavonodide encontrada em plantas como a amoreira,
por exemplo, e ions APF*, permitindo a determinacdo sensivel de aluminio em
solucao("). Desde entdo, o principio foi estendido a inimeros outros analitos: além de
diferentes ions metalicos, empregam-se sondas fluorescentes para detectar espécies
neutras, pequenas moléculas e até macromoléculas biolégicas como DNA e
proteinas, gracas a mecanismos de “turn-on” e “turn-off’ adaptados a cada
receptor('213) um tipo de mecanismo em que a emissdo € modificada na presenca de
um analito e desativada na auséncia. Existem varios mecanismos fotofisicos que
descrevem esses sensores, entre os mais descritos na literatura estao: a transferéncia
de carga intramolecular (sigla do inglés, ICT)(4') transferéncia de elétron
fotoinduzida (PET, do inglés Photoinduced Electron Transfer)\'®), quenching causado

por agregacgdo (ACQ) e a emissao induzida por agregacgao (AIE)"7).

Em geral, moléculas como os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHs)

apresentam efeito de “quenching” induzido por agregagao (ACQ) e, por isso, sdo
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chamadas de ACQgens (geradores de ACQ) — isto &, exibem um “turn-off’ de
fluorescéncia quando agregadas ou no estado solido(*®). Por outro lado, o fendmeno
de AIE ocorre em moléculas aromaticas que sao pouco ou nada emissivas na forma
monomeérica, mas que, ao mudar condicbes como solvente, temperatura ou
concentracao, formam excimeros (dimeros excitados) e passam a ser fortemente
emissivas('®. O pireno é um hidrocarboneto policiclico aromatico (HPA) com
propriedades fotofisicas notaveis, como um tempo de vida de fluorescéncia elevado
(t = 354 ns) e um alto rendimento quéantico de fluorescéncia (®r = 0,64)?0),
Originalmente classificado como uma molécula ACQgen, o pireno pode, entretanto,
ser transformado em um emissor AIE-gen (geradores de AIE) quando modificado

estruturalmente®’). A Figura 1 apresenta a estrutura molecular do pireno.

Figura 1. Estrutura quimica do pireno.

1.2 Problema

A necessidade de encontrar fontes de energia renovaveis tornou-se mais
evidente no século XXI devido ao aumento exponencial do consumo de combustiveis
fésseis, como o petroleo, impulsionado pelo avango tecnolégico e pela
globalizagédo??). Esse crescimento no consumo energético intensificou as emissbes
de gases de efeito estufa, contribuindo significativamente para as mudangas
climaticas e destacando a urgéncia de uma transigdo para fontes de energia mais

sustentaveis(@3).
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O petroleo, sendo uma fonte de energia proveniente de reservas limitadas,
apresenta sérios problemas, como altas emissdes de gases poluentes, incluindo
dioxido de carbono e mondéxido de carbono e exploracéo severa de reservas naturais.
Uma constatagdo deste problema é a curva de Keeling® (Figura 2), um grafico que
analisa a concentragcdo de CO2 na atmosfera desde 1958 até a atualidade. Com isso
€ possivel observar que a utilizagdo de combustiveis fdésseis aumentou a
concentracdo de CO2 na atmosfera de 280 ppm valor referido a revolugao industrial
para 430 ppm nos dias atuais. Diante desses desafios, os combustiveis provenientes
de biomassa, biogas, 6leos vegetais e alcoois primarios surgem como alternativas

renovaveis para suprir a demanda por petroleo(@®).

440Carbon dioxide concentration at Mauna Loa Observatory*
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Figura 2. Curva de Keeling representando a concentragdo em ppm de CO2 na atmosfera.

O etanol por ser uma fonte de combustivel limpa e por favorecer estimulo para
a economia agricola e diminuir o consumo de gasolina, tem sido destaque com uma
producado de 30 bilhdes de litros gerados em 2022, segundo a Agéncia Nacional de
Petréleo, Biogas e Biocombustiveis (ANP), ficando atras apenas dos Estados Unidos

que produziram 60 bilhdes de litros(2°),

Com a comercializagao desses produtos, a ocorréncia de casos de adulteragcéo
surgiu com o uso de metanol ou agua como adulterantes de etanol, devido as
propriedades fisico-quimicas préoximas como volatilidade, miscibilidade e polaridade,
por exemplo, ndo apresentando nenhuma evidéncia visivel. Os efeitos negativos

desses adulterantes no combustivel sdo diversos, como a alteragcédo da densidade, da
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estabilidade, da condutividade elétrica, do pH e do ponto de inflamag&o®). Um dos
problemas da utilizagdo de etanol como combustivel é a facilidade da adulteragdo com
a adi¢ao de agua acima do valor estabelecido pela ANP de 7,5% v/v, volume de agua
na solugéo da mistura agua e etanol, devido a alta miscibilidade entre etanol e agua.
Uma das técnicas analiticas mais utilizadas para a determinacao de agua em etanol
€ o método Karl-Fischer?") que ¢ feito em laboratério e necessita de reagentes e
equipamentos que dificultam a implementagdo da técnica em postos combustiveis
para analise in situ. Dessa forma, alternativas como métodos espectroscépicos e

sensores Opticos vém sendo utilizados para detecg&o(2829.30.31),

Um estudo publicado em 202332 propée um derivado de pireno denominado
PyQ, com o nome IUPAC (E)-N-((8,10-di-hidropiren-1-il)metileno)-2-((8-
metoxiquinolin-3-il)metdxi)benzohidrazida, uma molécula resultante da conjugacéao
entre pireno e quinolina a partir de uma ponte de benzohidrazida, que supostamente
apresenta o fendbmeno de AIE, como mecanismo para a detec¢ao de agua em diversos
solventes. No entanto, a literatura apresenta diferentes formas de ativacdo da AIE em
derivados de pireno, sendo a restricdo de movimento intramolecular a mais
reconhecida. Ademais, ainda existem poucos estudos teéricos, se comparados aos
experimentais, voltados a compreensao aprofundada do fendmeno de AIE. Diante
desse cenario, o presente trabalho propde uma investigacdo computacional da
molécula de pireno, de seu dimero e do sensor PyQ (Figura 3) do artigo base através
de calculos computacionais ab initio DFT, TDDFT e simulag¢des de dinamica molecular

classica.

N Y
H

Figura 3. Estrutura quimica da sonda PyQ. Fonte: préprio autor.
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1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo geral

Analisar os processos fotofisicos e espectroscopicos envolvendo o pireno, seu
dimero e o sensor derivado PyQ e avaliar o fenébmeno associado a emissdo da sonda

PyQ na presenca de agua.

1.3.2 Objetivos especificos

e Otimizar as estruturas do estado fundamental do pireno, dimero e do
sensor PyQ junto as frequéncias;

e Otimizar as estruturas dos estados eletrbnicos excitados do pireno,
dimero e sensor PyQ;

o Realizar dindmica classica para analisar a agregac¢ao para o pireno e o
sensor;

e Calcular as energias associadas as transi¢oes eletrénicas de absor¢ao
e fluorescéncia de cada espécie;

1.4 Justificativa

O estudo tedrico de sensores fluorescentes contribui significativamente para a
comunidade académica, ao buscar compreender fendbmenos ainda pouco explorados
ou com interpretagdes divergentes na literatura. Além disso, esse entendimento
fundamenta o desenvolvimento de novas tecnologias, ampliando possibilidades para

avancos futuros.
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2 FUNDAMENTAC}AO TEORICA
2.1 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory)
€ uma metodologia amplamente empregada no estudo das propriedades eletrdnicas
de sistemas quanticos, como moléculas, soélidos e superficies. Fundamentada na
mecanica quantica, a DFT parte do principio de que todas as propriedades do estado
fundamental de um sistema podem ser descritas em termos da densidade eletronica
p(r), uma fungdo que sé depende das coordenadas espaciais (ry) € 0 numero de

particulas (N). Como pode ser visto na Equacgéo 1:

p(r) = fo---f‘P*(r,rz,r3,---,r,\,)dr2dr3---drN (D)

Os fundamentos da DFT se baseiam nos teoremas de Hohenberg e Kohn®3),
publicado em 1964: O primeiro teorema propde a existéncia de uma correspondéncia
univoca entre a densidade eletrénica p(r) do estado fundamental de um sistema de
muitos elétrons e o potencial externo v,,;(r). Desta forma, os termos que descrevem

a energia total do sistema podem ser descritos como funcionais unicos de p(r):

E[p] = T[p] + Epmelp] + j P W () (1) @

Em um modo geral, E[p] representa a energia total do sistema de muitos
elétrons no estado fundamental, T[p] a energia cinética dos elétrons, E;,;[p] a energia
de interagdo entre os elétrons e [ p(r)V,,. a energia da interagéo dos elétrons com o

potencial externo.

O principio variacional € o segundo teorema de Hohenberg-Kohn, o qual
declara que o minimo do funcional de energia obtido a partir de uma densidade exata
do estado fundamental p,(r) representa a energia do estado fundamental. Com isso,
este teorema possibilita a aplicacdo do principio variacional na determinacao da

densidade do estado fundamental. Ha diversas alternativas para a densidade
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eletrbnica, contudo, o problema é solucionado através da minimizagao. O funcional
que levar a menor energia do sistema sera, portanto, a densidade do estado

fundamental.

Na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), aplica-se o formalismo de Kohn-
Sham®4), que representou uma revolugéo na area de estrutura eletrénica por tornar a
DFT aplicavel a sistemas reais. Isso se deve ao fato de que encontrar a forma exata
do funcional da energia é extremamente desafiador. Kohn e Sham propuseram um
sistema-modelo no qual um sistema de elétrons interagentes € tratado como um
sistema ficticio de elétrons ndo interagentes que reproduz a mesma densidade
eletrbnica do sistema real. As interagdes entre elétrons sdo entio incorporadas a um
funcional de troca e correlacdo, o qual fornece uma solucdo aproximada para o
problema de muitos corpos dentro do formalismo da DFT. Esse funcional pode ser
tratado por diversas metodologias aproximadas. A densidade eletrdnica é obtida por
meio de um procedimento de campo autoconsistente (SCF — Self-Consistent Field),
no qual, se o funcional de troca e correlagao for conhecido, é possivel determinar a

densidade eletrénica e a energia do estado fundamental com boa precisao.

O método SCF é uma técnica iterativa que se inicia com uma densidade
eletrénica inicial estimada (ou "chute inicial"), a partir da qual se calcula o potencial
efetivo correspondente. Esse potencial € entdo utilizado para gerar uma nova
densidade eletronica. O processo € repetido até que se atinja a autoconsisténcia, isto
€, quando a densidade de Kohn-Sham se torna compativel com o potencial efetivo

derivado da densidade real. Esse procedimento € ilustrado na Figura 4.
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Coordenada inicial

Geracao inicial
de densidade

A 4

= p

Geracao de potencial efetivo
(vesr) @ partir da densidade

producéo de veff
nova densidade Céleulo dos orbitais (pks) €
energias (egs) de Kohn-Sham

A 4

P ks, €ks

NAO Convergiu?
SIM

A 4

Coordenada final

Figura 4. Fluxograma do ciclo do campo autoconsistente de Kohn-Sham (KS-SCF).

Fonte: proprio autor.

Para o calculo de estados excitados, € amplamente utilizada a Teoria do
Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TDDFT, do inglés Time-Dependent
Density Functional Theory). A TDDFT consiste em uma generalizacdo dos teoremas
fundamentais da DFT para sistemas dependentes do tempo. Essa extensdo é
baseada no teorema de Runge-Gross®%, o qual estabelece que, para um sistema de
N elétrons partindo de um estado inicial fixo, existe uma correspondéncia univoca
entre o potencial externo dependente do tempo e a densidade eletronica também
dependente do tempo. Em outras palavras, a dindmica eletrénica completa de um
sistema pode, em principio, ser descrita inteiramente por sua densidade eletrénica em

funcao do tempo.
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2.2 Teorias em Calculos de Estrutura Eletronica

2.2.1 Regra de Ouro de Fermi

A Regra de Ouro de Fermi(®®) ¢ um principio fundamental da mecanica quéntica,
baseado na teoria da perturbacéo de primeira ordem, que descreve a taxa de transi¢cao
entre um estado inicial e um estado final de um sistema quantico. Essa regra é
amplamente aplicada em diversos contextos da fisica e da quimica, como em
processos de decaimento, absorcado e emissao de fétons, e reagdes fotoquimicas. A

expressao matematica que define a taxa de transicido entre os estados é dada por:

2
kioy = == KFIH' 100 (E) 3

A equacao 3 proporciona a constante de velocidade de um processo de taxa
de transig&o (k;_,; ) a partir da probabilidade de transigao |(f|H'|i)|> mediada pelo
operador hamiltoniano de perturbagédo H’ entre os estados i e f, junto a densidade do

estado final p(Ef), multiplicado a constante 27” em que h é a constante de Planck com

o valorde A = 6,626 x 10734] - 5. A regra de Fermi pode ser introduzida para o calculo

das taxas de transicdo de absorgéo e emissao pela teoria de Marcus.

2.2.2 Teoria de Marcus

A teoria de Marcus®”) ¢ uma abordagem tedrica sobre a taxa de transferéncia
de elétrons em uma reacéo quimica. Essa teoria trata do problema em um modelo em
que existem dois estados eletrdnicos, o estado doador e o estado aceptor que
apresentam a posi¢cao de um elétron efetivo, sendo o estado doador o estado antes
da transferéncia de elétron, e o estado aceptor aquele correspondente apds a
transferéncia. Esse modelo utiliza da reorganizag¢ao do solvente e dos reagentes para
que ocorra o movimento dos elétrons e o efeito de transferéncia. Marcus desenvolveu

o modelo quantico utilizando a Regra de Ouro de Fermi para a determinagdo da
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velocidade de transferéncia de elétrons junto ao fator de Franck-Condon, um conceito
fundamental que quantifica quao favorecida é uma transicao eletrébnica acompanhada
de mudanca vibracional. Dessa forma, Marcus obteve uma forma aproximada da

densidade p(E;) de estados roto-vibracionais do estado eletronico final.

