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Resumo

Neste trabalho sao apresentados resultados do espalhamento eléstico de poésitrons e elétrons pelos
aminoécidos glicina e alanina, bem como o espalhamento elastico de elétrons pelas bases do
DNA citosina (C), guanina (G), pelo par citosina-guanina (CG), e também pelas modificagoes
epigenéticas da base C, 5-metilcitosina (5mC), 5-hidroximetilcitosina (5hmC), 5-formilcitosina
(5fC) e 5-carboxilcitosina (5caC). O objetivo principal desta dissertagao ¢ o estudo das posigoes das
ressonancias em moléculas de relevincia biolégica. Para isso, os calculos de espalhamento foram
feitos utilizando o método Schwinger multicanal implementado para o espalhamento de pdsitrons
na aproximagao estatico mais polarizagao, e o método Schwinger multicanal implementado com
pseudopotenciais de Bachelet, Hamann e Schliiter nas aproximagoes estéitico-troca e estatico-troca
mais polarizacao para elétrons. No espalhamento de elétrons pelas bases C, G e pelo par CG, é
avaliada a influéncia que uma base exerce sobre a outra quando elas estao ligadas, e de que forma
isso altera as posi¢oes das ressonancias na secao de choque integral. No caso dos aminoacidos
glicina e alanina sao mostradas as diferengas que a troca de um &tomo de hidrogénio da molécula
de glicina por um grupo metil, de modo a obter a molécula de alanina, produz nas sec¢oes de
choque do espalhamento de pésitrons e elétrons. Além disso, uma hipotese é elaborada para
explicar os efeitos que o grupo metil gera no nas ressonancias, através da anélise da densidade
eletroénica das moléculas. Seguindo a mesma analise, foram feitos célculos de espalhamento de
elétrons pela citosina e suas modificagoes epigenéticas, a fim de estudar o efeito de diversos
substituintes nas se¢oes de choque e posicoes de ressonancias. Uma hipotese semelhante & feita
no caso dos aminoacidos é estudada neste caso, utilizando as diferentes densidades eletronicas
nas moléculas para explicar os deslocamentos das posi¢oes das ressonancias em relagao a suas

modificagoes.



Abstract

In this work we present the results of positron and electron elastic scattering by amino acids
glycine and alanine; the electron elastic scattering by the DNA bases cytosine (C), guanine
(G), and the cytosine-guanine (CG) base pair; and also by the cytosine epigenetic modifica-
tions, 5-methylcytosine (5mC), 5-hydroxymethylcytosine (5hmC), 5-formylcytosine (5fC), and
5-carboxylcytosine (5caC). The main purpose of this work is the study of resonances positions in
biologically relevant molecules. The scattering calculations were performed using the Schwinger
multichannel method implemented for positron scattering in the static plus polarization (SP)
approximation, and the Schwinger multichannel method implemented with pseudopotentials of
Bachelet, Hamann and Schliiter for electron scattering, in the static-exchange (SE) and in the
static-exchange plus polarization (SEP) approximations. In the electron scattering by C and G
bases, and CG pair, the influence of one base pair into the other, when they are bonded, and
how it affects the resonances positions in the integral cross section is shown. For the amino
acids glycine and alanine, the differences in positron and electron scattering cross sections due
to the methylation effect are shown. Moreover, an electronic density analysis is performed in
order to explain the shifts of the resonances positions when a hydrogen atom of the glycine
molecule is substituted by a methyl group to form the alanine molecule. In order to study the
effects of different substituents in the cross sections and resonances positions, electron scattering
calculations by cytosine and its epigenetic modifications were performed. An analysis of the
electronic density of the molecules were also performed in this case to explain the shifts in the

resonances positions according to the respective modification in the molecule.
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1 Introducao

Processos de colisao de elétrons por atomos e moléculas tém aplicagoes em diversas areas
conhecimento, como as areas tecnologica e biologica. Na area tecnolédgica, o interesse se da devido
aos chamados plasmas de processamento, que sao utilizados na producao de dispositivos em
microeletronica [1; 2|. Plasmas de processamento sao gases parcialmente ionizados, nos quais os
elétrons livres interagem com as moléculas neutras dando origem a fons e radicais. Deste modo,
para a modelagem desses plasmas, se¢oes de choque referentes a processos de espalhamento de

elétrons com as espécies presentes no meio sao de fundamental importancia.

No caso da colisao de positrons por dtomos e moléculas, o estudo da radiacao proveniente
da aniquilac¢ao de positrons é uma importante ferramenta no estudo de meios interestelares |3;
4]. Além disso, houve um grande avango no que diz respeito ao uso de positrons devido a
tomografia por emissao de poésitrons (TEP), importante ferramenta no diagnostico de doencas
como Alzheimer, na identificacdo da origem de convulsoes e na localizacao de células tumorais. O
estudo de propriedades de certos materiais também faz o uso de técnicas baseadas na aniquilagao
de positrons como, por exemplo, a cristalizagdo de superficies [5] e a anéalise de defeitos em

semicondutores [6].

Na &area biologica, o interesse de processos de colisao de elétrons com biomoléculas teve
um grande aumento desde o trabalho de Boudaiffa e coautores [7], no qual é mostrado que
elétrons de baixa energia (EBEs) sao capazes de gerar quebra na simples e dupla fita de DNA.
Esses elétrons sao as espécies secundarias em maior abundancia, que resultam do processo de
interacao da radiagao ionizante com material biologico. Segundo os autores, as quebras das fitas
sdo iniciadas devido ao aprisionamento dessas espécies em algum componente do DNA, como bases

nitrogenadas e agucares, gerando um processo conhecido como captura eletrénica dissociativa

(CED).

O processo de CED é mediado pelo aprisionamento do elétron livre e~ em um orbital
vazio da molécula AB, dando origem a um ion negativo temporario (AB™)*, em um processo

conhecido como ressonancia. Esquematicamente, o processo pode ser escrito como:

AB+e — (AB7)" A" +B ou A+ B™. (1.1)

Em uma ressonancia, um elétron é temporariamente aprisionado em um orbital vazio
da molécula. Essa ressonancia pode ter trés classificagoes distintas de acordo com o tipo de
aprisionamento do projétil. Na ressonéancia de forma, o aprisionamento do elétron esté relacionado
ao estado fundamental da molécula, enquanto nas ressonéncias de carogo excitado e de Feshbach
o aprisionamento do elétron incidente estd acompanhado de uma excitagao do alvo. Ainda é
possivel definir a natureza da ressonancia de acordo com o orbital que o elétron passa a ocupar
quando é aprisionado. Se este for do tipo 7*, a ressonancia é de forma 7*; se o orbital for do tipo

o*, a ressonancia recebe o nome de o*.
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O tipo de orbital no qual o elétron incidente é aprisionado é de grande importancia ao se
determinar o tipo de CED que pode ocorrer. No modelo proposto por Anusiewicz e coautores [8],
a dissociag@o pode ocorrer de maneira direta ou indireta. No primeiro caso, o elétron é aprisionado
em um orbital do tipo o*, de modo que o fon temporario (AB~)* pode decair em um processo
elastico, ou promover a quebra da ligacdo gerando fragmentos da molécula AB, como mostrado

na Figura 1.1.

A+B

[

A+B-

Ryp —

Figura 1.1 — Esquema da captura eletrénica dissociativa direta, na qual o elétron do continuo
¢ aprisionado em um orbital do tipo o*. As setas vermelhas indicam a captura
do projétil, a seta verde o decaimento elastico, e as setas pretas a dissociacao da
molécula AB. Imagem adaptada de [8].

J& no processo indireto, o elétron do continuo é aprisionado em um orbital do tipo 7* da
molécula, formando um fon negativo temporério. Neste caso, os niicleos passam a se mover sobre
uma nova curva de potencial, mostrada em vermelho na Figura 1.2. Para que a dissociacao ocorra,
deve haver cruzamento entre as curvas de potencial o* e 7 pois, desta maneira, os niicleos do
fon (AB™)* passam a se mover sobre a curva o, que leva a dissociagao da molécula AB. Além
disso, vale notar que somente as curvas correspondentes aos ions ¢* e 7 se cruzam, pois ambas
correspondem & sistemas de N + 1 elétrons, enquanto a curva da molécula neutra corresponde a

um sistema N elétrons.

Ponto de cruzamento
das curvas dos anions

A+B

A+B-

Ryy —

Figura 1.2 — Esquema de captura dissociativa indireta, na qual o elétron incidente é aprisionado
em um orbital do tipo 7*. Imagem adaptada de [8].
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No caso particular do DNA, o processo de aprisionamento ocorre localmente [9], isto é, o
elétron livre é aprisionado em uma subunidade da cadeia, de modo que nao é necessario levar
em conta toda a estrutura da dupla hélice. Com isso, de modo a entender melhor o processo de
interagao de elétrons de baixa energia com o DNA, diversos trabalhos envolvendo moléculas de
relevancia biolégica, tanto tedricos quanto experimentais, vém sendo publicados. Os sistemas
estudados incluem moléculas mais simples [10; 11|, precursores do DNA [12-16], subunidades
como bases nitrogenadas e agucares [7; 9; 17-21], e até sistemas mais complexos, que buscam

entender a influéncia do meio no processo de formagao das ressonancias [22; 23|.

No modelo de dupla hélice de James Watson, Francis Crick e Rosalind Franklin, a cadeia
principal de DNA é formada por fosfatos e residuos de aguicares, chamados de 2-desoxirribose,
dispostos de maneira alternada [24]. O esqueleto de fosfato-desoxirribose se liga as bases formando
a simples fita de DNA. As bases, por sua vez, se ligam as suas complementares através ligacoes
intermoleculares de hidrogénio, como mostra a Figura 1.3. A adenina (A) se liga a timina (T)

através de duas ligacoes, e a citosina (C) se liga & guanina (G) através de trés.

Ligacao de hidrogénio
H
Oeasbes H—N H
2Ny 7 O 4
HGESC_C CaC

B £ A
Nac/G N—heeeNCH 4
N\ /
NimC,

Figura 1.3 — Estrutura em dupla hélice do DNA. As bases complementares se unem através de
ligagoes intermoleculares de hidrogénio. Imagem adaptada de [25].

Diversos trabalhos publicados nos ultimos anos envolvem o estudo de bases do DNA
isoladas. Posigoes de ressonancias desses sistemas foram obtidas por célculos de espalhamento
utilizando o método Schwinger multicanal [17; 18|, o método da matriz-R [26; 27| e com o uso de
potenciais modelo [28-30]. Energias de aprisionamento vertical (EAVs) também foram obtidas
através de calculos de estrutura eletronica [31; 32]. Além dos estudos teoricos, existe uma série de
trabalhos experimentais sobre o assunto [33; 34]. Aflatooni e coautores [31]| obtiveram as posigoes
das ressonéncias das bases do DNA e da uracila utilizando espectroscopia de transmissao de
elétrons. Pan e coautores |35] demonstraram que os danos no DNA, devido a elétrons de baixa

energia, envolvem o processo de dissociagao ocasionado pelo aprisionamento do elétron incidente,
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e Martin e coautores [36], estudando espalhamento de filmes finos de DNA, descobriram que

EBEs produzem quebra na simples fita do DNA.

O aprisionamento local do elétron justifica o estudo de subunidades do DNA, e o fato
de as bases nitrogenadas serem sistemas bastante complexos, e muitas vezes dificeis de serem
tratados de maneira apropriada, tornam validos os trabalhos tedricos com moléculas menores,
porém com alguma semelhanga com os sistemas originais. Desta forma, estudos com protétipos
dessas moléculas funcionam como boas referéncias. Um exemplo de sistemas menores, mas com
caracteristicas semelhantes as do DNA, sao os dimeros de acido féormico e de formamida, e do
complexo acido formico-formamida (AFF) [22], nos quais uma molécula esta ligada a outra através
de duas ligacoes de hidrogénio. Além disso, o estudo desses sistemas é bastante relevante, uma
vez que eles se assemelham as bases do DNA devido & presenca de uma ressonéancia de forma 7*
que é afetada quando os sistemas encontram-se ligados. O estudo da influéncia de uma molécula
sobre a outra, devido as ligagoes de hidrogénio, serve como base e como fonte de comparacao ao

se estudar as bases do DNA ligadas aos seus respectivos pares.

A influéncia que uma molécula exerce sobre a outra quando elas estdo ligadas motivou o
estudo teodrico de espalhamento pelo par citosina-guanina. Além disso, nao existe nenhum trabalho
na literatura que envolva algum dos pares de bases do DNA. Esse tipo de estudo aproxima um

pouco mais o sistema tratado na teoria com a condigao real em que ele é encontrado.

citosina 5-metilcitosina
NH; NH,
XN H5C

| — 7
N/KO N/J%c)
H H

Figura 1.4 — Moléculas de citosina e 5-metilcitosina (5mC).

Além dos diversos estudos envolvendo as quatro bases do DNA, adenina, timina, citosina e
guanina, trabalhos que incluem modificacdes epigenéticas! dessas bases, especialmente da citosina,
vém crescendo nos ultimos anos. A metilagdo do DNA, por exemplo, conhecida desde 1944 [37;
38|, é responsavel por diversas atividades no corpo humano, e foi a primeira alteragao epigenética
reconhecida como estavel [39]. Nesse processo, o atomo de hidrogénio ligado ao carbono na posigao
5 da molécula de citosina é substituido por um grupo metil (—CHgs), como mostra a Figura 1.4.
O predominio de metilagdo no genoma apresenta diferengas significantes de um tipo de organismo
para outro: enquanto é bastante encontrado em vertebrados, é inexistente em nematoéides. Além
disso, a metilagdo do DNA est4 relacionada & ocorréncia de vérias doengas, incluindo cancer [40;
41] e, portanto, é foco de diversos trabalhos. Outros trabalhos envolvendo metilagdo do DNA
estao relacionados ao tamanho de insetos, como abelhas e formigas, e a quantidade de DNA
metilada que estes apresentam. Os autores do referido estudo descobriram que reduzir a metilagao

resulta em insetos operarios maiores nas colonias [42]. Além disso, recentemente foi feita uma

A epigenética é uma modificagdo no genoma que nao gera diferengas no sequenciamento do DNA.
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analise do DNA de dois astronautas gémeos [43]. Enquanto um deles passou 340 dias no espago,
0 outro permaneceu na Terra neste mesmo periodo. No primeiro, foi observada uma diminuigao

na quantidade de bases metiladas em seu DNA, enquanto no ultimo foi notado um aumento.

A metilagao, contudo, nao é a tnica modificagao epigenética estavel. Recentemente [44—
47|, trés variantes oxidadas da citosina foram descobertas: 5-hidroximetilcitosina (5hmC), 5-
formilcitosina (5fC) e 5-carboxilcitosina (5caC), mostradas na Figura 1.5. Para formar essas
trés bases é necesséario que o hidrogénio ligado ao carbono da posicao 5 da molécula de citosina
seja trocado pelos grupos —CH,OH, —CHO e —COOH, respectivamente. A 5hmC e a 5fC sao
encontradas em diversos tipos de células e nos principais 6rgaos, como cérebro e coragao [48; 49].
Contudo, a 5caC é detectada apenas em alguns tipos de células, e em uma porcentagem cerca de

dez vezes menor que a 5fC [49; 50].

NH, NH, NH, OH
N N N
O)\I\IJ o)‘rf o)\rf
DNA DNA DNA
C (~95%) 5mC (~3-4%) 5hmC (0.1-1%)
NH, O NH, O

N ’a I -~ N -~ I JJ\H
o)\r? o)\rlq
DNA DNA
5caC (~0.0002%) 5fC (~0.0025%)

OH

Figura 1.5 — Moléculas de citosina (C), 5-metilcitosina (5mC), 5-hidroximetilcitosina (5hmC),
5-formilcitosina (5fC) e 5-carboxilcitosina (5caC). Em vermelho estao destacados
os substituintes adicionados na citosina para formar cada uma das modificagbes
epigenéticas. As porcentagens indicam a quantidade de cada uma das bases presente
no cérebro de ratos. Imagem adaptada de [45].

Apesar da grande importancia das modificagoes epigenéticas da citosina, existem poucos
trabalhos nas areas de fisica e quimica envolvendo esses sistemas. Essa escassez provavelmente
esté relacionada ao fato de ser uma descoberta relativamente recente, e a dificuldade de trabalhar
com essas moléculas, devido ao niimero de atomos pesados? que elas possuem, o que dificulta o
tratamento apropriado dos sistemas nos calculos de espalhamento. Existe somente um trabalho
que relata posigoes de ressonancias de duas dessas modificagoes [51|. Embora seja um trabalho
que envolve calculos de estrutura eletrénica, Kanazawa e coautores recentemente obtiveram as
posicoes e larguras das ressonancias das bases do DNA e de algumas modificagoes da citosina,
incluindo a 5mC e a 5fC. O trabalho teorico foi feito utilizando o método CAP/SAC-CI projetado

(do inglés, complex absorbing potential/symmetry-adapted cluster-configuration interaction).

Devido ao elevado custo computacional que calculos envolvendo moléculas como essas

demandam, o uso de prototipos surge como uma boa alternativa para o estudo de efeitos gerados

Atomo pesado nos célculos de espalhamento é qualquer atomo diferente do hidrogénio.
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pelos substituintes® nas secoes de choque, e fornecem uma estimativa para o possivel deslocamento

das posigoes das ressonancias.

glicina alanina
NH, NH,
O O
OH OH

Figura 1.6 — Moléculas de glicina e alanina. Em vermelho esta destacado o substituinte metil.

Glicina e alanina sao os dois menores aminodacidos existentes, e ambos sdo utilizados
na sintese de proteinas pelo corpo humano. Além de serem moléculas com func¢bes quimicas
semelhantes as encontradas no DNA, as duas moléculas diferem apenas por um grupo metil,
assim como a citosina e a 5-metilcitosina. Enquanto a glicina possui um atomo de hidrogénio
como grupo lateral, a alanina possui um grupo metil ligado ao grupo —CH(NH3)COOH. Além de
serem Otimos prototipos para as bases do DNA, a glicina e a alanina sdo biomoléculas, o que
faz com que sejam sistemas de interesse em muitos estudos. Além disso, ambas as moléculas
apresentam estados ressonantes do tipo 7* e ¢* que podem eventualmente levar & dissociacao,
de modo que se tornaram moléculas bastante estudadas como forma de entender a interagao da

radiagdo com o corpo humano do ponto de vista da colisao de elétrons [52-56].

Para as moléculas de glicina e alanina também foram feitos calculos de espalhamento
de positrons. Resultados de espalhamento de poésitrons, tanto teéricos quanto experimentais,
sao bastante escassos na literatura, embora sejam de extrema importincia, uma vez que suas
secoes de choque podem ser utilizadas para futura simulacao de trago de pésitrons em tecidos
biologicos [57]. Em relacao as moléculas apresentadas nesse trabalho, existe apenas um estudo
teodrico sobre a interagao de positrons com aminoécidos [58], no qual sdo calculadas as energias de

ligagao desses a moléculas como glicina e alanina.

Contudo, nao existem aminoacidos com os demais substituintes semelhantes aos das
modificagoes epigenéticas das citosinas. Desta forma, os célculos utilizando esses prototipos
auxiliam na andlise apenas do caso da C e da bmC. Com isso, o estudo das demais modificacoes
das citosinas ainda se faz necessario para entender as diferencas que substituintes mais complexos

produzem nas sec¢oes de choque e nas posig¢oes das ressonéancias.

O processo de colisao de elétrons com moléculas é um problema de muitos corpos e,
desta forma, apresenta uma série de dificuldades que inviabilizam a obtencao de uma solucao
analitica. Desta forma, para tornar o problema vidvel computacionalmente, sao necessarias algumas
aproximacoes. Existem diversos métodos tedricos que tratam o problema de espalhamento. No
processo de colisdo & baixas energias destacam-se o método Schwinger multicanal [59], o método

da matriz-R [60], o método de Kohn complexo [61], e métodos que usam potenciais modelo [62;

3 Substituinte ¢ uma espécie organica que substitui um ou mais atomos de hidrogénio em uma cadeia. No caso

das moléculas de glicina e alanina, o substituinte em questao é o grupo metil, que esté destacado em vermelho
na Figura 1.6.
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63]. Esse trabalho foi inteiramente desenvolvido utilizando o método Schwinger multicanal, que
se baseia no principio variacional de Schwinger. Ele foi inicialmente desenvolvido para tratar o
espalhamento de elétrons por moléculas [64; 65|, e posteriormente foi adaptado para o estudo de

colisao de positrons [66].

O objetivo desse trabalho é analisar a influéncia da redistribuicdo de carga inter e
intramolecular, e as consequentes diferengas geradas nas segoes de choque do espalhamento de
positrons e elétrons pelas seguintes moléculas de interesse biologico: glicina, alanina, citosina,
guanina, par citosina-guanina, e as modificagoes epigenéticas da citosina 5mC, 5hmC, 5fC e 5caC.
Para isso, a primeira parte do trabalho trata de explicar os métodos tedricos empregados na
obtencao das segoes de choque de espalhamento. O Capitulo 2 apresenta a teoria do processo
de espalhamento de um elétron por um potencial, e faz a descrigdo do Principio Variacional de
Schwinger, que é utilizado para se obter a amplitude de espalhamento no método Schwinger
multicanal. No Capitulo 3 é feita a descrigdo do método Schwinger multicanal, que é empregado
para se obter as se¢oes de choque apresentadas neste trabalho. A parte de teoria segue no
Capitulo 4 com a descrig¢ao do alvo, que utiliza o método de Hartree-Fock-Roothaan, e termina no
Capitulo 5 com uma breve explicagao dos efeitos indutivo e mesomérico, que serdao de fundamental

importancia para a anélise dos resultados apresentados.

Em seguida s@o apresentados os resultados, a comegar pelo Capitulo 6, no qual serao
apresentadas as se¢des de choque do espalhamento de elétrons pelas bases do DNA citosina e
guanina, e pelo par citosina-guanina. O objetivo desse estudo é obter uma relacao entre as posigoes
das ressonéncias das bases isoladas e quando elas estao ligadas ao seu par conjugado. Além
disso, é utilizada uma lei semi-empirica de escala que relaciona as energias de aprisionamento dos

elétrons com as energias dos orbitais virtuais, obtidas através de um calculo Hartree-Fock.

