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RESUMO

Foram efetuados calculos da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) em quatro
cristais de acidos graxos encontrados no chocolate, revelando propriedades
eletrdnicas e opticas distintas. Os calculos DFT dependentes do tempo (TD-DFT)
dos espectros de absorcdo UV/Vis mostraram que os &cidos graxos saturados,
palmitico e estearico, apresentam padrdes de absorcdo semelhantes. Em
contrapartida, os acidos graxos insaturados, oleico e linoleico, apresentam
caracteristicas espectrais Unicas devido as suas ligacdes duplas C=C. A andlise da
densidade eletrbnica dos estados indicou que os acidos oleico e linoleico tém
menores lacunas HOMO-LUMO em comparacdo com o0s seus homélogos saturados.
Os calculos DFT, utilizando o funcional GGA-PBE com corre¢cdo de dispersao,
demonstraram uma forte concordancia com os dados experimentais de difracdo de
raios-x para os parametros de rede e comprimentos de ligacdo de hidrogénio. A
analise da estrutura de banda revelou que os acidos palmitico e estearico possuem
intervalos de banda indiretos de 5,16eV e 5,11eV, respectivamente, revelando
caracteristicas isolantes, enquanto os &cidos oleico e linoleico apresentam intervalos
de banda indiretos menores, de 4,35eV e 4,18eV, respectivamente. As simulacdes
de absorcdo Optica corresponderam de perto os intervalos de Kohn-Sham
estimados, com comportamentos de absorcdo anisotrépicos observados em
diferentes planos de polarizacédo da luz incidente. Estas descobertas proporcionam
uma compreensdo abrangente das propriedades eletrbnicas, estruturais e dpticas
dos cristais de acidos graxos no chocolate, contribuindo com informacgdes valiosas

para potenciais aplicacdes.

Palavras-chave: DFT, cristais; &cidos graxos; chocolate; propriedades

optoeletrénicas.



ABSTRACT

Density Functional Theory (DFT) calculations were performed on four fatty acid
crystals found in chocolate, revealing distinct electronic and optical properties. Time-
Dependent DFT (TD-DFT) calculations of the UV/Vis absorption spectra showed that
saturated fatty acids, palmitic and stearic, exhibit similar absorption patterns. In
contrast, the unsaturated fatty acids, oleic and linoleic, display unique spectral
characteristics due to their C=C double bonds. Analysis of the electronic density of
states indicated that oleic and linoleic acids have smaller HOMO-LUMO gaps
compared to their saturated counterparts. The DFT calculations, employing the GGA-
PBE functional with dispersion correction, demonstrated strong agreement with
experimental X-ray diffraction data for lattice parameters and hydrogen-bond lengths.
Band structure analysis revealed that palmitic and stearic acids possess indirect
band gaps of 5.16 eV and 5.11 eV, respectively, revealing insulating characteristics,
while oleic and linoleic acids show smaller indirect band gaps of 4.35 eV and 4.18 eV,
respectively. Optical absorption simulations closely matched the estimated Kohn-
Sham gaps, with anisotropic absorption behaviors observed across different
polarization planes of incident light. These findings provide a comprehensive
understanding of the electronic, structural, and optical properties of fatty acid crystals

in chocolate, contributing valuable insights for potential applications.

Keywords: DFT; crystals; fatty acids; chocolate; optoelectronic properties.
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1 INTRODUCAO

O mercado mundial do chocolate tem uma importancia econémica
substancial, com receitas anuais que atingem cerca de 185 mil milhdes de ddlares
em 2023 [1]. Esta industria lucrativa engloba varios segmentos, incluindo confeitaria,
ingredientes para panificacdo e bebidas a base de cacau. Em comparagdo com o
mercado farmacéutico, embora ambos sejam sectores de dimenséo consideravel, o
mercado do chocolate tende a apresentar uma maior resisténcia as flutuacbes
econdmicas e mantém um crescimento constante devido ao seu estatuto de produto
de indulgéncia amplamente consumido [2], ao passo que as vendas de produtos
farmacéuticos podem ser influenciadas por fatores como as politicas de cuidados de
salude, alteracdes regulamentares e expiracdo de patentes. Os produtos de
chocolate sdo derivados de sementes de cacau, que provém do fruto do cacaueiro
Theobroma cacao. De acordo com Herrera-Rocha et al. [3], os perfis prote6bmicos e
peptidicos das sementes de cacau sdo fundamentais para compreender o
desenvolvimento do sabor do cacau. Uma quantidade consideravel de proteinas
pode ter origem na planta do cacau, levando a um perfil peptidico particular durante
0 processamento (e mais tarde, os polipeptideos), dependendo da variedade de
cacau [4]. A dureza dos produtos derivados do cacau desempenha um papel
essencial na percepcao da textura do produto [5]. Esta associada as propriedades
de cristalizacdo e fusdo depende diretamente dos acidos graxos e triglicerideos
presentes [6], o que influencia diretamente a dureza e a aparéncia do chocolate,
atributos-chave na escolha e aceitabilidade do consumidor [7].

O elevado teor nutricional do chocolate, que ultrapassa as 3000 kcal por
kg, deve-se aos seus elevados teores de hidratos de carbono e &cidos graxos, que
representam cerca de 45% e 30%, respectivamente [8,9]. Além disso, varios estudos
indicam que o chocolate amargo pode também proporcionar varios beneficios para a
saude, com efeitos positivos na funcao cerebral [10,11], reducéo do risco de doenca
cardiaca coronéria [12,13], doenca renal cronica [14], hipertensdo [15] e diabetes
[13,16,17], aumento da capacidade antioxidante do plasma [18], aumento da
concentragdo de colesterol HDL [19-21] e inibicdo da peroxidacao lipidica [22].
Como um coloide, o chocolate € composto por microparticulas sélidas, como o
acucar, o cacau em poO contendo cristais de &cidos graxos e solidos de leite

dispersos numa fase liquida continua de manteiga de cacau, composta
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principalmente por &cidos graxos dissolvidos [23,24]. As propriedades do chocolate
estdo intrinsecamente ligadas ao comportamento destas moléculas constituintes. Os
acidos graxos na fase liquida contribuem para sua fluidez e sensacdo na boca,
enguanto os microcristais formados por moléculas de acidos graxos na fase sdlida
influenciam sua textura e estrutura. Esta composicdo de fase dupla confere ao
chocolate os atributos sensoriais e a textura desejados, realgando o papel crucial
desempenhado pelas moléculas individuais de acidos graxos na fase liquida e pelos
microcristais na fase solida na formacdo das suas propriedades globais. Em
particular, foram identificados oito tipos de acidos graxos na pasta de cacau por
Quispe-Sanchez et al. [25], agrupados em acidos saturados (palmitico, margarico,
estearico e araquidico) e insaturados (palmitoleico, oleico, linoleico, a-linolénico).
Vale a pena mencionar que 0s principais acidos graxos no plasma sanguineo

humano séo o linoleico, palmitico, oleico, estearico e araquiddnico [26].