A taxa depende do tunelamento eletrénico e da tendéncia de overlap entre os
estados vibracionais n no estado eletrénico aceptor (A) e n no estado eletrénico
doador (D). O fator de Franck-Condon (FC) diz que a intensidade de uma transigéo
sera proporcional ao quadrado do overlap das funcbes de onda vibracionais
relacionadas aos estados envolvidos na transi¢cao (A e D), como pode ser visto na

equacao 4.
21 2
k=— |HL | (FO) (4)

Sendo o fator de Franck-Condon descrito pela equacéo 5,

1 _ (AE°+2)?
FC = ——¢ 4TRT (5)

VATART

2
A contribuigéo eletronica da transigdo esta associada a 27” |H§£ e o fator FC

parte da contribuigdo da energia vibracional de perda ou ganho de energia, AE°
diferenga de energia adiabatica dos estados, A energia de reorganizacao e Hgﬁ , 0

hamiltoniano efetivo que acopla os estados aceptor e doador. A representacao grafica

deste processo de transferéncia eletronica € mostrada na Figura 5.
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Figura 5. Diagrama de energia da Teoria de Marcus representando o processo de
transferéncia de carga. As curvas parabdlicas correspondem as superficies de energia
potencial dos estados inicial (doador D) e final (aceptor A) em fungéo da coordenada de

reagao r e energia relativa (E), as geometrias de equilibrio rp e r4, a variagdo de energia

adiabatica AE®, e a energia de reorganizagdo A. Fonte: proprio autor.

2.2.3 Coeficientes de Einstein

O uso dos coeficientes de Einstein(®® para calcular as taxas de transi¢cdes de
absorcdo e emissao € um procedimento matematico comumente utilizado. Os
coeficientes de Einstein conectam a mecanica quéntica e a termodinamica, permitindo
o calculo dessas taxas em sistemas atébmicos e moleculares. Um atomo ou molécula
no estado fundamental pode absorver um féton e ser promovido a um estado excitado,
o coeficiente B;; € associado a essa probabilidade de absorg¢éo estimulada do féton.
Einstein previa que essa taxa no estado excitado € induzida a retornar ao estado
fundamental e ainda proporcional a absorgéo, chamada entdo de emisséo induzida
By;. Entretanto, essas duas transi¢Ges por serem iguais (B;s = By;) entram em conflito
com a distribuicao de Boltzmann que possui um decaimento exponencial, dessa
forma, foi proposto por Einstein uma contribuicdo adicional de um processo de

emiss&o espontanea independente chamado de coeficiente Ag;, que relaciona os dois

coeficientes Ay; e B;f, representado pela equacgéo 6.
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3
(B — E:)
— _\f L
ky = Api =~ 5723 Bri (6)
Essa equagdo mostra que a emissao espontanea € relacionada ao cubo da

diferenga de energia entre os estados inicial E; e final E;, a probabilidade de absorgéo
By; sobre a constante de Planck & e a velocidade da luz c¢. Com isso, a partir do

coeficiente A visto na equacao 6 € possivel calcular com uma boa aproximagao as
constantes de fluorescéncia e absorcdo experimentais a partir da constante de

fluorescéncia ky.

2.3 Mecanica Molecular: Simulacao de Sistemas Moleculares

A Mecanica Molecular (MM) é uma abordagem que, ao contrario da mecanica
quantica, desconsidera explicitamente o comportamento eletronico, focando apenas
nas posigdes dos nucleos atdbmicos para estimar a energia total do sistema. Esse tipo
de abordagem é comumente denominado Método de Campo de Forgca. Ela é
especialmente adequada para o estudo de sistemas compostos por grande numero
de atomos, oferecendo uma alternativa eficiente em termos de custo computacional.
Em determinadas situacdes, os resultados obtidos por MM podem apresentar niveis
de precisao comparaveis aos de métodos quanticos, porém com significativa redugao

no tempo de célculo.

A MM fundamenta-se na aproximagao de Born-Oppenheimer®®), a qual permite
tratar separadamente os movimentos nucleares e eletronicos, possibilitando o calculo
da energia do sistema como fungdo exclusiva das coordenadas nucleares. Essa
técnica considera modelos empiricos de interacdo, onde os parametros utilizados
descrevem fenbmenos como o alongamento de ligagbes, deformagdes angulares,
torcoes, além de forcas eletrostaticas e interagées de curto alcance, como as forgas

de van der Waals.

Os modelos de campo de for¢a mais utilizados adotam, geralmente, quatro

componentes principais para representar as interacdes intra e intermoleculares do
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sistema. A equacao 7 expressa o campo de forca como uma funcao do potencial total

do sistema V (r).

VO = D Vit D Vgt ) Vot ) Voaw+ ) Veter ™)

Na equacgéo 7, V, = k;(l — 1,)?, representa a energia de estiramento de ligagao
(1) em relagao ao valor de equilibrio (Iy), Vg = kg (6 — 6,)?, € a energia de deformagéo
do angulo de ligagdo () em relagdo ao valor de equilibrio (8,); k; e kg sdo as
constantes de forga para restituicao aos valores de equilibrio. Dessa forma, a
aproximacado harménica corresponde apenas a pequenas distorcdes aos valores

ideais (I, e 0,). V € a energia devido a tor¢éo em torno de uma ligagéo, sendo entao,
Vp = %(1 + cos(nw —y)). V, representa a barreira energética para a tor¢do, n é o

numero de maximos (ou minimos) de energia em uma torgdo completa, ¢ € o angulo
diedro e y é o angulo de fase (possibilidade de ponto de minimo ou maximo ¢ = 0).
Para as interagdes entre pares de atomos nao ligados covalentemente a descrigcao é

realizada pelos potenciais eletrostatico V.. e de van der Waals V,;, =

\12 A6
de;i [l =] — 2y , €;; representa a profundidade do potencial entre barreira atrativa
i\r; ) j

e repulsiva, o;; € a distancia finita na qual o potencial entre particula € zero. Ambos

parametros podem ser ajustados experimentalmente ou por calculos tedricos. Ja para
qiq;

———, q; € q; representam as cargas pontuais de cada atomo, r;; a distancia
4mEqErT ) J j

Velet =

entre as cargas, €, a permissividade de espaco livre e €, a constante dielétrica do

meio“0),

Os campos de forca disponiveis na literatura foram desenvolvidos de maneira
independente, cada um com seus préprios conjuntos de parametros ajustados. Alguns
desses modelos s&o mais abrangentes e incorporam termos adicionais com o objetivo
de representar efeitos especificos com maior precisdo, como o acoplamento entre
comprimentos de ligagao e angulos, ou ainda de interagbes como as ligagbes de

hidrogénio.
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Conforme mencionado anteriormente, a confiabilidade dos resultados obtidos
em uma simulagdo esta diretamente relacionada a parametrizagdo adequada do
campo de forga utilizado, o qual deve ser compativel com as caracteristicas do sistema
em estudo. A escolha do campo de forgca mais apropriado depende, portanto, das
propriedades especificas e do tipo de sistema molecular analisado. De modo geral,
sistemas quimicos e bioldgicos tém sido satisfatoriamente descritos pelos campos de
forca mais amplamente utilizados na literatura, como CHARMM®"), GROMOS®2),
AMBER®3 e OPLS®4),

Para o caso de uma simulagao de dindmica molecular, a posicao e a velocidade
dos atomos sdo determinadas integrando-se a segunda lei de Newton F. = m-a, ao
longo do tempo. As interagdes entre os atomos sdo avaliadas em intervalos temporais
discretos (At), e com base nas forgas resultantes (F,.), as acelera¢des sao calculadas
(a), permitindo prever a trajetéria e a evolugao do sistema ao longo do tempo. Esse
processo torna possivel estudar comportamentos dindmicos mais complexos, como
mudancas conformacionais em macromoléculas, difusdo de moléculas em solventes

ou até mesmo reagdes quimicas.

2.4 Emissao Induzida por Agregagao

Quando uma molécula, inicialmente no estado fundamental (S,), absorve
energia na regiao do visivel e ultravioleta, ela € promovida para a um estado eletrénico
excitado S,,. De acordo com a Regra de Kasha*% através de relaxagdo vibracional
entre estados excitados ou conversao interna que ocorre nos estados vibracionais de
cada estado eletronico, estados eletrdénicos excitados (S,, = 2) tendem a decair para
o estado excitado singleto de menor energia S; devido a estabilidade energética e
populacional. Com isso, existem quatro formas de relaxacdo dos elétrons em seu

caminho de volta ao estado fundamental.

De acordo com o diagrama de Jablonski“®) (Figura 6) esse decaimento pode
ser radiativo e gerar fluorescéncia, decaimento ndo-radiativo gerando calor, ou
também pode ocorrer cruzamento entre sistemas (ISC, do inglés Intersystem

Crossing) quando a diferenga de energia entre o primeiro estado excitado singleto S;
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e o primeiro estado excitado tripleto T; seja suficientemente pequena e o acoplamento
spin-orbita envolvendo estes dois estados seja consideravel. A partir do T, podemos
ter um retorno para o estado fundamental S, através de um decaimento radiativo de
fosforescéncia ou ndo radiativo, conversao interna ou transferéncia de energia para
outras espécies no meio, processos de relaxacio do sistema a partir de vibragdes ou

liberacao de calor sem a emissao de féton.

Conversdo interna

SZ _'ﬁ.i—k".
g Relaxacdo
< vibracional Cruzamento
g __.._‘} E— 7 intersistema
: S — : A
= 2 — T,
B
S S
E b
Absorgio | | Fluorescéncia % c?::ee:;:() Fosforescéncia
So .

Figura 6. Diagrama de Jablonski representando os possiveis processos de transigbes

radiativas e ndo-radiativa. Fonte: proprio autor.

Pode-se observar no diagrama de Jablonski que os processos radiativos e ndo-
radiativos sdo competitivos. Moléculas fluorescentes costumam se organizar com
interacdes intermoleculares para reduzirem as formas dissipativas de energia como

calor e vibracoes,

Interagbes m — m e m — * formam agregagdes no caso de excimeros (dimero
excitado). Essas agregagcbes modificam propriedades quando comparadas com a
molécula isolada. A emissao por exemplo pode sofrer dois tipos de fenédmenos, a
desativagéo da fluorescéncia por ACQ®“") (do inglés, Aggregation-Caused Quenching)
ou Emissédo Induzida por Agregacgéo (AIE, do inglés Aggregation Induced Emission).
Moléculas que possuem ACQ em sua maioria sdo emissiveis em solugdes diluidas,
mas que tendem a se agregar com interagdes intra ou intermoleculares como o «

stacking em concentracdes elevadas diminuindo ou até desativando a fluorescéncia
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devido ao aumento da energia dos estados eletrénicos excitados, o que favorece o

decaimento por vias n&o radiativas.

Os mecanismos que ocasionam o ACQ sao diversos, como a transferéncia de
elétrons fotoinduzida (PET, do inglés Photoinduced electron transfer), a interagao
entre os elétrons deslocalizados dos orbitais m de anéis aromaticos chamado de &

stacking e liga¢des de hidrogénio, por exemplo.

Por outro lado, a Emissao Induzida por Agregacao € uma anomalia descoberta
em 2001 por Tang et al'), observada no 1-metil-1,2,3,4,5-pentafenilsilol, uma
molécula composta de um nucleo de silicio substituido por 5 grupos fenil. Os autores
conheciam que em solugdes diluidas havia emissao fraca, mas quando se agregava
havia uma emissao de maior intensidade. Outro exemplo é o 1,1,2,3,4,5-hexafenilsilol
(HPS) que é nao emissivel em solugdes organicas como o THF, entretanto seu
agregado em concentragbes elevadas é emissivel?!). A explicagdo mais aceita na
literatura para esse fendmeno se baseia nas restricdbes de movimentagao
intramolecular (RIM, do inglés restricted intramolecular motion) e além disso as
conformagdes torcidas dessas moléculas que impossibilitam as interagdes n stacking

que seriam responsaveis pela desativagao.

Moléculas excitadas podem dissipar energia na forma de relaxacdo néao-
radiativa. Como visto anteriormente no diagrama de Jablonski, essa relaxagao pode
ser vibracional, rotacional, dissipacdo em calor, conversao interna e o cruzamento
intersistemas, ocasionando a desativagcao do processo radiativo de fluorescéncia. RIM
é dividido em dois modos de restrigdes, a restricao de rotagao intramolecular (RIR, do
inglés restricted intramolecular rotation) e a restricao de vibragao intramolecular (RIV,
do inglés restricted intramolecular vibration). Dessa forma, a saida para resultar em
um melhor efeito de fluorescéncia é restringir a movimentagao intramolecular (RIM)
dessas moléculas. Uma representacado desses dois fénomenos ACQ e AIE pode ser

vista na Figura 7.
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Monémero Agregado
“ - 11 stacking
W AcQ
Perileno Emissivel N&o Emissivel

Restricao de Movimento
Intramolecular (RIM)

O
2 O

Tetrafeniletileno N3ao
Emissivel

AlIE

Emissivel

Figura 7. Representagéo grafica do fendbmeno de ACQ ocorrendo com agregados de
perileno e AIE ocorrendo com o tetrafeniletileno (TPE) devido a restrigdo de rotagao
intramolecular. Adaptado de VOSKUHL, J (2022, pag. 2)“9).