A discussao segue apresentando o resultado do espalhamento elastico de positrons e
elétrons pelos aminoacidos glicina e alanina. O objetivo desse trabalho é servir de protétipo para
o estudo da citosina e da 5-metilcitosina, pois ambos os pares diferem apenas por um grupo metil.
Esse estudo permitiu analisar as diferengas obtidas nas se¢oes de choque de diferentes projéteis, e
também devido & metilacdo da molécula de glicina. Além disso, foi feita uma analise utilizando a

densidade eletronica das moléculas para explicar o deslocamento nas posigoes das ressonancias.

O ultimo capitulo de resultados apresenta as segoes de choque do espalhamento de
elétrons pela citosina e suas modificagoes epigenéticas: 5-metilcitosina, 5-hidroximetilcitosina,
5-formilcitosina e 5-carboxilcitosina. O objetivo desse trabalho foi mostrar as diferengas que
diversos substituintes produzem nas se¢oes de choque, e como a inclusao dos mesmos desloca as
ressonancias de posi¢ao. A analise envolvendo a densidade eletronica das moléculas foi repetida
nesse caso, a fim de explicar porque os deslocamentos das ressonéncias ocorrem. Por fim, no

Capitulo 9, sdo apresentadas as conclusoes desse trabalho.
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2 O Processo de espalhamento

2.1 Consideracdes gerais

O processo de espalhamento pode ser descrito basicamente como um feixe de particulas
que interage com um alvo, podendo sofrer ou nao desvio de sua trajetéria original. Restringindo ao
caso de um alvo molecular, uma série de processos pode ocorrer quando hé interacao deste com o
feixe. Considerando agora um feixe composto por elétrons, o espalhamento ¢é dito elastico quando
o projétil nao transfere energia para o alvo. Quando ha transferéncia de energia da particula
espalhada para a molécula, resultando em excitagoes eletrénicas, por exemplo, o espalhamento
é chamado de inelastico. Por fim, quando hé transformacao do alvo e do projétil em objetos
diferentes, como no caso de uma dissocia¢ao, tem-se uma reacao. Cada um dos estados finais
possiveis do sistema alvo + projétil é chamado de canal, e este é dito aberto quando conserva a

1

energia total da colisdo, em unidades atomicas', mostrada na equagao (2.1):

k2 k>
E =+ B = ?f + Bghve, (2.1)

onde k?/2 (kJ%/2) é a energia inicial (final) da particula incidente, e E#v° (E?lvo) ¢ a energia
inicial (final) do alvo molecular. Quando a equagao (2.1) é violada, o processo nao ocorre € o

canal é dito fechado.

- P
< \6

ki
e A :

Figura 2.1 — Representagao esquemaética do processo de espalhamento de um feixe de particulas
com energia inicial (final) k?/2 (k:?c /2) e um alvo molecular. 6 é o angulo entre os

vetores EZ e Ef.

No caso do espalhamento de elétrons tedrico, é considerado o espalhamento de apenas
um projétil por um alvo molecular. Essa consideracao é valida devido as condigoes nas quais
os experimentos de colisdo sao realizados. Neles, o alvo consiste de uma amostra no estado
gasoso que contém um grande nimero de moléculas que agem como centros espalhadores. Essa
amostra gasosa possui baixa densidade, de modo que efeitos de multiplo espalhamento sejam

desprezados. As distancias entre os alvos moleculares é grande quando comparada ao comprimento

! No sistema de unidades atémicas tem-se que e = m. = h = 4meg = 1. Nesse sistema, a unidade de comprimento

passa a ser o raio de Bohr (1 ap = 0,52918x% 10710 m), e a unidade de energia passa a ser o hartree (1 hartree
= 27,211 eV).
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de onda de de Broglie do elétron, o que permite desprezar efeitos de interferéncia das fungoes de
onda espalhadas por cada um dos centros espalhadores. Além disso, como o elétron considerado
possui baixa energia (até ~20 eV), nao é preciso levar em conta efeitos relativisticos [67], e o

Hamiltoniano do problema de N + 1 elétrons pode ser escrito de maneira geral como como:

H = TN+1 + Hyppo + V, (2.2)

onde Tny1 = —%V?V 41 € o operador energia cinética do elétron incidente, Hgjyo ¢ 0 Hamiltoniano

da molécula neutra, e V' & o potencial de interagao entre a molécula e o elétron incidente.

Para resolver o problema é preciso encontrar os autoestados do Hamiltoniano mostrado
na equagao (2.2). Para que isso seja feito, é necessario que o alvo molecular seja descrito, e os
autoestados de H,j,, encontrados. Desta forma, nesse capitulo sera feita a descrigao tedrica do
processo de espalhamento de elétrons por um alvo molecular. Inicialmente, seré feita a descricao do
processo de espalhamento por um potencial. No capitulo seguinte, seré feita uma descricao geral
sobre o espalhamento de elétrons? por moléculas, e entdo serd apresentado o método Schwinger
multicanal, utilizado no processo de obtengao das se¢oes de choque aqui apresentadas. O capitulo
segue com a descri¢ao do potencial de dipolo, que deve ser levado em conta no procedimento de
Born-closure. Para que seja possivel prosseguir com os célculos de espalhamento, é necessario que
seja feita a descricao do alvo molecular, que é feita utilizando o método Hartree-Fock-Roothaan,
que seré discutido no fim do capitulo. Por fim, é feita uma breve descricao sobre os efeitos indutivo

e mesomérico que serao utilizados na analise dos resultados.

2.2 Espalhamento por um potencial

O Hamiltoniano que descreve o processo de espalhamento de uma particula nao-relativistica

sem spin por um potencial real V pode ser escrito como:

k2
H=" 1V, (2.3)

onde k2/2 é a energia cinética do projétil. A partir desse Hamiltoniano, pode-se escrever a equagio

de Schrodinger independente do tempo:

H|U) = E|U), (2.4)

onde F é a energia total do processo de colisdo, e |¥) é o autoestado da particula espalhada.

Projetando (2.4) na base de coordenadas |7), e supondo um potencial local tal que
(T V|i) = V(7)o (F

Ccomao:

=/

— '), pode-se reescrever a equagao de Schrodinger, em unidades atomicas,

Vi K . .
L+ — V()| V() =0, (2.5)
2 2
As modificagées que devem ser feitas para tratar o espalhamento de poésitrons utilizando o método multicanal
do Schwinger serdo brevemente descritas na Segao 3.8.

2
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onde k é o moédulo do momento linear do projétil.

No caso de o potencial espalhador V(7) tender a zero mais rapidamente que 1/r quando
r — 00, a funcdo de onda de espalhamento deve satisfazer a condi¢ao de contorno:
i

- ikr
vl —— 4 [elki'r—l— f(k,0,0)~ ] (2.6)

i T—00

onde f(k,0,¢) é a amplitude de espalhamento, A é uma constante que independe de r e os

angulos 0 e ¢ sao mostrados na Figura 2.2.

Figura 2.2 — Representacao esquematica do processo de espalhamento de um feixe de particulas
com energia inicial k‘? /2 e um potencial V', representado na imagem por "alvo". 6 é
o angulo entre os vetores k; e 7.

A partir da andlise da equagao (2.6), é possivel notar que quando r — oo a funcao de
onda de espalhamento é uma sobreposicao de uma onda plana incidente e de uma onda esférica
modulada pela amplitude de espalhamento f(k,0,¢). A partir da amplitude de espalhamento

podemos obter a se¢do de choque diferencial do processo de espalhamento, dada por:

0 15k 0,0)P (2.7

Integrando (2.7) em relagao a 6 e ¢, obtemos a segao de choque integral:

2 s
__ : 2
a—/ dQ = /0 dgs/o d9sin 0| (k, 0, ¢)|2. (2.8)

As solugoes gerais da equagao (2.5) tém a forma:

W () = (ki) + / GE? (h, 7, 7YV (7 )W ) (7 di, (2.9)

T

-

) = e ¢ solucao da equacdo homogénea

o
!

onde S(k;,

<

(VZ+ k%) S(k,7) =0, (2.10)

e Go(k,7,7") é a fungdo de Green correspondente ao operador V% e ao namero k, solugao de:

(V24 k%) Go(k, 7,7") = 6(F — 7). (2.11)
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Resolvendo a equagao (2.11), obtemos as solugoes para G(()i)(k, 7,7"), dadas por:
1 e:l:ik|77—77/|

Cdm [P

G(()i)(k,F, 7:*/) — (2.12)

A equagao (2.9) é chamada de equagao de Lippmann-Schwinger do espalhamento por um
potencial. Ela incorpora a equagao de Schrodinger (2.5) e a condigao assintotica do problema (2.6),
agora contida na fungao de Green G8+)(k:, 7, 7). Essa fungdo de Green representa o fendmeno de
espalhamento, pois descreve um elétron (onda plana) chegando na regiao do alvo, a uma onda
esférica saindo dessa mesma regiao. A funcao de Green G((;)(k, 7,7') nao representa um resultado
fisico do problema, apesar de ser obtida formalmente, pois descreve ondas esféricas entrando na

regiao do alvo, e uma onda plana saindo dessa mesma regiao.

O primeiro termo da equagao (2.9) satisfaz a condigao assintotica do problema. Desta
forma, analisando apenas o segundo termo da equagao (2.9), e apenas a condigao (+), pode-se

concluir se este também satisfaz (2.6).

kI @
J= | S V(e (7. (2.13)

=7

No caso de r muito grande (mantendo k e r’ finitos), é possivel reescrever |7 — 7’| como:

1
P = V=27 T ) = i (X ) (2.14)
r
E portanto,
+ik|7—7| ikr ,—iki7 AR ik
€ ee T i
1 5o (P x ™)+ O(r™ 2.15
e e [1+ T xR 4 0 2.15)

As contribuigbes de potenciais com um alcance finito a passam a ser despreziveis a medida
que r’ se torna maior que a, uma vez que nessa regiao V(') ~ 0. Com isso, faz-se 7pqz >~ a. No

caso de r > a, J é escrito como:

T~ e /e_ikf.q?/V(F/)\I,l(;r) (F/)df". (2.16)

%

Portanto, tem-se que

(+) ik 7 €ikr 1 ik ! (+)
U (F) —— ety — < > /e—z IV (e (7 (2.17)

1
i r—00 / (27T)3 T _E i

onde k + = k7, que aponta na diregao do detector.

Escolhendo A = /(27)3 na equagao (2.6), obtemos:

ki r—oo

- eikr
v s /(2r)3 [’“ +f<k,9,¢>>r} : (2.18)
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Comparando as equagdes (2.17) e (2.18), obtém-se a representagao integral da amplitude de

espalhamento (2.19).

1 iR gy (F) (o gt (+)
£.0,0) = 5 [ FTVEE i = - o5y, |V [0, (2.19)
Repetindo o processo no caso da condi¢ao (—) da equagao (2.9), obtém-se a seguinte

exXpressao:

1 -
f(k,8.6) = —5 (U |V ISg). (2.20)

Além das duas expressoes mostradas acima, é possivel obter uma terceira expressao para
a amplitude de espalhamento. Reescrevendo a equagao de Lippmann-Schwinger (2.9) na notagao

de bra-ket, e escolhendo apenas a condigao (+), tem-se:

|Sz.) = \\yg>> - Gg”vmfg)y (2.21)
Substituindo a equac@o (2.21) na equagao (2.20), obtém-se:

L o) (+) () Lo 40 g
=——(U. ||V -V V]WwL") = —— (0., 7|AVT| W 2.22

onde foi definido AH) =V — VG((]HV.

2.3 O Principio Variacional de Schwinger

Combinando as equagoes (2.19), (2.20) e (2.22) obtém-se o funcional para a amplitude
de espalhamento f, conhecido como a forma bilinear do Principio Variacional de Schwinger [68],

dado por:

1 - -
1= =5 |85 IV W)+ @1V 1Sg) — ()] A ) | (2.23)

Vale ressaltar que a equagao (2.23) representa de fato a amplitude de espalhamento, e que
(+) (=)
e

p b sejam exatas, a amplitude de espalhamento obtida também
i f

caso as fungdes de onda ¥
sera.
Impondo que §[f] = 0, sao feitas variagoes arbitrarias do bra <‘II/(75_)| e do ket |\I/I%+)> em
f i
torno de seus valores corretos. Variando inicialmente o bra (\Il]%._)\ de uma quantidade (5\111(2_)|,
s s
obtém-se:

5[] = <5\1:]g;>\ VIS) - <5x1/§;;>| A) I‘PS)> = <5x1;§;;>| [v Sz ) — A I‘I’,(;f)> : (2.24)
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Repetindo o processo no caso do ket \\I/](;)), obtém-se:
[ = (S5 |V \wgb - @l(g;)\ A \&pg)) = (S, |V - <q/§;;>y A) yaxygb. (2.25)

Das equagoes (2.24) e (2.25), para que o funcional f seja estacionério é necessario que:

ViSg) = A® [u), (2:26)

k3

que é a equagao (2.21) multiplicada por V, e

(S |V = <11/]§;>\ A, (2.27)

Tomando o conjugado hermitiano da equagao (2.27), obtém-se:
T
vis) = [a0] e, (2.28)
que é satisfeita somente se [A(H]T = A, onde AC) =V — VG(()_)V. Desta forma, é garantida
a estabilidade variacional e, assim, o Principio Variacional de Schwinger pode ser aplicado.

Ao expandir as fungoes |\III(3+)> e (\III%*)| em termos de uma base conhecida {x,}, pode-se
i 7

escrever:

|\11g)> =" alP () xm) (2.29)
€

|\Ifé;)> = a7 (k) xm), (2.30)

onde asr) (l;:;) e a(_)(E ) sdo os parametros variacionais do problema. Substituindo essas expressoes

na equagao do funcional da amplitude de espalhamento (2.23), e impondo as condigdes de que a

amplitude seja estacionaria

afl _ olf]
aa%ﬂ a 8a,(1_)*

=0 (2.31)

¢ possivel obter as expressoes para os coeficientes aEf)(l%) e a(_)*(]; +), dadas por:

—

al (k) =0l VIS ) (A i, (2.32)
k
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al " (kp) = Y (S, 1V ) (d in, (2.33)
l

onde dpn = (Xm|V |xn). Substituindo as expressoes (2.32) e (2.33) na equagao (2.23) obtém-
se a expressao para a amplitude de espalhamento, obtida através do Principio Variacional de

Schwinger:

1

[= _% Z<5Ef|V|Xm>(d_1)mn<Xn|V|SEZ> (2'34)

m,n

Na equagao (2.34), nota-se que as fungoes {x,} aparecem sempre multiplicadas pelo
potencial V', e portanto precisam ser bem descritas somente na regiao de influéncia do potencial,
o que permite o uso de fun¢oes de quadrado integravel (L?) na representacio das funcdes de base.
Além disso, o fato de toda a informagao sobre as condi¢bes de contorno do problema estar contida

na funcdo de Green também torna possivel o uso de funcdes L?.
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3 O método Schwinger multicanal

No caso do espalhamento de um elétron por um alvo molecular com N elétrons e M

nicleos, o Hamiltoniano do problema é escrito como:

Hyi1=HN+Tny1+V =Ho+V, (3.1)

onde Hpy é o Hamiltoniano da molécula neutra (que sera tratado no Capitulo 4), Ty = — V N1
¢é o operador energia cinética do elétron incidente, e V' é o potencial de interagao entre a molecula

e o elétron do continuo, dado por:

N

M Z

A
V = = == 3.2
Z \TN+1 — 7 AZI [PN41 — Tl (3.2)

onde o primeiro termo descreve a repulsao entre o i-ésimo elétron do alvo e o elétron incidente, e

o segundo termo descreve a atracao entre esse mesmo elétron e o nucleo A.

E possivel notar que o Hamiltoniano do problema em questio (3.1) difere de (2.3) apenas
por conter o Hamiltoniano da molécula Hpy, uma vez que no problema anterior foi analisado o
caso de espalhamento apenas por um potencial, e partir de agora o alvo passa a ter estrutura
interna. Deste modo, é possivel utilizar as equagbes obtidas no Capitulo 2, fazendo as adaptagoes
necessarias. O objetivo é encontrar a funcao de onda do espalhamento ¥ k> que deve satisfazer a
equagao de Schrodinger associada ao Hamiltoniano (3.1), e também & condicao de contorno (3.3)

quando ry41 — oo [69; 70].

U (71,7, TN, TN1) ; {q)l?(ﬁ"” 7N eiEi~FN+1] +
i 7;—>00 i
abertos iker (33)
I — e™fTN+1
+ § I (ki K [‘1)* T, TN }
- (z f) kf( ) N1

onde ® é um autoestado do alvo, e os indices i e f denotam os estados inicial e final, respectiva-
mente, da molécula e do elétron incidente. Os estados finais possiveis sdo aqueles que satisfazem

a conservacao de energia:

k2 k3
E =2 5 +Ealvo — 7f_|_E?l”uo’ (3.4)

onde k?/2 (k]% /2) é a energia inicial (final) do elétron incidente, E#v° (EJ‘%“’O) é a energia inicial

(final) do alvo molecular, e E é a energia total da colisao.

O interesse desse trabalho é apenas no caso do espalhamento elastico, no qual nao ocorre
transferéncia de energia do projétil para os graus de liberdade da molécula. Nesse caso, o estado

final do alvo deve ser @ , e o momento linear final lgf do elétron deve ter mesmo modulo que

k 9
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seu momento linear inicial k;, ou seja, |k;| = |Ef| = k e a condicao de contorno (3.3) pode ser

reescrita como:

Wp (71,72, TN, TN1) ——— Sp (T, )+
3 7;—> 00 7
- = . . eikTN+1 (35)
+f(klakf) q)];.(rlv r
‘ TN+1
onde SE- é definido como:

SEZ <F1? TN) = (I)Ez (71, T ) i T 3 6)

e é a solucao do problema sem interacao, ou seja:
H’S»<k§+E“w>S~ (3.7)

0 k)i - 2 i ki’ .

e o segundo termo da equagao (3.5) carrega toda a informagao da interagao entre o elétron
do continuo e o alvo molecular. No caso do espalhamento elastico, o somatoério mostrado na
expressao (3.3) contém apenas um termo, pois o canal elastico é o tinico aberto nesse tipo de

espalhamento.

Na notagao de bra-ket, a equagao de Lippmann-Schwinger para o espalhamento de elétrons

por uma molécula é escrita como:

+ + +
[WE9) = ISg) + G5 Ve, (3.8)
onde o operador de Green Géi) é dado por:
G = lim ! (3.9)

e—0 B — H0:|:ZE
e Hy=Hy +TNy1-

A funcao de onda de N + 1 elétrons deve ser antissimétrica e, para que isso ocorra, 0s
autoestados do continuo do alvo também devem ser incluidos ao expandir o operador de Green na

base dos autoestados de Hp, além dos autoestados do elétron incidente e do alvo [71]. Portanto,

+)

expandindo G((J obtém-se:

D, k) (D, K
ﬂmi/ﬁ | %ﬂ , (3.10)
e—0 5 j: ZE‘

onde ¥ representa uma soma sobre os estados discretos e uma integral sobre os estados continuos

do alvo, e a integral em k & feita sobre a base de ondas planas. Substituindo a equagao (3.4)
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m (3.10), obtém-se:

O, k) (D, k
—g%i/d?’ [©0, k) (P K| (3.11)
———:tw

Desta forma, manipulando a equacao de Lippmann-Schwinger e comparando com a condigao
de contorno assintotica do problema, as amplitudes de espalhamento (2.19) e (2.20) podem ser

reescritas, no caso do espalhamento de elétrons por moléculas, como:

1
=5 (Sg | VIwE), (3.12)
[§]
L gt
f =5 (EIIVISE). (3.13)

Uma terceira expressdo pode também ser obtida nesse caso. Utilizando apenas o sinal (+)

da equagao (3.8) em (3.13) obtém-se:

f = =5 WV = vaIvel), (3.14)

Com isso, o funcional para a amplitude de espalhamento na sua forma bilinear, no caso do

espalhamento de elétrons por moléculas, pode ser escrito como:

f= o (Sg, 1V \\IJ%?) + (\IJ%;)‘ V[Sp)— (‘I/,%;)HV _ VG(()+)V]|\IIS)) . (3.15)

(+)

Como dito anteriormente, o operador de Green G(,'’ engloba os autoestados do continuo
do alvo permitindo, portanto, a sua ionizagdo. Com isso, a descri¢ao do ion gerado apds a colisdo
do elétron com o alvo passa a necessitar do potencial de Coulomb, que é um potencial de longo
alcance e necessita de outro tipo de tratamento. Desta maneira, para que o problema relativo a

funcao de Green seja resolvido, é introduzido um operador de projecao P

abertos

P= Z |y (71, P+ TN ) ) (P (P, T2 - - TN (3.16)
1

cuja funcao é projetar os estados sobre os canais energeticamente acessiveis do alvo. Na equa-

¢ao (3.16), ®; sao autoestados do Hamiltoniano molecular Hy.