Focando especificamente as moléculas dos acidos palmitico, estearico,
oleico e linoleico, existem varios estudos teoricos que apresentam simulacdes
destas moléculas a nivel quantico utilizando calculos da teoria do funcional da
densidade (DFT). Para a molécula de &cido palmitico, podem ser citadas
investigacOes sobre sua estrutura, reatividade quimica, estabilidade e espetroscopia
vibracional utilizando um funcional hibrido de troca-correlacdo [27,28], bem como
estudos sobre a estrutura e a energética de monocamadas de Langmuir de acido
palmitico empregando um funcional corrigido por dispersédo [29]. O nosso grupo de
investigacdo também publicou um estudo sobre as propriedades estruturais e
optoeletrénicas de cristais de acido palmitico na forma C [30], mas empregando um
funcional de troca e correlacdo que néo foi capaz de aproximar com precisao 0s
parametros experimentais da rede. No que respeita ao &cido estearico, foram
utilizados célculos de primeiros principios para descrever a sua adsor¢do em
superficies de calcita [31] e de niquel [32], para comparar a sua estabilidade e
reatividade com as do acido linolénico [33] e para descrever as propriedades
vibracionais de dois dos seus polimorfos cristalinos (juntamente com dois polimorfos
do acido palmitico) [28]. Os calculos DFT também foram utilizados para investigar o
mecanismo de isomerizagdo cis/trans do &cido oleico [34], a sua adsor¢cdo em
superficies de caulinita [35], para estimar a sua concentra¢do (juntamente com o

acido linoleico) numa mistura de o6leos de azeitona e de girassol [36], e para
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investigar a sua estrutura e espetro vibracional quando cristalizado [37]. Finalmente,
para a molécula de acido linoleico, as suas propriedades estruturais, eletrénicas e
vibracionais foram estudadas utilizando um método semi-empirico e o formalismo
DFT empregando o funcional B3LYP [38,39]. A sua interacdo com nanotubos de
carbono [40] e a caraterizacdo dos seus sitios reativos [41] também foram
investigadas.

A cristalizacdo dos lipidios é influenciada por varios fatores internos e
suas interacfes em varias escalas de tamanho, sendo afetada, por exemplo, pelo
comprimento da cadeia de acidos graxos, a presenca de ligacdes duplas e
ramificacbes [42]. Os cristais de acidos graxos no chocolate exibem polimorfismo
[43], que € uma carateristica estrutural amplamente estudada porque influencia as
propriedades fisicas das gorduras usadas em varias aplicacdes, como produtos
alimenticios e cosméticos [44,45]. O polimorfismo dos acidos graxos ocorre devido
as diferentes formas de empacotamento das longas cadeias de hidrocarbonetos em
uma rede cristalina. As formas polimérficas mais comuns nas gorduras sao
designadas por a, ' e B [45]. Estas formas diferem na sua estabilidade e densidade
de empacotamento, sendo a a menos estavel e B a mais estavel e densamente
empacotada. Por exemplo, um estudo recente sobre o acido araquidico [46], um
acido graxo monocarboxilico saturado com uma longa cadeia de carbono, revelou
uma nova fase polimoérfica. Esta fase foi caracterizada pela sua estrutura, interacdes
intermoleculares e estabilidade a baixas temperaturas, conforme determinado por
difracdo de raios-x e espetroscopia Raman combinadas com célculos da teoria do
funcional da densidade (DFT). A compreensédo do polimorfismo dos &cidos graxos €
crucial para prever e controlar seu comportamento de cristalizacdo, que afeta
diretamente a textura, a estabilidade e a funcionalidade dos produtos que contém

gordura.

Como cristais moleculares, as propriedades estruturais, optoeletronicas e
vibracionais dos cristais de acidos graxos devem ser mais bem descritas no ambito
do formalismo DFT, utilizando funcionais com corre¢des de dispersao que levem em
conta os efeitos de correlacdo de elétrons de longo alcance, muitas vezes referidos
como interacdes de Van der Waals (VdW). A incorporacdo das forcas de van der
Waals em simulagbes de DFT é fundamental para uma descricdo precisa de

interacOes de dispersdo, que sao especialmente relevantes em sistemas onde as
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interagbes fracas, mas cumulativas, determinam propriedades estruturais e
energeéticas. Essas forgas, que surgem de correlacdes de flutuacdes instantdneas da
densidade eletrbnica, sado frequentemente negligenciadas em aproximacdes padrao
de DFT, levando a discrepancias entre resultados tedricos e experimentais,
principalmente em sistemas moleculares, superficies e materiais de baixa
dimensionalidade. Para corrigir essa deficiéncia, métodos como o DFT-D de Grimme
ou o esquema Tkatchenko—Scheffler (TS) adicionam um termo de dispersdo a

energia total, geralmente expresso como:

e,
Edisp — Z R—Et')J f(la.mp(R-zj)

ij U
ij
Onde “6 representa os coeficientes de dispersdo para os pares de
atomos i e j, Rji é a distancia entre eles, e fdamp (Rij) é uma funcdo de
amortecimento que evita divergéncias em curtas distancias. Essa abordagem
aprimora a predicdo de propriedades como a estabilidade de fases, energias de
adesao e geometria de sistemas fracos, contribuindo para uma anélise mais robusta

e realista em simulacdes de DFT [47-52].

Estas interacfes sao significativas em sistemas moleculares em que as
forcas fracas desempenham um papel vital na estabilidade e nas propriedades do
cristal. As correcfes de dispersdo podem ser adicionadas para melhorar a precisao
dos calculos DFT, permitindo que o DFT preveja melhor as energias de sublimacéo,
as geometrias cristalinas e outras propriedades que sdo sensiveis as interacdes
VdW [53]. No caso dos cristais moleculares, que séo tipicamente mantidos juntos por
uma combinacao de ligacbes de hidrogénio e forcas VdW, negligenciar as correcées
de dispersao pode resultar em erros significativos, tais como estruturas cristalinas
demasiado densas ou demasiado soltas, empilhamento incorreto de camadas
moleculares ou distancias intermoleculares imprecisas [48]. Neste contexto, 0 N0Sso
grupo de investigagdo tem utilizado com sucesso, calculos DFT utilizando funcionais
de correlacdo de troca com correcdo de dispersdo para descrever varias
propriedades fisicas de cristais moleculares de diferentes tipos, incluindo
aminoacidos [54-56], cristais de nucleotideos de DNA e RNA [57], produtos

farmacéuticos [58—-60] e outras moléculas biologicamente relevantes [61].
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Neste trabalho, apresentamos o0s resultados de simulagcbes
computacionais usando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) com corre¢gbes
de dispersdo que descrevem sistematicamente, pela primeira vez, as propriedades
estruturais (geometrias optimizadas), as estruturas de bandas e a densidade
eletrdnica de estados de Kohn-Sham para os quatro cristais de acidos graxos mais
importantes presentes no chocolate: acido palmitico, acido esteérico, acido oleico e
acido linoleico. Foram também obtidas as propriedades optoeletrbnicas destes
cristais, nomeadamente, a sua absorcdo 6ptica e funcdo dielétrica em funcdo da
frequéncia, considerando diferentes estados de polarizacdo da radiagéo
eletromagnética incidente. Adicionalmente, utilizando simulacbes DFT dependentes
do tempo, obtivemos as curvas de absor¢cao nos espectros visivel e ultravioleta para

as moléculas individuais destes acidos graxos.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Estruturas moleculares e cristalinas

A Figura 1 ilustra, de cima para baixo, as estruturas moleculares dos
acidos palmitico, esteérico, oleico e linoleico. Os dois primeiros sdo acidos graxos
saturados com cadeias lineares desprovidas de ligacdes duplas, resultando em
sélidos cerosos a temperatura ambiente. Em contrapartida, os dois ultimos sao
C,.Hs,0,, nimero lipidico C16:0) € constituido por 14 grupos metilenos (—CH, —)
entre um grupo metil terminal (CH; —) e um grupo acido carboxilico (—C00H). O
acido estearico (acido octadecanodico, €, H3,0,, nimero lipidico C18:0) difere do
acido palmitico por ter dois grupos metilenos adicionais na sua cadeia. O acido
oleico ((92) - &acido octadec-9-endico, C,;H;.0,, numero lipidico C18:1) & um &cido
graxo omega-9 monoinsaturado caracterizado por uma cadeia de 18 atomos de
carbono com uma Unica ligacao dupla cis entre o nono e o décimo atomo de carbono
a partir da extremidade carboxila. O acido linoleico ((9Z,12Z) - acido octadeca-9,12-
diendico, €,gH;,0,, numero lipidico C18:2) € um acido graxo polinsaturado 6mega-6
que contém duas ligacdes duplas cis no nono e no décimo segundo atomos de
carbono (€9 =C10e C12 =(C13).