2.5 Ativagao de moléculas ACQ para AIE

O fendmeno de emissao induzida por agregacado (aggregation-induced
emission, AIE) emergiu como uma estratégia poderosa para superar as limitagbes
impostas pelo quenching causado por agregacao (aggregation-caused quenching,
ACQ), um comportamento classico de muitas moléculas conjugadas planares, como

fluoroforos derivados de pireno, antraceno e outros cromoéforos aromaticos(18:49),

Em moléculas que apresentam ACQ, a agregacgao leva a aproximagéo e ao
empilhamento das unidades aromaticas por interagdes m—1, 0 que favorece
processos de dimerizacdo excitonica e a abertura de canais de relaxacdo nao
radiativos, como transferéncia de energia intermolecular e dissipacao vibracional.
Como consequéncia, ocorre supressao da emissao no estado agregado, mesmo que

as moléculas sejam emissoras isoladamente.

Por outro lado, moléculas AlEgen (geradores de AIE) sao projetadas ou
identificadas com arquiteturas estruturais que inibem tais interagées indesejadas na
fase agregada. O mecanismo mais aceito para explicar o comportamento AIE €, como

visto anteriormente, a restricdo de movimento intramolecular (RIM). No estado isolado,
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a flexibilidade conformacional dessas moléculas facilita a dissipagdo da energia por
relaxacdo nao radiativa. Quando agregadas, as interagbes intermoleculares
restringem esses movimentos, bloqueando modos de relaxagdo nao radiativos e

favorecendo a emisséo radiativa(19:17).

Outra estratégia consiste na funcionalizagao do nucleo de pireno nas posi¢des
1,3,6,8 (Figura 8), permitindo a introducao de grupos volumosos ou eletronicamente
ativos(®51), A insercéo de substituintes nessas posigdes gera impedimento estérico,
que diminui a possibilidade de interacao face-a-face entre as unidades de pireno,
reduzindo a ocorréncia de ACQ. Além disso, a introdugéo de grupos doadores e

aceitadores de elétrons(52).

Figura 8. Posicoes 1,3,6,8 favoraveis a substituigao eletrofilica no pireno.

Adicionalmente, a formacado de bases de Schiff a partir da condensacao de
aminas e aldeidos/cetonas em derivados de pireno oferece uma via sintética eficaz
para incorporar funcionalidades que estabelecem ligagdes de hidrogénio intra- ou
intermoleculares. Essas interagdes supramoleculares nao apenas induzem
organizacao espacial favoravel, mas também contribuem para a rigidez estrutural,
alinhando-se ao conceito de RIM. Estudos demonstram que tais sistemas de pireno
funcionalizados com iminas (bases de Schiff) apresentam intensificagdo da emissao
no estado agregado, resultado atribuido tanto a restricdo conformacional quanto a

estabilizagao adicional conferida pelas ligagdes de hidrogénio®?).
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Dessa forma, a combinagao de estratégias como a funcionalizagao seletiva, a
inducédo de rigidez intramolecular e a exploragdo de interacbes supramoleculares
revela-se promissora no desenvolvimento de derivados de pireno com propriedades
AIE, expandindo suas aplicagdes em sensores opticos, dispositivos emissores e

materiais para bioimagem.

2.6 Teoria de AgregacaoHe J

A agregacao de moléculas cromoféricas desempenha um papel fundamental
na modulacéo das propriedades opticas e fotofisicas de sistemas supramoleculares.
Dentre os tipos mais estudados de agregagéao estao os agregados do tipo H e do tipo
J, definidos de acordo com o modo de empilhamento das unidades moleculares e seus
efeitos sobre os espectros de absorcio e emissdo®4). Agregados H ocorrem quando
as moléculas se organizam de forma “face-to-face”, ou seja, com as superficies
aromaticas paralelas e superpostas. Essa geometria leva a uma interagéo excitbnica
que resulta em um deslocamento hipsocrdmico, para menores comprimentos de onda,
no espectro de absorcao, e geralmente provoca supressao ou diminuicado da emissao

(quenching), devido ao favorecimento de canais de relaxamento n&o radiativos(®®),

Em contraste, agregados J correspondem a um arranjo “head-to-tail’, no qual
as moléculas se empilham de forma deslizante ou deslocada. Essa configuragao
promove um deslocamento batocrémico no espectro de emissao. Esse fendmeno é
atribuido a formagao de um estado que diminui a energia do estado eletrénico excitado
S; 0 que facilita o processo radiativo, sendo, portanto, um mecanismo relacionado a
emiss3o induzida por agregagao (AIE)®%. A definicdo dos modos de agregagao para

0 caso do pireno pode ser vista na Figura 9.
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TipoH —-54,7°< 6 <90,0°
Tipod — 8 < 54,7°

e Pale

Figura 9. Representagao grafica das variavéis de distancia d e dngulo de agregacéao 0 para
0 pireno, em que se considera agregagao quando a distancia entre os anéis seja proxima de
3,53 A, e 54,7° < 8 < 90, 0° tem-se o tipo de agregacdo H e @ < 54,72 o tipo J.

Fonte: préprio autor.

A distincdo entre agregados H e J pode ser inferida experimentalmente por
meio da analise dos espectros de absorcao e emisséo, e teoricamente por simulacdes
estruturais que indicam a geometria preferencial de empilhamento das moléculas

como observado na Figura 9.

2.7 Referencial Teodrico

Na literatura € bem conhecido e estudado a estrutura do pireno e sua fotofisica
em diversos trabalhos sobre a absorg¢ao e emissao especificas do pireno que sao até
hoje usadas para detectar polaridade de solventes e ions metdlicos®%57), entretanto
ainda existem teorias para entender a ativagdo da emisséo do excimero de pireno que
aparece na faixa de 475 nm, entre elas existe a transferéncia de prétons
intramoleculares no estado excitado (ESIPT, do inglés excited-state intramolecular
proton transfer), a transferéncia de elétron fotoinduzida (PET, do inglés photo-induced

eletron transfer), e a RIM.

O presente trabalho adota como referencial o estudo experimental e tedrico
conduzido por Panda et al.®), no qual os autores desenvolveram uma nova sonda

fluorescente baseada em pireno e quinolina, denominada PyQ. Essa sonda foi
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submetida a testes em diversos solventes, revelando uma emissao caracteristica em
509 nm exclusivamente em solugcdo aquosa, atribuida a formagao de excimeros de
pireno. Contudo, a investigacao tedrica apresentada no estudo ndo aborda
detalhadamente os mecanismos que promovem a agregacgao e subsequente emissio
excimérica da PyQ em meio aquoso. Aspectos como interagdes intermoleculares
especificas, efeitos do solvente e conformagdées moleculares que favorecem o
empilhamento —1T permanecem inexplorados, indicando a necessidade de analises
tedricas mais aprofundadas para elucidar os fatores que influenciam a agregacao e a

emissio observada.
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3 METODOLOGIA TEORICA

Dentro deste capitulo sera abordado como foi realizado as analises e estudos
tedricos para a elaboragao deste trabalho. De forma geral, para os calculos de
Dindmica Molecular foi utilizado o programa Amber 163 com o campo de forga
GAFF2(® e TIP3P®9), e para os calculos de estrutura eletronica foi utilizado o ORCA
5.0.460) as geometrias otimizadas e energias foram obtidas a partir do funcional e
nivel de teoria B3LYP/def2-TZVP(®'62) com solvatagdo em agua e etanol implicita e
explicita pelo modelo CPCM (Conductor-like Polarizable Continuum Model)®? junto a
correcdo de dispersdo D4 de Grimme®4). Este trabalho esta organizado em trés
secdes, nas quais sdo apresentados os estudos com uma molécula de pireno
(monémero), duas moléculas de pireno (dimero) e o sensor PyQ. A mesma
metodologia sera empregada em todas as etapas, e eventuais excegdes serao

devidamente explicitadas.

3.1 Otimizacao das geometrias dos estados fundamentais

Neste trabalho, foram utilizados dois modelos que foram aplicados para o
estudo do problema, como exemplicado na Figura 10. No modelo 1 as otimizac¢des de
estrutura mondmero e do dimeros do pireno bem como do sensor PyQ, foram
realizadas em agua e etanol com solvatagéo implicita CPCM(®3), E o para o modelo 2
foram utilizados os mesmos foram realizadas microsolvatagdes, com a adicao de uma
quantidade pequena de moléculas explicitas dos solventes, e todo o sistema é entéo
imerso em um solvente continuo CPCM para resgatar as interagdes de longo alcance

soluto-solvente.

Para os calculos de estrutura eletrbnica do modelo 1 com solvatagéo implicita
foi utilizado o nivel de teoria B3LYP/def2-TZVP©18% e as estruturas iniciais foram
obtidas a partir do programa grafico Chemcraft 1.8©6) para o pireno mondémero, para
o dimero foi realizado um estudo de dimerizagao que sera apresentado na préxima
sessdo, para o sensor PyQ empregou-se o programa Avogadro®”) para a pré-
otimizagdo geométrica, adotando o campo de forca MMFF®8) de modo a minimizar

tensdes e distorgdes iniciais. Ja para os calculos de otimizacdo com o modelo 2, os
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calculos realizados foram com nivel de teoria B3LYP/def2-SVP®1.6% com CPCM,
sendo inseridas 6 moléculas de solvente em posi¢des préximas a primeira camada de
solvatagao para o pireno monémero e o sensor PyQ e 12 moléculas para o dimero. A
escolha das posicoes das moléculas explicitas do solvente foi feita a partir da funcao
de distribuicdo radial g(r) que fornece informagéo sobre as camadas de solvatagéo
em agua e etanol, essa fungéo esta implementada em simulagées de Monte-Carlo e
Dinamica Molecular. Uma representacao grafica desses modelos pode ser vista na

Figura 10.

Legenda:
1- Solvente implicito (CPCM)

2- Cluster (explicito + CPCM)

Figura 10. Representagéo grafica dos modelos 1 e 2 propostos para se obter as geometrias
finais do sistema, sendo o modelo 1 apenas com solvente implicito e 0 modelo 2 com
moléculas explicitas de solvente junto a solvatacdo implicita. Fonte: préprio autor.

A partir dessas estruturas iniciais foi possivel obter as geometrias finais
otimizadas da superficie de energia potencial e suas frequéncias vibracionais, isto é,
os modos normais e as energias de vibragao. Todas as otimizagoes foram realizadas

no programa de célculo de estrutura eletrénica Orca 5.0.4(60),

3.2 Otimizagao dos estados eletronicos excitados

No caso da otimizacdo do estado excitado ela se assemelha a otimizac&o do
estado fundamental com uma modificagdo em que o calculo utilizado € o TD-DFT (do

inglés, Time Dependent Density Functional Theory)®®, dentro da aproximacéo da
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teoria de resposta linear. Neste trabalho foram otimizados apenas os estados
singletos do pireno monémero, pireno dimero e da sonda PyQ, visto que, o fenbmeno
de emissao induzida por agregacédo (AIE) ocorre majoritariamente através da
dissipacgao de energia radiativa por fluorescéncia. Os calculos de otimizagao e energia
foram realizados no nivel de teoria B3LYP/def2-TZVP®'.65) com excecdo para o
modelo 2, visto na Figura 10, o cluster do dimero com 12 moléculas explicitas e o
sensor PyQ com 6 moléculas explicitas que foram obtidos por um nivel inferior
B3LYP/def2-SVP com uma base menor devido a problemas de convergéncia na
otimizacao e custo computacional.

3.3 Dimerizagao do pireno

Inicialmente foram testados trés tipos de empacotamento, sendo eles a)
stacking (face-to-face), b) sem m stacking (side-to-side) e c) interagao

CH:-- r (perpendicular), como mostrado na Figura 11.

v -G -— . .
A &‘%&v"t‘ (03 P ‘\
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Figura 11. Representagcédo das geometrias iniciais para o dimero A) face-to-face, B) side-to-
side e C) perpendicular, na figura estao os pardmetros de distancia entre os centros de

massas d4, distancia intraciclica d, e o angulo entre planos representado por 6.
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Para isso, foi analisado se a agregagdo é termodinamicamente favoravel
através da analise da variagdo da energia livre de Gibbs associada a cada tipo de

empacotamento, através da Equacao 8.

AGdimeriza(;éo = Gdimero - (2 * Gpireno) (8)

Da mesma forma, foi feito o procedimento para as estruturas otimizadas em

agua a partir do solvente implicito CPCM, modelo 1, utilizando a mesma equacao 8.

A energia livre de dimerizacdo também foi avaliada utilizando o ciclo
termodinamico mostrado na Figura 12, onde a contribuicdo da energia livre de
solvatagao das espécies € levada em consideragcédo. Neste contexto, é calculada a
energia livre para o processo de dimerizagdo em solugao a partir da solvatagao pelo

modelo continuo CPCM do reagente e produto (pireno isolado e o agregado).

AGy,,

Reagente (gas) > Produto (gas)
AGreag, AC':'prod,
(solvatagéao) (solvatacao)
AGsolugéo
Reagente (sol.) > Produto (sol.)

Figura 12. Diagrama do ciclo termodinamico. Fonte proprio autor.
AGdimeriza(;éo = AGsolu(;éo = AGgéls + A(AGsolvata(;éo) 9)

Na equagdo 9, 0 AGsepcs, € atribuido pela soma de AGyss € A(AGsowatagio)
sendo AGy;, referente a diferenca de energia livre das geometrias otimizadas do

reagente e produto em fase gasosa em DFT no nivel B3LYP/def2-TZVP. O termo

A(AGsowatacao) € dado pela variagao de energia livre de solvatagéo entre os produtos

e reagentes (dimero e 2 unidades de pireno).
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Para realizar esse ciclo termodindmico usando a equagado 9, foi feito um
benchmark com os funcionais de densidade: GGA (do inglés, Generalized Gradient
Approximation) hibrido B3LYP, hibrido meta-GGA MO6(% e TPSSh(""), e o GGA
hibrido de longo alcance CAM-B3LYP(2 e wB97x-D3("3). Esses calculos foram
realizados na geometria otimizada com o nivel de teoria B3LYP/def2-TZVP. Além
disso, foi realizado um teste com as fungbes de base def2-TZVP e def2-QZVPP.
Assim, procede-se em encontrar a melhor representacao a solvatacao do processo

de dimerizacao.

