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RESUMO

XAVIER JUNIOR, Neubi Francisco. Investigacfes Computacionais do Polimorfismo
da Glicinaem Meio Interestelar: Equilibrio de Fases e Rea¢des em Superficies. 2022.
101p Tese (Doutorado em Quimica). Instituto de Quimica, Universidade Federal Rural
do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2022.

Glicina, o aminoacido mais simples, ja foi detectada em amostras de meteoritos e
cometas. A compreensdo acerca de sua presenca, apenas em fase solida, no meio
interestelar (ISM) é, entretanto, limitada pela falta de estudos acerca de sua reatividade
neste ambiente. Desta forma, este trabalho foi desenvolvido com o objetivo de investigar,
através de métodos computacionais, o equilibrio termodindmico dos polimorfos a-, B- e
y-glicina, e sua reatividade na interface solido-gas, em condic6es anadlogas as encontradas
no meio interestelar. Céalculos foram conduzidos em nivel PBE-D3 e adotando um
pseudopotencial Ultrasoft de Vanderbilt para o tratamento dos elétrons das camadas
internas. Valores de energia cinética de corte foram testados e convergidos para 80 Ry.
Uma amostragem de pontos k da rede reciprocade 4 x 2 x 4,4 x 3 x4 e 3 x 3 x 4 foi
assumida para o-, B- e y-glicina, respectivamente. As propriedades vibracionais foram
obtidas através de calculos de densidade de estado de fonons (PHDOS) e adotando a
aproximacao quase-harménica para a obtencdo das propriedades termodindmicas para a
fase solida. Os valores de entropia calculados foram ligeiramente menores do que 0s
experimentais, com desvios absolutos de 5,27, 0,13 e 5,42 e J mol* K, para o-, B- e y-
glicina, respectivamente, a 298,15 K. Foi obtida a diferenca S, — S, igual a 0,44 J mol*
K, em bom acordo com o dado experimental, 0,35 J mol™ K, a 298,15 K. Valores de
energia livre de Gibbs foram obtidos na faixa entre 50 a 500 K e presséo de 1 bar, sendo
possivel observar o correto ordenamento de estabilidade entre as fases cristalinas: y > o
> B. A transi¢do y — o foi observada em 442,55 K, em excelente acordo com o valor
experimental de 440 K. Propriedades de sublimagdo foram investigadas levando em
consideracdo a transformacdo da forma zwitteridnica, presente na fase cristalina, até a
forma ndo ibnica, mais estavel em fase gasosa. Valores de temperatura de sublimacéo
foram estimados a partir da equacao de Clausius-Clapeyron, obtendo um desvio absoluto
méaximo de -5.31 K para a a.-glicina, na faixa de pressao entre 0,1 e 1 Pa, em comparacao
com valores experimentais. Reacdes de decomposicdo de glicina formando CO. e
CHsNH>, em uma superficie de (010) de a-glicina, foram investigadas. Para tal, uma
expansdo 3 x 3 da superficie contendo 4 camadas de glicina foi considerada. Uma
amostragem de pontos k de 2 x 2 x 1 foi adotada. A reagéo de descarboxilagdo procedeu
através de 4 etapas, cujas barreiras foram de 30,01, 39,63, 112,10 e 108,83 kJ mol*,
respectivamente. Em comparacdo com as reagOes em fase gasosa, as reagdes em
superficie tiveram uma diminuicdo da barreira de descarboxilagdo por aproximadamente
200 kJ mol™, enquanto a de formagéo de glicina mostra uma barreira até 100 kJ mol™
menor. Através do bom acordo obtido nas investigacdes computacionais, € possivel
concluir que o modelo da reatividade sélido-sélido e s6lido-gas da glicina, proposto nesse
trabalho, pode ser adotado para futuras investigacOes da reatividade de aminoacidos no
ISM.

Palavras Chaves: Polimorfismo, Glicina, Teoria do Funcional de Densidade



ABSTRACT

XAVIER JUNIOR, Neubi Francisco. Investigacfes Computacionais do Polimorfismo
da Glicinaem Meio Interestelar: Equilibrio de Fases e Rea¢des em Superficies. 2022.
101p Tese (Doutorado em Quimica). Instituto de Quimica, Universidade Federal Rural
do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2022.