Projetando a equacao de Lippmann-Schwinger (3.8) no espago definido por P a fim de

retirar a contribuicao dos estados do continuo do alvo da equacgao, obtém-se:

P]\I/](Z:_L)> = 1Sz + G;”V\\pgb, (3.17)
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onde ng) ¢é o operador de Green projetado nos canais abertos do alvo, e é dado por:

abertos
O, k) (D, k
G = = lim Z /d3 k) (i k] (3.18)
e—0 _ k% + Z.g
Multiplicando (3.17) por V, e rearranjando os termos é possivel obter:

VIS;) = AL, (3.19)

7

onde o operador A(T) = VP — VG(+)V Nesse caso, contudo, nao é mais garantida a estabilidade
variacional de f, uma vez que [A +)]T # A=) pois em geral V P nao ¢ hermitiano. Para recuperar a
condigao de estabilidade e as informagoes perdidas ao projetar a equagao de Lippmann-Schwinger
no espago definido por P, define-se um projetor (1 — aP), complementar ao espago definido por
P, onde a é uma constante arbitraria. Com isso, a funcao de onda do espalhamento pode ser

reescrita como:

|\Ilg)> :aPy\Ifg)>+(1—aP)|\1/g)>, (3.20)

que deve continuar satisfazendo a equagao de Schrodinger, agora escrita como:

(E — H)[aP — (1 — aP)]\xpg>> = 0. (3.21)

Substituindo (3.17) em (3.20), e entao a fungao de onda obtida em (3.21), obtém-se apos certa

manipulagao da expressao:

{(PV +VP) - VGV 4 = [H - —(HOP + PHO)} } vy = vis;), (3.22)

onde foi utilizado que:

H=E-H=FE—-Hy-V =Hy-V, (3.23)
€
[Hy, P] = 0. (3.24)

Sabendo que Hy = H 4 V, e substituindo em (3.22), obtém-se:

1 17~ a, - .
{Q(PV +VP) - VGV + - [H — 5P+ PH)} } |\Ifg)> =V|Sg), (3.25)
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de modo que A ¢ agora dado por:

1 11~ N N
AW = Z(PV + VP) = VGV + = 1 - SUHP+ Pi)|. (3.26)
De maneira anéloga, é possivel obter, no caso de |\III(Z_)>’
f
1 _ 1ra- N .
A zi(pv+vp)—VG§3)V+a [H-%(HPJFPH)}. (3.27)

A partir da anélise das equagoes (3.26) e (3.27), conclui-se que a condigao de estabilidade
variacional é satisfeita para qualquer valor de a quando os elementos de matriz envolvem apenas
funcdes de quadrado integravel, uma vez que nesse caso [A(F)]T = A=), No caso de elementos de

matriz que envolvam func¢des do continuo, é necessario que o pardmetro a seja escolhido de modo

<\1z(:)
ky

evitando assim acoplamento entre fung¢oes do continuo através do operador Txy1, isto é, fazendo

a satisfazer a condigao:

1
a

[FI - g(ﬁp + Pﬁ)} ‘ \If%+)> =0, (3.28)

7

com que os termos de superficie nos elementos de matriz do operador A vio a zero. Essa
condicao sera satisfeita somente quando a = N + 1. Com isso, a amplitude de espalhamento é

escrita como:

1

f= _% Z<S]}'f|V‘Xm>(d71)mn<Xn|V‘S]}'Z>v (3'29)

m,n

onde os elementos de matriz d,,, sao dados por:

Ao = Otml AT |xn), (3.30)
e o operador AM) & escrito como:
1 1 5y (N+1) - .
(+) _ L vePy L g
A 2(PV+ VP)-VG,'V + N0 H 5 (HP + PH)| . (3.31)

3.1 As aproximagdes estatico-troca e estatico-troca mais polarizagao

Com a descrigao do método, é preciso determinar o conjunto de base de (N + 1) particulas
que sera utilizado nos célculos de espalhamento. A fungao |x.,) é chamada configuracao, enquanto
o conjunto dessas configuragoes, {|xm)}, ¢ denominado espago de configuragoes. Por se tratar
de um método variacional, quanto maior o conjunto de base escolhido, mais flexivel é a fungao
de onda de espalhamento e, portanto, melhor é a descrigcao do processo. Nessa dissertagao, os
céalculos de espalhamento de elétrons por moléculas foram feitos utilizando duas aproximacoes
distintas, estatico-troca (ET) e estatico-troca mais polarizagao (ETP), que dependem da maneira

como foi construido o espago de configuragoes.
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A aproximacao estatico-troca é a mais simples das duas. Nela, os efeitos de distor¢ao da
nuvem eletrénica da molécula devido a aproximagao do elétron incidente nao sao levados em conta,
ou seja, o projétil interage com uma configuragao eletrénica estatica do alvo. Nessa aproximacao,
o espaco de configuragoes é construido através do produto direto entre um autoestado do alvo e

um orbital de espalhamento, funcao que representa o elétron incidente:

[Xm) = An+1 (|P0) @ |dm)) - (3.32)

Nesse caso, o autoestado do alvo |®g) descreve o estado fundamental da molécula, |¢,,) é o
orbital de espalhamento, e Ayx11 é o operador que antissimetriza o estado de N + 1 elétrons.
A baixas energias (até cerca de 10 eV), o elétron espalhado gera de fato distor¢do da nuvem
eletronica do alvo ao interagir com a molécula. Dessa maneira, é necessario o uso de espago de
configuragoes que permita a inclusdo desses efeitos, e que represente o espalhamento de elétrons
de baixa energia de maneira mais realista. Para isso, é utilizada a aproximacao estatico-troca
mais polarizagdo, que leva em conta os efeitos de polarizagao da nuvem eletrénica do alvo devido
ao elétron incidente. Nesse caso, apesar de a molécula permanecer no seu estado fundamentall,
sdo permitidas excitagoes virtuais simples do alvo, a fim de aumentar o espago de configuracoes,
fornecer maior flexibilidade para a funcao de onda de espalhamento, e descrever corretamente os

efeitos sentidos pelo alvo devido & aproximagao do elétron incidente.

Xim) = Ant1 (|197) @ |om)) - (3.33)

2

Assim, na aproximacao ETP, o espago de configuragbes é aumentado, e passa incluir
funcgoes como mostra a equagao (3.33), onde |®]) representa uma excitacao virtual do i-ésimo
orbital de buraco para o r-ésimo orbital de particula da molécula®. A principio, podem ser feitas
todas as excitacoes simples possiveis para se construir a base que seré utilizada nos célculos de
espalhamento. Contudo, a utilizagdo de um ntmero elevado de configuragoes demanda um alto
poder computacional, de modo que torna-se necesséario fazer uma escolha eficiente de orbitais de

particula e de espalhamento.

3.2 Mudancga de referencial

Para que a comparagao das se¢oes de choque tedricas com as experimentais seja possivel, é
necessario que a amplitude de espalhamento seja calculada no referencial do laboratério. Contudo,
a equagao (3.29) foi obtida no referencial da molécula, pois dessa maneira é possivel explorar a

simetria do alvo, o que diminui o custo computacional.

No referencial da molécula, cujas coordenadas serao representadas sem linha, o vetor de
onda k; possui diregao arbitraria. No referencial do laboratorio, cujas coordenadas sao (z/,y/, '),

a diregao desse vetor ¢ escolhida de modo que coincida com a orientagao do eixo z’. Para isso,

Aqui é considerado somente o caso de espalhamento elastico.
Em uma excitagao eletronica, o orbital do qual o elétron é removido é chamado de orbital de buraco, e o orbital
vazio que ele passa a ocupar é chamado de orbital de particula.

2
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inicialmente expande-se a amplitude de espalhamento em harménicos esféricos Ylm(l% ), sendo

escrita como:

lmaac

I CNPESY Z Fom (B, k)Y (k) (3.34)

=0 m=—1

onde os coeficientes da expansao flm(Ei, k¢) sao dados por:

fim(Fo k) = / A Y7 (kg f7 (R By ). (3.35)

(@

Entao, faz-se o uso das matrizes de Wigner [72] D, (y;,0;,0), onde ¢; e 6; sao os

angulos associados ao vetor k;, como mostrado na Figura 3.1.

AZ

v

<

’

Figura 3.1 — Representacao dos dngulos utilizados na mudanga de referencial. No referencial do
laboratorio, o vetor de que mostra a dire¢ao de incidéncia do feixe de particulas k; é
colocado na dire¢ao do eixo 2’.

No referencial do laboratoério, os harmoénicos esféricos podem ser escritos como:

Y™ (k ZD” (0105, 0) Y, (). (3.36)

m=—I

Invertendo a relagao (3.36), e substituindo na equagao (3.34), obtém-se a expressao para

a amplitude de espalhamento no referencial do laboratério, dada por:

lmax
Flb (K ki) = Z Z Fim (ki k)DL (03,01, 0)Y,™ (K)). (3.37)
=0 m=—Im/=—1

Com a expressao da amplitude de espalhamento escrita no referencial correto, é possivel

obter a expressao para a se¢ao de choque diferencial, dada pela equacao (3.38).
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Na expressao (3.38), dk; representa uma média sobre todas as dire¢oes possiveis de
incidéncia do elétron espalhado. Isso é feito pois em um experimento de espalhamento, os alvos
moleculares estao orientados de maneira aleatéria. Pode ainda ser feita uma média sobre a direcao
¢y, uma média sobre os estados iniciais de spin e uma soma sobre os estados finais de spin, de
modo que se¢ao de choque passe a depender somente de 6, e das energias inicial e final do elétron

espalhado 3.

Integrando a secao de choque diferencial em relacao a 6y, obtém-se a secao de choque

integral, dada pela equagao (3.39), que indica a probabilidade de que o projétil e o alvo interajam.
(k) =2 /7r dfssind do (3.39)
o(k)=2m ; ¥ s .

3.3 Orbitais virtuais modificados

Célculos que incluem efeitos de polarizagao necessitam de uma melhor descricdo dos
estados excitados da molécula estudada e, por esse motivo, geralmente é utilizado um conjunto
de orbitais diferente daquele obtido através do célculo Hartree-Fock (que serd mostrado no
Capitulo 4). Ao incluir efeitos de polarizacdo, sdo feitas excitagoes virtuais simples do alvo.
Idealmente, para uma melhor descricao do problema, seria necessario fazer a excitacao envolvendo
todos os elétrons em orbitais ocupados para todos os orbitais virtuais da molécula. Contudo, os
calculos se tornariam impraticaveis, uma vez que o nimero de configurages seria extremamente
elevado. Sendo assim, se faz o uso de orbitais diferentes dos virtuais com o intuito de acelerar o

processo de calculo.

Uma vez que o interesse desse trabalho é o estudo dos processos ressonantes das moléculas,
fez-se 0 uso dos orbitais virtuais modificados (OVMs) [73], que sdo gerados em um campo de um
cation de carga +n, onde n é o nimero de orbitais duplamente ocupados removidos, de modo
a manter o sistema com camada fechada. O fato de esses orbitais serem gerados em um campo
de carga positiva os torna bastante localizados sobre a molécula alvo, fornecendo uma descrigao

eficiente dos orbitais responsaveis pelas ressonancias.

3.4 Pseudopotenciais

Céalculos de espalhamento e de estrutura eletronica geralmente possuem um elevado custo
computacional, advindo em grande parte das integrais de dois elétrons que devem ser calculadas.
Portanto, quanto maior o niimero de elétrons que um sistema molecular possui, maior o esforgo
computacional. No caso do método SMC, as integrais tém a forma mostrada pela equagdo (3.40),

envolvendo trés gaussianas cartesianas (o, 8 e 7y) e uma onda plana.

> S NI S
(@ BIV|vF) = / ar; / 0y o) B(F) —— () 672, (3.40)
No caso do espalhamento elastico, |ki| = |ks| = k, de modo que a dependéncia em k; e kf da equagdo (3.38)
seja removida.

~
12

3
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No caso do espalhamento & baixas energias, a particula incidente possui energia suficiente para
interagir apenas com os elétrons de valéncia. Dessa maneira, o uso de pseudopotenciais (PP)
para representar os elétrons de caroco e os niicleos dos atomos é uma maneira efetiva de diminuir
0s custos computacionais, permitindo que apenas os elétrons de valéncia, responsaveis pelas
propriedades quimicas dos atomos e pelas ligacbes quimicas, sejam computados nos calculos.
Assim, os dtomos sao substituidos por pseudoatomos, compostos pelos elétrons de valéncia e pelos

pseudopotenciais, como esquematizado na Figura 3.2.

Coal Coal
nticleo

car

Figura 3.2 — Representagao esquemética de um atomo (esquerda) com nicleo, elétrons de carogo
(€car) € elétrons de valéncia (e,q), € de um pseudodtomo (direita), no qual o nicleo
e os elétrons de carogo sao substituidos por peudopotenciais (PP).

Com o uso de PP, as integrais de dois elétrons passam a ser escritas como na equagao (3.41).

(a|VFPP|E) = / d7 a(F) VPP ¢k (3.41)

Uma grande vantagem do uso de PP vem do fato de as pseudofungoes de onda geradas pelos
pseudopotenciais nao possuirem nés na regiao de caroco, como é possivel observar na Figura 3.3,

uma vez que a descricao destes requer um grande niimero de fungoes gaussianas cartesianas.
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Figura 3.3 — Comparacao entre as pseudofungoes (linha solida) e fung¢oes de onda reais (linha
tracejada) para o atomo de molibdénio. O painel inferior esquerdo mostra o pseudo-
potencial do carogo i6nico. Imagem adaptada de [74].
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A construcao de pseudopotenciais que satisfazem a seguinte condicao

/ " () pas(r) dr = / " Wp(r) Ypp(r) dr, (3.42)
0 0

onde Yop(r) ¢ a funcdo de onda real, e Ypp(r) ¢ a pseudofuncao de onda, garantem a igualdade
das fungoes de onda fora da regido de carogo [74; 75|, cujo raio é dado por r. (ver Figura 3.3).
Quando isso ocorre, o pseudopotencial é dito de norma conservada. Além dessa propriedade,

outras interessantes podem ser listadas para esse tipo de PP:
1. A pseudo autoenergia é igual a real para uma determinada configuragao eletrénica escolhida;

2. A integral de 0 a r da pseudodensidade de carga e da densidade de carga real concordam para
r > r., 0 que garante concordancia entre as derivadas logaritmicas e entre as primeiras derivadas

das pseudofuncoes e das func¢oes de onda reais;

3. Pseudopotenciais de norma conservada possuem alto grau de transferabilidade, propriedade que
garante que as caracteristicas do PP sejam idénticas as do caroco ibnico em diversos ambientes
atdmicos em calculos autoconsistentes, nos quais a pseudodensidade de carga é tratada como um

objeto fisico real |74].

No caso do SMCPP [76] faz-se o uso de pseudopotenciais de norma conservada de Bachelet,
Hamann e Schliiter (BHS) [77], que sao operadores nao locais de uma particula utilizados para

representar o caroco atéomico. A forma desses pseudopotenciais é dada por:

VPP = ‘7(ZOT€ =+ f/iorm (343)

onde a parte local V. é escrita como:

2
> . Zy ) 1/2
Veore = == ;c erf(p;""r), (3.44)

e a parte nao local Vion é dada por:

1 3 2 +1
Vien = 33> Apjur® e 37 |mi)(ml). (3.45)

n=0 j=1 [=0 m=-—1

Nas equagoes (3.44) e (3.45), Z, corresponde ao modulo da carga dos elétrons de valéncia do
atomo cujo pseudopotencial correspondente serd calculado, e ¢;, p;, Ayj; e 0j; sao os parametros
que definem a forma do pseudopotencial*. O operador Vep representa o potencial produzido pelo

atomo quando nao sao considerados seus elétrons de valéncia.

Nos céalculos de estrutura eletronica e de espalhamento que fazem a utilizacao dos PP, o
potencial nuclear —Z/r é substituido por Vpp. Além disso, a base utilizada para descrever os
elétrons de valéncia deve levar em conta a forma do pseudopotencial empregado, e o procedimento

utilizado para gerar essas fungoes segue a referéncia [78]. Todos os calculos de espalhamento

Esses parametros estdo listados na referéncia [77].
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de elétrons por moléculas apresentados nessa dissertacao foram realizados utilizando o método

Schwinger multicanal implementado com pseudopotenciais (SMCPP) [76].

3.5 Ondas parciais

Utilizando a expansao em ondas parciais (descrita em detalhes em [67]), é possivel

reescrever a amplitude de espalhamento como:

= (2 +1) a(k) P(cos ), (3.46)
=0
onde as amplitudes a;(k) sdo dadas por:
_ 2i0(k) _ 1] — Z pidi(k) g;
ai(k) = %k [e 1] 7€ sin 0;(k), (3.47)

e os polinoémios de Legendre P;(cos ) sao escritos como:

o 1/2
Pl(cose):(;H> Y2(6). (3.48)

Nas expressoes acima, é possivel notar que conhecendo a quantidade &;(k), é possivel obter a
amplitude de espalhamento do problema. Essa quantidade é conhecida como desvio de fase ou

autofase.

Através da amplitude de espalhamento dada pela equacao (3.46), é possivel obter as

secoes de choque diferencial e integral do problema, dadas respectivamente por:

do 1 . 5,
d—Q(k,e) = |f(k,0) = e (21 + 1) (20 + 1)l k) =ow (k)]

x sin 0;(k) sin oy (k) Pi(cos @) Py (cos0) (3.49)
x Py(cos@)Py(cosf)

7_(_ o0 [e.e]
1?2 (20 + 1) sin® (k) = Y au(k), (3.50)
=0 1=0
onde cada uma das se¢oes de choque parciais o; é dada por:
4
oi(k) = (20 + 1) sin 251(k). (3.51)

k

Um fenémeno que pode ser observado nas se¢oes de choque é o minimo de Ramsauer-
Townsend [67]. Quando esse efeito ocorre, a segao de choque para [ = 0 vai a zero, e é dito que a
particula incidente nao é espalhada. Isso acontece devido & inversao do sinal do potencial ao qual
o projétil estda submetido. Nesse caso, a autofase para a onda s vai a zero, gerando o minimo na

secao de choque.
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Observando as expressoes da amplitude de espalhamento e da segdo de choque diferencial,
é possivel notar que ambas dependem dos polinomios de Legendre P;(cos#). Com a anélise do
comportamento dessas fungoes, é possivel concluir qual a onda parcial que mais contribui para o

espalhamento em determinadas energias. Para [ = 1,2, 3, os poliné6mios sao escritos como:

1 1
1(cost) = cost, 2(costl) = =(3cos”0 — 1), 3(costl) = —(ocos” 0 —3cosb). .0
P 0 6, P 0 5 3cos?0 —1 P 0 5 5cos> 0 — 3cosh 3.52

Na Figura 3.4 sdo mostrados os gréficos para o quadrado de cada um dos trés polinémios
mostrados acima. E possivel observar a presenca de minimos nas curvas das trés funcoes. No caso
de [ = 1, hA um minimo centrado em 90°; para [ = 2 existem dois minimos, um em 55° e outro em

126°; e finalmente para [ = 3 nota-se a presenga de trés minimos, localizados em 39°, 90° e 141°.

1
0.8 ¥
0.6
04+
0.2 +

0 + I I I I I

0 /6 /3 /2 27/3 57/6 Q

Figura 3.4 — Quadrado dos polindmios de Legendre para [ =1, 2 e 3. Para [ = 1 (ciano) ha um
minimo em 90°; para [ = 2 (laranja) h4 um minimo em 55° e outro em 126°; e para
I = 3 (magenta) ha um minimo em 39°, um em 90° e outro em 141°.

Desta forma, a quantidade e posi¢oes de minimos presentes nas se¢oes de choque diferenciais
sao indicativo do padrao de onda que mais contribui para o espalhamento na energia analisada.
Quando [ = 1, a onda é do tipo p; quando [ = 2, a onda ¢ dita do tipo d; quando [ = 3, ¢ dita do

tipo f, e assim por diante.

3.6 Potencial de dipolo: o procedimento de Born-closure

O método SMC emprega funcoes de quadrado integrével como fungoes de base, de modo
que uma descri¢ao apropriada do potencial é feita somente nas proximidades da molécula. Contudo,
quando o alvo possui momento de dipolo permanente, acaba surgindo uma interacao de longo

alcance, cuja descricao nao é bem feita uma vez que a base possui alcance limitado.

Para que a descricdo do potencial de longo alcance seja levada em conta de maneira
apropriada, faz-se o uso da primeira aproximacao de Born (FBA, do inglés, first Born approxima-
tion) [67], que fornece a amplitude de espalhamento de uma molécula com momento de dipolo l_j,

dada por:

. D (ki — ky)

FEBA(K, K p) = 21 =t 3.53
(ki ky) A aE (3.53)
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As amplitudes de espalhamento obtidas através da FBA, f7B4 e do método SMC, fSMC,
sao expandidas em harmonicos esféricos. As ondas parciais que possuem pequeno momento angular
(I <lsmc) sao bem descritas pelo método SMC. No caso de ondas parciais com maior momento
angular (I > lgyc), a descrigao apropriada é feita através do uso da FBA. Dessa maneira, a

expressao para a amplitude de espalhamento é dada por:

lsmc  +l
FisFp) = FPEAG Ry + > S0 [F5MC (R Ky) = fLPA R B | Y (ep), (354)
=0 m=-I

onde fi,, s@o os coeficientes da expansao. O valor de lgy;c é escolhido de modo que as segOes
de choque diferenciais obtidas com e sem a correcao de dipolo sejam similares a partir de um

determinado angulo. Vale ressaltar que o valor de lgy;c depende da energia da particula incidente.

A principal manifestacdo do momento de dipolo permanente se da na subida abrupta da
secao de choque diferencial a baixos dngulos, e da secao de choque integral & baixas energias.
Nesse trabalho, apesar de o foco principal ser o estudo das posigoes das ressonancias (no qual a
FBA nao tem influéncia alguma), sdo apresentados alguns célculos nos quais esse procedimento
é empregado, a fim de se obter uma descrigao correta do processo de espalhamento & baixas

energias.

Figura 3.5 — Espalhamento por uma esfera rigida de raio rg. No caso de uma particula incidindo
com parametro de impacto b, o dngulo de espalhamento seréd dado por 6.

Para tornar mais claro o entendimento em relagao as ondas parciais que sao utilizadas em
cada uma das amplitudes de espalhamento, pode ser feito o uso da teoria semiclassica. Supondo

5 mostrada na Figura 3.5. O parametro de impacto b fornece a

uma esfera rigida de raio rg
distancia perpendicular entre a linha que indica a trajetoria da particula incidente e o eixo da
esfera, e 0 dngulo de espalhamento é indicado por €. Quanto maior for o paradmetro de impacto b,

menor serd o angulo de espalhamento 6 [79].

O momento angular é dado por L = 7 X p, onde 7 é o vetor posi¢ao, e pé o momento

linear da particula incidente. Em moédulo, tem-se que L = rpsina, onde « é o &ngulo entre os

5 O raio ro da esfera rigida é analogo ao alcance do potencial no caso do espalhamento tratado nesse capitulo.
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vetores 7 e p. No caso da Figura 3.5, pode-se mostrar que:

L = bp, (3.55)

de modo que o pardmetro de impacto pode ser escrito como:

b= L/p. (3.56)

Quantizando os momentos angular L e linear p, pode-se escrever:

(1 + 1)R?
b: —_—

— (3.57)

El

Desta forma, tem-se que [ ~ kb. Com isso, mantendo a energia k do projétil fixa, quanto maior
o paradmetro de impacto b, maior sera [. Este é o valor que determinaria quantos termos serao
incluidos na expansao em ondas parciais no calculo da amplitude de espalhamento. Tomando o
caso limite em que ry = b, tem-se [ ~ kry. Com isso, é facil notar que para descrever o potencial
de dipolo, que ¢é de longo alcance, é necessério a inclusao de valores maiores do nimero quéntico
[ do que para potenciais de curto alcance. Potenciais de curto alcance necessitam de valores
menores do numero quantico I, que sdo melhor descritos pelo método SMC. Assim, para uma boa
descrigao de todo o potencial, faz-se o uso de I’s menores do método SMC, e de I’s maiores da
FBA.