Os acidos graxos saturados geralmente apresentam polimorfismo
cristalino complexo, e sua caraterizacdo por difracdo de raios-x é dificultada pela
dificuldade de obter cristais Unicos para analise. E comum obter-se uma mistura de
diferentes polimorfos apés o processo de cristalizacdo, dependendo de varios
fatores, como o comprimento da cadeia de carbono, a temperatura, o tipo de
solvente e precipitante e a taxa de cristalizagdo. Os diferentes polimorfos sao
normalmente designados seguindo o alfabeto mailsculo para 4cidos graxos com um
namero par de atomos de carbono (A, B, C, D, E, etc.) e o alfabeto mailsculo com
um apéstrofo para cadeias com um numero impar de atomos de carbono (A", B', C',
D', E', etc.). No presente estudo, consideramos apenas os polimorfos do tipo C para
os acidos graxos selecionados. O cristal de acido palmitico (Figura 2, canto superior
esquerdo) teve sua estrutura determinada por Moreno et al. [62] usando difracéo de
raios-x. Ele possui uma célula unitaria monoclinica com quatro moléculas por célula
unitaria, exibindo simetria de grupo espacial P2, /c. As moléculas formam linhas de
dimeros ao longo da direcéo, ligadas por duas ligacdes de hidrogénio. Estas linhas,

por sua vez, formam fitas alinhadas paralelamente ao eixo c, organizadas em
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Figura 1: Moléculas dos &cidos palmitico, esteéarico, oleico e linoleico com

etiquetas de seus atomos. As ligagdes duplas estdo em destaque na cor roxa.
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Fonte: Liciane L. Ferreira, 2024.

camadas sustentadas por interacdes de van der Waals ao longo da direcédo b. O
cristal C do acido esteédrico segue o mesmo padréo estrutural [63], diferindo apenas
no tamanho da célula unitaria devido a sua cadeia de carbono mais longa (Figura 2,
canto superior direito).

Os cristais dos acidos graxos oleico e linoleico exibem uma célula unitaria

monoclinica com quatro moléculas por célula unitaria (Figura 2, parte inferior),
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dispostas conforme o0s grupos espaciais P2, /a e P2, /c, respectivamente. O cristal
de 4cido oleico apresenta uma dobra no meio da sua cadeia, dando origem a um
padrédo alternado >»,& ao longo da direcdo do parametro de rede ¢, com as
moléculas paralelas ao plano ac e formando dimeros ligados por ligacdes de
hidrogénio nas extremidades onde se encontram 0S seus grupos carboxila [64].
Estes dimeros, por sua vez, formam pilhas de fitas de &cido oleico ao longo da
direcdo b, com as fitas alinhadas paralelamente a direcdo a. No caso do acido
linoleico, que tem uma molécula em forma de S (duas curvas na cadeia), formam-se
dimeros ligados por hidrogénio ao longo da dire¢do a e constituem fitas alinhadas
com o eixo ¢ e empilhadas ao longo da direcdo b [65]. O plano de cada molécula é

paralelo ao plano ac do cristal.

Figura 2: Células unitarias dos cristais monoclinicos dos acidos palmitico, estearico, oleico e

linoleico.

C16:0 PALMITIC ACID C18:0 STEARIC ACID

Fonte: Liciane L. Ferreira, 2024.

2.2 Metodologia de calculo de DFT

Simulac¢des computacionais dentro da estrutura da Teoria do Funcional da
Densidade (DFT [66]) foram realizadas para cada um dos cristais monoclinicos de
acidos graxos usando o codigo CASTEP [67,68]. Os ions do nucleo e os elétrons de
cada atomo sao representados por pseudopotenciais [69] de conservacdo de

normas, enquanto os elétrons de valéncia sao distribuidos em orbitais Kohn-Sham.
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Esses orbitais, por sua vez, sao descritos matematicamente por uma superposicao
de ondas planas com uma energia de corte de 830eV. Esse valor de energia de
corte foi estabelecido apds um estudo de convergéncia que o revelou como tendo a
melhor relacdo custo/beneficio computacional. O potencial de correlacdo de troca
escolhido para as simulagdes é o parametrizado por Perdew, Burke e Ernzerhof de
acordo com a Aproximacao de Gradiente Generalizado (GGA-PBE [70]). Além disso,
a energia de correcdo de dispersdo proposta por Tkatchenko e Scheffler [71] é
adicionada a energia potencial do elétron para levar em conta as interacdes de van
der Waals entre as moléculas em cada sistema. Essa corre¢cdo € importante para
melhorar a precisédo da estimativa dos parametros da rede e das coordenadas
atdmicas dentro da célula unitaria. As integrais no espaco reciproco obtidas durante
as simulacoes foram calculadas usando a amostragem Monkhorst-Pack [72,73] com
grades 1x 3 x 2 para os cristais de acido palmitico, esteéarico e linoleico e uma
grade 2 x 3 x 1 para o cristal de acido oleico, que tém, respectivamente, 432, 480,

464 e 472 elétrons de valéncia. Os atomos de hidrogénio, carbono e oxigénio tém,

nessa ordem, as configuracées de valéncia 1s-, 2s* 2p~, e 2s” 2p* .

Para otimizar as geometrias das células unitérias, foi usado um esquema
de minimizacdo de Newton-Raphson [74], permitindo o relaxamento dos parametros
de rede e das coordenadas atdbmicas internas, considerando os seguintes limites de
convergéncia: variacao total de energia menor que 5 yeV/atomo, forca maxima por
ion menor que 1 peV/fm, deslocamento i6nico maximo menor que 50fm e
componente maximo do tensor de tensdo menor que 0,02 GPa. A janela de
tolerancia de convergéncia para a otimizagao da geometria foi estabelecida em duas
etapas. Para a minimizacdo da energia eletrdnica, o limite de convergéncia de
energia total por atomo na célula unitaria foi definido em 0,5 peV, enquanto o limite
escolhido para convergéncia nas autoenergias de elétrons foi de 0,4576 peV, com
uma janela de convergéncia de trés ciclos. Os dados estruturais cristalinos usados
para fornecer geometrias iniciais para as simulacdes foram obtidos
experimentalmente de arquivos de difracdo de raios X disponiveis no Cambridge
Structural Database (CSD), hospedado pelo Cambridge Crystallographic Data
Centre (CCDC) com os seguintes codigos: 603196 (acido palmitico), 738620 (acido
estearico), 1226004 (acido oleico) e 1207562 (acido linoleico). Apds a concluséo da

otimizacdo da geometria, as estruturas de banda de Kohn-Sham, as densidades
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totais e parciais dos estados eletronicos, as distribuicdes de carga e as propriedades
Opticas (absorcédo o6ptica, funcdo dielétrica complexa) foram calculadas para cada

um dos sistemas de estado solido de acidos graxos.

Célculos DFT dependentes do tempo (TD-DFT [75,76]) também foram
realizados para cada molécula de &cido graxo solvatada em n-hexano (devido ao
carater ndo polar dos acidos graxos) usando o funcional hibrido de correlacdo de
troca B3LYP [77,78] com um conjunto de bases 6-311++g(2d,2p) [79] conforme
implementado no codigo Gaussianl6 [80]. Nesse caso, o limite de convergéncia
aplicado foi de 2 pHa/A para a forga maxima com um RMS de 1 pHa/A e
deslocamento maximo de 0,6 fm com um RMS de 0,4 fm. Para simular a interacao
entre o soluto e o solvente, foi aplicado o modelo continuo polarizavel (PCM [81]).
Nos calculos de campo autoconsistente (SCF), o critério de convergéncia adotado
foi de 0,1 nHa para a variacdo da energia total. Os resultados foram analisados com
0s programas GaussSum [82], GaussView [83] e Multiwfn [84], nos quais foram
extraidos o espectro UV/Vis, os orbitais e a densidade de estados (DOS). Para a
DOS, o método Hirshfeld [85] foi aplicado para atribuir contribuicbes de atomos na

formacao de orbitais moleculares.
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3.1 Simulacdes moleculares
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A Figura 3 mostra os espectros de absor¢cdo TD-DFT UV/Vis dos &cidos

graxos solvatados em n-hexano. As moléculas de acido palmitico e esteéarico exibem

um padrao muito semelhante, com dois picos caracteristicos. O primeiro pico é mais

intenso e esta centrado em torno de 143nm, enquanto o segundo pico é

aproximadamente sete vezes menor e esta localizado em torno de 170nm, com um

pequeno ombro préximo ao pico mais intenso em aproximadamente 154nm. No caso

do &cido palmitico, o pico mais intenso se deve principalmente a contribuicdo da

transicao eletronica HOMO (H)-3 — LUMO (L)+3. Aqui, HOMO (H) significa Highest

ABSORPTION (a.u.)