Glycine, the simplest amino acid, has already been detected in meteoritic and cometary
samples. The understanding of its existence in the solid state, in the interstellar medium
(ISM) is limited, due the lack of studies concerning its reactivity in this environment.
Therefore, this work was developed aiming to investigate, by means of computational
methodologies, the thermodynamic equilibrium of the a-, B- and y-glycine polymorphs
and their reactivity in the solid-gas interface, in ISM analogous conditions.
Computational methodologies were performed at the PBE-D3 level and adopting the
Vanderbilt Ultrasoft pseudopotentials for the inner electrons. Kinetic cutoff energy values
were tested and converged to 80 Ry. A k-points mesh of 4 x2x4,4x3x4e3x3x4
were assumed for the a-, B- and y-glycine, respectively. Vibrational properties were
obtained by means of phonons density of state (PHDOS) calculations and adopting the
quasi-harmonic approximation for the estimation of solid-state thermodynamic
properties. Calculated entropy values were slightly lower than experimental findings,
with absolute deviations of 5.27, 0.13 and 5.42 J mol™? K, for the a-, B- and y-glycine,
respectively, at 298.15 K. The obtained S, - S, difference value was of 0.44 J mol*K?,
in good agreement with the experimental value of 0.35 J mol* K, at 298.15 K. Gibbs
free energy values were obtained in the range between 50 K and 500 K and at ambient
pressure, being possible to suggest the correct stability order among the crystalline phase:
> a > . The y->a phase transition was suggested at 442.55 K, in excellent agreement
with the experimental value of 440 K. Sublimation properties were investigated
considering the gas-phase transformations between the zwitterionic glycine, present in
the crystalline phase and the gas-phase most stable conformer. Sublimation temperature
values were estimated by means of the Clausius-Clapeyron equation, with a maximum
deviation of -5.31 K for the a-glycine, in the pressure range between 0.1 and 1 Pa, in
comparison with experimental findings. Glycine decomposition reactions, forming CO:
and CHsNH>, on a (010) a-glycine surface, were investigated. For this reason, a 3 x 3
expansion containing 4 glycine layers was considered. A k-point sample of 2 x 2 x 1 was
adopted. Decarboxylation reaction proceeded through a 4 steps mechanism, with barrier
heights of 30.01, 112.10 and 108.83 kJ mol™, respectively. Decarboxylation reactions on
a a-glycine surface showed a decrease in the barrier height of 200 kJ mol* with respect
to the gas phase reaction, whereas the glycine formation reactions showed barrier height
value of roughly 100 kJ mol? lower. Therefore, the good agreement between
computational investigations, reported here, and experimental findings, it is possible to
suggest that the solid-solid and solid-gas reactivity model of glycine, proposed here, can
be adopted for future investigations of the reactivity of amino acids in the ISM.

Keywords: Polymorphism, Glycine, Density Functional Theory
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conditions)

Densidade de estados de fénons (do inglés: Phonons Density of State)
Teoria da perturbacdo do funcional de densidade (do inglés: Density
functional perturbation theory)

Aproximacdo do gradiente generalizado (do inglés: Generalized
gradient approximation)

Equacdo de estado (do inglés: Equation of state)

Aproximacdo quase-harménica (do inglés:  Quasi-harmonic
approximation)

do inglés: Climbing image nudged elastic band
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1 INTRODUCAO

Na ultima década, houve um aumento na taxa de deteccdo de novas moléculas no
meio interestelar (ISM - interstelar medium), chegando a mais de 200 espécies
identificadas (MCGUIRE, 2018). Aproximadamente um terco desses compostos sdo
chamadas de “moléculas organicas complexas” (COMs - Complex organic molecules),
que sdo espécies contendo seis ou mais atomos (entre esses: carbono, nitrogénio,
hidrogénio e oxigénio), consistindo em aldeidos (HCOR), cetonas (RCOR”), 4cidos
carboxilicos (RCOOH), ésteres (RCOOR’), amidas (RCONH?>) e nitrilas (RCN), onde R
e R’ sdo grupos alquila e arila (ABPLANALP; KAISER, 2019; HERBST, 2017;
MCGUIRE, 2018). A grande quantidade de moléculas organicas descobertas em nuvens
moleculares (TIELENS, 2013), que sdo regides onde estrelas e planetas podem ser
formados, sugerem que corpos interestelares podem ter depositado matéria na Terra, em
era prebidtica, podendo ter contribuido para a evolugdo quimica e para a vida no planeta
(HERBST, 2017; LARGO et al., 2010; MCGUIRE, 2018).