3.4 Dinamica Molecular do sensor PyQ

Neste trabalho, utilizou-se a simulagdo de Dindmica Molecular classica (DM)
para estudar o comportamento da molécula PyQ em agua e etanol e suas
conformagdes, e assim observar possiveis agregacgdes e interagdes fracas que sao
dificeis de se notar em um calculo de estrutura eletrénica. Outro motivo de uso dessa
metodologia, foi pela necessidade da confirmagdo de uma provavel agregagao
intramolecular que foi observada na otimizacao do sensor PyQ no nivel B3LYP/def2-

TZVP©1.85 com adigdo da aproximacgéo de dispersdo de Grimme D4(64),

As simulagcbes foram realizadas utilizando o programa Amber 16. Os
parametros do campo de forga para o soluto (PyQ) e para o etanol foram gerados com
base nos campos de forca GAFF2 (do inglés, Generalized Amber Force Field 2). Para
as simulagdes com o solvente sendo agua foi utilizado o modelo TIP3P(do inglés,

Transferable Intermolecular Potential with 3 Points)(74),

Antes de iniciar a simulagdo propriamente dita, o sistema foi previamente
minimizado, empregando inicialmente o método do gradiente mais ingreme (do inglés,
steepest descent)’™ e, em seguida, o método do gradiente conjugado (do inglés,
conjugate gradient). Dessa forma, procedeu-se ao aquecimento gradual da
configuracdo, elevando a temperatura de 0 K até 300 K em um ensamble canénico

(NVT) controlado por termostato de Langevin(’®), ao longo de 600 ps.

As simulacbes em meio aquoso, com densidade de 0,9877 g-cm~3, foram

conduzidas em condigdes de contorno periddicas, utilizando-se uma caixa octaédrica
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com um buffer de 11,29 A de dimens&o ao redor do soluto. De modo anélogo, as
simulagcdes em etanol, cuja densidade do solvente foi fixada em 0,7336 g-cm~3,
também ocorreram em uma caixa octaédrica com 16,0 A de lado, devido a maior

massa molecular do etanol.

A fase de equilibrio estendeu-se por 5 ns, seguida de 5 ns de produgao no
ensemble NPT. A temperatura foi mantida em 300 K por meio de um termostato de
Langevin, com frequéncia de colisdo de 1,0 ps™, enquanto a presséo foi regulada em

1 bar através do barostato de Berendsen(’”), com constante de acoplamento de 2 ps.

As equacgdes de movimento de Newton foram integradas pelo esquema Verlet
leapfrog("®, usando um passo de tempo de 0,002 ps. Para preservar como fixas, as
ligagbes envolvendo atomos de hidrogénio, aplicou-se o algoritmo SHAKE(9), e o raio
de corte de van der Waals foi fixado em 8 A. As interacdes eletrostaticas de longo

alcance foram tratadas pelo método particle-mesh Ewald (PME)(©0),

A Figura 13 oferece uma representagdo grafica da geometria inicial do

composto PyQ.
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Figura 13. Estrutura geométrica inicial do PyQ utilizada para a dinamica.
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3.4.1 Analise conformacional e interagdes moleculares

A estrutura inicial da sonda para a simulacao foi retirada de uma estrutura
previamente otimizada sem dispersdo de Grimme®4), que foi chamada de
conformagao aberta, vista na Figura 13. O objetivo foi avaliar a possibilidade de
formagéo de agregacgéao intramolecular ao longo da simulagéo de dindmica molecular.
Para isso, foi estabelecido um critério estrutural especifico com base na distancia entre
os atomos C15 e C17. Considerou-se que, quando a distancia C15-C17 excede 10
A, ndo ha indicios de agregacao intramolecular. Por outro lado, valores inferiores a
esse limite sdo interpretados como indicativos positivos de aproximacado entre os

fragmentos, sugerindo a ocorréncia de agregacao intramolecular.

Além disso, as agregacoes encontradas foram classificadas como tipo H ou tipo
J. Essa definigéo foi atribuida pela analise dos angulos entre os atomos C15-C17-C19e
o angulo diedro formado pelos atomos Ci0-C15-C17-C19. Com isto, as estruturas
agregadas que estivessem com o angulo entre 90 e 110° e com o angulo diedro de
160 a 180° entre os planos a agregacéo foi do tipo H, excec¢des as condigdes foram
adotadas agregacao do tipo J. A Figura 14 apresenta uma representagao grafica para

a analise realizada.

c17 c19
\ d b

Figura 14. Representagao grafica frontal da molécula de PyQ e os parametros de
agregacao intramolecular, distancia d1 (distancia interatémica C15-C+7), distancia d»

(distancia interatdmica C+7-C1g), angulo de agregagao 0 (C15-C17-C1g).
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Para a analise das ligagcdes de hidrogénio, foram observadas as interagbes
entre os atomos O1, Oz, O3, N1, N2, N3 e as moléculas de solvente (agua e etanol) das

simulag¢des, visto na Figura 13.

3.5 Processos radiativos: excitagao, emissao e constante de fluorescéncia (ky)

Neste trabalho foram realizados os calculos de energia das trés espécies,
pireno isolado, pireno agregado (dimero) e sonda PyQ, para os modelos 1 e 2,
solvente continuo e cluster, em agua e etanol, apresentados na Figura 10. Os calculos
no ponto (sem variagédo de geometria) foram obtidos a partir do método TD-DFT no
nivel B3LYP/def2-TZVP. O propésito destes calculos foi comparar aos dados
experimentais retirados da literatura®? as energias de emiss&o e absorgéo entre os
solventes e a presenga do fendbmeno AIE em agua, o aumento da intensidade e

deslocamento batocromico da emissao de fluorescéncia.

Esses calculos foram obtidos com base nas geometrias otimizadas do estado
fundamental e estado excitado S; de cada espécie. No total foram feitos 30 calculos
de otimizagdo de geometria nos estados fundamentais e excitados, e 20 célculos no
ponto para os dados de energia. E importante mencionar que cada calculo pode se
estimar em uma duragao de 1h a 168h (sete dias) a depender das configuragdes de

processamento da maquina utilizada e a complexidade do sistema.

Além disso foram calculadas as constantes de fluorescéncia para cada modelo
em agua e etanol, a fim de se analisar a probabilidade de ocorréncia da emissao
radiativa. Essas constantes foram calculadas a partir da equacao 6 associada aos
coeficientes de Einstein e a variagdo de energia e 0 momento dipolo de transigdo dos

estados excitado S; e estado fundamental S,,.



44

4 RESULTADOS

Neste capitulo, os resultados serdo apresentados em trés partes, sendo a
primeira parte os resultados obtidos para o pireno isolado (monémero), pireno dimero

e por fim para o sensor PyQ.

4.1 Pireno Mondmero

O pireno é um hidrocarboneto aromatico policiclico composto por quatro anéis
benzénicos fundidos em uma estrutura planar, com a férmula molecular C1sH10. O
pireno € muito conhecido por suas propriedades fotofisicas como o tempo de vida de
fluorescéncia de 343 ns e o alto rendimento quantico ($=0,64) e sua sensibilidade ao
meio. Devido as suas propriedades unicas de fluorescéncia citadas anteriormente, o
pireno tem sido usado como sonda em diversos analitos como ions metalicos, anions

e até gases®).

4.1.1 Otimizacao do estado fundamental

A otimizagdo DFT do pireno isolado composta por apenas 26 atomos (C1sH10),
foi realizada de forma eficiente tanto para o estado fundamental quanto para os
estados excitados. Utilizou-se como ponto de partida uma geometria disponivel na
biblioteca do Chemcraft 1.8(6). Em todos os casos, o processo convergiu em poucos
ciclos iterativos SCF, empregando o nivel de teoria B3LYP/def2-TZVP e o modelo de
solvatacao implicita CPCM, considerando agua e etanol como solventes (conforme
ilustrado no Modelo 1). A geometria final obtida encontra-se representada na Figura
15.
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Figura 15. Representacédo da geometria otimizada do estado fundamental do pireno isolado,
obtida no nivel tedrico B3LYP/def2-TZVP, em projegao isométrica. Os principais parametros
estruturais, incluindo os comprimentos de ligacao e as distancias internucleares, estao
indicados na figura. Os valores experimentais correspondentes sdo apresentados entre
parénteses®. Os atomos de carbono sdo representados na cor cinza, enquanto os atomos

de hidrogénio aparecem em branco.

As geometrias para o modelo 2, foram obtidas da otimizacédo da estrutura de
pireno previamente otimizada pelo modelo 1 e inserido 6 moléculas de solvente
explicito (agua e etanol), as posicbes dessas moléculas foram retiradas de uma
simulagdo de mecanica estatistica Monte-Carlo (MC) utilizando o programa DICE®3),
em condi¢des de ensemble NVT com temperatura de 298 K e 1 atm, a simulagao foi
composta de uma molécula de soluto (pireno monémero) e 512 moléculas de solvente
(etanol e 4gua) em uma caixa cubica com 24,86 A de lado, densidades de 0,997 g/cm-

3e 0,789 g/cm para agua e etanol, respectivamente.

A simulacédo ocorreu com 100.000 passos para a termalizagcédo, seguido de
100.000 passos para a equilibragdo. As moléculas de agua foram descritas pelo
campo de forca TIP3P®4), mesmo campo utilizado na DM, e para as moléculas de
pireno e o etanol utilizou-se o campo de forca OPLS®4). A partir da simulag&o foi obtido

a funcéo de distribuicado radial g(r) que fornece informagédo sobre as camadas de
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solvatagado em agua e etanol. Com isso, a primeira camada de solvatagao da agua é
representada pelo ombro de um pico finalizado em um vale em 4,35 A, em etanol o
vale esta em 4,75 A. A integragéo de g(r) gera a quantidade de moléculas presentes

na primeira camada. Para a agua existem 4 moléculas e em etanol 2 moléculas.

Como a quantidade de moléculas é relativamente baixa foram utilizadas as seis
moléculas mais proximas ao soluto a fim de representar melhor as interagdes

intermoleculares, a Figura 16 apresenta a geometria do cluster para o pireno em agua.
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Figura 16. Representagcdo da geometria do cluster de pireno solvatado em seis moléculas
de agua. Na figura em cinza estao representados os atomos de carbono, em branco os
atomos de hidrogénio e em vermelho os d&tomos de oxigénio. Os principais parametros

estruturais, incluindo os comprimentos de ligagdo e a distancia interciclica (C10-C1s), estdo
indicados na figura. Os valores experimentais correspondentes sao apresentados entre

parénteses®?).

Os resultados obtidos a partir das otimizagdes com solvente explicito sugerem
que as interagdes entre soluto e solvente se restringem predominantemente as forgas

de dispersao de London, visto que ndo ha ligagdes de hidrogénio entre soluto-
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solvente. Essas forgas sdo um tipo de interagao intermolecular fraca, originada da
flutuagdo temporaria na distribuicido eletrénica das moléculas, que induz dipolos
instantdneos e dipolos induzidos em moléculas vizinhas, permitindo uma atragéo
mutua mesmo entre espécies apolares. Isso indica que as moléculas de solvente
tendem a formar ligagdes de hidrogénio preferencialmente entre si, como pode ser
observado na Figura 16. Esse comportamento pode ser explicado pela estrutura
eletrbnica e molecular do pireno, que apresenta uma geometria plana e apolar. Trata-
se de um hidrocarboneto aromatico com um sistema m-conjugado, no qual a nuvem
de densidade eletrénica esta deslocalizada de forma simétrica, o que justifica a baixa
polaridade da molécula e a predominancia das forcas de dispersao de London nas

interacées com o solvente.

4.1.2 Otimizacao e energia dos estados excitados

As geometrias dos estados excitados S; e S, foram otimizadas para os dois
modelos 1 e 2 (Figura 10). Foram obtidos os orbitais envolvidos nas transi¢cdes

eletrdnicas e as energias envolvidas em agua e etanol, como mostrado na Tabela 1:

Tabela 1. Estados eletrénicos e orbitais envolvidos nas excitagdes do estado fundamental

para os estados excitados §; e S, com a energia dada em eV.

Estados o . Energia (eV) Energia (eV) Energia (eV)
eletrénicos Orbitais Vacuo Hz0 Etanol (Vacuo) (H20) (Etanol)
HOMO-1—-LUMO 44% 43% 43% 4,09 3,77 3,77
So = 51

HOMO—LUMO+1 52%  57%  57%  (4,5x10%) (1,85x10%)(1,85x10?)

4,27 3,79 3,78
Sy—>S, HOMO—LUMO 81%  86%  86%
(0,3802) (0,4653) (0,4787)

*Valores entre parénteses indicam a for¢ga de oscilador associada a transigdo eletrbénica.

Fonte: proprio autor.

Vale destacar que como os orbitais participantes das transi¢cdes eletrbnicas

para o cluster do modelo 2 foram os mesmos para o modelo 1 (solvente continuo
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CPCM), o que era esperado, os resultados da Tabela 1 sdo suficientes para

representar as excitacdes.

Os orbitais envolvidos nas transigdes eletronicas do estado fundamental S,

para os estados excitados S; e S, podem ser observados Figura 17 a seguir:
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Figura 17. Diagrama de Jablonski simplificado representando as energias de excitagdo do

estado fundamental para os estados excitados §; € S, e os orbitais envolvidos.