ABSORPTION (a.u.)

Figura 3: Espectro UV/Vis TD-DFT para as moléculas de acidos graxos. As

transicBes eletrdnicas com a for¢a de oscilador mais forte sdo mostradas para cada

pico de absorcéo.
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Occupied Molecular Orbital (Orbital molecular ocupado mais alto), que € o orbital de
energia mais alta contendo elétrons, enquanto LUMO (L) significa Lowest
Unoccupied Molecular Orbital (Orbital molecular desocupado mais baixo). O estado
H-3 esta localizado ao redor dos atomos de carbono no meio da por¢cédo nao polar da
molécula de &cido palmitico, composto principalmente de orbitais 2p, enquanto o
estado L+3 estd localizado aproximadamente na mesma regido, mas com alguma
contribuicdo de orbitais 2s. Por outro lado, o pico menos intenso surge
principalmente da transicdo H-1 — L. O estado H-1 é significativamente localizado
na regido polar da molécula de acido palmitico (grupo carboxila), mas também com
contribui¢cdes relacionadas a hibridizacéo de orbitais 2s e 2p dos atomos de carbono
no lado néo polar. O estado L € mais concentrado no grupo carboxila. O maximo de
absorcdo UV/Vis na molécula de acido estearico resultam das mesmas contribuicdes
observadas no acido palmitico, exceto pelo pico mais intenso, que se deve
principalmente a transicdo H-5 — L+3. Isso era esperado, ja que a unica diferenca
entre as duas moléculas € o tamanho maior da regido néo polar do acido estearico.

Para os &cidos oleico e linoleico, o espectro UV/Vis apresenta
caracteristicas distintas em comparacdo com 0s outros dois &cidos graxos
saturados. No caso do &acido oleico, ha uma banda de absorgéo relativamente plana
e menos intensa entre 120 e 160nm, originada principalmente da transicdo H —
L+22 em 153nm. Esses orbitais estdo fortemente localizados no vértice central da
molécula, onde a ligacdo dupla cis C=C esta localizada, indicando uma transicao
T—1*. Em torno de 175nm, ha um pico mais intenso, principalmente devido a
transicdo H — L+17, com o orbital L+17 também fortemente localizado em torno da
ligacdo C=C. Além disso, ha um pequeno pico préximo a 200nm, que é muito menos
intenso do que as outras bandas de absorcao calculadas. O acido linoleico, por outro
lado, tem dois picos de absorgédo UV/Vis localizados: um menos intenso em torno de
162nm e um mais intenso préximo a 189nm. O pico em torno de 162nm tem
contribui¢gdes significativas da transicao H-1 — L+20, enquanto o pico em 189nm se
deve principalmente a H — L+10. Todos esses orbitais estdo localizados em torno
das duas ligagbes duplas cis C=C no acido linoleico, exibindo caracteristicas T—1*
com contribui¢des insignificantes do grupo carboxila.

A densidade eletrbnica de estados por atomo prevista pelos célculos TD-

DFT é apresentada na Figura 4. Pode-se observar que as estruturas eletrénicas dos
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Figura 4: Densidade parcial de estados (PDOS) TD-DFT para as moléculas de acidos

graxos utilizando o método de Hirshfeld.
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acidos palmitico e esteéarico sdo semelhantes, com os estados ocupados sendo
dominados por contribuicbes de atomos de carbono e hidrogénio, ambos com
importancia quase igual, enquanto os estados desocupados tém contribuicbes
significativas de atomos de hidrogénio. Nos acidos palmitico e estearico, o HOMO
ndao tem uma lacuna de energia significativa que o separa dos outros estados
ocupados. O acido oleico, por outro lado, apresenta uma lacuna de energia notavel
entre o HOMO e os orbitais de energia mais baixa, com uma contribuicdo

significativa dos orbitais 2p do carbono. Esse isolamento do pico da densidade de

estados para o HOMO se deve a sua localizacdo em torno da ligacao dupla C=C. O
orbital H-1, no entanto, tem uma forte contribuicdo do oxigénio, indicando um estado
localizado na parte polar da molécula. O acido linoleico, com duas ligac6es duplas
C=C, apresenta dois picos de densidade de estados bem espacados,
correspondentes aos orbitais HOMO e HOMO-1, que resultam de diferentes

combinacgdes lineares de orbitais 2p dos atomos de carbono envolvidos nas duas
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ligagbes C=C. Em uma energia mais baixa, um terceiro pico de densidade de
estados estq associado ao estado HOMO-2, localizado no grupo carboxila. Os
estados desocupados, tanto para o acido oleico quanto para o linoleico, nao
apresentam um grau significativo de localizacdo em torno das ligacdes C=C. Em vez
disso, eles tém contribuicdes mais substanciais dos 4&tomos de hidrogénio ligados

aos atomos de carbono que formam ligagdes simples entre si.

Figura 5: Orbitais moleculares HOMO e LUMO e intervalos de banda HOMO-LUMO
para as moléculas dos acidos palmitico, estearico, oleico e linoleico calculados com

TD-DFT.

Palmitic Stearic

Fonte: Bruno P. Silva, 2024.

Por fim, a Figura 5 detalha as transicdbes HOMO-LUMO. Ela revela que as
moléculas de acidos graxos com ligagbes duplas entre os atomos de carbono
apresentam uma lacuna de energia menor. Isso ocorre porque os elétrons 1T sao
menos ligados em comparacdo com os elétrons o devido a menor sobreposigao
orbital efetiva. Como resultado, a energia necessaria para a excitacdo em sistemas

com elétrons 1 € normalmente menor. Os intervalos de energia HOMO-LUMO
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calculados, em ordem crescente, sdo 8,41eV para o acido linoleico, 8,61eV para o
acido oleico, 9,89eV para o0 4cido esteérico e 9,94eV para o acido palmitico.

3.2 Simulacdes de cristal

3.2.1 Otimizagao da célula unitéria

A otimizacdo da geometria para as células unitarias dos quatro cristais
monoclinicos de acidos graxos usando o funcional GGA-PBE com correcdo de
disperséo apresentou boa concordancia com os dados experimentais de difracédo de
raios-x para os parametros de rede, conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros de rede (&, b, ¢, volume da célula V', e angulo da célula monoclinica [5)
das estruturas cristalinas optimizadas para os acidos graxos usando o formalismo GGA-PBE
com correcdo de dispersdo TS e uma energia de corte de 830eV. Sdo também indicados os
valores experimentais dos parametros de rede. Os desvios Aa, Ab,Ac, AV, e Aff medem a
diferenca entre os valores teéricos e experimentais correspondentes. Os comprimentos sao
medidos em A, e os volumes em A3, e os angulos em graus.