3.7 Ressonancias

No processo de espalhamento de elétrons por moléculas, pode ocorrer o aprisionamento
temporario do projétil na regidao da molécula, em um processo conhecido como ressonéincia. A
ressonancia é um estado metaestavel, no qual o sistema alvo + elétron possui energia maior
do que a molécula neutra. A largura da ressonancia (I') e seu tempo de vida (7) se relacionam

através do principio da incerteza: AEAt =T'7 = h [67].

As ressonéncias podem ser classificadas em trés tipos: de forma, de carogo excitado ou de
Feshbach®. As ressonancias de forma possuem esse nome pois o elétron incidente fica aprisionado
devido a forma do potencial, e o projétil fica conectado ao estado fundamental da molécula pelo
potencial de interacao [80]. A Figura 3.6 mostra de maneira simplificada o modelo capaz de

descrever ressonancias de forma.

O potencial atrativo (V(r) = —Vp), combinado com a barreira de momento angular (I(I + 1) /r2),
cujo carater é repulsivo, fornece o potencial efetivo (Veret) que age sobre o elétron incidente. Uma
particula com energia £, é capaz de acessar a regiao atrativa de Vs através de tunelamento, e

quando isso ocorre é formada a ressonancia.

Neste trabalho o foco é no espalhamento elastico de elétrons e, portanto, serdo estudadas apenas ressonancias
de forma.
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Figura 3.6 — Representagao esquematica de uma ressonancia de forma. O potencial efetivo ao
qual o elétron incidente estd submetido é dado pela combinacgdo soma do potencial
atrativo —Vj e da barreira de momento angular.

Ressonéncias de caroco excitado tém relagao com um estado excitado do alvo molecular,
chamado de estado pai. O elétron do continuo perde energia ao excitar a molécula, e nao possui
energia suficiente para ser emitido. Com isso, ha a formagao de um orbital de buraco (normalmente
ocupado por um elétron), e dois orbitais de particula (normalmente desocupados). As ressonancia
de carogo excitado sao classificadas de acordo com suas energias em relagao ao estado pai. Quando
a ressonancia esta localizada abaixo do estado pai, é dita de Feshbach ou do tipo I; quando esté
localizada acima do estado pai, é chamada de ressonéncia de forma de carogo excitado ou do tipo
I1.
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Figura 3.7 — Representagao esquematica de uma ressonancia na segao de choque integral (esquerda)
e autofase (direita) variando de 7 radianos na mesma regido. Imagem adaptada

de [72].

Ressonéncias sao identificadas nas secoes de choque através de estruturas pronunciadas. E
possivel verificar se essas estruturas pronunciadas sao de fato ressonéncias analisando a autofase.
Em um caso ideal, essa quantidade varia de 7w radianos na regiao da ressonancia, como é possivel
observar na Figura 3.7, com a posi¢do em energia da ressonéncia sendo determinada onde a

autofase atinge o valor de 7/2 [81].
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Além disso, leis semi-empiricas de escala [82] sdo bastante utilizadas para estimar as
posicoes de ressonancias. Elas s@o obtidas para um conjunto de moléculas com fungoes quimicas e
namero de atomos semelhantes, cujas energias das ressonéncias sao conhecidas experimentalmente.

Essas leis geralmente tém a forma:

EAV = a x EOV + b, (3.58)

onde EAV sdo as energias de aprisionamento vertical dos elétrons, isto é, as energias das ressonan-
cias, e EOV sao as energias dos orbitais virtuais da molécula. Conhecendo a posi¢ao experimental
das ressonancias, célculos de estrutura eletrénica sao feitos de modo a determinar os valores das
EOVs. Assim, os parametros a e b sdo determinados, e a expressdo pode ser utilizada para estimar

as posigoes de ressonédncias de moléculas cujos dados experimentais nao estao disponiveis.

Leis de escala dessa forma serao utilizadas nos Capitulos 6 e 8 para prever as energias

das ressonancias de forma 7 das bases do DNA.

3.8 O SMC para o espalhamento de pédsitrons

O foco dessa dissertagao ¢ o espalhamento de elétrons por moléculas de relevancia bioldgica.
Contudo, célculos para duas moléculas foram feitos utilizando também o pésitron como particula
incidente. Deste modo, nessa secao sera feita uma breve descricao das mudancas que devem ser

feitas para tratar o espalhamento de poésitrons com o método Schwinger multicanal [66].

Uma das principais diferengas entre o espalhamento de elétrons e poésitrons vem do fato
de que, no espalhamento de poésitrons, nao hé necessidade de satisfazer o principio de Pauli, pois
positron e elétron sdo distinguiveis. Portanto, neste caso nao é necessario anti-simetrizar a fungéo
de onda projétil em relagao a do alvo molecular. Com isso, surge uma diferenga na definicao do

()

operador A'™. No método SMC para positrons ele é dado por:

A® = PYP 4+ QHQ - VGFV, (3.59)

onde P permanece sendo o operador de proje¢ao nos canais abertos do alvo, @ = (1 — P) é

definido como o projetor nos canais fechados do alvo, e H=H-E.

Outra grande diferenga é o carater do potencial de interagdo entre o poésitron e o alvo
quando nao sao incluidos efeitos de polarizacao. De maneira geral, pode-se escrever o potencial de
interagao como sendo a soma do potencial estatico (estatico-troca) no caso de poésitrons (elétrons),
com o potencial de polarizagao. O tltimo é atrativo independentemente do projétil utilizado,
uma vez que a deformagao da nuvem eletronica sera diferente nos dois casos: enquanto para
o positron a nuvem se deforma no sentido de se aproximar do projétil, no caso do elétron ela
se desloca no sentido de se afastar da particula incidente. Contudo, por argumentos de lei de
Gauss, ¢é facil notar que o potencial estatico é repulsivo para o pésitron incidente, enquanto que
no caso de elétrons ele é atrativo. Portanto, os potenciais no caso do espalhamento de elétrons
terao o mesmo sinal, enquanto no caso do espalhamento de poésitrons terao sinais contrarios. Com

isso, pode-se concluir que é mais complicado tratar o potencial de interagao entre o poésitron
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incidente e a molécula, do que o potencial de interacao quando o projétil é um elétron, uma
vez que um erro em uma subtragdo é muito mais grave do que um erro em uma soma. Entao,
escrever o potencial real sentido pelo pésitron é muito mais complicado do que o potencial real
sentido pelo elétron, e isso se torna ainda mais dificil em baixas energias, onde a deformacao
da nuvem eletronica da molécula é de extrema importancia. Desta forma, cilculos envolvendo o
espalhamento de poésitrons necessitam de uma melhor descri¢ao dos efeitos de polarizacao e, como
consequéncia, demandam um maior poder computacional, a fim de minimizar os erros. Apesar
disso, a utilizagdo do método Schwinger multicanal tem obtido resultados satisfatorios para o

espalhamento de poésitrons, como é possivel observar em [83; 84].

A construcao do espago de configuracdes no caso do espalhamento de positrons também
é feita de maneira diferente. A expressao para a configuracao na aproximacao estatica mais

polarizac¢ao é mostrada na equagao (3.60).

’Xm> = ‘q)0> ® ’¢m> ©® ’(I)n> ® |¢m> (3'60)

Neste caso, |®g) corresponde ao estado fundamental do alvo, |®,,) é um estado do alvo

com excitagao simples, e |¢,,) corresponde ao orbital de espalhamento do positron.

Dependendo da energia do projétil, no espalhamento de poésitrons por moléculas pode
haver dissociacao e ioniza¢ao do alvo, assim como no espalhamento de elétrons, e também pode
ocorrer um rearranjo do sistema molecular. Neste caso, o positron incidente se liga a um dos
elétrons do alvo, formando um pseudoatomo, chamado de positronio. Contudo, a sua formacao
nao esta implementada no método SMC. Deste modo, acima da energia de formacao do positrénio
(Eps)”, ndo é esperado um bom acordo entre as se¢des de choque tedrica e experimental, uma vez

que o processo nao serd descrito de maneira apropriada teoricamente [85].

Essa energia pode ser estimada utilizando a expressao Eps = PI — 6,8 eV, onde PI é o potencial de ionizagao
da molécula, e seré discutido em mais detalhes no Capitulo 4.
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4 Descricao do alvo

Uma vez que o processo de espalhamento esteja descrito, é necessario fazer a descricao
do alvo molecular, pois para que o desenvolvimento teérico do método Schwinger multicanal
esteja completo, é necessario obter os estados estacionarios da molécula. Com isso, nessa secao
serd tratada a descrigdo do alvo molecular. Primeiramente sera feita uma breve descrigao do
Hamiltoniano molecular e de todas as aproximacoes utilizadas a fim de obter tal operador na sua
forma final. Entao, sera tratado o método de Hartree-Fock-Roothaan, utilizado nos célculos de

estrutura eletrénica do alvo.

4.1 O Hamiltoniano molecular

Pode-se classificar uma molécula como um sistema de muitos corpos, uma vez que essa é
uma junc¢ao de atomos, que aqui podem ser tratados como basicamente ntcleos e elétrons. Como
estamos interessados em encontrar a energia do estado fundamental desse sistema, precisamos do

Hamiltoniano que o descreve. De maneira geral, em unidades atémicas, ele é dado por:

=2 4= 2Ma . z‘:lA:lTZA i1 i U A:lB>AR '

onde o primeiro termo corresponde & energia cinética de cada um dos N elétrons, o segundo
termo & energia cinética de cada um dos M nicleos, o terceiro termo & atragao entre os i-ésimo
elétron e o nacleo A, o quarto termo & repulsao entre os elétrons ¢ e j, e o ultimo termo & repulsao
entre os nucleos A e B. Utilizando a aproximacao de Born-Oppenheimer é possivel simplificar o
Hamiltoniano dado pela equagao (4.1). A maior massa dos nucleos, quando comparada a massa
dos elétrons, faz com que os niveis de energia do primeiro possuam um espagamento menor em
relagao ao espagamento entre os niveis de energia do tultimo. Como a frequéncia de transi¢ao w
entre os niveis é diretamente proporcional & variacao de energia AF, e inversamente proporcional
& escala de tempo T na qual acontecem os movimentos nucleares e eletrénicos ocorrem, pode-se
concluir que 7y < Thue. Com isso, pode-se supor que as posi¢oes nucleares variam muito pouco
na escala de tempo eletrénica, de modo que é possivel considerar que os elétrons se movem em
um campo de nucleos fixos. Desta maneira, o termo da energia cinética dos nucleos pode ser
desprezado, e uma vez que suas posicoes sao consideradas fixas, a equagao torna-se paramétrica
em relagao as coordenadas nucleares, e o ultimo termo do Hamiltoniano (4.1) passa a ser constante.
Portanto, o Hamiltoniano que descreve o movimento dos N elétrons em um campo de M nicleos

fixos é dado por:

HBZZ_Z;V?_ZZZ'AJF.ZZ:* (4.2)
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A solugao da equagao de Schrodinger para o Hamiltoniano (4.2) é uma fungao de onda
que depende explicitamente das coordenadas eletronicas, e parametricamente das coordenadas
nucleares, assim como a energia eletronica F,; obtida. A energia total do sistema é entao obtida

através de:

M M 2.7

B

Etotal = Eel + Z Z R ) (43)
A=1B>A VAB

e a funcao de onda total que descreve o problema pode ser escrita como:
S({7i}: {Ba}) = a({7i}; {Ra}) Pruc({Ra}). (4.4)

4.2 O método de Hartree-Fock-Roothaan

O método Hartree-Fock é um método variacional que tem como objetivo encontrar a
funcao de onda e a energia do estado fundamental de um sistema de muitos elétrons. Apesar de
se tratar de um problema de muitos-corpos, o método se baseia na "troca"de um problema de
N-elétrons por N problemas de um elétron, de tal maneira que cada um desses elétrons interaja
indiretamente com um potencial efetivo gerado pelos demais. Considera-se que cada elétron ocupa

um orbital de uma particula, e a partir desses orbitais é construida a funcao de onda do problema.

$o(T1, 2o, -, TN) = x1(T1)x2(Z2) - - XN (ZN) (4.5)

Para a descricao de um elétron estar completa, além de definir a sua posi¢cao no espago,
¢ necessario definir também a sua coordenada de spin. Portanto, em (4.5), a funcdo de onda
eletroénica ®( é escrita em termos do produto direto dos spin-orbitais x;, que por sua vez sao
descritos a partir das coordenadas spin-espaciais #; = {7;;w}, onde w representa a coordenada de
spin. Contudo, observando a forma da fungao de onda (4.5), pode-se concluir que ela nao satisfaz
o principio da exclusao de Pauli, uma vez que, perante a troca de coordenadas, nao ocorre uma
mudanca no sinal da fungdao de onda. Quando lida-se com um sistema de muitos elétrons, tem-se
que a funcao de onda que o descreve deve ser antissimétrica em relagao & troca de coordenadas
spin-espaciais de quaisquer dois elétrons. Para adequar a funcao de onda & essa exigéncia, faz-se
0 uso do determinante de Slater. De maneira geral, para um sistema de N elétrons, ele é escrito

Ccomao:

<flaj)2a T >£N|(I)0> =

2

= e o) = | A
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Com isso, pode-se obter o valor médio de H¢; (eq. (4.2)) no estado |®g), que ¢ dado por:

Ey = (®o|He|Po) — E((Po|Po) — 1) (4.7)

e quanto melhor o conjunto de spin-orbitais {x;}, mais baixo é o valor de Ey obtido. Esse valor
FEy é a aproximagao de Hartree-Fock para a energia do estado fundamental do sistema descrito

por H.;. A partir da minimizacao de Ey, obtém-se as equacbes de Hartree-Fock:

F(@)x;(Zi) = ejx; (%), (4.8)

onde j varia de 1 até N, e o operador de Fock f(Z;) é dado por:

- 1 2 il ZA HF />
F@) =—--Vi=> == 4077 (). (4.9)
2 Ao A

O operador vF (Z;) é chamado de potencial de Hartree-Fock, e é tal que fornece a interagao a
qual o i-ésimo elétron é submetido devido & presenga dos demais elétrons do sistema. Os sistemas
que serao tratados nessa dissertacao sao todos de camada fechada, ou seja, apresentam todos os
orbitais duplamente ocupados, e spin total nulo. Dessa forma, é possivel realizar a soma sobre os
spins no conjunto de equagoes (4.8). Assim, obtém-se um conjunto de N/2 equagdes acopladas

para os orbitais espaciais 1;(7}):

F(F)0;(75) = ejub; (7). (4.10)

O operador de Fock f(7;) é dado por:

M 7 N/2
1) = =5VE = 32 TA S [2n() — KaL (a.11)

onde os operadores de Coulomb e de troca J,(7;) e K,(7;), respectivamente, sdo definidos como:
It = | [y w205) vt )| i) (1.2

Kmmmzvmwmwwwhmy (4.13)

Para resolver o conjunto de equagoes acopladas (4.10), expandimos os orbitais espaciais

() em um conjunto de orbitais atémicos {¢,(7)} conhecido:

k
Yi(7) =Y Crugu(). (4.14)
pn=1

onde C),; sao os coeficientes de expansao.
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Substituindo a expansao (4.14) no conjunto de equagoes (4.10), obtém-se:

k k
FE) D Cibu(i) = €5 Y Crujuli), (4.15)
p=1 pn=1

que quando multiplicado pela esquerda por ¢} (7;) e integrada, fornece uma equagao matricial a
partir da qual é possivel definir a matriz de Sobreposigao S e a matriz de Fock F. Os elementos

Sy, da primeira sao dados por:

Sy = / A7 (7 d(72), (4.16)

enquanto que os elementos F},,, da segunda podem ser escritos como:

B = [ 45 67 1) 6,7 (4.17)
Com as defini¢oes de S, e F,, torna-se possivel escrever:

k k
Y FuCuj=e; > SuuCujy  v=12,-- k. (4.18)
IJ,:l /j,=1

que formam um conjunto de k equagoes, conhecidas como equagoes de Hartree-Fock-Roothaan.
Como a matriz de Fock depende da solucao do problema, que sao os coeficientes C,,;, as equa-

goes (4.18) devem ser resolvidas de maneira autoconsistente.

A matriz de Fock F é a representagao matricial do operador de Fock f(7), e seus elementos

F,,, podem ser separados em:

Fyp= HST® + Gy, (4.19)

onde H,"™ ¢ a matriz do Hamiltoniano de carogo, que envolve apenas interacoes de uma particula,
isto €, descreve a energia cinética e a atragao nuclear de um elétron. Desta forma, H,7" pode ser

escrita como:

N

core = k(= 1 ZA -,
e = [ i) | -5V = 30 2 0. (4.20)
A=1""

G, € a matriz que envolve as interacoes de dois elétrons, e ¢ dada por:

N/2

G =3 [ a7 617 ) — Kol 007, (421)
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Utilizando as equacoes (4.12), (4.13) e (4.14), pode-se reescrever G,, em termos da matriz

densidade P e das integrais de dois elétrons (vu|o\):

k
Gup=>_Y Py [(Vu]d)\) — Z(w\ov)| . (4.22)

Os elementos Py, e as integrais de dois elétrons, por sua vez, sdo dados respectivamente por:

N/2
Piy =23 CnCs, (423
a=1
e7
o) = [ dri dry G1(7)0uR) 15! 657N, (420

Para que seja possivel resolver o conjunto de equagoes de Hartree-Fock-Roothaan ¢é
necessario fornecer uma série de dados sobre o sistema escolhido. No caso de uma molécula,
deve-se fornecer as coordenadas nucleares e os niimeros atéomicos de cada um dos atomos, além
do ntmero de elétrons. Deve-se entao especificar o conjunto de base a ser utilizado nos calculos,
que normalmente é composto por fungdes gaussianas cartesianas, cuja forma é dada, de maneira

geral, por:

oo (7) = Nimn (1 — Ra)'(y — Ry)™ (2 — R.)"e oI FF. (4.25)

Na equagao (4.25), a fungao esté centrada em R, posicao do atomo que ela descreve. Ny, € 0
fator de normalizagdo, a é o expoente da fungao gaussiana, e o conjunto (I,m,n) sdo os expoentes
cartesianos da fungdo. A soma [ + m + n determina o tipo de funcao utilizada: quando resulta em
0 a fungao é dita do tipo s, quando resulta em 1 é dita do tipo p, quando resulta em 2 é dita do

tipo d, e assim por diante.

Uma vez que a base ¢ escolhida, isto &, os coeficientes C),; sao determinados, ¢ possivel
prosseguir com os célculos para se obter os elementos F),,. Com auxilio da matriz de Fock
obtém-se os autovalores £; e um novo conjunto de coeficientes C),;. Utilizando esse novo conjunto
de coeficientes a matriz de Fock é recalculada, e fornece um novo conjunto de autovalores e
coeficientes. Esse calculo é repetido até que seja atingida a convergéncia da energia eletronica do

sistema, dada por:

1
Eel = 5 ; ; PZ/M(HLSZTG + FI/#)' (426)

Quando a convergéncia é atingida, é possivel extrair propriedades relevantes do sistema, como a
energia total, dada pela equagao (4.3), e o potencial de ionizagao (PI) e a afinidade eletronica
(AE) do sistema através do teorema de Koopmans [86]. Nessa aproximagao os orbitais do ion sao
considerados idénticos aos orbitais da molécula neutra, ou seja, os orbitais ocupados da molécula

permanecem congelados.
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A energia relacionada a remocdo um elétron do sistema é chamada de potencial de

ionizagao, e é dada pela equagao (4.27).

Pl=END _EYN = —¢, (4.27)

Nela, EéN_l) é o valor esperado de H,; no estado de (N — 1) elétrons, E}’ é o valor esperado de

H; no estado de N elétrons, e €, ¢ a energia do orbital do qual o elétron foi arrancado (nesse

caso, ¢).

J4 a afinidade eletronica é a energia relacionada & adigdo de um elétron ao sistema. Sua

expressao é dada por:

AE=E) — EWN*) = ¢ | (4.28)

onde E,(,NH) é o valor esperado de H,; no estado de (N + 1) elétrons, E(])V é o valor esperado de
H no estado de N elétrons, e &, é a energia do orbital no qual o elétron foi adicionado (nesse

caso, ).

Como mencionado no Capitulo 3, é necessario ter em maos os autoestados do Hamilto-
niano molecular para seguir com a descri¢ao do espalhamento, uma vez que o alvo passa a ter
estrutura interna. Desta forma, os orbitais moleculares obtidos através do calculo Hartree-Fock
sdo utilizados na descri¢do do alvo e como orbitais de espalhamento. A partir deles sdo construidas
as configuragoes mostradas nas equagoes (3.32) e (3.33). No caso do espalhamento de positrons
tanto os orbitais de particula quanto os de buraco sdo orbitais de espalhamento. J4 no caso
do espalhamento de elétrons, apenas os orbitais de particula sao utilizados como orbitais de

espalhamento devido & antissimetrizagao.
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5 Efeitos indutivo e mesomeérico

Os efeitos indutivo e mesomérico sdo efeitos que atomos ou grupos funcionais podem
gerar em um composto, e dependem da valéncia, das ligagoes quimicas e da eletronegatividade
desses atomos. Eles sao normalmente estudados em analise de velocidade em reacoes orgénicas
apos a adicdo de um substituinte em uma molécula. E importante mencionar que um substituinte
é qualquer radical organico que ocupa o lugar de um atomo de hidrogénio em uma molécula. No
caso das moléculas de glicina e alanina mostradas na Figura 5.1, por exemplo, o substituinte é o
grupo —CHjs (em vermelho). Um dos atomos de hidrogénio da molécula de glicina é trocado por

um radical metil, e com isso é formada a molécula de alanina.

glicina alanina
NH, NH,
O @)
OH OH

Figura 5.1 — Moléculas de glicina e alanina. Em vermelho esta destacado o substituinte metil.

Os efeitos indutivo e mesomérico sao de extrema relevancia ao estudar moléculas que
sofrem alteragao em suas estruturas devido & inclusdo de um ou mais substituintes, como no caso
dos aminoacidos glicina e alanina, que sera tratado no Capitulo 7 e no caso da base do DNA

citosina e de suas modificagoes, que seré tratado no Capitulo 8.