A partir da Figura 17 e Tabela 1 permite-se discutir sobre a transicao
fracamente permitida do estado fundamental S, para o estado S;, visto que a forga de
oscilador é quase nula, o que representa uma intensidade muito fraca com o valor de
0,00045 em vacuo e 0,00185 em agua e etanol. Enquanto a transicédo S, — S, possui
valores superiores de for¢a de oscilador em relagao a transi¢ao S, — S;, isso infere a
possibilidade de que excitagdo para o caso do pireno isolado ocorra primeiramente
com uma excitacdo para o segundo estado excitado S, e pela regra de Kasha haja o

relaxamento ndo-radiativo para o S; para que entdo ocorra a fluorescéncia.

Outro fator a ser notado € a proximidade de valores de energia de excitagcao
para o estado excitado S; e S,, com variagao de apenas 0,02 eV o que facilitaria a
ocorréncia de absorgdo do estado fundamental para o segundo estado excitado

singleto S, — S,, como ja observado por outros trabalhos(®5:86),
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A absorgao do pireno se apresenta na faixa do espectro ultravioleta proximo

243-372 nm apresentando 4 bandas de transicoes, sendo elas S, — S, (242 nm),

So— S3(272nm), S, - 5, (320 nm) e S, — S; (336 nm), como visto na Figura 18.
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Figura 18. Espectro experimental de absorgdo do pireno (2 umol/L) em agua. Adaptado de

GALISINOVA, J. (2013, p. 162)@7.

A transicédo S, — S; € uma excitacdo vibrénica, isto €, vibracional e eletronica,

fracamente permitida. A excitagdo vibrénica ocorre porque, durante a absorgéo de

um féton, a molécula nao sofre apenas uma transicao eletrénica, mas também uma

alteragao na configuracao vibracional. Isso se deve ao fato de que as geometrias de

equilibrio nuclear dos estados S, e S; ndo coincidem completamente, resultando em

um deslocamento nas posi¢des de equilibrio dos nucleos apds a excitacao eletronica.
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Figura 19. Espectro experimental de emissao do pireno (2 umol/L) em agua. Em parénteses
tem-se as transigdes vibronicas associadas a fluorescéncia do pireno monémero. Adaptado
de GALISINOVA, J. (2013, p. 162)@".

O espectro de emissdo do pireno € composto de uma estrutura fina bem
definida apresentando 4 bandas em 373, 379, 383 e 393 nm (Figura 19). A emissao
do pireno é sensivel ao microambiente, especialmente as alteragcdes no solvente. A
primeira banda de maior energia no espectro de emissédo corresponde a transicéo
vibrénica (0,0), ou seja, ocorre a partir do estado vibracional fundamental (v=0) do
estado eletrbnico excitado S; para o estado vibracional fundamental do estado
eletrébnico fundamental S,. As demais bandas, denominadas (1,0), (2,0) e (3,0),
respectivamente da esquerda para a direita no espectro, correspondem a transi¢des
para niveis vibracionais excitados do estado eletrénico fundamental S,. Variagées no
microambiente, como a mudanca do solvente, afetam as intensidades relativas entre
essas bandas, modificando a razao entre elas e, consequentemente, o formato geral
do espectro de emissdo. Varios artigos utilizaram desse recurso como metodologia

para avaliar a polaridade do meio(®0-86),

Dong em 19841, apresentou a “escala Py” que consistia em avaliar as
intensidades relativas das bandas vibrénicas l1/Is do pireno em 94 solventes e assim

associando a polaridade de solvente.
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Figura 20. Espectro de fluorescéncia do pireno em hexadecano e metanol mostrando a
mudanca de intensidade da banda |1 na estrutura fina do espectro pela mudanga de
solvente. Adaptado de DONG, D. (1982, pag. 16)©®

Na Figura 20 é possivel observar a diferenga entre a intensidade dos espectros
de emisséo do pireno pela mudanga de solvente, e pela intensidade relativa € visto
que o valor Py de polaridade (l1/I3) para o hexadecano e metanol séo, 0,59 e 1,35,
respectivamente. Ou seja, como visto acima, existe uma relagdo de dependéncia entre
a intensidade da primeira banda |1 do espectro de emissdo do pireno a mudancga de
solvente, quanto mais polar o solvente maior a intensidade dessa banda,

possibilitando a utilizagdo dessa metodologia.

Com base nos valores experimentais de absorgédo e emissdo do pireno €879,
apresentados nas Figura 18 e Figura 19, realizou-se uma comparagdo com 0S
resultados tedricos obtidos para as energias de excitagdo de maxima absorgao e
fluorescéncia do mondmero de pireno. Os calculos de TD-DFT®® foram conduzidos
no nivel B3LYP/def2-TZVP®16% utilizando o modelo de solvatagdo continua CPCM
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para agua e etanol, além da inclusdo da correcdo de dispersdo de Grimme D4(64),

aplicados aos modelos 1 e 2, conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 2. Valores de absorgédo e emissao maxima para o pireno mondédmero em agua e etanol

nos modelos 1 e 2.

Solvente Modelo Aabsmsx (nm) / fosc  Aemmsx (nm) / fosc
Implicito (1) 329,0 (0,0019) 352,3 (0,6427)
H20 Cluster (2) 335,7 (0,0135) 354,0 (0,6572)
Experimental* 336 373
Implicito (1) 329,1 (0,0019) 352,9 (0,6553)
Etanol Cluster (2) 331,2 (0,3069) 357,9 (0,6094)
Experimental* 336 373

*Os valores experimentais foram retirados do artigo de Galisinova (2013, p. 162)®). Em
parénteses estdo representadas as for¢cas do oscilador associadas as transi¢goes.Fonte:

préprio autor.

Nota-se na Tabela 2, que os valores de comprimento de onda de emisséo e
absorc¢ao obtidos utilizando o modelo 1 implicito apresentaram os mesmos resultados
em agua e etanol, o que mostrou a necessidade de se realizar os calculos em cluster
(modelo 2) para se obter valores distinguiveis entre os solventes. Primeiramente, ao
analisar os resultados obtidos para o pireno em agua, vé-se que para a absorgéo os
modelos 1 e 2 mostraram valores, 329,0 e 335,7 nm, respectivamente, proximos ao
resultado experimental da literatura de 336 nm e ainda possuem intensidades fracas,
0 que também é notado ao se analisar a forca de oscilador para ambos os modelos 1

e 2, com os valores de 0,0019 e 0,0135, respectivamente.

No caso da emissdo, a utilizacdo do cluster com a adicao das moléculas
explicitas de agua ndo mudou consideravelmente ao se comparar com o modelo 1 de
solvatacdo CPCM. Os valores encontrados para a fluorescéncia nos modelos 1 e 2
foram de 352,3 e 354,0 nm, respectivamente, com forgas de oscilador na mesma
grandeza com valores de 0,6427 e 0,6572, o que esta de acordo com a regra de
Kasha*® citada anteriormente, implicando na predominancia de ocupacéo do estado

excitado de menor energia S1como o principal para que ocorra a fluorescéncia.

Analisando os resultados obtidos para o pireno em etanol, tém-se as absorgdes
maximas para o modelo 1 e 2 com valores de 329,1 e 331,2 nm. Neste caso, ao

contrario do que é observado em agua, é observado uma diferenca de duas ordens
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de magnitude na forga do oscilador do modelo 2 para o modelo 1, 0,3069 e 0,0019,
respectivamente. Esta variagdo pode ter ocorrido pela adigcdo de moléculas de etanol
qgue possivelmente quebrou a simetria do pireno, ativando uma transi¢céo fraca como
a excitagao do pireno diretamente pelo estado excitado S,. Para a emissao em etanol,
o resultado obtido pelo modelo 2 de 357,9 nm apresentou o valor mais proximo ao
experimental com um desvio de 15 nm e ao comparar com o resultado do modelo 1,

€ observado uma baixa variagdo entre os resultados.

De maneira geral, ao analisar os resultados para agua e etanol tanto em
absorgao quanto fluorescéncia, observou-se que nao ha diferenca entre os valores
obtidos. A aproximacéao do solvente continuo CPCM (modelo 1) nao foi suficiente para
representar o meio, dessa forma, vé-se a importancia de se representar os solventes

explicitamente.

4.2 Dimerizagao do Pireno

Como descrito anteriormente na metodologia, foram utilizados 3 modos de
empacotamento no intuito de encontrar aquele termodinamicamente estavel para
realizar os estudos posteriores com a unidade dimérica. Os valores para a energia de

dimerizagao do pireno em fase gasosa sao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Variagdes da energia livre de Gibbs (AG)para a dimerizagédo do Pireno utilizando

os modelos de agregado A, B e C.

Dimero A Dimero B Dimero C
AG (kcal/mol) * 0,82 1,77 10,04

*Os valores para o AG foram obtidos pela diferenca entre duas unidades de pireno e o dimero

proposto. Fonte: Préprio autor.

Os dimeros otimizados em vacuo apresentaram em todos os trés tipos de
empacotamento uma variagao da energia livre de Gibbs positiva, ou seja, representa
processo termodindmico ndo espontaneo, com os valores de 0,82 kcal/mol para o
dimero A, 1,77 kcal/mol para o B e 10,04 kcal/mol para o C. Essas variagdes de

energia foram calculadas a partir da Equagao 8. As variagbes de energia livre de
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dimerizagao AGgimerizacso SA0 apresentadas na Tabela 3 e as geometrias otimizadas

na Figura 21.
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Figura 21. Geometrias otimizadas dos modos de empacotamento A, B e C. Na figura em
cinza estdo representados os atomos de carbono, em branco os atomos de hidrogénio. As
distancias de ligacéo e a distancia interciclica (C10-C1s), estdo indicados na figura. Os

valores experimentais correspondentes sdo apresentados entre parénteses®?).

Ao analisar os trés modos de empacotamento é notavel que nado houve
mudanca no estiramento de ligagdes entre eles (Figura 21). O dimero C foi descartado
como possivel agregado devido ao seu resultado de ndo espontaneidade apresentado
na Tabela 3. E notavel que as estruturas A e B otimizaram para conformagées
semelhantes com valores aproximados de distancia entre os centros de massa (d;) e
angulacao entre os planos(8), esse resultado representa uma agregacgao H pela teoria

de McRae®4), o qual considera 54,7° < 6 < 90,0°, como mostrado na Figura 22.
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Figura 22. Angulos entre os planos (8) e distancia entre centro de massas das agregacdes

(d,), distancia interatomica (d;) do dimero A e B, se considerada a teoria de McRae, os

angulos equivalentes aos dimeros Ae Bsdo 8’ = 180°— 0 = 66,552 ¢ 8' = 67,012,

respectivamente.

A ndo espontaneidade para as variagbes de energia de dimerizagéo positivas

(AGgimerizagio > 0) para os modos testados podem ser explicadas a partir da

otimizagao ter sido realizada primeiramente em fase gasosa. Dessa forma, como o

agregado A obteve o menor valor positivo mais préximo de zero, sua geometria foi

utilizada para a dimerizacdo com a adicdo da solvatagdo em solvente continuo por

CPCM.

Conforme descrito na se¢ao de metodologia, foi realizado um benchmark com

diferentes funcionais de densidade a fim de investigar a hipétese de que a escolha do

funcional estaria contribuindo para o erro observado na variacdo da energia de

dimerizacdo em meio aquoso. Os resultados obtidos estao apresentados na Tabela 4:

Tabela 4. Variagdo de energia livre de dimerizagdo do dimero A utilizando diferentes

funcionais (Valores em kcal/mol).

Funcional AGgas AGsolv, AGdimerizat;iw
B3LYP 0,82 -0,45 0,37
wB97x-D3 6,64 -1,08 5,56
MO6 10,46 -0,96 9,50
TPSSh 5,06 -0,96 4,10
CAM-B3LYP 7,31 -0,52 6,79

Fonte: proprio autor.
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Com base nos resultados do benchmark apresentado na Tabela 4, o funcional
hibrido B3LYP apresentou o menor valor de energia de dimerizagcado, revelando-se
adequado para este estudo. Além disso, trata-se de um funcional amplamente
empregado na literatura em estudos envolvendo pireno, compostos organicos e
sensores de modo geral(97,98,99). Mesmo em comparagéo com funcionais hibridos
de longo alcance (CAM-B3LYP e wB97x-D3), o BALYP obteve o melhor desempenho,
com uma variagéo de energia livre de dimerizagéo, AG gimerizacao d€ 0,37 kcal/mol. No
entanto, como observado, a dimerizacdo permanece termodinamicamente

desfavoravel (AGgimerizacao > 0) com a incluséo dos efeitos de solvatagao implicita por

meio do modelo CPCM.

Diante disso, de forma analoga ao procedimento adotado para o monémero de
pireno, foi proposto um modelo de dimero com a inclusdo explicita de 12 moléculas
de agua (Figura 23), na tentativa de contornar a limitagéo termodinamica observada.
Essa abordagem justifica-se pelo fato de que, conforme indicado pelo benchmark,
tanto a mudancga de funcional quanto a aplicacdo do modelo de solvatagao implicita

CPCM nao foram suficientes para representar adequadamente o sistema.

A

Figura 23. Representagéo do modelo 2 para o dimero A, cluster do agregado de pireno com
12 moléculas explicitas e solvatagéo implicita de &gua em CPCM. Angulos entre os planos
(8) em graus e distancia entre centro de massas das agregacgdes (d,), distancia interatomica

(d,) do dimero A em angstroms.
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A partir da equacao 8 foi realizado o calculo de dimerizagao para o cluster

mostrado na Figura 23 para encontrar o valor de AGgimerizacao COM a adigado de 12

moléculas da primeira camada de solvatacéo (Tabela 5).

Tabela 5. Valor para a variagao da energia livre de Gibbs para o cluster do dimero com 12
aguas explicitas.