C16:0 PALMITIC ACID

C. Level a Aa b Ab c Ac \% AV B AR
Exp 35.62 4.95 9.41 1657.97 90.45
GGA+TSg30ev 3556 -0.06 482 -0.13 890 -0.51 1520.63 -137.35 93.88 +3.44

C18:0 STEARIC ACID

C. Level a Aa b Ab c Ac \Y AV B AB
Exp 39.99 4.96 9.35 1848.28 95.00
GGA+TSg30ev 39.87 -0.12 481 -015 888 -0.47 1686.81 -161.47 98.15 -3.15

C18:1 OLEIC ACID

C. Level a Aa b Ab c Ac \Y AV B AB
Exp 9.51 4.74 40.60 1830.14 90.00
GGA+TSgz0ev 9.29 -022 450 -0.24 4055 -0.05 1694.73 -13542 90.63 +0.63

C18:2 LINOLEIC ACID

C. Level a Aa b Ab c Ac \Y AV B AB
Exp 42.98 4.63 9.38 1761.03 109.38
GGA+TSs30ev 43.08 +0.10 459 -0.04 9.60 +0.22 1743.25 -17.78 113.29 +3.91

Fonte: Liciane L. Ferreira, 2024.

Em geral, os parametros de rede calculados foram menores do que os estimados

experimentalmente. Isso se deve ao esquema de correcdo de dispersdao, que
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neutraliza a tendéncia do funcional GGA de subestimar a forca das forcas
interatdmicas. Os cristais com a menor variagao relativa no volume da célula unitéria
prevista em comparacdo com as estruturas medidas foram o acido linoleico (-1%) e
o acido oleico (-7,4%), enquanto os cristais de acido palmitico e acido estearico
apresentaram os maiores desvios, -8,3% e -8,7%, respectivamente. Quanto a
estimativa do angulo 3, ela foi mais precisa para o acido oleico (+0,7%), seguida
pelo acido estearico (-3,3%), acido linoleico (+3,6%) e acido palmitico (+3,8%).

O parametro de rede a corresponde a direcdo do comprimento mais longo
de cada molécula de &cido graxo para os sistemas de acido palmitico, esteérico e

linoleico. No caso do acido oleico, 0 mesmo ocorre com o parametro ¢. Observa-se

que as simulacBes DFT conseguiram prever valores muito proximos para esses
comprimentos, com erros que variam de -0,12% (acido oleico) a +0,3% (acido
estearico). As maiores discrepancias sao encontradas no parametro de rede ¢ para o
acido palmitico (-5,4%), b para o cristal de acido oleico (-5%) e ¢ para o acido
estearico (-5%). Vale ressaltar que, se compararmos, por exemplo, os resultados
estruturais do cristal de acido palmitico obtidos aqui com os resultados encontrados
anteriormente por Santos et al. [30], que empregaram o funcional de correlacao de
troca de Aproximacdo de Densidade Local (LDA) em sua simulacdo, hd uma
melhoria significativa com a implementagdo de um funcional GGA com corregéo de
dispersdo, j& que o funcional LDA tende a superestimar as interagbes entre 0s
atomos, reduzindo significativamente os tamanhos dos parametros de rede em
relacdo as medidas experimentais.

Em trés dos cristais de &cidos graxos estudados, as ligacbes de
hidrogénio envolvendo os atomos do grupo COOH, C1-01-H1...02, podem ser
estimadas experimentalmente (somente a estrutura experimental do cristal de acido
linoleico ndo apresenta as posi¢cdes dos atomos de hidrogénio). Nos cristais de acido
palmitico, estearico e oleico, os comprimentos de ligacdo de hidrogénio s&o 1,51 A,
1,67 A e 1,77 A, respectivamente. Em contraste, para todos os cristais (incluindo o
acido linoleico), as simula¢cdes DFT resultaram em quase o mesmo comprimento de
ligac&o de hidrogénio, em torno de 1,53 A, com variagdo muito pequena.

Considerando a geometria de cada molécula individual dentro da célula
unitaria, ha um bom nivel de concordéancia entre as simulacbes e os dados

experimentais com relacdo aos comprimentos de ligacdo C-C, angulos entre
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ligagbes quimicas C-C adjacentes e angulos de torcdo C-C-C-C. No caso do acido

palmitico, o valor médio experimental para o comprimento da ligagdo C-C, .., é de

1,51 A, enquanto o valor calculado usando DFT ¢ de 1,53 A (um desvio de apenas

1,3%). Para as ligagdes C-H, por outro lado, a média experimental de [, € de 1,017

A, enquanto o valor calculado com a simulacdo é de 1,102 A (8% maior). O angulo

C-C-C, 8., tem uma média experimental de 114,6° e um valor tedrico de 113,7°. O
valor absoluto médio do angulo de tor¢do C-C-C-C, 1., € 178,7° nos dados de

difracdo de raios X e 178,5° de acordo com as simulagbes DFT. Para o &cido

estedrico, temos 0s seguintes valores médios experimentais (teéricos): 1. = 1,53 A
(1,53 A), 1., =1,10 A (1,10 A), 6, = 113,0° (113,7°), Torce = 179,0° (178,7°). Para
o &cido oleico: I.- = 1,53 A (1,53 A), I, = 1,14 (1,10 A), 8. = 113,1° (115,4°),
Tecce = 158° (159°). E, finalmente, para o acido linoleico: I, = 1,53 A (1,53 A), I =
1,10 A (1,10 A), 6. = 113,0° (113,7°), Tpcce = 179° (178,7°). A maior diferenca

entre os valores tedricos e experimentais no comprimento da ligacdo C=0 no grupo
carboxila foi observada para o &cido linoleico (0,08 A maior no célculo DFT), seguido
pelo &cido esteéarico (0,03 A). Para o comprimento da ligacdo cis C=C do &cido
oleico, a medida experimental é 0,05 A (3,6%) maior do que o valor tedrico,
enquanto para o acido linoleico o comprimento médio das ligacdes cis C=C é 0,02 A
(1,5%) maior de acordo com a previsao teérica em comparacdo com o valor obtido

no experimento.

3.2.2 Estrutura eletrénica

Em um sodlido, a estrutura da banda eletrébnica descreve as faixas de
energia permitidas para seus elétrons. As funcBes de onda eletrbnica em um
potencial periddico podem ser completamente caracterizadas dentro de uma célula
primitiva no espacgo reciproco conhecido como a primeira zona de Brillouin. A
plotagem da energia de um elétron como funcdo de seu vetor de onda (que se
encontra dentro da primeira zona de Brillouin) resulta em uma estrutura de banda da
qual as propriedades elétricas e 6pticas do material podem ser derivadas. Os pontos
de alta simetria na primeira zona de Brillouin sdo essenciais para a compreensao da

estrutura de banda de um sélido, pois correspondem a posi¢cées no espaco reciproco
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gue permanecem invariantes sob as operacdes de simetria do grupo de pontos do
cristal. Esses pontos geralmente estdo relacionados a caracteristicas significativas,
como lacunas de banda (faixas de energia em que ndo podem existir estados de
elétrons) e cruzamentos de banda (em que duas bandas de energia se cruzam). Ao
tracar a estrutura da banda, os niveis de energia sdo geralmente tomados ao longo
de linhas que conectam pontos de alta simetria na zona de Brillouin.

A Figura 6 mostra a primeira zona de Brillouin (FBZ) para o cristal de
acido linoleico, destacando os pontos de alta simetria escolhidos para representar a
estrutura de banda Kohn-Sham calculada a partir das simulagbes DFT (coordenadas

fracionarias na célula unitaria primitiva do espago reciproco): I'(0,0,0), ¥(0,0.5,0),
€(0,0.5,0.5), Z(0,0,05), D(—0.5,0,05), E(—05,0.505), A(—0.5,0.5,0), e B(—0.5,0,0).

Como os outros &cidos graxos compartilham a mesma simetria de cristal, seus

pontos de alta simetria FBZ s&o os mesmos. E importante observar que a estrutura

Figura 6: Primeira zona de Brillouin do cristal de acido linoleico. S&o indicados os
pontos de alta simetria e os caminhos selecionados da estrutura de bandas (os outros

trés cristais ttm os mesmos pontos de alta simetria FBZ).