5.1 Efeito indutivo

Segundo a IUPAC (do inglés, International Union of Pure and Applied Chemistry) [87],
o efeito indutivo é um efeito experimentalmente observéivel, no qual ha a transmissao de carga
pela cadeia de atomos de uma molécula, através da inducao eletrostatica. Essa transmissao de
carga se d4 quando os atomos de uma cadeia estao ligados através de ligagoes covalentes do
tipo 0. Todos os substituintes apresentam efeito indutivo positivo (+ I) ou negativo (— 1), e
o sinal do efeito depende principalmente da eletronegatividade do substituinte. Atomos mais
eletronegativos do que o hidrogénio (como o oxigénio, o nitrogénio etc) tém carater atrator de
elétrons, e acabam atraindo pra si a densidade eletrénica de molécula. Esses 4tomos geralmente
apresentam efeito indutivo — I. Atomos e grupos funcionais que tém tendéncia a doar elétrons

(como hidrocarbonetos) apresentam efeito indutivo + I.

O efeito indutivo é medido em relagdo ao hidrogénio, e os substituintes, em ordem
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decrescente a partir do grupo com maior carater atrator de elétrons (— I), sdo dados por:

-++> —NH7 > —SO3H > —CHO > —COOH > —Cl > ~OH > —H > —CH3 > —CoH5 > - - - .
(5.1)

5.2 Efeito mesomérico

Segundo a IUPAC (87|, o efeito mesomeérico é atribuido a um substituinte devido a
sobreposicao de seus orbitais do tipo m com os orbitais do tipo 7 do restante da molécula. A
delocalizacao é, desta forma, introduzida no sistema ou entdao aumentada, e as cargas fluem pelo
composto. Para que o efeito mesomérico ocorra é necessario que o sistema apresente ligagoes
duplas e simples intercaladas (conjugagao), ou ligagao dupla seguida de simples e um atomo com

pelo menos um par de elétrons livres.

O efeito mesomérico ¢é indicado pela letra M, e os substituintes podem apresentar o efeito
positivo (+ M) ou negativo (— M). No primeiro caso, o grupo tem tendéncia a doar elétrons
para o restante da molécula, uma vez que possui um ou mais pares de elétrons livres, como por
exemplo —OH, —Cl etc. No caso do efeito — M, o substituinte tem tendéncia a atrair elétrons da
molécula pois possui ligagoes multiplas. Fazem parte desse grupo radicais como —NQOg, —CHO

etc.

E importante ressaltar que os efeitos indutivo e mesomérico de um determinado substi-
tuinte nao tém necessariamente o mesmo sentido, como é o caso da hidroxila (—OH). Por ter
um atomo eletronegativo, esse substituinte tem tendéncia a atrair elétrons para si devido ao
efeito indutivo. Contudo, o oxigénio do grupo possui dois pares de elétrons livres, isto €, que
nao participam de ligagbes quimicas, o que faz com que, devido ao efeito mesomérico, ele tenha
tendéncia a fornecer elétrons ao restante da molécula. No caso do oxigénio, o efeito mesomérico
tende a prevalecer sobre o indutivo, pois os elétrons que participam do primeiro sao elétrons ,
cujo potencial de ionizagao é menor do que os de elétrons o, que sao os que participam do efeito
indutivo. Com isso, quando o substituinte é a hidroxila, seu efeito resultante é fornecer elétrons

para o restante da molécula.
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6 Citosina, Guanina e par CG

6.1 Introducao

A interacao de elétrons de baixa energia (EBEs) com moléculas biologicas atraiu atengao
desde o trabalho de Boudaiffa e coautores [7|. Esses EBEs podem ficar aprisionados nos orbitais
desocupados de biomoléculas formando fons temporarios negativos (ressonincias), podendo levar

a processos de dissociagdo potencialmente danosos ao DNA [88].

O aprisionamento de elétrons as bases do DNA pode envolver a ocupagdo de orbitais
virtuais do tipo 7* ou ¢*, levando a mecanismos de dissociacao distintos. No caso direto, a
dissociacao resulta da formagao de um estado aniénico ¢* repulsivo, resultante da ocupagao de
um orbital o*, enquanto no caso indireto ha a formagdo de um estado anidnico 7 acoplado a um
estado dissociativo o* [89]. Desta forma, caracterizar ressonéncias em bases do DNA geradas por

elétrons de baixa energia é crucial para tentar entender os mecanismos que levam a danos no

DNA.

Figura 6.1 — Estrutura do par citosina-guanina. As ligagoes intermoleculares de hidrogénio sao
representadas por linhas pontilhadas e nomeadas como (1), (2) e (3). A guanina
(esquerda) atua como doadora de protons nas ligagoes (2) e (3), enquanto a citosina
(direita) atua como doadora de protons na ligacdo (1). Em cinza estao representados
os atomos de carbono, em azul os 4tomos de nitrogénio, em vermelho os 4tomos de
oxigénio, e em branco os atomos de hidrogénio.

O processo de aprisionamento de elétrons no DNA ¢ local [9], ou seja, ocorre em uma
subunidade da fita. Devido a esse fato, diversos trabalhos foram feitos utilizando as bases
ou agucares do DNA [17-19; 88; 90]. Contudo, ¢ importante analisar se a presenga da base
conjugada nao causa nenhuma diferenca no processo de aprisionamento dos elétrons. Pensando
nisso, alguns estudos foram feitos em sistemas unidos por ligacoes de hidrogénio, a fim de estudar
possiveis deslocamentos das posi¢oes das ressondncias de um sistema devido a presenga de outra

molécula [22].



Capitulo 6. Citosina, Guanina e par CG 54

Devido & importéncia da caracterizagao das ressonancias nao somente das bases isoladas,
mas também do par, o foco deste capitulo é apresentar os resultados do espalhamento eldstico de
elétrons, utilizando o método Schwinger multicanal, pelas bases isoladas do DNA citosina (C) e
guanina (G), e também pelo par citosina-guanina (CG), mostrado na Figura 6.1. O objetivo desse
estudo é analisar a diferenga entre as se¢oes de choque das bases isoladas e do par CG, de modo

a verificar se é possivel estabelecer uma relagao entre as posig¢oes das ressonancias nos dois casos.

6.2 Procedimentos Computacionais

As geometrias das bases isoladas C e G, e do par CG foram otimizadas utilizando o pacote
GAMESS, com os efeitos de correlacao eletronica incluidos através da teoria de perturbagao de
segunda ordem de Mpgller-Plesset (MP2), e o conjunto de base 6-31G(d). Todas as moléculas
possuem uma geometria aproximadamente planar, sofrendo um pequeno desvio apenas no grupo
—NHs. Desta maneira, foi imposto que as moléculas tivessem estrutura planar, e todos os calculos
foram feitos utilizando o Cs como grupo pontual, uma vez que esse possibilita o uso de um plano
de simetria e, consequentemente, a decomposicao nas representacoes irredutiveis A’ e A/, o que

proporciona uma melhor descricao do processo de espalhamento.

Tabela 6.1 — Expoentes das fun¢oes gaussianas cartesianas descontraidas utilizadas para descrever
os elétrons de valéncia dos atomos de carbono, nitrogénio e oxigénio.

Carbono (C) Nitrogénio (N) Oxigénio (O)

s 12,49628 17,56734 16,05878
s 2,470286 3,423615 5,920242
s 0,614028 0,884301 1,034907
s 0,184028 0,259045 0,316843
s 0,039982 0,055708 0,065203
p 4911060 7,050692 10,14120
p  1,339766 1,910543 2,782999
p  0,405869 0,579261 0,841004
p 0,117446 0,165395 0,232939
d  0,603592 0,403039 0,756793
d  0,156753 0.091192 0,180759

Os célculos de espalhamento de elétrons pelas bases isoladas C e G, e pelo par CG, foram
realizados utilizando pseudopotenciais de norma conservada de Bachelet, Hamann e Schliiter [77]
para representar os elétrons de carogo dos atomos de carbono, nitrogénio e oxigénio. O conjunto
de base escolhido para representar os elétrons de valéncia desses atomos possui 5s4p2d fungoes
gaussianas cartesianas descontraidas, cujos expoentes sao mostrados na Tabela 6.1. Para os
atomos de hidrogénio foi utilizado o conjunto de base 4s/3s de Dunning [91], com a adigao de
uma fungao do tipo p com expoente 0,75. Os expoentes e coeficientes das fungoes utilizadas para
descrever os atomos de hidrogénio sao mostrados na Tabela 6.2. Essa base possui um total de

611 orbitais atémicos contraidos para o par CG, que sao reduzidos a 573 apés a remocgao das
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combinagoes dy, + dyy + d.. de orbitais d. Esse processo de remocao ¢é feito de modo a evitar

dependéncia linear nos calculos de espalhamento.

Tabela 6.2 — Expoentes e coeficientes das fungoes gaussianas cartesianas utilizadas para descrever
os elétrons dos atomos de hidrogénio.

Expoente Coeficiente
s 13,3615 0,130844
s 2,0133 0,921539

s 0,4538 1,0
s 0,1233 1,0
p 0,75 1,0

Os célculos de espalhamento de elétrons pelas bases isoladas C e G foram feitos nas apro-
ximagoes estatico-troca (ET) e estatico-troca mais polarizagao (ETP). O calculo de espalhamento
pelo par CG foi feito apenas na aproximacao ET, uma vez que a inclusao de efeitos de polarizagao

nessa molécula teria um elevado custo computacional.

6.3 Resultados

Tabela 6.3 — Posigoes das ressonancias (em unidades de €V) das bases isoladas citosina e guanina
obtidas na aproximacao ETP, em comparagao com os resultados presentes na

literatura.

7 TS Mh Ty
Citosina
Trabalho atual 0,6 1,7 5,5
SMC [18] 056 24 6,3
matriz-R [26] 0,71 2,66 6,29
ETE [31] 0,32 1,53 4,50
Guanina
Trabalho atual 0,9 2,7 4,0
SMC [17] 1,65 24 3,75
matriz-R [27] 1,83 3,3 4,25 7,36
ETE [31] 0,46 1,37 2,36

A Tabela 6.3 mostra as posigoes das ressonancias obtidas através do espalhamento elastico
de elétrons pelas bases do DNA isoladas citosina e guanina na aproximacao ETP. Além dos
resultados obtidos nesse trabalho, sdo mostrados os resultados ja existentes na literatura. E possivel
observar que as posicoes das ressonéncias obtidas nesse trabalho estao em bom acordo com os
resultados obtidos através da técnica de espectroscopia de transmissao de elétrons (ETE) [31],
principalmente no caso da citosina. Para a guanina, é possivel observar uma certa discrepancia
entre os valores obtidos nesse estudo e os valores experimentais. Por conter o grupo carbonila
(C=0) na sua cadeia, a molécula de guanina apresenta um tipo de isomeria funcional dindmica,

chamada de tautomeria ceto-enolica, na qual ha um equilibrio quimico (coexisténcia) entre as



Capitulo 6. Citosina, Guanina e par CG 56

formas cetdnica e endlica da molécula. O tautéomero predominante da guanina em sua forma
gasosa (na qual é realizado o experimento) é o enolico. Contudo, os célculos sao feitos com o
tautémero cetonico, uma vez que é essa a forma tautomérica que se liga & C para formar o par
CG. Além disso, de maneira geral, h4 um melhor acordo entre as posigoes das ressonancias 7}
e m5. Os primeiros estados, 7] e 75, sao ressonancias de forma geradas pelo aprisionamento do
elétron nos orbitais do tipo 7* de mais baixa energia da molécula, enquanto os estados m3 podem
ter uma maior contribui¢ao de ressonéncias de carogo excitado. O acordo entre a posicao da
terceira ressonancia nao era esperado, uma vez que nao é feita uma descrigdo apropriada desses
estados nos calculos. Além disso, os valores encontrados neste trabalho estao em bom acordo
quando comparados aos demais calculos ja existentes na literatura. A tnica excegao ocorre para
o caso da quarta ressonancia encontrada por Dora e coautores [27] em uma energia ainda mais

alta que o estado 73, cujo cardter ja nao ¢ bem definido.
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Figura 6.2 — Segao de choque integral (SCI) da simetria A’’ do espalhamento elastico de elétrons
pelas bases isoladas C (linha tracejada magenta) e G (linha pontilhada roxa), e pelo
par CG (linha solida alaranjada). Os célculos foram feitos na aproximagao ET.

Como o interesse do trabalho sao as ressonéncias de forma 7*, e por se tratar de um célculo
que requer menor custo computacional do que o calculo para a simetria A’, sera apresentada
apenas a SCI da simetria A’/ das moléculas de citosina, guanina e do par CG. Assim, na Figura 6.2
sao mostradas as secoes de choque integrais da simetria A’’ do espalhamento elastico de elétrons
pelas bases isoladas C e G, e pelo par CG, obtidas na aproximacao ET. Como esperado, o par
CG possui seis ressonancias, que surgem das trés ressonéncias de cada uma das bases isoladas C
e G. Na discussao a seguir, as ressonancias da base isolada C serao chamadas de 7} (C), 75 (C)
e m3(C), comegando pela de mais baixa energia. A mesma nomenclatura sera utilizada para as
ressonancias da base isolada G. Com o intuito de relacionar as posi¢oes das ressonéncias do par
CG com as das bases isoladas, os quatro primeiros estados do par vao ser chamados de 7 (CG),
o (CG), 15-(CG), m5-(CG). Essa notacao mostra a relagao entre a ressonancia de mais baixa
energia do par, 7}-(CG), com a ressonancia 77 (C) da citosina; da segunda ressonancia do par,

com a ressonancia 7 (G) da guanina; e assim por diante com as ressonancias 5. A relagao entre
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as ressonancias das bases isoladas e do par é obtida analisando os orbitais virtuais de mais baixa
energia mostrados nas Figuras 6.3 e 6.4. Como o carater das ressonancias 73 das bases isoladas
nao é bem definido, espera-se 0 mesmo para o quinto e sexto estados do par, que por esse motivo

serao chamados apenas de 7% (CG) e 7§ (CG).

E possivel observar na Figura 6.2, e também na Tabela 6.4, que as ressonancias 7;~(CG)
e m5(CG) correspondem as ressonancias 77 (C) e 75(C) e, de maneira anéloga, as ressonancias

mia(CG) e 75 (CG) correspondem as ressonancias 77 (G) e 75(G).

Tabela 6.4 — Posigoes das ressonancias (em unidades de eV) das bases citosina e guanina isoladas,
e do par citosina-guanina, obtidos na aproximacao ET.

T 5 T
C 24 4.4 9,0
G 35 5,3 9,7

CG 20 (mjc) 4.3 (m5n) 8.2 (nF)
3.8 (m{q) 5.6 (m5z) 10,3 (7§)

Com o intuito de investigar se o mesmo comportamento em relacao as posicoes das
ressondncias seria esperado no caso da aproximacao ETP, foi utilizada uma lei de escala empirica
que relaciona as energias dos orbitais virtuais (EOVs) com as energias de aprisionamento vertical
(EAVs), proposta por Staley e Strnad [82]:

EAV = 0,64795 x EOV — 1,4298. (6.1)

Nessa expressao, as EOVs (em unidades de €V) sao obtidas através de calculos de estrutura eletro-
nica utilizando o pacote GAMESS. O conjunto de base utilizado foi o 6-31G(d) na aproximagao
Hartree-Fock, com as geometrias otimizadas com o mesmo conjunto de base e na aproximacao
MP2. As energias de aprisionamento vertical obtidas através desse procedimento sdo mostradas
na Tabela 6.5.

Tabela 6.5 — Energias de aprisionamento vertical (em unidades de eV) para as bases isoladas
citosina e guanina, e para o par citosina-guanina.

™ 4B T3
C 0,54 1,86 4,71
G 121 1,39 2,37

CG 0,27 (mjc) 1,51 (m3c) 2,66 (73)
1,47 (miq) 1,74 (m3q) 4,34 (n§)

As EAVs, mostradas na Tabela 6.5, indicam a mesma tendéncia que os calculos de

*

espalhamento na aproximagao ET, com as ressonancias «}(C) (n;

(G)) sendo deslocadas para
mais baixas (altas) energias, correspondendo aos estados 7/ (CG) (7/(CG)), com i = 1,2. Esse
comportamento é observado tanto na aproximacao ET quanto nas estimativas das EAVs, apesar

de as posicoes relativas entre as ressonancias 75 (C) e m5(G) serem diferentes nos dois casos. Vale
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ainda mencionar que, assim como ocorre nos célculos de espalhamento, as estimativas das EAVs

sao mais confiaveis no caso dos estados 7] e w3 pelos motivos ja citados.
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Figura 6.3 — Orbitais virtuais a’’ de mais baixa energia da citosina (direita) e guanina (esquerda),
obtidos com o conjunto de base 6-31G(d). Os orbitais estdo nomeados de acordo
com as ressonancias 73 (C), m3(C), 7} (G) e m3(G).
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Figura 6.4 — Orbitais virtuais a’’ de mais baixa energia do par CG, obtidos com o conjunto de
base 6-31G(d). Os orbitais estdo nomeados de acordo com as ressonancias mj~(CG),

mc(CG), M (CG), e w3 (CG).

Os orbitais virtuais obtidos com o conjunto de base 6-31G(d), através do calculo descrito

anteriormente, sao mostrados na Figuras 6.3 (bases C e G isoladas) e 6.4 (par CG). Sao mostrados
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apenas os dois orbitais moleculares de mais baixa energia da simetria A’’ de cada uma das bases
isoladas, pois eles deveriam representar os orbitais ocupados nas ressoniancias de forma. Pelo
mesmo motivo, sao mostrados apenas os quatro primeiros orbitais moleculares do par CG. Esses
orbitais sdo geralmente utilizados para especificar as ressonincias observadas nos experimentos de
ETE, e sao similares aqueles obtidos através dos OVMs empregados nos calculos de espalhamento

na aproximacgao ET.

Os orbitais moleculares do par CG se assemelham aos obtidos para o complexo acido
formico-formamida (AFF) [22], no sentido de que eles permanecem localizados sobre uma das
bases C ou G. Contudo, as posi¢oes das duas ressonancias 7* do complexo AFF sdo mais baixas
do que as do acido féormico e da formamida isolados, diferente do que foi obtido nesse trabalho.
De forma a entender melhor essa diferenca, foi feita uma analise populacional de Mulliken para
o par CG. O moédulo da carga obtida através da analise de Mulliken é fortemente dependente
do conjunto de base utilizado. Assim, foram feitos diversos célculos HF utilizando conjuntos de
bases diferentes, nos quais o sinal da carga liquida de cada uma das bases isoladas se manteve
invariavel, permanecendo + para a citosina, e — para a guanina. De maneira quantitativa, os
valores das cargas de cada um dos atomos foram obtidos através do calculo HF utilizado para
determinar as EOVs utilizadas na lei de escala (6.1). Nesse caso, foram obtidos os valores de carga
liquida de 40,0247 ¢ —0,0247 (em unidades atomicas) para as bases C e G, respectivamente. A
redistribuicao de carga liquida nesse caso se deve ao ntimero impar de ligagoes intermoleculares
de hidrogénio que existem no par CG, onde a G atua como doadora de proton em duas dessas
ligagoes, e como aceitadora na terceira. De maneira mais especifica, as ligagoes de H indicadas
por (1) e (3) na Figura 6.1 sdo equivalentes, uma vez que os 4&tomos que a compoe Sa0 0S MEeSMos
e, dessa maneira, as cargas transferidas tém valores semelhantes, mas sentidos contrarios. Ja a
ligagao indicada por (2) é a mais intensa entre as trés, e portanto indica o comportamento de
aceitadora ou doadora de cada uma das bases C e G no par [92]. Como resultado, espera-se que
as ressonancias da citosina sejam deslocadas para energias mais baixas (estabilizadas), enquanto
as da guanina sejam deslocadas para energias mais altas (desestabilizadas), uma vez que o elétron
do continuo é melhor acomodado do lado positivo do par (molécula de citosina), em consisténcia
com os resultados mostrados na Figura 6.2, e também nas Tabelas 6.4 e 6.5. Como o complexo
AFF apresenta apenas duas ligacGes intermoleculares de hidrogénio, e transferéncia de carga
praticamente nula, os efeitos de polarizagao mutua fazem com que ambas as ressonéncias do
complexo estejam em mais baixa energia do que as das moléculas isoladas. Esse efeito, contudo,

parece ser suprimido pela transferéncia de carga no par CG.

6.4 Conclusao

Nesse capitulo foram apresentados os resultados do espalhamento elastico de elétrons
pelas bases do DNA citosina e guanina, e também pelo par citosina-guanina. As segOes de
choque foram obtidas na aproximacao ET e também foram mostrados os valores de EAV obtidos
através de uma lei empirica de escala. O par CG apresenta seis ressonancias, que surgem das
trés ressonancias de cada uma das bases isoladas. A anéalise dos orbitais moleculares indica que o

processo de aprisionamento do elétron é local, isto é, os orbitais responsaveis pelas ressonancias
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nao se delocalizam sobre o par CG, mas se concentram sobre a base C ou G. As ressonancias 7*
da citosina se tornam mais estaveis quando a base esté ligada & guanina. Como efeito contréario, as
ressonancias 7 da guanina se desestabilizam quando a base esta ligada & citosina. A explicagao
desse fato vem da redistribuicdo de carga através das ligagoes intermoleculares de hidrogénio
entre as duas bases, que fazem com que a citosina fique com uma carga liquida positiva, enquanto

a carga liquida da guanina é negativa.
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7 Glicina e Alanina

7.1 Introducéo

Glicina e alanina s&o os dois menores aminoacidos existentes, e ambos sao utilizados na
sintese de proteinas pelo corpo humano. Por serem moléculas pequenas e com fung¢oes quimicas
semelhantes as de diversas moléculas de interesse biologico, a glicina e a alanina sao bons exemplos
de prototipos que podem ser utilizados para prever efeitos que poderiam surgir da interagao de
positrons e elétrons por moléculas maiores. Os dois sistemas diferem apenas pelo grupo lateral:
enquanto a glicina possui um atomo de hidrogénio, a alanina possui um grupo metil ligado ao

grupo —CH(NH2)COOH.

© ¢

Figura 7.1 — Estrutura dos conformeros mais estéveis da glicina (esquerda) e alanina (direita). Em
cinza estao representados os d4tomos de carbono, em azul os a&tomos de nitrogénio,
em vermelho os atomos de oxigénio, e em branco os dtomos de hidrogénio.