Dimero A * 12 H,O
AG (kcal/mol) -22,56

*O valor para o AG foi obtido pela diferenca entre duas unidades de pireno e o dimero A com

as moléculas de solvente explicitas. Fonte: Préprio autor.

A Tabela 5 apresenta 0 AGgimerizagio de -22,56 kcal/mol, indicando que a
inclusdo de moléculas de solvente de forma explicita permitiu uma representacéo mais
adequada do sistema, tornando a formagdo do dimero A termodinamicamente
favoravel em agua. A presenca dessas moléculas de agua pode ter contribuido para
a viabilizagdo da dimerizagdo, uma vez que o pireno, bem como seu agregado,
interage muito fracamente com o solvente por meio de forgas de dispersdao. Nesse
contexto, as interacbes predominantes no sistema sdo ligagdes de hidrogénio
estabelecidas entre as proprias moléculas de agua, um fator observado ao se
adicionar as moléculas explicitamente foi a diminuicao da entalpia que influencia no

valor final para a variagdo de AGgimerizacio, tOrnando o processo como espontaneo.

4.3 Calculos com o Pireno Dimero

4.3.1 Otimizacao do estado fundamental

Os calculos realizados para o dimero de pireno seguiram a mesma abordagem
metodolégica aplicada ao monémero. As otimizacdes geomeétricas no estado
fundamental foram conduzidas no nivel de teoria B3LYP/def2-TZVP para o modelo 1,
utilizando o modelo de solvatagao implicita CPCM, e no nivel B3LYP/def2-SVP para
o modelo 2. A adogédo de uma base menos extensa no segundo modelo justifica-se
pela maior demanda computacional imposta pelo sistema dimérico, cuja duplicacéo

no numero de atomos elevou consideravelmente o tempo de convergéncia e o
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consumo de recursos, tornando inviavel o uso da base def2-TZVP nesse caso

especifico.
Como visto na segao 4.2, o dimero A (Figura 21) foi escolhido como base para
os célculos de estrutura eletrénica de estado excitado e energia. As geometrias

otimizadas do estado fundamental de minimo de energia para o modelo 1 e 2 podem

ser vistas na Figura 24.
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Figura 24. Representacédo das geometrias otimizadas do estado fundamental do cluster de
dimero com 12 moléculas explicitas de agua e etanol, modelos 1 e 2, respectivamente. Na
figura em cinza estao representados os atomos de carbono, em branco os atomos de
hidrogénio e em vermelho os atomos de oxigénio. Os parametros estruturais, comprimentos
de ligacdo e a distancia interciclica (C10-C1s), estéo indicados na figura.

4.3.2 Otimizagao e energias dos estados excitados

Para o calculo das geometrias para os estados excitados foi utilizado as

geometrias do estado fundamental otimizadas previamente. Dessa forma, foi possivel
se obter as energias destes estados e também os orbitais envolvidos nas transigoes
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eletrdnicas. A contribuicdo dos orbitais e as transicdes eletrbnicas para a excitagéo

sdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6. Estados eletrénicos e orbitais envolvidos nas excitacbes do estado fundamental

para os estados excitados §; e S, para o dimero.

Estados o . Energia (eV) Energia (eV) Energia (eV)
eletrdnicos Orbitais Vacuo  H:0 Etanol ™ Vacuo) (H20) (Etanol)
HOMO-1—-LUMO+1 23% 20% 20% 3,17 3,18 3,18
So — St
HOMO—LUMO  75%  78% 78%  (2,3x10%) (2,3x10%®) (2,8x10%)
HOMO-1—-LUMO  56% 58% 58% 3,24 3,25 3,25
So— S,

HOMO—LUMO+1 43%  41% 41%  (0,0062) (0,0120) (0,0126)

Fonte: proprio autor.

Nota-se ao comparar com os resultados obtidos para o pireno monémero, que
os orbitais contribuintes mudaram sendo presente os orbitais HOMO e LUMO na
transicdo para o primeiro estado eletrbnico excitado, o que para o pireno era
observado na transicdo para o segundo estado excitado S,. As forgas de oscilador
foram baixas em todos os ambientes, vacuo, agua e etanol, o que pode ser descrito

como uma transicao eletrbnica de baixa intensidade.

A partir das energias obtidas para os estados excitados, foi possivel realizar os
calculos de TD-DFT referentes aos espectros de absorgao e emissdo do dimero de
pireno. Os resultados tedricos foram comparados aos dados experimentais
disponiveis no artigo de referéncia da sonda PyQ®?, uma vez que nio foram
encontrados na literatura espectros de absor¢cdo ou emissao para agregados simples

de pireno sem grupos substituintes.
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Tabela 7. Valores de absorgao e emissdo maxima para o pireno dimero em agua e etanol nos

modelos 1 e 2 apresentados na Figura 7.

Solvente Modelo Aabs (nm) / (fosc) Aem (nm) / (fosc)
Implicito (1) 382,1 (0,0120) 555,3 (0,0000)
H20 Cluster (2) 397,7 (0,0105) 483,9 (0,0025)
Experimental* 411 510
Implicito (1) 329,1 (0,0019) 556,0 (0,0000)
Etanol Cluster (2) 331,2 (0,3069) 619,2 (0,0221)
Experimental* 377 440

Fonte: préprio autor. *Valor experimental retirado do artigo referéncia®?.

Os dados obtidos para a absor¢gao em agua foram de 382,1 nm para o modelo
1 e 397,7 para o modelo 2, ndo houve um aumento na intensidade com o uso do
cluster ao se comparar com a resposta para o modelo implicito, visto que
apresentaram valores proximos com mesma grandeza, 0,0105 e 0,0120,
respectivamente. Para a fluorescéncia, os resultados de intensidade da transicao
foram significativamente baixos, com 555,3 nm de comprimento de onda e forga do
oscilador nula para o modelo 1,483,9 nm e 0,0025 de forca do oscilador para o modelo
2.

Da mesma forma os valores obtidos para a forca de oscilador da absor¢cao em
etanol foram os mesmos em agua para do modelo 1, a solvatagao apenas com CPCM
nao diferencia as propriedades do etanol e da agua, como visto na se¢céo 4.2 sobre o
processo de dimerizagao (Figura 21). A emissao em etanol, também apresentou
nenhuma intensidade para o modelo 1, ja para o modelo 2, obteve-se uma intensidade
um pouco maior de 0,0221. Entretanto, o cluster superestimou o valor experimental

com um desvio de 41% aproximadamente.

Com base na teoria de McRae®¥), propde-se que a forma de agregacao final do
dimero seja do tipo-H e que, adicionalmente, o agregado de pireno exiba quenching
da fluorescéncia (ACQ). Essa agregacao tipo H esta associada a forgas de oscilador
significativamente reduzidas, que foram observadas nas geometrias finais para o
dimero, o que favorece transi¢gdes nao-radiativas e reforga o efeito de quenching da

emiss&o(54:100),
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4.4 Sonda fluorescente de derivado de pireno PyQ

4.4.1 Otimizacao do estado fundamental

A geometria inicial para a otimizagao do estado fundamental foi gerada a partir
da estrutura molecular do PyQ retirada do artigo referencial de Panda et al®?. Como
dito na metodologia, para os calculos de estado fundamental com PyQ também
seguiram o mesmo nivel de teoria B3LYP/Def2-TZVP®1.6% com dispersdo D464 e

CPCM. Essa geometria de partida pode ser vista na Figura 13.

A molécula do sensor PyQ é composta por 66 atomos e apresenta uma ponte
de benzohidrazida que conecta as unidades de pireno e quinolina. Trata-se de uma
estrutura com alto grau de liberdade conformacional, o que gerou incertezas quanto a
convergéncia para a geometria de minimo energético durante a etapa de otimizagao.
Isso se deve, em parte, a interagcao do tipo T\pitr...1T\piTr observada entre os orbitais

das unidades de pireno e quinolina, indicando uma possivel agregacéo intramolecular.

Considerando que a aproximagao para correcao de dispersao de Grimme pode,
em alguns casos, subestimar a energia da interagdo, forgando artificialmente uma
aproximacao entre os anéis aromaticos, optou-se por realizar simulagdes de dindmica
molecular com a molécula PyQ. Ao contrario do comportamento observado para o
pireno monomeérico e seu dimero, a formacéo de um agregado intramolecular sera
discutida com base nos resultados da dindmica molecular, antecedendo a analise da
otimizagdo do estado excitado. E apresentado na Figura 25 a geometria do sensor

PyQ com agregacéo intramolecular.
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Figura 25. Representacgédo grafica da geometria final do PyQ modelo 2, apresentando
agregacao intramolecular entre os grupos pireno e quinolina, e as ligagdes de hidrogénio
soluto-solvente. Os paramétros de distancia interatbmica sdo apresentados na figura.
Valores em parénteses sao distancias de ligagdes de hidrogénio entre moléculas explicitas

de H20 e os atomos O3, N2, N1.

4.4.2 Dinadmica Molecular da sonda PyQ

As simulagdes, compostas por 500 frames, foram realizadas com o objetivo de
analisar a formagao de agregados intramoleculares do composto PyQ em meio
aquoso e etandlico. Inicialmente, observou-se a ocorréncia de interacdes entre os
anéis de pireno e a quinolina em ambos os solventes. As configuragdes foram
posteriormente analisadas estatisticamente, a fim de se determinar a frequéncia
relativa de cada tipo de agregacao, classificadas como tipo H ou tipo J (conforme
ilustrado na Figura 14).

Em meio aquoso, foi observada a formagao de estruturas agregadas em 99 %

das configuragdes simuladas, das quais 84 % correspondem ao tipo J. Em etanol, a
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ocorréncia de agregados foi ligeiramente menor, com 80 % das configuragbes
apresentando agregagéo, sendo apenas 2 % do tipo H. Em ambos os solventes, a
agregacao tipo J foi predominante; no entanto, nota-se uma maior incidéncia de
agregados tipo H em agua quando comparado ao etanol, conforme apresentado na
Tabela 8 e Figura 26.
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Figura 26. Representacao grafica da distribuicdo de agregacdes do tipo H, tipo J e n&do

agregados das 500 configuragdes analisadas. Fonte: préprio autor.

Tabela 8. Frequéncia do tipo de agregacgéo das simulagdes da sonda PyQ em agua e etanol

de 500 configurag¢des obtidas na simulagéo.

Tipo de agregagcao H20 Etanol
N&o agregado 1% 18 %
Tipo H 15 % 2%

Tipo J 84 % 80 %

Fonte: proprio autor.

As ligacdes de hidrogénio também foram analisadas em conjunto com o tipo de
agregacao, considerando-se as 500 configuragbées obtidas em cada simulagéo para
agua e etanol. Observou-se que as interagdes soluto-solvente sdo mais recorrentes
em agua do que em etanol. As pontes de hidrogénio envolveram os atomos O2, N,
N2 do soluto e o grupo hidroxila (O-H) dos solventes, além de conexdes

intramoleculares entre O3, O1 e o hidrogénio ligado a Ns.
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Essas intera¢des sugerem que, em agua, as moléculas tendem a se estabilizar
por meio de fortes ligacbes de hidrogénio, enquanto em etanol esse efeito é
relativamente menor. Como resultado, acredita-se que a conformacéo final tenha sido
favorecida pela restricdo da movimentagao intramolecular: por um lado, as ligagdes
de hidrogénio intramoleculares atuam como uma rigidez pontual, restringindo rota¢des
e vibragdes internas; por outro, a agregacao entre os nucleos de pireno e quinolina
promove empacotamento mais compacto, dificultando o livre movimento dos
fragmentos aromaticos. Esse duplo mecanismo hidratagdo seletiva em agua e
agregacao direcionada entre pireno e quinolina contribui para reduzir canais de
relaxamento ndo radiativo, o que pode explicar o aumento de rigidez molecular

observado nas simulagdes.

Os fatores analisados, como a frequéncia de ocorréncia da agregacao do tipo
J e a presenca de ligagdes de hidrogénio intramoleculares, indicam a formagao
preferencial de agregados em meio aquoso. Esse resultado estd de acordo com o
artigo de revisdo de Feng('®), que reline estudos sobre a conversdo de moléculas
com comportamento de quenching por agregacao (ACQ) para emissao induzida por
agregacao (AIE), por meio da substituicao do pireno na posi¢ao 2. Nesse trabalho, foi
observado que as ligagcbes de hidrogénio formadas contribuem para a restricdo da

rotagao intramolecular, favorecendo a emissao no estado agregado.

4.4.3 Otimizacao e energias dos estados excitados

Com o estado fundamental otimizado e avaliado pelas simulagdes em dinamica
molecular, foi escolhido a geometria otimizada para o estado fundamental com a
interacao m entre os anéis aromaticos do pireno e quinolina (Figura 25). As otimizacdes
para a sonda PyQ do modelo 2 precisaram de um nivel de teoria menor B3LYP/def2-
SVP devido ao custo computacional para convergir as geometrias de minimo de
energia e da mesma forma demandou periodo extenso de processamento. Com as
geometrias de estado excitado otimizadas foi possivel observar os orbitais envolvidos

nas excitagoes e emissdes do sensor PyQ a partir da Tabela 9.
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Tabela 9. Estados eletrénicos e orbitais envolvidos nas excitagcdes do estado fundamental

para os estados excitados S € S, para o PyQ.

Estados

. Orbitais Vacuo H20 Etanol
eletronicos

(Vacuo) (H20) (Etanol)

HOMO-1—-LUMO 55% 37% 33% 3,04 2,98 2,98
So = 1
HOMO—LUMO 39% 75% 61% (0,1769) (0,3864) (0,4217)

3,13 3,35 3,35
So—>S, HOMO—LUMO+1 73%  87% 87%
(0,1806)  (0,0995) (0,0993)

*Valores entre parénteses indicam a for¢ga de oscilador associada a transigdo eletrénica.