Fonte: Liciane L. Ferreira, 2024.

de banda de Kohn-Sham esta relacionada a estrutura de banda real de um solido,
mas é diferente dela, pois nao inclui todos os efeitos de correlacdo de elétrons. A
estrutura de banda real representa os verdadeiros niveis de energia dos elétrons em
um sélido. A estrutura de banda de Kohn-Sham subestima frequentemente o
intervalo de banda em comparacdo com a estrutura de banda real porque néo inclui

alguns efeitos de correlacdo de elétrons [86-88]. Para obter uma estrutura de banda
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mais precisa e mais préxima da real, os métodos de teoria de perturbacdo de muitos
corpos, como a aproximacao GW [89], sdo usados com frequéncia, embora sejam
computacionalmente muito caros a medida que o numero de elétrons aumenta.

A Figura 7 mostra as estruturas de banda de Kohn-Sham obtidas para os
quatro cristais de acidos graxos perto da lacuna principal entre as bandas de
valéncia e de conducdo. Comecando pelo canto superior esquerdo, temos as

Figura 7: Estruturas de banda de Kohn-Sham para os cristais de acidos graxos. Os

principais intervalos de banda (em eV) sé&o indicados por setas vermelhas.
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bandas eletrénicas do cristal de acido palmitico, que revelam uma lacuna indireta

minima de 5,16eV entre o ponto a; no topo da banda de valéncia (localizado ao

longo do segmento que passa pelos pontos Y e I da primeira zona de Brillouin, mais

proximo do ponto Y) e os pontos a, (localizado aproximadamente dois ter¢os ao
longo do segmento 'Y) e a; (ao longo de AB). Tanto a banda de valéncia superior

guanto a banda de conducéo inferior sdo bastante planas, indicando que o cristal de

acido palmitico tem elétrons com grandes massas efetivas e, portanto, deve ter
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caracteristicas isolantes. O cristal de acido estearico (canto superior direito da Figura
6) apresenta bandas electronicas muito semelhantes, exibindo também duas lacunas

indiretas de 5,11eV entre os pontos a, no topo da banda de valéncia e a, e a; na

base da banda de conducdo, ambos localizados nos mesmos segmentos

observados para os pontos a,, a,, € a; para o acido palmitico.

O cristal de &cido oleico apresenta um gap indireto de 4,35eV,

correspondente a diferenca de energia entre os pontos a, e Y na banda de valéncia
e 0s pontos a, (localizado ao longo do segmento 'Y) e b, (ao longo da CZ) na banda

de conducdo. A dispersdo das bandas de valéncia e de conducdo mais proximas do
gap é ligeiramente maior do que a observada no caso dos cristais de acido palmitico
e estedrico, mas ainda sugere que os portadores de carga no acido oleico nao
podem se mover facilmente através do cristal. Por ultimo, o acido linoleico tem um
gap direto minimo de 4,18eV (o menor dos gaps calculados para estes sistemas)

envolvendo o ponto A na banda de valéncia e os pontos a, e a; (ao longo do

segmento AB) na banda de conducdo, com as bandas de valéncia perto do gap a

exibirem um pequeno grau de dispersao (especialmente em torno do ponto IN).

Nas Figuras 8 e 9, apresentamos a densidade de estados (DOS)
associada aos estados eletrénicos dos cristais de acidos graxos, considerando as
contribuicdes de cada atomo por tipo de orbital. Os cristais dos acidos palmitico e
esteérico (Figura 8), como seria de esperar, apresentam carateristicas muito
semelhantes, uma vez que a principal diferenca entre as duas moléculas é apenas a
adicdo de dois atomos de carbono e dois 4tomos de hidrogénio na sua estrutura, o
gue apenas aumenta as intensidades das DOS correspondentes a estes dois tipos
de atomos, sem alterar o seu perfil global. Para ambos os cristais, observam-se
contribuicbes em torno de -20,7 e -18,5eV, correspondentes a maximos na

densidade eletrénica relacionados com os estados O 2s e C 2s. Entretanto, a parte

superior da banda de valéncia (entre -5 e 0eV) apresenta contribuicdes dominantes

das orbitais C 2p (com pico a -1,2eV) e contribuicbes menores das orbitais H 1s
(com pico a -1,2eV) e O 2p (com pico a -0,5eV). A parte inferior da banda de

conducao (estados entre 5 e 6eV) deriva principalmente das orbitais C 2p (maximo a
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5,6eV) e O 2p (maximo a 5,9eV), enquanto os estados acima de 6,2eV apresentam

contribui¢cdes significativas dos estados H 1s.

Na Figura 9, o cristal de acido oleico apresenta, no topo da sua banda de valéncia,

um pico carateristico na sua DOS a -0,1eV correspondente aos estados 2p dos

atomos de carbono envolvidos na ligagéo cis C9'=C10', enquanto na parte inferior da
banda de conducao, existe um maximo na densidade eletrdnica a 5,4eV relacionado

com os orbitais O 2p e outro pico a 5,5eV devido aos estados C 2p. Ha também uma
contribuicdo significativa dos estados C 2p da ligacdo dupla em torno de 6eV,
enguanto os estados H 1s sdo notaveis pela formacéo de bandas entre -3,1 e -1,3eV

e acima de 5,4eV. O cristal de acido linoleico exibe um DOS maximos no topo da

banda de valéncia, criado pelas contribuicbes dos estados C Zp dos atomos de

carbono das suas duas ligagdes duplas cis (C9'=C10', C12'=C13’) a -0,7eV e dois

picos de alta densidade na banda de conducéo a 4,7 e 5,6eV. As orbitais O 2p sdo

relevantes na formacédo de bandas entre -2 e -0,6eV, mas contribuem pouco para 0s
estados de baixa energia da banda de conducéo do cristal.

As estimativas de carga de Mulliken e Hirshfeld s&o normalmente
utilizadas em quimica computacional para estimar a distribuicdo da densidade
eletrbnica em uma molécula, fornecendo informacfes sobre cargas parciais em
atomos. As cargas de Mulliken sdo derivadas da teoria das orbitais moleculares e
envolvem a reparticdo da densidade eletrdnica igualmente entre &tomos ligados com
base na populacdo de sobreposicao [90]. Embora este método seja simples e pouco
dispendioso do ponto de vista computacional, € muito sensivel a escolha do conjunto
de bases e pode produzir cargas irrealistas, especialmente para conjuntos de bases
grandes ou difusas. Por outro lado, as cargas de Hirshfeld, também conhecidas
como cargas de stockholder, s&o calculadas comparando a densidade eletrénica de
uma molécula com a densidade eletrénica de atomos isolados que ndo interagem
[85].

Este método oferece uma distribuicdo de cargas mais estavel e

fisicamente significativa, uma vez que tem em conta a densidade de elétrons no



Figura 8: Densidade de estados parcial de elétrons (PDOS) para os cristais de acido

palmitico e esteérico. S&o indicadas as contribui¢cbes por atomo e por orbital.
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Figura 9: Densidade de estados parcial eletronica (PDOS) para os cristais de acido

oleico e linoleico. Sao indicadas as contribuicdes de cada atomo e de cada orbital.
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espaco real. No entanto, é mais exigente do ponto de vista computacional do que as
cargas de Mulliken. As cargas de Hirshfeld fornecem geralmente resultados mais

confiaveis e consistentes em diferentes métodos computacionais [91], enquanto as
cargas de Mulliken sdo frequentemente criticadas pela sua dependéncia do conjunto
de bases e podem por vezes conduzir a distribuicbes de cargas menos precisas. Os
resultados das cargas de Mulliken e de Hirshfeld obtidos para os cristais de acidos
graxos sao apresentados na Figura 10, considerando apenas os atomos pesados

(carbono e oxigénio).