Glicina e alanina apresentam estados ressonantes do tipo 7 e o* que podem eventualmente
levar & dissociag@o. Por isso, diversos grupos estudaram essas moléculas como forma de entender
a interacdo da radiacdo com o corpo humano do ponto de vista da colisdo de elétrons. Aflatooni e
coautores [52|, utilizando espectroscopia de transmissao de elétrons (ETE), estudaram a ocupagao
temporéria do orbital 7* do grupo —COOH e reportaram uma ressonéncia de forma 7* em torno
de 1,93 €V para a glicina, e em 1,8 eV para a alanina. Diversos experimentos de dissociagao por
elétron aprisionado (DEA) indicam como produto mais abundante do processo de dissociagao o
ion (M-H)™ na faixa de energia de 1-2 eV para ambas as moléculas alvo (M) [93-98|. Panosetti e
coautores 53], utilizando um modelo semi-empirico, reportaram se¢oes de choque elasticas para o
espalhamento de elétrons por diversos aminoécidos, incluindo glicina e alanina. Para a glicina, os
autores encontraram quatro ressonancias: uma em 3,32 eV na simetria A’’, e trés na simetria A’,
localizadas em 8,85, 8,95 e 14,38 ¢V. Para a alanina, Panosetti e coautores [53| obtiveram cinco
ressonancias, localizadas em 2,78, 9,89, 9,90, 10,91 e 14,37 eV. Utilizando o método Schwinger
multicanal para o espalhamento de elétrons pela glicina, dos Santos e coautores [56] encontraram
uma ressonancia de forma 7* na faixa de 2,3-2,8 eV, dependendo do modelo de polarizacao
empregado. Além disso, os autores encontraram uma ressonancia na simetria A’ em torno de 9,5

eV. Tashiro [54], utilizando o método da matriz-R, estimou a posi¢ao da ressonancia 7* da glicina
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em 2,15 e 2,65 eV, dependendo do modelo utilizado no célculo. Fujimoto e coautores [55], também
utilizando o método da matriz-R, encontraram duas ressonincias para cada um dos conférmeros
da alanina estudados. O mais estavel (semelhante ao utilizado nesse trabalho), apresenta uma
ressonancia relacionada a um orbital desocupado do tipo 7* no grupo —COOH em 2,7 eV, e outra

em 9,8 eV, cujo carater nao é claro para os autores.

Resultados de espalhamento utilizando poésitrons como projéteis sao bastante escassos na
literatura, embora sejam de extrema importancia, e suas secoes de choque possam ser utilizadas
para futura simulacao de trago de poésitrons em tecidos biologicos [57]. Existe apenas um estudo
teorico sobre a interagao de positrons com aminoécidos [58], no qual séo calculadas as energias de

ligacao de positrons a essas moléculas, incluindo a glicina e a alanina.

Nesse capitulo serdo apresentados os resultados do espalhamento eléstico de positrons
e elétrons pelos aminoacidos glicina e alanina, utilizando o método Schwinger multicanal. O
objetivo desse trabalho é estudar o efeito da substituicdo do atomo de hidrogénio da glicina pelo
grupo metil, formando a alanina, na se¢do de choque e na posicao das ressonancias de ambas as

moléculas.

7.2 Procedimentos Computacionais

As geometrias dos conférmeros mais estaveis da glicina [99] e da alanina [100] foram
otimizadas utilizando pacote GAMESS [101], na aproximagao Hartree-Fock (HF), com o conjunto
de base aug-cc-PVDZ. O conférmero escolhido para a glicina possui estrutura planar, portanto os
célculos foram realizados utilizando o grupo pontual Cs. O conférmero escolhido para a alanina
nao possui nenhum tipo de simetria, de forma que os calculos foram realizados utilizando o
grupo pontual C;. Os momentos de dipolo de ambas as moléculas foram obtidos na aproximagao

Hartree-Fock, e sao apresentados na Tabela 7.1 juntamente com os valores experimentais.

Tabela 7.1 — Momentos de dipolo calculados na aproximagao HF para as moléculas glicina e
alanina em comparacao com os resultados experimentais.

Molécula Teorico (D) Experimental (D)
Glicina 1,33 1,095 [102]
Alanina 1,46 1,8 [103]

Tanto no espalhamento de pésitrons quanto no de elétrons foram utilizados orbitais
virtuais modificados (OVMs), obtidos através de operadores de Fock com carga +4, para descrever
os orbitais de particula e de espalhamento. Os célculos de espalhamento de poésitrons pela glicina
e pela alanina foram feitos utilizando o conjunto de base 6-31G++(d,p), somente na aproximagao
estatica mais polarizacao (EP). Para a glicina foram realizadas excitagoes dos orbitais ocupados
para os 33 OVMs de mais baixa energia, obtendo 14337 configuracoes para a simetria A’ e 12018
configuracoes para a simetria A’/. Para a alanina foram feitas excitacoes dos orbitais ocupados
para os 21 OVMs de mais baixa energias, obtendo assim 14856 configuragoes. A escolha do
ntmero de OVMs utilizado nas excitagoes do alvo foi feita de modo a manter aproximadamente o

mesmo nimero de configuragoes por simetria em todos os calculos.
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Tabela 7.2 — Expoentes das fungoes gaussianas cartesianas descontraidas utilizadas para descrever
os elétrons de valéncia dos dtomos de carbono, nitrogénio e oxigénio.

Carbono (C) Nitrogénio (N) Oxigénio (O)

s 12,49628 17,56734 16,05878
s 2470286 3,423615 5,920242
s 0,614028 0,884301 1,034907
s 0,184028 0,259045 0,316843
s 0,039982 0,055708 0,065203
p 5228869 7,050692 10,14120
p 1592058 1,910543 2,782999
p  0,568612 0,579261 0,841004
p  0,210360 0,165395 0,232939
p  0,072250 0,037192 0,052211
d  0,603592 0,403039 0,756793
d  0,156753 0,091192 0,180759

Os célculos de espalhamento de elétrons pela glicina e pela alanina foram feitos utilizando
os pseudopotenciais de norma conservada de Bachelet, Hamann e Schliiter [77] para representar os
elétrons de carogo dos 4tomos de carbono, nitrogénio e oxigénio, e a base 5s5p2d para representar
os elétrons de valéncia desses dtomos. Os expoentes da base sao mostrados na Tabela 7.2, e base
foi gerada de acordo com [78]. Para representar os atomos de hidrogénio foi utilizado o conjunto
de base 4s/3s de Dunning [91], aumentado com uma fungao do tipo p com expoente 0,75. Os
expoentes e coeficientes das fungoes gaussianas cartesianas utilizadas para descrever os atomos

de hidrogénio sao mostrados na Tabela 7.3.

Tabela 7.3 — Expoentes e coeficientes das fungoes gaussianas cartesianas utilizadas para descrever
os elétrons dos dtomos de hidrogénio.

Expoente Coeficiente
s 13,3615 0,130844
S 2,0133 0,921539

s 0,4538 1,0
s 0,1233 1,0
p 075 1,0

Os calculos de espalhamento de elétrons foram feitos nas aproximagoes estatico-troca
(ET) e estatico-troca mais polariza¢ao (ETP). Na aproximagao ETP o espago de configuragoes
foi construido com excitagbes com acoplamento de spin singleto e tripleto. Para a glicina, foram
feitas excitagbes dos 15 orbitais de valéncia para os 43 OVMs de mais baixa energia, gerando
assim 14580 configuragoes para a simetria A’ e 13330 configuragoes para a simetria A’’. No caso
da alanina, as excitacoes foram feitas dos 18 orbitais de valéncia para os 28 OVMs de mais baixa

energia, obtendo 14316 configuragoes.

Como o método Schwinger multicanal nao descreve de maneira apropriada as interagoes
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de longo alcance, o efeito gerado pelo momento de dipolo permanente das moléculas foi incluido
utilizando o procedimento de Born-closure. O lgprc € escolhido de maneira que a secao de choque
diferencial obtida com e sem o procedimento de Born-closure estejam de acordo a partir de um
determinado angulo. As tabelas 7.4 e 7.5 mostram os lgys¢ escolhidos para a glicina e para a

alanina, respectivamente, nos calculos nas aproximagoes EP e ETP.

Tabela 7.4 — lgprc escolhidos para a glicina para incluir os efeitos de longo alcance causados pelo
momento de dipolo permanente da molécula alvo.

lsyc EP ETP

0 E<0.1eV E <0.2eV

1 0.1eV<E<03eV 0.3eV <E<08¢eV
2 04eV<E<1.0eV 09eV<E<15eV
3 1.25eV < E <2.0eV 1.7¢V < E <25eV
4 25eV <E<30eV 3.0eV <E <40eV
5 3.5eV<E<45¢eV 45eV <E <6.0eV
6 50eV < E <6.0eV 6.5eV<E<T75¢eV
7 6.5eV<E<120eV 80eV<E<<I11.0eV
8 11.2eV < E <12.0eV

Tabela 7.5 — lgpro escolhidos para a alanina para incluir os efeitos de longo alcance causados pelo
momento de dipolo permanente da molécula alvo.

lsme EP ETP

0 E <0.1eV E <0.1eV

1 02eV<E<03eV 02¢eV<E<05¢eV
2 04eV<E<15eV 06eV<E<I1.25¢eV
3 1.75eV<E<25eV 15eV<E<L20eV
4 30eV<E<40eV 24eV<E<506eV
5
6
7

45eV<E<5H55eV 52e¢V < E <6.6¢eV
6.0eV<ELS70eV 6.8¢V <E < 78¢eV
70eV<E<120eV 80eV <E<120¢eV

7.3 Resultados

7.3.1 Glicina

Na Figura 7.2 s@o mostradas as se¢oes de choque integrais (SCI) de espalhamento de
positrons e elétrons pela glicina, nas aproximagoes EP e ETP, com a inclusao do procedimento
de Born-closure. Em energias muito baixas, pode-se observar que as duas se¢oes de choque sao
bastante semelhantes em forma e magnitude, sugerindo que o processo de espalhamento seja
dominado pelo potencial de longo alcance do dipolo. Com o aumento da energia, as duas se¢oes de
choque comecam a diferir. E possivel observar dois picos na secio de choque do espalhamento de
elétrons: um em 1,8 eV, e outro em torno de 8,5 eV, enquanto a se¢ao de choque do espalhamento

de poésitrons decresce de maneira monotonica.
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Figura 7.2 — Secao de choque integral (SCI) do espalhamento elastico de positrons (linha ponti-
lhada roxa) e elétrons (linha ponto-tracejada magenta) pela glicina, com a inclusao
do procedimento de Born-closure. Os calculos de poésitrons e elétrons foram obtidos
nas aproximacoes EP e ETP, respectivamente.

O método Schwinger multicanal para poésitrons nao inclui o canal de formacao de positronio, que
pode ser responsével por cerca de 50% da segao de choque total acima da energia de formagao do
positronio (Eps) [85]. Portanto, nao é esperada uma descrigao correta do processo de espalhamento
de positrons em energias acima de Epg, a qual é estimada em 4,5 ¢V para a glicina. Essa energia
foi calculada utilizando o potencial de ionizagao (PI) obtido na aproximacao HF, e a relagdo Epg
= PI-6,8 (eV).
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Figura 7.3 — Segao de choque integral (SCI) da simetria A’/ do espalhamento elastico de elétrons
(linha solida magenta) pela glicina, sem a inclusdo do procedimento de Born-closure,
na aproximagao ETP. Sao mostrados também um dos resultados de dos Santos e
coautores [56] (linha pontilhada azul), e um dos resultados de Tashiro [54] (linha
tracejada alaranjada).
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Na Figura 7.3 é mostrada a se¢ao de choque integral da simetria A’ do espalhamento de
elétrons pela glicina na aproximacao ETP. Nesta figura é também mostrado um dos resultados
de dos Santos e coautores [56], ¢ um dos resultados de Tashiro [54]. Analisando a SCI obtida
neste trabalho, é possivel notar a existéncia de uma ressonancia de forma 7* localizada em 1,8 eV
(na aproximagao ET a ressonancia esta localizada em 4,2 eV), que esta cerca de 0,6 eV abaixo
do resultado obtido por dos Santos e coautores [56]. Apesar de também ter utilizado excitagoes
com acoplamento do tipo singleto e tripleto e OVMs para descrever os orbitais de particula
e de espalhamento, dos Santos possui um espago de configuragdes menor (7942 configuragoes
para a simetria A’’); o que explica a posi¢ao mais alta obtida por ele em comparagao com os
resultados aqui apresentados. Contudo, apesar da diferenga nas posi¢oes das ressonéancias, ambas
as curvas possuem comportamento semelhante em toda a faixa de energia estudada. O melhor
resultado apresentado por Tashiro [54], utilizando o método da matriz-R e o modelo SCF/SEP,
indica a presenga de um ressonancia 7" em 2,15 eV, posicao intermediaria entre o resultado
apresentado no presente trabalho e o resultado de dos Santos e coautores [56]. Utilizando um
método semi-empirico, Panosetti e coautores [53| obtiveram uma ressonéncia localizada em 3,32
eV, posicao um pouco mais alta do que os demais estudos com a mesma molécula. Usando
um mapa de funcao de onda, os autores relatam a existéncia de um plano nodal na ligacao
C—OH com a formagao de um fon (G-OH)~ em uma energia proxima da energia da ressonancia.
Utilizando espectroscopia de transmissao de elétrons, Aflatooni e coautores [52] sugerem que
a ocupacao temporaria do orbital 7* do grupo -COOH poderia levar & formagao de estados
anidnicos temporarios. Os autores mediram as energias de aprisionamento vertical (EAV) para
os estados de mais baixa energia e encontraram o valor de 1,93 eV para a glicina, em excelente

acordo com o resultado aqui apresentado.
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Figura 7.4 — Se¢ao de choque integral (SCI) da simetria A’ do espalhamento elastico de positrons
(linha pontilhada roxa) e elétrons (linha ponto-tracejada magenta) pela glicina,
sem a inclusao do procedimento de Born-closure, nas aproximagoes EP e ETP,
respectivamente. Sao mostrados também um dos resultados de dos Santos e coauto-
res [56] (linha tracejada azul), e um dos resultados de Tashiro [54] (linha tracejada
alaranjada).
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A Figura 7.4 mostra a se¢ao de choque da simetria A’ para o espalhamento de positrons
(na aproximacgdo EP) e de elétrons (na aproximacao ETP), sem a inclusao dos efeitos do potencial
de dipolo. Além disso, também sao mostrados o resultado obtido por dos Santos e coautores [56]
e o resultado de Tashiro [54]. Este foi obtido utilizando orbitais diferentes daqueles utilizados
no calculo da secao de choque para a simetria A’/, uma vez que calculos utilizando a mesma
descrigao do alvo nao sio apresentados. As trés se¢oes de choque para o espalhamento de elétrons
tém comportamentos bastante semelhantes. Na secao de choque aqui obtida, é possivel observar
uma ressonancia centrada em 8,5 eV, enquanto que dos Santos e coautores |56] estimam que a
ressonancia esteja localizada em 9,5 eV, e propuseram sua origem em um orbital ¢* do grupo -OH.
Novamente, a diferenga nas posi¢oes das ressonancias pode ser explicada devido ao maior espago
de configuragoes utilizado nesse trabalho: 14337 configuragoes para a simetria A’, enquanto dos
Santos utilizou 8574 configuragoes. Tashiro [54] menciona a existéncia de diversas estruturas
acima de 6 eV associadas & ressonancias de carogo excitado, e também indica a presenca de duas
estruturas mais largas em cerca de 10 eV, que podem estar relacionadas & ressonéancias de forma.
Panosetti e coautores [53] relatam a existéncia de trés ressonancias na simetria A’, localizadas em
8,85, 8,95 e 14,38 eV. Embora haja um bom acordo entre as ressonéncias proximas de 9 eV e os

demais dados, nao foram obtidos indicios de uma ressonéncia localizada em torno de 15 eV.
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Figura 7.5 — Autofase (painéis superiores) e se¢ao de choque para [=0 (painéis inferiores) do
espalhamento elastico de positrons (esquerda) e elétrons (direita) pela glicina, sem a
inclusdo do procedimento de Born-closure.

Além disso, pode-se observar uma queda nas se¢oes de choque de poésitrons e elétrons
em energias abaixo de 1 eV. Analisando a autofase e a se¢do de choque para [ = 0, pode-se
identificar o que poderia ser um minimo de Ramsauer-Townsend (Figura 7.5). Esses célculos nao

incluem a descricao apropriada dos efeitos de longo alcance do dipolo, pois uma vez que essa
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descricao seja feita, ndao é possivel identificar nenhum minimo na secao de choque integral devido

ao espalhamento de fundo.

7.3.2 Alanina
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Figura 7.6 — Secao de choque integral (SCI) do espalhamento elastico de positrons (linha tracejada
alaranjada) e elétrons (linha ponto-ponto-tracejada violeta) pela alanina, com a
inclusao do procedimento de Born-closure. Os célculos de poésitrons e elétrons foram
obtidos nas aproximacoes EP e ETP, respectivamente.

A Figura 7.6 mostra a se¢@o de choque integral para o espalhamento elastico de pdsitrons
e elétrons pela alanina, nas aproximacoes EP e ETP respectivamente, com os efeitos de longo
alcance do dipolo incluidos. Pode-se observar, como para a glicina, que as se¢oes de choque
apresentam intensidade e comportamentos bastante similares em baixas energias, o que sugere
uma predominéncia dos efeitos de longo alcance do dipolo no espalhamento. A partir de 2 eV,
as segoes de choque comegam a diferir: enquanto a SCI de elétron apresenta dois picos (um em
2,5 eV e outro em 9,5 €V), a SCI de positrons decresce monotonicamente. Para a alanina a Epg
foi estimada em cerca de 4,3 eV, e uma vez que o método Schwinger multicanal para positrons
nao leva em conta o canal de formacao de positronio, nao é esperada uma descri¢ao correta do

espalhamento de poésitrons acima dessa energia.

Na Figura 7.7 é mostrada a secdo de choque integral para o espalhamento de elétrons pela
alanina e um dos resultados de Fujimoto e coautores [55], ambos sem a inclusao do procedimento
de Born-closure. Em ambas as aproximagoes ET e ETP é possivel observar a existéncia de duas
ressonédncias. Nos célculos realizados na aproximagao ET a energia da ressondncia 7* é de 4,7 eV,
e uma segunda ressonancia é obtida em cerca de 12,5 eV. Na aproximagao ETP a ressonéncia
n* é deslocada para 2,5 eV, e a segunda ressondncia agora esta localizada em aproximadamente
9,5 eV. Assim como no espalhamento de elétrons pela glicina, a segunda ressonancia da alanina
também pode estar relacionada com um orbital do tipo o* localizado no grupo -OH. Os céalculos

de Fujimoto e coautores [55] foram feitos utilizando o método da matriz-R e mostram, para o
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conformero mais estavel da alanina (semelhante ao utilizado nesse trabalho), uma ressonéncia 7*
em 2,7 eV, e uma segunda ressonancia em 9,8 eV, ambas em excelente acordo com os resultados
aqui apresentados. Panosetti e coautores [53| obtiveram cinco ressonancias localizadas em 2,78,
9,89, 9,90, 10,91 e 14,37 eV. As quatro primeiras ressonincias estao em bom acordo com os
resultados apresentados nesse trabalho, e assim como para a glicina, nao foi encontrado nenhum
sinal de uma ressonéancia localizada em cerca de 15 eV. Além das posi¢des das ressonincias,
Panosetti e coautores [53] sugerem que a ressonéncia localizada em 2,78 eV pode estar relacionada
com uma possivel dissociagao de fragmentos OH. Aflatooni e coautores [52] obtiveram uma
energia de aprisionamento vertical de 1,8 eV para a alanina, enquanto Ptasiriska e coautores [94]
encontraram picos de CED em 1,27, 1,42, 1,7, 2,7 e 3,2 eV, que podem ter sua origem no orbital

7* do grupo —COOH da molécula.
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Figura 7.7 — Secao de choque integral (SCI) do espalhamento elastico de elétrons pela alanina, sem
a inclusdo do procedimento de Born-closure, nas aproximagoes ET (linha pontilhada
magenta) e ETP (linha cheia violeta). E também mostrado o resultado de Fujimoto
e coautores [55]| (linha tracejada alaranjada).

Pode-se notar uma forte queda na secao de choque obtida na aproximacao ETP quando a
energia se aproxima de 0 eV. Era esperado, contudo, um aumento da ICS para energias baixas,
como observado na secao de choque obtida na aproximacao ET. Esses calculos nao incluem os
efeitos devido ao momento de dipolo da molécula, mas o conjunto de base empregado nos célculos
de espalhamento possui um alcance finito, de tal modo que poderia descrever em parte os efeitos
de longo alcance do dipolo. Como no caso do espalhamento pela glicina, esse descréscimo poderia
indicar a presenca de um minimo de Ramsauer-Townsend em energias abaixo de 0 eV. Esse
minimo que estaria abaixo de 0 eV pode estar relacionado a uma descri¢cao falha dos efeitos de
polarizagao, uma vez que os calculos para a alanina foram realizados utilizando o C; como grupo
pontual, o que impossibilita o uso de um espaco de configuragoes suficientemente grande. Se
um maior nimero de configuracoes fosse incluido no calculo de espalhamento de elétrons pela

alanina, seria esperado que o minimo fosse deslocado para energias mais altas, e se localizasse em
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uma energia acima de 0 eV, como ocorre para a glicina. Esse efeito também foi observado por
de Oliveira e coautores [104], em um estudo que envolveu diversos alcoois, e no qual a descrigao

apropriada dos efeitos de longo alcance do dipolo nao foi levada em consideracao.

7.3.3 Comparacao entre glicina e alanina
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Figura 7.8 — Se¢ao de choque integral (SCI) do espalhamento elastico de positrons e elétrons pela
glicina e pela alanina, com a inclusdo do procedimento de Born-closure. Os céalculos
de positrons e elétrons foram feitos na aproximagoes EP e ETP, respectivamente.
No caso do espalhamento de poésitrons, a linha pontilhada azul corresponde a SCI
da glicina, e a linha tracejada alaranjada & SCI da alanina. Para o espalhamento de
elétrons, a linha ponto-tracejada magenta corresponde & SCI da glicina, e a linha
ponto-ponto-tracejada violeta corresponde & SCI da alanina.