Fonte: proprio autor.

As transigbes para o estado excitado S+1 partiram dos orbitais moleculares
Homo-1 e HOMO para o LUMO, respectivamente. E para o estado S, os orbitais
contribuintes foram HOMO e LUMO. Comparado aos resultados do pireno monémero
e dimero, a diferenca de energia entre os estados S, e S; € maior. Essa diferenca pode
ser explicada pelo fato de que a substituicao do pireno com -NHz, por exemplo, quebra
a simetria permitindo acoplamentos vibracionais mais eficientes facilitando a excitagao

para o estado S;.

Tabela 10. Valores de absor¢ao e emissdo maxima para a sonda PyQ em agua e etanol nos
modelos 1 e 2 apresentados na Figura 10.

Solvente Modelo Aabs (nm) / (fosc) Aem (nm) / (fosc)
Implicito (1) 416,8 (0,3864) 479,5 (0,5987)
H20 Cluster (2) 406,7 (0,4067) 498,9 (0,0011)
Experimental* 411 510
Implicito (1) 417,0 (0,4217) 445,3 (0,7608)
Etanol Cluster (2) 427,3 (0,7737) 479,9 (1,2037)
Experimental* 377 440

*Valor experimental retirado do artigo referéncia®?. Fonte: proprio autor.

A Tabela 10 apresenta os dados gerados para a absor¢ao e emissao em agua
e etanol nos modelos 1 e 2. Primeiramente, analisando os resultados obtidos para a
agua, a absorgao pelo cluster (modelo 2) demonstrou um menor erro de desvio padrao
4,6 nm do valor experimental de 411 nm, enquanto o modelo 1 apresentou desvio de

10,1 nm. As intensidades foram préximas. Para a emissao, os valores encontrados

Energia (eV) Energia (eV) Energia (eV)
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foram de 479,5 nm e 498,9 nm para os modelos 1 e 2, respectivamente, que indica o
deslocamento batocrémico observado no espectro experimental e além disso,

evidencia a presenga do efeito solvente presente na interagdo com a sonda PyQ.

O modelo 2 apesar de ter se aproximado do valor experimental de 511 nm para
a fluorescéncia do sensor, a intensidade fraca representada pela forca de oscilador
com valor de 0,001133, pode ser associado a representac¢ao do sistema com poucas
moléculas do solvente na primeira camada de solvatacdo. De modo que, se
comparado ao espectro de fluorescéncia do artigo referéncia®? o sensor em agua

possui uma intensidade alta (Figura 27).
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Figura 27. Espectro de emissao do PyQ (10 yM) em diferentes solventes. Adaptado do
artigo referencial de PANDA, S. (2023,pag. 4)¢2),

Os dados obtidos para o solvente etanol no espectro de absorgao indicam uma
subestimacdo da energia de transicdo eletrbnica em ambos os modelos tedricos
avaliados. Experimentalmente, o composto PyQ apresenta absor¢do em 377 nm em
solventes organicos, enquanto os valores calculados foram de 417 nm para o modelo
1e427,3 nm para o modelo 2. Apesar desse desvio em relagcido ao valor experimental,

as forgas de oscilador associadas as transi¢cdes sao relativamente elevadas, indicando
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que, embora a posi¢cdo da banda esteja deslocada, a intensidade das transicdes é

bem representada.

Em relacdo a emissdao em etanol, os resultados diferem do comportamento
observado em agua. Embora a energia de emissao tenha sido superestimada (com
valor calculado de 479,9 nm), a forca de oscilador obtida para o modelo 2 foi
consideravelmente alta (1,2037), sugerindo uma boa descricdo da intensidade de

fluorescéncia observada experimentalmente para o PyQ neste solvente (Figura 27).

Vale destacar que os espectros obtidos teoricamente por meio de calculos TD-
DFT representam as transicbes puramente eletrénicas, desconsiderando as
contribuicbes vibronicas que estdo presentes nos espectros experimentais. Essa
limitagdo pode afetar significativamente a correspondéncia a intensidade das bandas
espectrais e além disso, a simplificagdo do modelo 2 para a sonda PyQ referente a
quantidade de moléculas de solvente explicitas, possa néo ter sido suficiente para
representar de forma adequada o sistema. Desse modo, a correta representagao da
intensidade em um espectro continua sendo um dos principais desafios em

modelagem teorica.

Outra analise relevante refere-se ao momento dipolar total das espécies
avaliadas. Conforme apresentado na Tabela 11, apenas o sensor PyQ apresenta um
momento dipolar total distinto de zero, enquanto o pireno monomeérico e seu dimero

exibem momentos dipolares nulos devido a elevada simetria molecular.

Tabela 11. Momento dipolo total dos estados S, e S, para todas as espécies.

Estado X y z
So 0,0000 0,0000 0,0000
Monbémero

Si 0,0000 0,0000 0,0000
) So 0,0001 0,0002 0,0004

Dimero
S1 0,0017 0,0000 0,0000
So -1,1158 0,4123 2,1970

Sensor
Si -1,2912 3,2130 4,0013

Fonte: proprio autor.
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A presenga de um momento dipolar ndo nulo na sonda PyQ esta associada a
uma distribuicdo eletronica assimétrica no estado fundamental, o que favorece
transicdes eletrbnicas com carater de redistribuicdo de carga. Essa assimetria

contribui diretamente para o aumento da intensidade das transi¢cdes opticas.

4.5 Constante de fluorescéncia

As constantes de fluorescéncia ky representam a taxa de emisséo espontanea
de fétons durante a transi¢cdo do estado excitado S; para o estado fundamental S,
sendo diretamente relacionadas a probabilidade de ocorréncia de fluorescéncia. Em
outras palavras, valores mais altos de k; indicam maior eficiéncia na emissao de luz.
Esses valores foram calculados com base nas geometrias otimizadas dos estados
excitados, utilizando o procedimento dos coeficientes de Einstein. A Tabela 12
representa os valores obtidos para todas as espécies estudas em cada modelo (1 e
2).

Tabela 12. Constantes de fluorescéncia para todas espécies nos modelos 1 e 2 em vacuo,

agua e etanol.

Modelo kfwicuo)/S™ ' Krao0/S™t Kpwrom /s

R Implicito (1) 2,38x10° 1,34x10° 1,33x10°
Mondmero Cluster (2) - 6,92x108 6,53x108
, Implicito (1) 6,67x105 6,10x105 6,12x105
Dimero Cluster (2) - 2,13x108 5,46x108
Sensor Implicito (1) 2,10x108 2,48%108 3,61x108
Cluster (2) - 4,81%105 5,05%108

Fonte: proprio autor.

Em vacuo, o monémero exibe valor de k; relativamente baixo (2,38x10°s™),

enquanto o dimero e o sensor alcangam 6,67x10°s™" e 2,10x108 s™", respectivamente.

No meio aquoso e em etanol, o modelo implicito provoca um aumento

moderado em k; para o monémero (1,34x10°s™"), mas pouco altera o valor no dimero
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6,12x10°s™". Ja o sensor, em etanol, tem seu valor elevado para 3,61x108s™", contra

2,48x10%s™" em agua.

Quando a solvatagéo é tratada por cluster, observa-se o monémero com
coeficientes de 6,92x10%s" e 6,53x108 s”' em agua e etanol, respectivamente. Para o
dimero, em &gua o valor de k; é de 2,13x10° s™!, enquanto em etanol esse valor
aumenta para 5,46x10 s'. No caso do sensor, o coeficiente em etanol mantém a
mesma ordem de grandeza observada na solvatagao implicita (5,05x108s™"), contudo
em meio aquoso k; decai de forma expressiva, atingindo 4,81x105s-!. Esse resultado,
gquando comparado a intensidade da banda observada no espectro experimental do
sensor em agua, indicaria a auséncia de emissdo. Supde-se que essa discrepancia
seja atribuida a contribuicdo vibracional, a qual ndo é considerada nos calculos
tedricos, mas que pode desempenhar um papel significativo no espectro experimental
do PyQ em meio aquoso. Esperava-se, portanto, uma intensidade maior em agua do

que em etanol.

E notavel a dependéncia do momento de dipolo de transicdo (relacionado a
forca de oscilador) no calculo tedrico de k¢, derivado a partir dos coeficientes de
Einstein®®. Como mencionado anteriormente, os calculos baseados em TD-DFT
consideram exclusivamente as transicdes eletrbnicas, desconsiderando as
contribuicbes vibracionais que, por sua vez, estdo presentes nos espectros

experimentais.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi realizada uma investigacao teérico-computacional de uma
sonda fluorescente baseada em pireno funcionalizado com uma ponte benzohidrazida
e quinolina (PyQ), com foco no fenémeno de emisséo induzida por agregagéo. Foram
empregados calculos de TD-DFT e simula¢des de dindmica molecular para avaliar os

efeitos do solvente e da agregacao sobre as propriedades Opticas da sonda.

Os resultados demonstraram que o modelo de solvatagao explicita foi capaz
de diferenciar efetivamente os efeitos dos solventes agua e etanol, o que nao foi
observado com o modelo de solvatagao implicita. Tanto os espectros de absorcao
quanto de emissado apresentaram deslocamentos para o dimero e para a sonda
isolada. Para o dimero, as forgas de oscilador associadas a emissao foram préximas

de zero em ambos os modelos de solvatagéo.

A analise do momento de dipolo indicou que apenas a sonda PyQ isolada
apresentou um momento dipolar total distinto de zero nas trés direcbes espaciais,
enquanto a dindmica molecular revelou que, em agua, houve formagéo de 99% de
agregados, com 85% apresentando empilhamento do tipo J, o que fortalece a emisséo
por agregacao em agua. As emissdes calculadas para a sonda PyQ mostraram uma
leve superestimacao dos comprimentos de onda. Observou-se ainda que, no modelo
cluster em agua, a constante de fluorescéncia foi subestimada, enquanto nos demais

casos (mas também em solvente explicito) foi superestimada.

Conclui-se que a agregagao promove um aumento na emissao da sonda. No
entanto, a abordagem baseada no modelo cluster, composta por seis moléculas,
mostrou-se limitada para representar adequadamente a intensidade do processo de
agregacao, uma vez que, experimentalmente, este envolve a formagéao de agregados
supramoleculares mais representativos, bem como uma quantidade

significativamente maior de moléculas na primeira camada de solvatagao.

Vale ressaltar que, devido as limitagcdes de tempo do mestrado, estdo sendo
elaboradas metodologias para estudos futuros que visem uma melhor representagao

do sistema por meio da analise da mistura etanol-agua.
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Cabe destacar que dois artigos relacionados a esta pesquisa serdo submetidos
para publicacgdo em breve. O primeiro propde uma nova metodologia para a
modelagem de moléculas sensiveis ao meio solvente, utilizando uma combinagéao de
modelos com solvatacao explicita e implicita, com o objetivo de representar de forma
mais precisa sistemas experimentais de moléculas fluorescentes. O segundo artigo
aprofundara o estudo dos agregados formados pela sonda PyQ, com base em
simulagdes preliminares que ja indicam a formagao de diversos tipos de agregados

entre as unidades moleculares da sonda.
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Neste apéndice serdo apresentadas as coordenadas cartesianas obtidas das

otimizagdes de geometrias do estado fundamental S, relativas ao pireno monémero,

dimero e sensor nos modelos 1 e 2 que foram utilizadas na elaboragéo do trabalho.

A1. Pireno Monomero — Modelo 1

A A A A a0 ) ) OO OO OO OO OO O OO O O

0.410460000
0.410460000
0.410460000
0.410460000
0.410460000
0.410460000
0.410459000
0.410460000
0.410460000
0.410460000
0.410460000
0.410460000
0.410461000
0.410460000
0.410460000
0.410460000
0.410460000
0.410461000
0.410459000
0.410459000
0.410460000
0.410459000
0.410460000
0.410461000
0.410460000
0.410460000

-0.004038000
-1.048165000
1.302404000
-0.689213000
1.694953000
0.680164000
-0.282992000
-2.402744000
-1.704003000
1.039116000
-3.045008000
-3.386847000
-2.678661000
-1.311453000
-3.819180000
-4.430325000
3.035959000
2.393694000
3.377797000
2.079335000
-0.005011000
-2.088385000
2.669611000
4.421276000
0.273943000
3.810131000

-2.441985000
-1.461213000
-2.081028000
-0.084693000
-0.703407000
0.293581000
-3.488903000
-1.809035000
0.912295000
1.670100000
0.515624000
-0.829895000
-2.856630000
2.289916000
1.273339000
-1.118392000
-0.306736000
2.017922000
1.038783000
-2.836171000
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3.045059000
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1.327280000
3.697791000
-1.064450000



A2. Pireno Monomero — Modelo 2

0.552130000
1.133721000
-0.604255000
0.474038000
-1.288666000
-0.733858000
1.061561000
2.326919000
1.029795000
-1.384159000
2.223053000
2.861582000
2.832060000
0.353891000
2.647743000
3.790942000
-2.472889000
-2.567848000
-3.102463000
-1.033443000
-0.799887000
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-3.049453000
-4.015962000
-1.311432000
-2.904525000
-4.591316000
-4.568913000
-3.702000000
-0.055172000
0.147279000
-0.991971000
2.415645000
3.255859000
1.841202000
-5.863191000
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-5.391766000
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5.073372000
5.397861000