Figura 10: Cargas de Mulliken e Hirshfeld para os atomos n&o- hidrogenados nos
cristais moleculares de &cidos graxos.
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Para a andlise da populacdo de Mulliken, existe uma tendéncia para
sobrestimar a magnitude ou o valor absoluto das cargas atbmicas em comparacao
com os valores de Hirshfeld, como se pode observar na Figura 10, que apresenta as
cargas elétricas estimadas dos atomos de carbono e oxigénio nos cristais de acidos
graxos. Considerando as estruturas dos acidos palmitico e esteérico, a maioria dos

atomos de carbono tem cargas de Mulliken préximas de -0.42e (¢ é a carga

fundamental), com excecao dos atomos de carbono préximos das extremidades de
cada molécula. Em particular, C1 (carbono do grupo carboxila) tem uma carga

positiva de +0.68e, enquanto o carbono terminal C16 no acido palmitico (C18 no
acido estearico) tem uma carga de -0.68e (-0.68¢). Os atomos de oxigénio O1 e 02
em ambas as moléculas tém cargas de -0.63¢ e -0.59¢, respetivamente. Nos cristais

de acido oleico e linoleico, os valores de carga Mulliken nas extremidades e na
estrutura de carbono das respectivas moléculas sdo muito semelhantes, com
variacfes significativas nos carbonos com ligacdes covalentes duplas, C9 e C10
(cerca de -0,25e), e C12 e C13 (apenas no &cido linoleico, com uma carga de cerca

de -0.25¢). As cargas de Hirshfeld para os atomos C1 e C16 (acido palmitico) /C18

(outros acidos graxos) sdo praticamente invariaveis entre os diferentes cristais, em

torno de 0.21e para C1l e -0.11e para C16/C18, enquanto os oxigénios Ol e O2
apresentam cargas em torno de -0.13e e -0.19¢, respectivamente, e na estrutura de
carbono tém cargas de Hirshfeld que variam de -0.06e a -0.07e. Os carbonos

envolvidos nas ligacdes duplas nos acidos oleico e linoleico tém cargas de Hirshfeld
de cerca de -0,04e. Os atomos de hidrogénio (ndo mostrados na Figura 10) tém
cargas Mulliken (Hirshfeld) que variam entre +0.21e e +0.27¢ (0.03e e 0.045¢).

3.2.3 Propriedades Opticas

A partir da estrutura de bandas de Kohn-Sham, & possivel determinar
varias propriedades oOpticas associadas a interagdo da luz com os elétrons em um
cristal. Estas propriedades tém como ponto de partida a funcdo dielétrica complexa
g(w) =g, (w) +is,(w). A parte real de (w), = (w), fornece informagéo sobre as

propriedades de polarizagéo e refragdo do soélido, enquanto a parte imaginaria =, ()

esta relacionada com os mecanismos de perda de energia, tais como transicbes
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interbandas, absorcdo de portadores livres e interagcoes fonicas. Pode-se avaliar

£,(w) a partir de:

2ecm -
> gl reDPS(EL - B — hoo), (1)
e,

k.o

& (w) =

em que 01 € o volume da célula unitaria do cristal, ¥} e ¥ (E{ e Ef)sao as orbitais
de Kohn-Sham (energias proprias) no vetor de onda k para as bandas de valéncia v
e de conducéo ¢, respetivamente, e u € 0 vetor de polarizacdo do campo elétrico
incidente. A partir de =,(w), a parte real da fungéo dielétrica complexa pode ser

determinada utilizando a relacdo de Kramers-Kronig:

2 = w's,
glw)=1+ —,'PJ- L(m]dm'. (2)
0

T w'? — w?
Aqui, P é o valor principal da integral no plano complexo. Usando =, (w) e
£,(e), 0 indice de refragdo complexo n(w) = n,(w) + in, (w) pode ser obtido através

da relacao:

[n(w)]? ==(w). (3)
E o coeficiente de absorcao Optica € dado por:

2n,(w)w

(4)

alw) = .

No caso de uma amostra policristalina, as propriedades Opticas sao determinadas
pela média das propriedades considerando diferentes planos de polarizacdo da
radiacdo incidente. Para cristais de band gap indireto, como os cristais de acidos
graxos conforme os calculos DFT realizados neste trabalho, o inicio da absorcao

optica a(w) & proporcional ao quadrado da energia do foton incidente fw [92]:

a(w) « (ho —E, + Epgpon) »  (5)
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onde E, € o intervalo de banda do material e E, € a energia do fonon envolvido

onon
no processo de absorgéo. Assim, a raiz quadrada do coeficiente a(ew) € uma fungao
linear da energia do féton hw, 0 que permite estimar o E, para um material de band

gap indireto.

Figura 11: Raiz quadrada da absorcdo éptica (unidades arbitrarias) em funcdo da
energia do fotdo calculada ao nivel de aproximacdo GGA+TS830eV para os cristais

de acidos graxos monoclinicos. Foi considerada a luz incidente numa amostra

policristalina.
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A Figura 11 mostra os resultados obtidos conforme as simulagbes DFT

para [a(w)]: considerando amostras policristalinas de cristais de acidos graxos.
Pode ser visto na figura que a absorcédo 6ptica comeca em torno de 4,00eV para o
acido linoleico e 4,20eV para o acido oleico, enquanto os cristais de acido palmitico
e estearico tém seus inicios de absorcao préximos a 5,10eV, segundo os gaps de
Kohn-Sham estimados para cada sistema. A absor¢do Optica do acido linoleico

atinge dois maximos a 4,73eV e 4,88eV, caindo rapidamente para um minimo a



41

5,24eV, e depois aumentando até atingir um méaximo a 6,11eV. O acido oleico, por
outro lado, apresenta um pico de absor¢do muito intenso e concentrado a 5,25eV,
que diminui rapidamente para um minimo a uma energia de 5,50eV. Os cristais de
acido palmitico e esteéarico, como esperado, tém espectros de absor¢cdo muito
semelhantes, com baixa absorgéo entre 5,1 e 6,1eV e um pico de absor¢géo em torno
de 6,5eV.

Figura 12: Espectros de absorcdo Optica calculados ao nivel de aproximacao
GGA+TS 830eV para os cristais de acidos graxos monoclinicos considerando luz
polarizada incidente ao longo dos planos cristalinos 001, 010 e 100, e luz incidente

numa amostra policristalina (POLY).
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Os resultados das simulacdes de absorcdo Optica para diferentes
configuracbes de polarizagdo da luz incidente sobre os cristais de acidos graxos
podem ser observados na Figura 12. A faixa de energia considerada nos calculos

varia de zero a 16 eV. Os planos de polarizacdo foram alinhados com os planos
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cristalinos 001, 010 e 100. A anisotropia 6ptica dos diferentes cristais é claramente
perceptivel & medida que o plano de polarizagdo da luz é modificado. No caso dos
cristais de &acido palmitico e acido estearico, que exibem um comportamento
semelhante, nota-se que a intensidade de absorcdo integrada para a polarizacao
100 é menos intensa em comparagcdo com as polariza¢cdes 001 e 010. Por outro
lado, o &cido oleico e o acido linoleico apresentam estruturas distintas de picos
localizados entre as energias de 4 e 8 eV. No acido oleico, para os casos 001 e 010,
ha um pico de alta intensidade em torno de 5,3eV, que ndo aparece para a
polarizacdo 100, enquanto o acido linoleico tem dois picos de absorgcéo
pronunciados em 4,8 e 6,1 eV, mas apenas quando a luz incidente é polarizada ao
longo do plano 100.