A Figura 7.8 mostra as se¢oes de choque integrais para o espalhamento de positrons e
elétrons pela glicina e pela alanina, nas aproximacoes EP e ETP respectivamente. Todas as se¢oes
de choque incluem os efeitos de longo alcance do dipolo permanente das moléculas. Comparando
apenas as se¢oes de choque para o espalhamento de positrons é evidente que as curvas sao bastante
similares. A se¢ao de choque da alanina apresenta maior magnitude quando comparada com a
da glicina, devido ao maior tamanho da primeira molécula. Além disso, pode-se concluir que
a metilagao da glicina nao leva a diferengas significantes entre as segoes de choque no caso do
espalhamento de poésitrons, abaixo da energia do canal de formacdo de positronio. A mesma
diferenga entre as magnitudes das se¢des de choque é observada no caso do espalhamento de
elétrons: a secao de choque da alanina é mais intensa que a da glicina. Contudo, é evidente que essas
segOes de choque apresentam outras diferengas além da magnitude. As posigoes das ressonancias
no caso do espalhamento pela alanina sao mais altas do que as posicoes das ressonéancias no caso
do espalhamento pela glicina. Isso nao acontece apenas no caso dos célculos que incluem os efeitos
de polarizagao, mas é também observado na aproximacao ET, onde a posi¢cdo da ressonéncia 7*
(0*) da glicina é de 4,2 €V (11,7 €V) e da 7* (0*) alanina é de 4,7 €V (12,5 eV).

Na Figura 7.9 sao mostrados os orbitais do tipo 7* responséveis pelo aprisionamento do
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elétron na ressonancia, juntamente com a densidade eletrénica das moléculas de glicina e alanina,
ambos gerados através de um calculo na aproximagao HF. Estes resultados serao comparados com
o intuito de fornecer uma explicacao para o deslocamento das ressonédncias. No caso dos orbitais
moleculares, o conjunto de base utilizado foi o 6-31G(d), enquanto que para o calculo da densidade
eletronica fez-se o uso do mesmo conjunto de base utilizado nos calculos de espalhamento. O
deslocamento das ressonancias para energias mais altas no caso da alanina pode ser explicado
através do efeito indutivo, discutido no Capitulo 5. O grupo metil apresenta um menor carater
atrator de elétrons do que o atomo de hidrogénio, o que o carateriza como provedor de elétrons.
Portanto, o grupo —CHj tende a fornecer elétrons para o restante da molécula, em especial
ao grupo carboxila (—COOH), devido ao efeito indutivo. No caso da molécula de alanina ha
uma maior densidade de carga negativa sobre o grupo —COOH, onde esté localizado o orbital
responsavel pela ressonancia 7*, portanto o potencial da molécula torna-se menos atrativo para o
elétron incidente, de modo que as ressonancias sejam deslocadas para energias mais altas. Fazendo
uma analogia com a representacao da ressonéncia de forma, mostrada na Figura 3.6, o pogo de
potencial no caso da glicina é mais fundo do que no caso da alanina, isto é, o médulo de Vj para

a glicina é maior do que para a alanina.

Figura 7.9 — Orbitais responsaveis pela ressonancia 7* da glicina (esquerda) e alanina (direita), e
densidade de carga em ambas as moléculas. O vermelho indica uma densidade de
carga positiva, o azul de carga negativa, e o verde nula.

7.4 Conclusao

Nesse capitulo foram apresentados os resultados dos calculos de espalhamento elastico
de positrons e elétrons pelas moléculas de glicina e alanina. No espalhamento de elétrons pela
glicina foi obtida uma ressonancia 7* em 1,8 €V na simetria A’/, e uma segunda ressonancia em
cerca de 8,5 eV na simetria A’, ambas na aproximac¢ao ETP. No espalhamento de elétrons pela
alanina foi obtida uma ressonancia 7* em 2,5 eV, e uma segunda ressonancia em 9,5 eV, ambas
na aproximacgao ETP. A segunda ressonincia observada no espalhamento por ambas as moléculas
pode estar relacionada com uma ressonancia de forma ¢* no grupo -OH. Os resultados aqui
apresentados estao em bom acordo com os dados ja existentes na literatura. No espalhamento de

positrons, as segoes de choque das duas moléculas sao bastante semelhantes, com a tnica diferenca
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sendo a magnitude: devido ao maior tamanho da molécula de alanina, sua se¢ao de choque é mais
intensa. Além disso, como esperado, nao sao encontradas ressonincias no caso do espalhamento
de positrons pelos dois aminoécidos. J& no espalhamento de elétrons, pode-se observar que as
ressonédncias da glicina estao localizadas em mais baixa energia do que as ressonéncias da alanina,
sugerindo que a metilagao desestabiliza as ressonancias. Comparando as se¢oes de choque de
poésitrons com as de elétrons, é possivel observar que elas se assemelham apenas em baixissimas
energias, devido aos efeitos do momento de dipolo das moléculas. Com o aumento da energia, a
presenca de ressonéncias nas se¢oes de choque do espalhamento de elétrons faz com que as SCIs

de espalhamento dos diferentes projéteis passem a diferir bastante.



73

8 Citosina e suas modificacoes epige-
néticas

8.1 Introducéo

As bases do DNA adenina, timina, citosina e guanina foram objeto de estudo de diversos
trabalhos tedricos e experimentais ao longo dos ultimos anos [7; 17; 18; 88; 90|. Atualmente, o
estudo das modificagoes dessas bases, especialmente da citosina (C), vém crescendo devido as
descobertas sobre regulacao da expressao genética através da metilagdo do DNA [105; 106], e
também a possibilidade de detecgao de algumas doengas, incluindo cancer [40; 41], o que abre

caminho para novas perspectivas na area médica.

Figura 8.1 — Estrutura da citosina e suas modificacbes. Em ordem, na primeira linha: cito-
sina, 5-metilcitosina, 5-hidroximetilcitosina; na segunda linha: 5-formilcitosina, 5-
carboxilcitosina.

A metilagdo do DNA ¢é conhecida desde 1944 [37; 38|, e é responséavel por diversas
atividades no corpo humano [107]. A 5-metilcitosina (5mC) é considerada uma modificagao estavel
do DNA de mamiferos [108-110], e corresponde a cerca de 1% do &cido nucleico no genoma
humano [111]. Recentemente, outras trés modificagdes da citosina foram encontradas no DNA
de mamiferos [44-47]: 5-hidroximetilcitosina (5hmC), 5-formilcitosina (5fC) e 5-carboxilcitosina
(5caC). Enquanto as duas primeiras sao encontradas em diversos tipos de células e 6rgaos (como
cérebro e coragao) [48; 49|, a ultima é detectada em certos tipos apenas, e em niveis dez vezes

menores que a 5{C [49; 50].
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Por se tratarem de uma descoberta relativamente recente, e serem moléculas grandes,
os trabalhos sobre as citosinas modificadas nas areas de fisica e quimica ainda sdo bastante
escassos. Recentemente, Kanazawa e coautores [51| publicaram um estudo tedrico sobre o espectro
de ressonancia das bases do DNA, e também de algumas modificagbes da citosina. Os autores
utilizaram o método CAP/SAC-CI projetado (do inglés, complex absorbing potential/symmetry-
adapted cluster-configuration interaction) e encontraram as posigoes e larguras de trés ressonincias
para diversas moléculas, incluindo citosina, 5-metilcitosina e 5-formilcitosina. Também foi mostrado

que os diversos substituintes modificam as energias das ressonancias de maneiras distintas.

Devido ao elevado custo computacional que os calculos de espalhamento por moléculas
grandes exigem, o estudo do espalhamento de elétrons pelos aminoacidos glicina e alanina,
mostrado no Capitulo 7, serviu como modelo para este estudo, pois leva em conta diferengas nas
posicoes das ressonéncias devido & metilagao da glicina. Nesse trabalho foi encontrado que, devido
ao efeito indutivo que o grupo metil gera no restante da molécula, as posi¢gdes das ressonéancias

da glicina sao deslocadas para energias mais altas com a inclusao do substituinte —CHjs.

Neste capitulo serao apresentados os resultados do espalhamento elastico de elétrons pelas
moléculas de citosina, 5-metilcitosina, 5-hidroximetilcitosina, 5-formilcitosina e 5-carboxilcitosina,
mostradas na Figura 8.1, utilizando o método Schwinger multicanal. O objetivo deste trabalho é
estudar o efeito da substituicao do 4tomo de hidrogénio da citosina pelos grupos —CHjs, —CHOH,
—CHO e —COOH nas segbes de choque integrais e nas posigoes das ressonancias das cinco

moléculas.

8.2 Procedimentos Computacionais

As geometrias de todas as moléculas foram otimizadas utilizando o pacote GAMESS [101],
com os efeitos de correlacao eletronica incluidos através da teoria de perturbacdo de segunda
ordem de Mgller-Plesset (MP2), e o conjunto de base 6-31G(d). Apesar dos desvios do grupo
amino (—NHj) em rela¢do & estrutura planar, os calculos foram feitos utilizando o Cg como
grupo pontual, uma vez que esse possibilita o uso de um plano de simetria e, consequentemente,
a decomposicao na representacoes irredutiveis A’ e A’’, o que permite uma melhor descri¢ao
dos efeitos de polarizagao dos alvo, viabilizando assim uma melhor descricao do processo de

espalhamento.

Os calculos de espalhamento de elétrons pelas moléculas C, 5mC, 5hmC, 5fC e 5caC foram
feitos utilizando pseudopotenciais de norma conservada de Bachelet, Hamann e Schliiter |77]
para representar os elétrons de carogo dos atomos de carbono, nitrogénio e oxigénio. Para
representar os elétrons de valéncia desses atomos foi escolhido o conjunto de base com 5sdpld
fungbes gaussianas cartesianas, cujos expoentes sdo mostrados na Tabela 8.1. Para os atomos de
hidrogénio foi utilizado o conjunto de base 4s/3s de Dunning [91], acrescido de uma fungao do
tipo p com expoente 0,75. Os expoentes e coeficientes das fungoes que compoe a base dos dtomos
de hidrogénio sao mostrados na Tabela 8.2. Devido ao tamanho das moléculas, seria necessario
0 uso de um conjunto de base maior para descrever os alvos de maneira apropriada. Contudo,
devido & limitagao computacional, o conjunto 5s4pld foi escolhido de modo que os célculos de

espalhamento de todas as moléculas pudessem ser feitos utilizando a mesma base, de modo que a
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comparacao entre todas as secoes de choque fosse feita sob as mesmas condigoes.

Tabela 8.1 — Expoentes das fun¢oes gaussianas cartesianas descontraidas utilizadas para descrever
os elétrons de valéncia dos atomos de carbono, nitrogénio e oxigénio.

Carbono (C) Nitrogénio (N) Oxigénio (O)

s 12,49628 1756734 16,05878
s 2,470286 3,423615 5,920242
s 0,614028 0,884301 1,034907
s 0,184028 0,259045 0,316843
s 0,039982 0,055708 0,065203
p 4911060 7,050692 10,14120
p 1339766 1,910543 2,782999
p  0,405869 0,579261 0,841004
p  0,117446 0,165395 0,232939
d  0,168297 0,114396 0,327744

Tabela 8.2 — Expoentes e coeficientes das fungoes gaussianas cartesianas utilizadas para descrever
os elétrons dos atomos de hidrogénio.

Expoente Coeficiente
s 13,3615 0,130844
S 2,0133 0,921539

s 0,4538 1,0
s 0,1233 1,0
p 075 1,0

Os calculos de espalhamento elastico de elétrons foram feitos nas aproximacoes estatico-
troca (ET) e estatico-troca mais polarizagao (ETP), com o uso de orbitais virtuais modificados
(OVMs), gerados em um campo de carga +6, para descrever os orbitais de particula e de
espalhamento. Na aproximacao ETP, o espaco de configuragoes foi construido com excitagoes com
acoplamento de spin singleto. O numero de orbitais utilizados e o ntimero de configuragoes obtidas
para cada molécula sao mostrados na Tabela 8.3. Como o objetivo desse trabalho é observar a
mudanca das posi¢oes das ressonancias através da substituicao do hidrogénio da posigao 5 da
citosina por diferentes grupos, buscou-se manter um ntmero semelhante de configuragoes por

simetria em cada uma das moléculas.
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Tabela 8.3 — Numero de orbitais utilizados nas excitagoes dos alvos e de configuragoes obtidas.

Orbitais de OVMs de mais Configuracoes da Configuracoes da

Molécula valéncia baixa energia simetria A’ simetria A’/
C 21 40 18023 15770
5mC 24 37 17608 15473
5hmC 27 35 17817 15503
5fC 26 36 18031 15899
5caC 29 34 18032 15746

8.3 Resultados

8.3.1 Citosina
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Figura 8.2 — Se¢ao de choque integral por simetria do espalhamento elastico de elétrons pela
citosina. As curvas em magenta se referem aos célculos na aproximacao ET, e as
curvas em violeta se referem aos céalculos na aproximagao ETP. Em tracejado estao
as curvas da simetria A’ e as linhas sélidas sao as curvas da simetria A’’.

A Figura 8.2 mostra a se¢ao de choque integral do espalhamento eléstico de elétrons pela
citosina nas aproximagoes ET (em magenta) e ETP (em violeta), decomposta nas simetrias A’
(linha tracejada) e A’ (linha solida). E possivel observar a presenca de trés ressonancias nas
secoes de choque da simetria A’’, além de uma estrutura bastante larga na secao de choque da
simetria A’. Na aproximacao ET, as ressonancias da simetria A’/ estao localizadas em 2,2, 4,2 e
8,8 eV. Na aproximacgao ETP todas elas sao deslocadas para energias mais baixas, e passam a
estar localizadas em 1,2, 2,9 e 7,1 €V, como esperado. No caso da simetria A’, também é possivel
observar esse deslocamento da ressonancia para uma energia mais baixa quando os efeitos de
distor¢ao na nuvem eletronica sao levados em conta. Na aproximacao ET, a ressonancia esté
centrada em 10,9 eV, e na aproximacao ETP a posicdo da ressonéncia passa a ser 8,4 eV. Apesar

de os calculos nao incluirem os efeitos de longo alcance do dipolo permanente da molécula, é
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possivel observar um aumento da intensidade da secao de choque da simetria A’ com a diminuicao
da energia, pois o conjunto de base utilizado consegue descrever esse efeito, ainda que de maneira
superficial. No caso da aproximagao ET, had uma queda brusca da se¢ao de choque proximo de 0
eV, devido a falha na descricao do momento de dipolo. Com a inclusao dos efeitos de polarizagao
o alcance do potencial passa a ser maior, gerando uma melhor descricao do dipolo, e a secao de

choque na aproximacao ETP cresce quando a energia se aproxima de 0 eV.

Em comparagao com os dados disponiveis na literatura [18; 26; 31; 51|, os resultados
apresentados nessa se¢do estao apenas em razoavel acordo, uma vez que as posi¢oes das ressonincias
apresentadas em ambas as aproximagoes estarem mais altas do que as posigoes encontradas nos
demais estudos. Essa diferenca pode ser explicada devido ao uso de um menor conjunto de base
nos célculos aqui apresentados. Além disso, quando as posi¢oes das ressonincias sdo comparadas
com as obtidas através experimento de espectroscopia de transmissao de elétrons (ETE), um
melhor acordo é esperado para as duas primeiras ressonéncias, uma vez que essas S0 ressonancias
de forma, como mencionado na Segao 6. Como nao ha uma descrigao apropriada de ressonancias
de caroco excitado no calculo em questao, e o estado 75 pode ter uma maior contribui¢ao desse
tipo de ressonéncia em sua composicao, nao é esperado um bom acordo da terceira ressonancia
com o valor obtido através da ETE. Em comparacgao aos resultados obtidos no Capitulo 6, as
posicoes das ressonéncias estao mais altas nos calculos apresentados neste capitulo devido ao uso

de um menor conjunto de base utilizado.

Tabela 8.4 — Posicoes das ressonancias (em unidades de e€V) da citosina obtidas nas aproximagoes
ET e ETP, em comparagao com os resultados presentes na literatura.

T Wy Ta
ET 22 42 88
ETP 12 29 7.1
EAV 0,56 1,88 4,73
5s4p2d - ETP 06 1,7 55
SMC [18] 05 24 63
matriz-R [26] 0,71 2,66 6,29
ETE [31] 0,32 1,53 4,50

CAP/SAC-CI [51] 0,70 2,18 5,66

Como foi feito na Segao 6, utilizou-se a lei semi-empirica de escala obtida por Staley e Str-
nad [82], que relaciona as energias dos orbitais virtuais (EOVs) com as energias de aprisionamento
vertical dos elétrons (EAVs):

EAV = 0,64795 x EOV — 1, 4298. (8.1)

A obtengdo das EOVs foi feita da mesma maneira como descrito no Capitulo 6, e os
resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 8.4. Além dos valores de EAVs, os orbitais virtuais
da simetria A’’ de mais baixa energia, obtidos no mesmo célculo, sao mostrados na Figura 8.3.

Esses orbitais sao responséaveis por aprisionar o elétron espalhado nas ressonincias de forma.
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Figura 8.3 — Orbitais virtuais a’’ de mais baixa energia da citosina. Os orbitais sdo nomeados de
acordo com as ressonancias 7] e 5.

8.3.2 5-metilcitosina
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Figura 8.4 — Secao de choque integral por simetria do espalhamento eléstico de elétrons pela
5-metilcitosina. As curvas em magenta se referem aos célculos na aproximagao ET,
e as curvas em violeta se referem aos calculos na aproximacao ETP. Em tracejado
estao as curvas da simetria A’ e as linhas solidas sao as curvas da simetria A’’.

A Figura 8.4 mostra as se¢oes de choque integrais do espalhamento de elétrons pela
5-metilcitosina, nas aproximagoes ET (em magenta) e ETP (em violeta), decompostas nas
simetrias A’ (linha tracejada) e A’ (linha so6lida). Como no caso da citosina, podemos observar
trés ressonancias nas secoes de choque da simetria A’’. Na aproximacao ET, elas estao localizadas
em 2.3, 4,3 e 8,7 eV, e com a inclusao dos efeitos de polarizagao, as ressonéncias sao deslocadas
para 1,3, 3,1 e 7,1 eV. O tnico resultado disponivel na literatura para essa molécula foi obtido
por Kanazawa e coautores [51], através do método CAP/SAC-CI projetado. Os autores também
encontraram trés ressonancias para a 5mC, e estimaram suas posicoes em 0,74, 2,57 e 5,44 eV,

todas localizadas em energias mais baixas do que as ressonéncias obtidas neste trabalho.

Nas se¢oes de choque da simetria A’ podemos observar uma estrutura mais larga em

energias acima de 6 eV. Na aproximagao ET essa estrutura esta centrada em cerca de 10,5 eV,
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enquanto na aproximagao ETP ela é deslocada para cerca de 8,5 eV. Além disso, é possivel
observar um aumento na intensidade das SCls para energias proximas de 0 eV, assim como ocorre
para a citosina. Na aproximacao ET, o aumento da intensidade da secao de choque é seguido de
uma queda brusca, que é devida a nao inclusdo dos efeitos do dipolo permanente da molécula.
Na aproximacao ETP as excitacoes virtuais do alvo aumentam o alcance do potencial, gerando
uma melhor descrigao do dipolo, e como consequéncia hd um aumento na intensidade da secao de

choque.

Tabela 8.5 — Posigoes das ressonancias (em unidades de eV) da 5-metilcitosina obtidas nas
aproximacoes ET e ETP, em comparacao com o resultado presente na literatura.

™ omy m
ET 23 43 87
ETP 13 31 7.1
EAV 0,60 1,90 3,75

CAP/SAC-CI [51] 0,74 257 544

Novamente, foi utilizada a lei de escala (8.1) para obter as EAVs da molécula de 5mC.
Os valores obtidos, juntamente com as posi¢oes das ressonancias encontrados nos calculos de
espalhamento, e os dados obtidos por Kanazawa e coautores [51], sdo mostrados na Tabela 8.5.
Além disso, na Figura 8.5 sao mostrados os orbitais a’’ de mais baixa energia da 5mC, que devem

representar os orbitais ocupados nas ressonancias 7} e ;.

* *

[[AN] T

Figura 8.5 — Orbitais virtuais a’/ de mais baixa energia da 5-metilcitosina. Os orbitais sdo nome-
ados de acordo com as ressonancias 7} e 5.

8.3.3 5-hidroximetilcitosina

A Figura 8.6 mostra as segoes de choque do espalhamento de elétrons pela 5-hidroximetilcitosina,
nas aproximacoes ET e ETP, decomposta nas simetrias A’ e A’”’. Na simetria A’ é possivel
notar a presenca de trés ressonéncias em ambas as aproximacoes. Na aproximacao ET elas estao
localizadas em 2,4, 4,0 e 8,8 €V e, com a inclusao dos efeitos de polarizagdo, as ressonancias
se deslocam para 1,4, 3,0 e 7,3 eV. Além disso, na secao de choque da simetria A’, & possivel
identificar a presenga de uma estrutura bastante larga em cerca de 10 eV na aproximagao ET,

que se desloca para cerca de 8 eV na aproximacao ETP.
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Figura 8.6 — Segao de choque integral por simetria do espalhamento eléstico de elétrons pela
5-hidroximetilcitosina. As curvas em magenta se referem aos calculos na aproximacao
ET, e as curvas em violeta se referem aos calculos na aproximacgao ETP. Em tracejado

estao as curvas da simetria A’ e as linhas solidas sao as curvas da simetria A’’.

Além das posigoes das ressonancias obtidas através dos célculos de espalhamento, através

da lei de escala 8.1 foram obtidas as energias de aprisionamento vertical da 5hmC, cujos valores

sao 0,65, 1,90 e 3,76 eV. A Figura 8.7 mostra os orbitais de mais baixa energia da simetria A’/

responséaveis por aprisionar o elétron incidente.

(¥

Figura 8.7 — Orbitais virtuais a’’ de mais baixa energia da 5-hidroximetilcitosina. Os orbitais sao

nomeados de acordo com as ressonancias 7} e 5.