2.499917000
1.183442000
2.783481000
0.165498000
1.777620000
0.461714000
3.275123000
0.867602000
-1.149498000
-0.554909000
-1.422124000
-0.421409000
1.646833000
-2.156396000
-2.424296000
-0.656138000
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-1.652859000
-1.023012000
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-0.253876000
-0.198251000
-2.270005000
-2.328866000
-0.835176000
0.567039000
-1.528388000
-2.263806000
-2.906327000
-0.058374000
-1.479165000
-2.789666000
0.454072000
1.262093000
1.204073000
1.058357000
0.612331000
-0.021399000
1.850712000
1.748293000
1.206493000
0.428922000
1.195113000
0.226292000
1.457760000
2.829661000
2.133012000
2.671906000
-0.695798000
-1.036534000
-1.475334000
2.389454000
1.617216000
1.984499000
-1.776258000
-2.436500000
-1.107673000
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-3.295954000
-2.449265000
-3.271933000

A3. Pireno Dimero — Modelo 1

D OO O O = OO 0O 0O 0O 0O O | A A a a0 220000 2 A0 =~ 00 00 o0 0O 0 =~ 0 o0 o o o0 o

1.765377000
1.867485000
1.711991000
1.907271000
1.752171000
1.848494000
1.728486000
1.925657000
2.001819000
1.879594000
2.059371000
2.021997000
1.892060000
2.026965000
2.121318000
2.062071000
1.690431000
1.814738000
1.721039000
1.627158000
1.968690000
2.079407000
1.823731000
1.656561000
1.974330000
1.602738000
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-3.387037000
-3.808112000

-0.063191000
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-0.759466000
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0.605769000
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-2.462048000
-1.777351000
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-3.115047000
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0.182833000
3.736321000
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0.173433000
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-1.267983000
1.467530000
-2.604313000
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3.202785000
2.000176000

-1.341579000
-0.368442000
-0.970432000
1.009769000
0.409514000
1.398080000
-2.389233000
-0.726648000
1.998725000
2.776242000
1.593057000
0.246180000
-1.775663000
3.378237000
2.346864000
-0.049391000
0.815658000
3.135177000
2.164142000
-1.716996000
3.749217000
4.126437000
4.184566000
2.461401000
4.797065000
0.064358000
0.045320000
1.018340000
0.416268000
2.396496000
1.795766000
2.784769000
-1.002513000
0.659440000
3.385081000
4.162971000
2.978969000
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-1.403184000
-1.505880000
-1.394278000
-1.285094000
-1.338701000
-1.741512000
-1.608041000
-1.704276000
-1.761370000
-1.447724000
-1.309420000
-1.574476000
-1.744472000
-1.410757000
-1.803742000

A4. Pireno Dimero — Modelo 2
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3.393229000
3.132019000
3.491919000
2.997096000
3.354575000
3.109825000
3.488495000
2.987975000
2.738467000
2.968996000
2.616726000
2.733086000
3.037690000
2.592499000
2.412707000
2.597431000
3.452225000
3.083928000
3.321894000
3.670477000
2.699283000
2.369781000
2.987597000
3.397745000
2.535983000

-2.937556000
-2.218005000
-0.883651000
-3.379928000
-3.976447000
3.471404000
2.818457000
3.806361000
2.531914000
0.419604000
-1.664518000
3.088007000
4.847467000
0.694609000
4.246977000

1.031311000
-0.147599000
2.262602000
-0.012991000
2.428363000
1.270653000
0.918722000
-1.416226000
-1.166261000
1.401370000
-2.417932000
-2.536352000
-1.500611000
-1.002455000
-3.293761000
-3.512955000
3.684345000
2.676104000
3.801840000
3.145648000
0.225287000
-1.889028000
2.773621000
4.785053000
0.355024000

1.630491000
-0.389932000
4.765006000
3.730306000
1.333273000
2.201402000
4.521155000
3.548285000
-0.331945000
5.136115000
5.511604000
5.570162000
3.843818000
6.183756000
1.447647000

-1.975175000
-1.194263000
-1.391297000
0.220893000
0.030721000
0.831826000
-3.056608000
-1.782300000
1.022934000
2.246442000
0.394424000
-0.990826000
-2.869444000
2.444121000
1.012449000
-1.456612000
0.654793000
2.829856000
2.040027000
-2.009928000
3.028732000
3.041308000
3.911594000
2.509655000
4.101285000
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3.634490000
-0.550313000
-0.759574000
-0.372736000
-0.758670000
-0.352592000
-0.543738000
-0.523363000
-0.970716000
-0.965266000
-0.516464000
-1.201806000
-1.201557000
-0.918660000
-0.915787000
-1.377399000
-1.378776000
-0.143698000
-0.291910000
-0.112258000
-0.231642000
-0.701709000
-1.022249000
-0.237237000

0.070828000
-0.649190000

0.005412000

0.318097000

1.045082000
-0.442512000

3.517800000

3.175179000

4.333003000

1.306320000

2.244320000

0.984524000

1.572657000

0.903894000

1.789853000
-0.071034000

0.638239000

0.295264000

0.567679000
-0.221380000

4.570500000
-1.011086000
-1.794654000

0.338902000
-1.139789000

1.025721000

0.267664000
-1.514346000
-3.184099000
-1.898310000

0.918318000
-3.283232000
-3.914975000
-3.686369000
-1.223079000
-3.854219000
-4.992514000

2.412902000

2.304665000

3.041780000

0.924705000

0.122293000
-1.830433000

2.816740000

4.113658000

0.614515000

2.990081000

5.621171000

5.487789000

5.203107000

3.283442000

4.095981000

3.079104000
-5.577084000
-5.701641000
-4.961866000
-4.201282000
-3.928157000
-5.110855000
-2.310018000
-1.633900000
-3.025759000
-4.656717000
-5.181810000

0.040465000
-1.457052000
-0.270429000
-1.379503000

0.999179000
-0.117292000

1.077899000
-2.427353000
-0.325494000

2.191732000

2.349409000

2.091220000

0.842562000
-1.293361000

3.461005000

3.006007000

0.782793000
-0.021133000

2.394362000

1.222765000
-2.289564000

3.533901000

4.362369000

3.358126000

1.310332000

4.508008000
-0.937827000

3.190598000

3.830863000

3.618835000

6.351568000

5.914548000

5.869024000
-0.568678000
-0.356037000

0.109252000

3.230875000

2.578622000

2.970844000
-4.511463000
-4.557655000
-3.955776000
-3.066723000
-3.265884000
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0.860996000
1.530585000
2.272365000
1.044223000
1.109543000
1.814181000
1.376358000
3.227927000
3.358980000
4.052328000
-0.296574000
0.010198000
0.407390000
1.902871000
1.587276000
2.135449000
2.440259000
2.063723000
3.152963000

A5. Sensor PyQ — Modelo 1
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10.820600000
10.397780000
11.633834000
11.394646000
11.211215000
13.093923000
12.908962000
13.266207000
12.429432000
13.888139000
12.209847000
14.537999000
14.260864000
13.975013000
14.617147000
13.741086000
13.224794000
15.378287000
14.883764000
13.049815000
15.000982000

-4.989260000
1.443173000
2.067741000
1.891807000
2.172855000
2.766960000
2.078907000
3.688467000
4.496393000
3.192940000

-4.085076000

-3.350348000

-4.161225000

-0.320754000
0.578974000

-0.223544000
5.503585000
6.069616000
6.045359000

-13.544807000
-14.870385000
-13.757966000
-14.503422000
-15.929558000
-12.711978000
-13.289097000
-11.534609000
-14.792441000
-12.527357000
-15.558973000
-12.358398000
-11.355963000
-13.551927000
-11.928395000
-14.309581000
-15.820617000
-12.996758000
-10.186425000
-16.404653000
-13.876492000

-2.187873000
5.958201000
6.137310000
5.252583000

-3.871296000

-4.228089000

-2.943069000

-4.685848000

-4.164873000

-4.557975000
5.370538000
5.922067000
4.692908000

-4.743388000

-4.477398000

-5.679101000
5.093918000
5.789140000
4.714333000

-4.202075000
-2.160712000
-3.520039000
-2.373067000
-0.092425000
-4.695941000
-3.798048000
-0.224327000
-1.477957000
1.923704000
-0.290165000
4.165625000
0.162125000
-2.928975000
1.400138000
-1.750080000
0.568950000
3.876138000
-1.513804000
1.464755000
3.349269000
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15.153397000
15.482848000
15.920449000
15.297936000
15.883004000
14.807573000
16.312314000
14.546106000
16.458026000
16.314512000
16.843840000
16.109105000
15.587787000
17.180635000
15.402204000
17.429160000
17.299619000
18.086259000
17.123049000
16.832428000
18.663741000
18.958561000
17.611125000
18.926397000
18.448908000
20.165110000
19.414586000
19.021353000
20.325304000
20.609547000
21.298421000
20.122457000
20.270268000
20.691218000
20.490019000
22.021255000
21.753704000
23.243734000
23.057230000
22.555271000
22.323188000
23.841770000
23.591698000
24.649960000

-10.610226000
-12.521147000
-13.309537000
-13.082734000
-11.758548000
-14.567558000
-12.284721000
-15.328951000
-10.405342000
-13.307553000
-10.980647000
-14.041723000
-15.554444000
-9.191151000
16.146957000
-9.634779000
12.924916000
-10.823655000
14.240005000
15.003208000
-9.449999000
-10.081203000
15.143090000
12.951788000
13.639911000
11.355311000
-8.851827000
13.764779000
-9.962802000
11.465037000
10.819636000
12.357952000
-10.309338000
-8.934155000
12.303561000
10.271853000
10.612643000
-9.157551000
-9.394204000
10.049156000
10.302988000
-8.852930000
-9.184819000
-8.178635000

-0.555733000
-4.086892000
4.765442000
-3.178767000
1.915138000
-0.843285000
3.083105000
0.331155000
-0.051321000
-2.308839000
1.192425000
-1.095879000
1.234908000
-1.683527000
2.122571000
-0.727501000
-2.518344000
1.708395000
-0.121237000
1.017311000
-0.170024000
1.060135000
1.756737000
-1.107124000
-0.140918000
-2.942443000
-0.668390000
0.783930000
1.685435000
-1.816886000
1.032239000
-0.894837000
2.713924000
1.657015000
0.051024000
-0.007691000
-1.341422000
1.340620000
0.301120000
-2.339538000
-3.364662000
-0.705174000
-2.033674000
-0.452186000
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24.201398000

AG6. Sensor PyQ — Modelo 2
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15.037695000
15.847965000
15.944297000
16.396905000
17.498039000
16.288169000
16.643550000
16.855042000
17.561965000
16.041960000
18.051314000
16.075073000
17.334016000
17.808473000
16.865779000
18.279791000
19.181252000
15.943268000
18.747639000
19.548067000
15.818706000
18.380788000
18.194325000
15.044360000
18.542938000
17.462596000
19.448122000
17.090293000
19.909548000
19.002463000
19.643041000
18.549932000
20.130394000
21.056881000
20.455189000
21.415500000
20.069392000
20.153705000

-8.768688000

23.851973000
22.552574000
23.247103000
22.519791000
21.022424000
23.780055000
23.208079000
18.593112000
21.734937000
19.852490000
20.976810000
21.321976000
18.425742000
22.430693000
19.152927000
21.682678000
20.217686000
20.493216000
16.986185000
19.645240000
20.901395000
17.539791000
22.938605000
19.916805000
22.349626000
18.998443000
20.871247000
19.656564000
20.136268000
17.341917000
21.553238000
18.070198000
20.770235000
19.329560000
15.869434000
18.772047000
16.429813000
21.537940000

-2.824686000

22.534618000
24.498085000
22.450747000
23.553165000
25.527970000
20.381131000
21.242512000
22.598158000
23.468016000
20.642829000
24.586008000
18.911013000
21.630840000
21.112691000
20.509976000
22.232940000
24.480208000
18.197990000
22.389307000
25.336391000
17.186508000
21.522905000
19.030853000
18.475728000
19.883703000
19.270224000
22.112987000
18.152066000
23.246577000
20.262025000
19.753596000
19.117475000
20.858429000
23.117711000
20.919694000
23.986879000
20.064225000
18.789982000
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19.103769000
21.254543000
21.706812000
20.600837000
20.074699000
22.575959000
22.915976000
21.897537000
23.369693000
21.418188000
21.445729000
20.653554000
23.484477000
21.460804000
23.398323000
19.858543000
21.270531000
23.703128000
22.550824000
23.653592000
21.728361000
22.601068000
24.782741000
25.630890000
23.755632000
24.842533000
23.796457000
25.743450000
19.036385000
18.222399000
18.984150000
27.720557000
28.068856000
27.176181000
18.902898000
18.049559000
18.889001000
23.078273000
23.253081000
23.475876000
20.698880000
21.617627000
20.153197000

17.890994000
19.906298000
19.217495000
16.255123000
17.006447000
18.566117000
18.882009000
19.666903000
20.696469000
15.553947000
20.117986000
16.872636000
19.463874000
18.035061000
18.629593000
16.844208000
15.964191000
17.667889000
17.984704000
18.750707000
16.734706000
17.293280000
18.864079000
19.475919000
17.384041000
18.167378000
16.847173000
18.252186000
17.909699000
17.400836000
18.585772000
19.834332000
19.822356000
20.636100000
19.671197000
20.125724000
19.029692000
22.381681000
21.796958000
21.896789000
21.623433000
21.306172000
20.881024000

17.890494000
20.758758000
21.900652000
18.806018000
17.726343000
21.800053000
19.378791000
19.469441000
17.115393000
18.627357000
18.582148000
16.338135000
17.050336000
16.123178000
18.113101000
15.578692000
16.261473000
17.986622000
15.316731000
15.745553000
13.759803000
14.101628000
14.932507000
15.243996000
13.316215000
13.721835000
12.364557000
13.111939000
13.680165000
13.808473000
14.393777000
13.741849000
14.646264000
13.733616000
15.821119000
15.891489000
16.591254000
19.330619000
18.566368000
20.067572000
16.687585000
16.657676000
16.346259000
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