As partes real e imaginaria da funcao dielétrica €(w) obtidas a partir dos
calculos DFT sédo apresentadas na Figura 13 para diferentes planos de polarizacédo
da radiacao eletromagnética incidente e para o caso de uma amostra policristalina.
Uma vez que a parte imaginaria de &(w) esta diretamente relacionada com a
absorcao oOptica (ver Egs. (3) e (4)), a discussao aqui apresentada sera centrada nos
resultados para a parte real de €(w), =, (). Os cristais de acido palmitico e de acido
estearico apresentam um comportamento muito semelhante no que respeita a
funcédo dielétrica, com =, (). a mostrar uma clara anisotropia quando se compara o
caso de luz incidente polarizada ao longo de diferentes planos cristalinos. Para w=0,
no caso do acido palmitico (acido estearico), encontramos &, (w). = 1,44 (1,41), 1,72
(1,68), 1,34 (1,29) e 1,51 (1,47) considerando, respectivamente, as polarizacdes

001, 010, 100 e uma amostra policristalina. A parte real da funcéo dielétrica atinge
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Figura 13: Funcéo dielétrica complexa calculada para os quatro cristais de acidos
graxos, considerando a luz polarizada incidente ao longo dos planos cristalinos 001,

010 e 100, e a luz incidente numa amostra policristalina (POLY). A curva preta

representa a parte real, enquanto a curva vermelha representa a parte imaginaria.
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Fonte: Liciane L. Ferreira, 2024.

seu maximo em torno de 7,3eV (001), 6,9eV (010, maior valor, =, = 4,4) e 7,6eV
(100, menor valor, £, = 2,14). O cristal de &cido oleico, por outro lado, apresenta
£(0) = 1,64, 1,49, 1,44 e 1,52 para as polarizagdes 001, 010, 100 e o caso
policristalino, nesta ordem. Ha& também uma anisotropia pronunciada em £, para a

polarizagdo 001, atingindo um valor maximo de 6,9 para uma energia de 5,1eV e um
minimo de -3,6 para uma energia de 5,4eV. Finalmente, o &cido linoleico apresenta
£,(0) = 1,44 (001), 1,44 (010), 1,72 (100) e 1,58 (POLY), com maior anisotropia no
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caso de radiagéo incidente polarizada ao longo do plano 100, com =, maximo igual a

5,6 para uma energia de 4,5eV.
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4 CONCLUSAO

Os calculos TD-DFT dos espectros de absorcdo UV/Vis e da densidade
eletrbnica de estados dos acidos graxos no chocolate revelam carateristicas
espectrais e propriedades eletronicas distintas para os compostos analisados. Os
acidos palmitico e esteérico, ambos &cidos graxos saturados, apresentam padrbes
de absorcdo semelhantes, com picos intensos em torno de 143nm e picos
secundarios em torno de 170nm. Estes picos sdo atribuidos principalmente as
transicdes eletronicas envolvendo os estados HOMO e LUMO localizados em
diferentes regides moleculares. Em contrapartida, os acidos oleico e linoleico
insaturados apresentam carateristicas espectrais Unicas devido as suas ligacdes
duplas C=C. O acido oleico apresenta uma banda de absor¢cdo mais larga e menos
intensa entre 120 e 160nm, associada a transi¢oes TT—1*, enquanto o acido linoleico
apresenta dois picos distintos perto de 160 e 190nm. A densidade eletronica de
estados mostra que os acidos palmitico e esteéarico tém contribuicées semelhantes
de atomos de carbono e hidrogénio em estados ocupados e ndo ocupados. No
entanto, o acido oleico apresenta um acentuado gap de energia entre o HOMO e as
orbitais de menor energia, enquanto o acido linoleico apresenta picos estreitamente
espacados correspondentes aos seus estados HOMO e HOMO-1. As lacunas de
energia HOMO-LUMO indicam que a presenca de ligacées duplas diminui a energia
de excitacdo, com os acidos linoleico e oleico a apresentarem lacunas menores em
comparacao com os seus homdlogos saturados.

Os célculos DFT para as células unitarias de quatro cristais monoclinicos
de acidos graxos, usando o funcional GGA-PBE com correcdo de disperséo,
demonstraram uma forte correlagdo com os dados experimentais de difracdo de
raios-x para os parametros de rede. Nomeadamente, os &cidos linoleico e oleico
apresentaram os menores desvios no volume da célula unitaria, com variacdes de -
1% e -7,4%, respectivamente, enquanto o0s acidos palmitico e estearico
apresentaram desvios maiores. Os calculos foram particularmente precisos para o
parametro de rede correspondente ao eixo molecular mais longo em cada cristal,
com erros minimos observados. Os resultados DFT para os comprimentos das
ligacbes de hidrogénio que envolvem o grupo COOH foram consistentes em todos
os cristais, aproximando-se de 1,53 A. As geometrias moleculares individuais dentro

das células unitarias, incluindo os comprimentos das ligacdes C-C e C-H, os angulos
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de ligacdo e os angulos de tor¢ao, também mostraram uma boa concordancia com
os dados experimentais, sendo a maioria dos desvios pouco significativos. Em geral,
a implementacdo do funcional GGA com correcdo de dispersdo representou uma
melhoria significativa em relacdo aos resultados anteriores do LDA.

Considerando as estruturas de bandas eletronicas de Kohn-Sham para os
cristais de acidos graxos, deve-se destacar que as estruturas de bandas calculadas
dos cristais de acido palmitico e estearico exibem um comportamento eletréonico
semelhante, caracterizado por intervalos de bandas indiretas de 5,16eV e 5,11eV,
respectivamente, com bandas de valéncia e de conducgéo planas, apontando para
altas massas efetivas de elétrons e carateristicas isolantes. Em contraste, os acidos
oleico e linoleico apresentam intervalos de banda menores, de 4,35eV e 4,18eV,
respectivamente, com maior dispersdo nas suas bandas eletrbnicas, 0 que sugere
uma mobilidade ligeiramente melhorada dos portadores de carga. A analise da
densidade de estados (DOS) sublinha ainda mais as semelhancas entre os &cidos
palmitico e estearico, ao mesmo tempo que revela picos distintos para os acidos
oleico e linoleico associados as suas ligacdes duplas de carbono cis. Aléem disso, as
andlises de carga Mulliken e Hirshfeld demonstram variagBes na distribuicdo de
carga entre 0os atomos, com as pontas moleculares dos acidos graxos carregadas
negativamente e alguma deplecdo de carga nas ligacbes cis dos cristais de &cido
oleico e linoleico.

O inicio simulado da absorcdo 6ptica nos cristais de acidos graxos esta
estritamente alinhado com as lacunas estimadas de Kohn-Sham, comecando em
cerca de 4,0eV para o acido linoleico e 4,2eV para o acido oleico, enquanto os
acidos palmitico e estearico mostram inicios de absorcéo préximos a 5,1eV. O acido
linoleico apresenta multiplos picos de absorcao a 4,7eV, 4,9eV e 6,1eV, com uma
queda notavel a 5,2eV. O &cido oleico apresenta um pico de absor¢édo concentrado a
5,2eV, que diminui a 5,5eV. Os espectros de absorcado Optica dos acidos palmitico e
estearico sdo semelhantes, com baixa absor¢cdo entre 5,1 e 6,1eV e um pico em
torno de 6,5eV. Os resultados também destacam a anisotropia éptica destes cristais,
com comportamentos distintos de absorcéo e funcéo dielétrica observados quando o
plano de polarizagéo da luz incidente é alterado. Por exemplo, os acidos palmitico e
estearico mostram uma absorcdo menos intensa para a polarizacdo 100 em
comparacdo com as polariza¢gdes 001 e 010, enquanto o acido oleico tem um pico

de alta intensidade em torno de 5,3eV para as polariza¢cdes 001 e 010, ausente na
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polarizacdo 100. O acido linoleico apresenta dois picos proeminentes a 4,8 e 6,1 eV
apenas com polarizacdo 100. O presente trabalho ajuda a elucidar de forma
sistematica as propriedades eletronicas, estruturais e 6pticas dos cristais de acidos
graxos no chocolate, contribuindo significativamente para a compreensao do seu
comportamento molecular e interacdes. A representacdo exata dos parametros de
rede e dos comprimentos das ligacbes de hidrogénio sublinha a confiabilidade do
funcional GGA-PBE com correcéo de disperséo, destacando melhorias em relacdo a
meétodos anteriores. Adicionalmente, o estudo das propriedades oOpticas, incluindo os
espectros de absorcdo e as funcbes dielétricas, revela uma notavel anisotropia
Optica e comportamentos de absorcdo relevantes para potenciais aplicacdes em

dispositivos 6ticos e eletronicos.
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