8.3.4 5-formilcitosina

Tabela 8.6 — Posigoes das ressonancias (em unidades de e€V) da 5-formilcitosina obtidas nas

aproximacoes ET e ETP, em comparagao com o resultado disponivel na literatura.

m TS My Ty
ET 1,1 24 49 90
ETP 02 12 36 74
EAV -0,13 0,70 2,38 4,82

CAP/SAC-CI [51] 053 2,65 4,85




Capitulo 8. Citosina e suas modificagdes epigenéticas 81

A Figura 8.8 mostra as se¢oes de choque do espalhamento de elétrons pela 5-formilcitosina,
nas aproximacoes ET e ETP, decomposta nas simetrias A’ e A”’. Na simetria A’ é possivel identificar
a presenca de uma estrutura bastante larga. Na aproximacao ET essa ressonéncia esté localizada
em cerca de 9,7 eV, e uma vez que os efeitos de polarizacdo do alvo sado incluidos, a posicao da
ressonancia passa a ser 7,5 €V. Na se¢ao de choque da simetria A’’ é possivel identificar quatro
ressonancias nos célculos nas aproximacoes ET e ETP. No primeiro caso, as ressonancias se
localizam em 1,1, 2.4, 4,9 ¢ 9,0 eV. Com os efeitos de polarizagao sendo levados em conta, as
posicoes das ressonéncias passam a ser 0,22, 1,2, 3,6 e 7,4 eV. Além das quatro ressonincias,
pode-se observar um pico em cerca de 8,7 ¢V na SCI. Contudo, através da andlise da autofase na
mesma regiao, é possivel concluir que essa estrutura nao é uma ressonancia, e trata-se apenas de
um pico espirio da se¢ao de choque. Kanazawa e coautores [51| obtiveram trés ressonéncias para
essa molécula, localizadas em 0,53, 2,65 e 4,85 eV, e nao mencionam a existéncia de um quarto

estado ressonante para a 5fC.
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Figura 8.8 — Secao de choque integral por simetria do espalhamento eléstico de elétrons pela
5-formilcitosina. As curvas em magenta se referem aos calculos na aproximagao ET,
e as curvas em violeta se referem aos célculos na aproximacao ETP. Em tracejado
estao as curvas da simetria A’ e as linhas solidas sido as curvas da simetria A’’.

Na Tabela 8.6 sao mostradas as energias das ressonancias nas aproximagoes ET e ETP,
bem como os valores de EAVs obtidos através da lei de escala (8.1), e os dados de Kanazawa
e coautores [51]. A mais baixa das quatro EAVs obtidas apresenta valor negativo, o que indica
que esse estado esta ligado & molécula. Possivelmente, com a inclusao de um maior niimero
de configuracgoes nos calculos de espalhamento na aproximacao ETP, a primeira ressonancia se
tornaria um estado ligado, mostrando assim mesmo padrao que os valores de EAVs mostram. O
célculo de estrutura eletronica que forneceu os valores das EOVs utilizados na lei de escala (8.1),
gerou também os orbitais a’/ de mais baixa energia, responséiveis pelas ressonancias 7*, que sao

mostrados na Figura 8.9.
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* *

T4 )

Figura 8.9 — Orbitais virtuais a’’ de mais baixa energia da 5-formilcitosina. Os orbitais sao
nomeados de acordo com as ressonancias 7y, m5 € 7.

8.3.5 5-carboxilcitosina
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Figura 8.10 — Secao de choque integral por simetria do espalhamento elastico de elétrons pela
5-carboxilcitosina. As curvas em magenta se referem aos célculos na aproximagao
ET, e as curvas em violeta se referem aos céalculos na aproximacao ETP. Em

tracejado estao as curvas da simetria A’ e as linhas sélidas sao as curvas da simetria
A

A Figura 8.10 mostra as segoes de choque do espalhamento elastico de elétrons pela
5-carboxilcitosina, nas aproximacgoes ET e ETP, decompostas por simetria. Na secao de choque
da simetria A’ é possivel identificar quatro ressonancias na aproximacao ET, localizadas em 1,6,
2,8, 5,0 e 9,4 eV. Apoés a inclusdo dos efeitos de polarizagao do alvo as ressonéncias sdo deslocadas
para energias mais baixas, e suas posi¢oes passam a ser 0,9, 1,8, 4,3 e 8,1 eV. As energias de
aprisionamento vertical para a 5caC, obtidas através do uso da equagao (8.1), sao 0,01, 0,95, 2,66
e 4,94 eV. O valor da primeira EAV mostra uma tendéncia a formagdo de um estado ligado na
molécula, que provavelmente nao ocorre devido a falta de polarizagao, assim como no caso da
5fC. Na se¢ao de choque da simetria A’ é possivel notar a existéncia de uma estrutura mais larga,

também presente na SCI das demais moléculas. Na aproximacao ET ela esté localizada em 10,5



Capitulo 8. Citosina e suas modificagdes epigenéticas 83

eV, e com a inclusao da polarizagao é deslocada para cerca de 8,9 ¢V. Os orbitais a’/ de mais

baixa energia foram obtidos através do célculo HF /6-31G(d) e sao mostrados na Figura 8.11.
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Figura 8.11 — Orbitais virtuais a’’ de mais baixa energia da 5-carboxilcitosina. Os orbitais sao
nomeados de acordo com as ressonancias 7}, 75 e 7.

8.3.6 Comparagéao entre as moléculas

Tabela 8.7 — Posigoes das ressonéncias (em unidades de €V) das moléculas C, 5mC, 5hmC, 5fC e
5caC obtidas na aproximagao ET. Entre parénteses estao as posigoes das ressonancias
na aproximagao ETP.

Molécula s 5 3 ™
Citosina 22(1,2) 4,2(2,9) 88(7.1)
5-metilcitosina 2,3(1,3) 4,3(3,1) 8,7(7,1)
5-hidroximetilcitosina  2,4(1,4) 4,0(3,0) 8,8(7,3)
5-formilcitosina 1,1(0,2) 2,4(1,2) 4,9(3,6) 9,0(7,4
5-carboxilcitosina 1,6(0,9) 2,8(1,8) 5,0(4,3) 9,4(8,1

A Tabela 8.7 apresenta as posi¢oes das ressonancias das moléculas C, 5mC, 5hmC, 5{C e
5caC nas aproximagoes ET e ETP, e a Tabela 8.8 mostra as EAVs das mesmas moléculas. Na
aproximagao ET, é possivel notar que a citosina, a 5-metilcitosina e a 5-hidroximetilcitosina apre-
sentam trés ressonéncias em suas segoes de choque, enquanto a 5-formilcitosina e 5-carboxilcitosina
apresentam quatro. A origem da quarta ressonancia nessas moléculas pode vir dos grupos —CHO
e —COOH, uma vez que eles apresentam uma ligagdo dupla em suas estruturas, diferente dos
grupos —CH3 e —CH2OH. Na aproximagao ETP, observa-se novamente trés ressonancias nas
se¢oes de choque das moléculas de C, 5mC e 5hmC, e quatro no caso da moléculas de 5fC e 5caC,
assim como na aproximacao ET. A diferenca entre os dois niveis de calculo aparece nas posicoes
das ressonéncias, uma vez que elas se localizam em energias menores no caso da aproximagao ETP,
como era esperado. Apesar de as EAVs indicarem a tendéncia de formagao de estados ligados nas
moléculas de 5fC e 5caC, isso nao é observado nos calculos de espalhamento, provavelmente devido
ao baixo nimero de configura¢des empregados nos céalculos que incluem efeitos de polarizacao. De
maneira geral, todas EAVs apresentam tendéncia semelhante ds das posigoes das ressonancias

quando comparadas umas as outras.
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Tabela 8.8 — EAVs (em unidades de eV) das moléculas C, 5mC, 5hmC, 5fC e 5caC obtidas através
da lei de escala (8.1).

Molécula m S v S ()
Citosina 0,56 1,88 4,73
5-metilcitosina 0,60 1,90 3,75
5-hidroximetilcitosina 0,65 1,90 3,76
5-formilcitosina -0,13 0,70 2,38 4,82
5-carboxilcitosina 0,01 095 2,66 4,94

Contudo, cada um dos substituintes interfere no restante da molécula de citosina de uma
maneira diferente. Vale ainda ressaltar que, devido ao tamanho da molécula de citosina, o efeito
indutivo observado neste caso é menor do que o observado no caso das moléculas de glicina e
alanina. E possivel concluir também que todos os radicais adicionados no lugar do atomo de
hidrogénio acabam fornecendo elétrons para o restante da molécula de citosina, uma vez que essa
apresenta um numero maior de atomos eletronegativos do que qualquer um dos substituintes.
Dessa forma, a densidade de carga negativa (regido em azul) sobre a molécula serd maior no
caso dos compostos substituidos do que na citosina, como é possivel observar na Figura 8.121,
uma vez que esses atomos eletronegativos presentes na estrutura de C tém tendéncia a atrair
os elétrons devido ao efeito indutivo. A maior densidade eletrénica se dé na parte inferior da
molécula, principalmente em torno das ligagoes O=C—N=C, onde ocorre o efeito mesomérico,
além do indutivo. A diferenca na densidade eletronica de cada uma das moléculas, e a consequente
diferenca nas posi¢oes das ressonancias dependera, portanto, da intensidade dos efeitos indutivo e

mesomeérico de cada radical sobre a molécula de citosina.

5 85
2 4

Figura 8.12 — Densidade eletrénica nas moléculas de citosina, 5-metilcitosina, 5-
hidroximetilcitosina, 5-formilcitosina e 5-carboxilcitosina. A cor azul indica
densidade de carga negativa, a cor vermelha positiva, e a verde nula.

8.3.6.1 Citosina, 5-metilcitosina e 5-hidroximetilcitosina

Ao comparar as moléculas de citosina e 5-metilcitosina, pode-se observar um deslocamento

das ressonéancias para energias mais altas ao adicionar o grupo —CHgs. O grupo metil, como

1 As densidades eletronicas de cada uma das moléculas foi gerada através de um calculo HF, utilizando o mesmo

conjunto de base empregado nos célculos de espalhamento.
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no caso das moléculas de glicina e alanina, apresenta um menor cariter atrator de elétrons do
que o atomo de hidrogénio e, quando comparado a esse, tende a fornecer mais elétrons para o
restante da molécula devido ao efeito indutivo. Analisando seus orbitais e densidade eletronica
mostrados na Figura 8.13, é possivel notar que ha uma maior concentracao de carga negativa na
regiao dos orbitais responsaveis pelas ressonancias 7* do que no caso da molécula de citosina.
Desta forma, a molécula torna-se menos atrativa para o elétron do continuo, e as ressonancias
sao deslocadas para energias mais altas. Como o substituinte é muito pequeno em relagao ao
restante da molécula, e o carater doador de elétrons do metil nao é tao intenso, a mudanga nas
posicoes das ressondncias nao é tao significativa como no caso estudado no Capitulo 7, mas é

observada em ambas as aproximacoes do célculo de espalhamento, e também nas energias de

aprisionamento vertical.
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Figura 8.13 — Densidade eletronica nas moléculas de citosina, 5-metilcitosina e 5-
hidroximetilcitosina, juntamente com os orbitais responsaveis pelas ressonancias
7 da 5mC e da 5hmC. Na imagem da densidade eletrénica, a cor azul indica
densidade de carga negativa, a cor vermelha positiva, e a verde nula.
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O aumento das energias das ressonéncias é observado também no caso da molécula de
5-hidroximetilcitosina, no qual ocorre a substitui¢ao do d&tomo de hidrogénio pelo grupo —CH2OH.
Quando comparado ao H, o grupo hidroxila (—OH) apresenta um maior carater atrator de elétrons
como consequéncia da sua maior eletronegatividade, e por isso deveria atrai-los devido ao efeito
indutivo. Contudo, o restante da cadeia possui uma maior quantidade de dtomos eletronegativos, e
portanto um maior carater atrator de elétrons do que o grupo —CHoOH. Analisando a densidade
de carga e os orbitais 7" da 5hmC mostrados na Figura 8.13, é possivel observar que h& uma
maior concentracao de carga negativa sobre os orbitais que formam a ressonancia do que havia na
molécula de citosina. Essa densidade eletrénica torna a molécula menos atrativa para o elétron
incidente, e desloca as ressonéncias da 5hmC para energias mais altas. Além disso, as posi¢oes de
suas ressonancias sdo mais altas do que as da 5mC. Uma possivel explicagido para isso vem da
quantidade de carga transferida do substituinte para o restante da molécula. O carater atrator

mais intenso dos 4tomos que compoem a cadeia principal, aliado & uma maior quantidade de
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carga disponivel no grupo —CHsOH torna propicio o acimulo de mais carga negativa sobre o

restante da molécula quando comparado & 5mC.

8.3.6.2 Citosina, 5-formilcitosina e 5-carboxilcitosina

No caso da molécula de 5-formilcitosina, na qual o substituinte é o grupo —CHO, é
observada uma diminuicdo das posicoes das ressonéncias quando comparadas as da citosina.
Como no caso da 5hmC, o substituinte apresenta um &dtomo de oxigénio. A diferenca nesse caso
é a presenga da ligacao C=0, que tem tendéncia a atrair elétrons devido ao efeito mesomérico.
O efeito na dupla ligagao acaba competindo com o mesmo efeito na parte inferior da molécula,
de modo que a atracao de elétrons que as ligagoes O=C—N=C geram acabe sendo enfraquecida.
Como consequéncia, a densidade eletronica é deslocada para préximo do substituinte, como é
possivel observar na Figura 8.14, e a quantidade de carga negativa préxima dos orbitais que
formam as ressonancias diminui, o que torna a molécula mais atrativa para o elétron espalhado, e

desloca as ressonéncias para energias mais baixas.
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Figura 8.14 — Densidade eletronica nas moléculas de citosina, 5-formilcitosina e 5-carboxilcitosina,
juntamente com os orbitais responséveis pelas ressonéncias m* da 5fC e da 5caC.
Na imagem da densidade eletrénica, a cor azul indica densidade de carga negativa,
a cor vermelha positiva, e a verde nula.

As posigoes das ressonancias também sao deslocadas para energias mais baixas no caso
da 5-carboxilcitosina, na qual o hidrogénio é substituido por um grupo carboxila (—COOH). Esse
caso é semelhante ao caso da 5fC. A dupla ligagdo C=0 apresenta tendéncia a atrair elétrons do
restante da molécula. Contudo, o oxigénio do grupo hidroxila possui elétrons de valéncia que nao
participam de ligagOes quimicas, o que faz com que ele tenha tendéncia a fornecé-los através do
efeito mesomérico. No caso do oxigénio o efeito mesomérico tende a prevalecer sobre o indutivo e,
com isso, o efeito resultante do grupo —OH é fornecer elétrons. Analisando o efeito do substituinte
como um todo, ha competicao com o restante da molécula para atrair a densidade eletronica.
Essa tendéncia, contudo, é mais fraca do que no caso da 5fC, uma vez que o efeito mesomérico
na hidroxila é mais forte do que o indutivo, e isso anula em parte o efeito atrator do grupo C=0.

Isso acaba refletindo na densidade de carga negativa sobre os orbitais 7*, como pode-se observar
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na Figura 8.14, e como consequéncia nas posigoes das ressonéncias, que sao mais baixas do que

no caso da citosina, mas mais altas do que no caso da 5-formilcitosina.

8.4 Conclusao

Nesse capitulo foram apresentados os resultados dos calculos de espalhamento elastico
de elétrons pelas moléculas de citosina, 5-metilcitosina, 5-hidroximetilcitosina, 5-formilcitosina e
5-carboxilcitosina. Na aproximagao ET foram obtidas trés ressonancias na SCI da simetria A’’ das
moléculas C, 5mC e 5hmC, e quatro na SCI moléculas 5fC e 5caC, como era esperado, uma vez
que as trés primeiras moléculas apresentam trés ligagoes duplas, e as duas tdltimas quatro ligagoes
duplas em suas estruturas. Quando os efeitos de polarizagao sao incluidos, todas as moléculas
apresentam o mesmo numero de ressonancias que apresentavam na aproximagao ET. A diferenga
se d& nas posicoes dessas, que estao em mais baixa energia no caso da aproximagao ETP, como
j& era esperado. Além disso, as posi¢oes das ressonancias sao diferentes para todas as moléculas.
Tomando a citosina como referéncia, as ressonancias da 5mC e da 5hmC estao em energias mais
altas, e as da 5fC e 5caC estdao em energias mais baixas. Esse fato pode ser explicado através da
analise da densidade de carga nas estruturas, que varia de uma molécula para outra devido aos

efeitos indutivo e mesomérico que cada um dos substituintes gera no restante da cadeia.
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9 Conclusoes

Nesta dissertacao foram apresentados os resultados do espalhamento elastico de elétrons
pelas bases do DNA citosina (C), guanina (G) e pelo par citosina-guanina (CG), os resultados do
espalhamento elastico de positrons e elétrons de baixa energia pelos aminoécidos glicina e alanina
e também os resultados do espalhamento elastico de elétrons pela citosina e suas modificacoes
epigenéticas 5-metilcitosina (5mC), 5-hidroximetilcitosina (5hmC), 5-formilcitosina (5{C) e 5-
carboxilcitosina (5caC). Os calculos foram feitos utilizando o método Schwinger multicanal
implementado para o espalhamento de poésitrons na aproximagao estatico mais polarizacao, e o
método Schwinger multicanal implementado com pseudopotenciais BHS nas aproximagoes estéatico-
troca e estatico-troca mais polarizacao no caso de elétrons. O objetivo principal do trabalho era o
estudo da redistribuicao de carga inter e intramolecular, e a anélise das consequentes diferencas

obtidas nas segoes de choque e nas posicoes de ressonéncias das moléculas.

Para as bases do DNA citosina e guanina foram obtidas trés ressonancias 7* na secéo de
choque da simetria A’’, nas aproximagoes ET e ETP. Os valores encontrados estao em bom acordo
com os dados ja existentes na literatura. Para o par CG foram encontradas seis ressonéncias na
secao de choque da simetria A’’, na aproximacao ET, trés relacionadas com a citosina, e trés
relacionadas com a guanina. Além disso, foi utilizada uma lei semi-empirica de escala que relaciona
as energias dos orbitais virtuais das moléculas, obtidas através de um célculo Hartree-Fock, com
as energias de aprisionamento vertical dos elétrons. As EAEs mostram tendéncia semelhante
& obtida com os céalculos de espalhamento. Através do mesmo céalculo HF foram obtidos os
orbitais virtuais a’’ de mais baixa energia responsaveis por aprisionar os elétrons no processo de
ressonancia. Pode-se observar no caso do par CG que o orbital encontra-se concentrado sobre uma
das bases apenas, o que permitiu relacionar cada uma das ressonancias obtidas no espalhamento
de elétrons pelo par CG com a base C ou G. Com isso, foi possivel observar que as ressonancias
correspondentes & molécula de citosina tiveram um deslocamento para energias mais baixas
quando essa estava ligada & guanina e, como efeito contrério, as ressonancias da guanina foram
deslocadas para energias mais altas quando foi feito o espalhamento pelo par. A explicagdo para
as diferencas nas posi¢oes das ressonancias quando as bases estao ligadas vem do niimero impar
de ligacoes intermoleculares de hidrogénio entre as moléculas, que permite uma redistribuicao de

carga entre elas, de modo que a citosina tenha uma carga liquida positiva, e a guanina negativa.

No caso do espalhamento de positrons pelos aminoécidos glicina e alanina foram obtidas
secoes de choque bastante semelhantes para as duas moléculas, com a intensidade sendo a tnica
diferenga perceptivel. Como a alanina possui um grupo metil no lugar de um dos hidrogénios
da glicina, sua se¢ao de choque acaba sendo maior em magnitude. No caso do espalhamento de
elétrons, foram obtidas duas ressonéncias para cada uma das moléculas, uma 7* e uma ¢*. Os dois
valores obtidos estdao em bom acordo com os resultados ja disponiveis na literatura. O foco desse
estudo era servir de protétipo para o caso da citosina e da 5-metilcitosina. Portanto, a analise
de interesse vem das diferencas nas posicoes das ressonéncias devido a inclusao do metil como

substituinte na glicina. Em ambas as aproximacoes ET e ETP, a glicina apresentou ressonancias
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em energias inferiores ds da alanina, o que sugere que a metilacao tenha tendéncia & desestabilizar
as ressonancias da molécula. A explicagao desse fato vem do efeito indutivo gerado pelo grupo
metil. Devido ao seu carater atrator de elétrons menor do que o do atomo de hidrogénio, o grupo
tem tendéncia a doar elétrons para a molécula, principalmente ao grupo —COOH, onde se localiza
a ressonancia 7*. Essa tendéncia é confirmada analisando a densidade eletrénica das moléculas.
Com isso, torna-se mais dificil para o elétron espalhado ser aprisionado pelo orbital, o que aumenta
a energia da ressonancia. Os resultados deste trabalho foram recentemente publicados na revista
The Journal of Chemical Physics [112].

No caso da citosina e suas modificagoes, foram apresentadas as se¢bes de choque do
espalhamento de elétrons, nas quais foram obtidas trés ressonancias na simetria A’’ para as
moléculas C, 5mC e 5hmC, e quatro ressonéncias para as moléculas 5fC e 5caC, nas aproximagoes
ET e ETP. O foco principal desse estudo era analisar as diferengas nas posigoes das ressonancias
ao incluir diferentes substituintes na molécula de citosina. As posi¢oes das ressonancias das
moléculas de 5mC e 5hmC foram mais altas do que as posigoes das ressonancias da citosina, e
as ressonancias das moléculas de 5fC e 5caC foram encontradas em energias menores do que
as ressonancias da citosina. Esse fato pode ser explicado, assim como no caso da glicina e da
alanina, através do efeito indutivo e da anélise da densidade eletronica das moléculas. Devido
ao grande nimero de atomos eletronegativos na estrutura da citosina, essa possui tendéncia a
atrair os elétrons dos substituintes. Esse fato é facilmente observado ao analisar a densidade de
carga de qualquer uma das quatro modificagoes em comparagao com a da citosina. Além disso,
devido ao maior nimero de elétrons disponiveis, a 5ShmC é capaz de fornecer mais carga negativa
para a cadeia principal do que a 5mC, embora esta também forneca. Deste modo, as ressonancias
da 5hmC devem ser encontradas em energias menores do que as da citosina e da 5mC. O que
pode acontecer também é uma competicao entre os efeitos indutivo e mesomeérico da cadeia e
do substituinte, como no caso das moléculas de 5fC e 5caC. O radical —CHO é conhecido por
possuir efeito mesomérico mais intenso do que o radical —COOH, o que justifica o fato de suas

ressonancias terem as menores posi¢oes em energia.
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