De fato, € esperado que a taxa de incidéncia de COMs de origem extraterrestre,
na Terra Primitiva, seja de 1 x 10! kg ano? (EHRENFREUND et al., 2002; SUZUKI et
al., 2018), podendo superar a taxa de formacdo de moléculas orgénicas complexas
formadas em atmosfera prebidtica em até trés ordens de magnitude (CHYBA; SAGAN,
1992). Portanto, a matéria organica oriunda de fora da Terra pode ter um papel crucial na
quimica prebidtica. Particularmente, a formacdo de biomoléculas no ISM € investigada,
com a expectativa de elucidar questdes sobre a origem da vida. Nesse aspecto, € esperado
que a formacdo de aminoacidos e nucleobases possam preceder a sintese de sistemas mais
complexos no espaco (ENDRES et al., 2016; HERBST; VAN DISHOECK, 2009). A
busca por moléculas fundamentais, como aminoacidos e outras moléculas organicas
relevantes, pode contribuir para a busca de evidéncias de vida primitiva no sistema solar
ou outras formas de vida extraterrestre (WOON, 2002).

InvestigacOes acerca da presenca de aminoacidos no ISM sdo motivadas através
da detecgéo destes em amostras de meteoritos (KVENVOLDEN et al., 1970) e cometas
(ELSILA; GLAVIN; DWORKIN, 2009). Glicina (NH2CH,COOH, Figura 1) é o
aminoacido mais simples e tem sido alvo de pesquisa experimental (BERNSTEIN et al.,
2002a; IOPPOLO et al., 2021; KRASNOKUTSKI; JAGER; HENNING, 2020; MUNOZ
CARO etal., 2002) e tedrica (LARGO et al., 2010; NHLABATSI; BHASI; SITHA, 2016;
WOON, 2002) visando esclarecer seus possiveis caminhos de formacdo. Estes trabalhos
sugerem que glicina seja formada preferencialmente em superficies de poeira cdsmica,
que sdo materiais refratarios, ejetados por estrelas, e que se aglomeram em regifes densas
e de baixas temperaturas no meio interestelar. A deteccéo de glicina, em fase gasosa, no
ISM ainda néo foi confirmada (KUAN et al., 2003; SNYDER et al., 2005).
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Figura 1. Representacdo da molécula de glicina. Atomos de oxigénio, carbono,
nitrogénio e hidrogénio estéo representados pelas cores vermelha, azul, cinza e branca,
respectivamente.

Modelos tedricos sugerem que a quimica da glicina no ISM seja regida por
mecanismos de interface sélido-gas (GARROD, 2013; SUZUKI et al., 2018).
Considerando as temperaturas baixas de nuvens moleculares, foram propostos
mecanismos de formacdo de glicina em fase sélida, considerando somente reacdes sem
barreiras e exotérmicas em superficie de gelos de HoO:HCN:CO:NH3s (IOPPOLO et al.,
2021; KRASNOKUTSKI; JAGER; HENNING, 2020). Trabalhos experimentais recentes
mostraram que, embora NHz ndo reaja com CO nas baixas temperaturas do ISM (10 K),
a sucessiva adicdo de atomos de carbono € viavel nesse ambiente, formando oligdmeros
de glicina (KRASNOKUTSKI et al., 2022). Glicina ja foi detectada em fase gasosa na
coma do cometa 67P/Churyumov-Gerasimenko, por observagdes realizadas pelo
telescopio ROSINA (Rosetta Orbiter Spectrometer for lon and Neutral Analysis)
(ALTWEGEG et al., 2016). A formacéo de glicina foi investigada em gelos interestelares,
quando submetidos a impactos de raios cosmicos e radiagdo UV (ultra-violeta). Foi
possivel observar que estes fendmenos podem induzir a producao deste aminoacido em
superficie, além de radicais em fase gasosa (BERNSTEIN et al., 2002a; MUNOZ CARO
et al., 2002).

Um grau de complexidade maior é adicionado ao considerar as evidéncias que
aminoacidos possuem baixa fotoestabilidade e podem ser rapidamente destruidos
considerando a radiacdo UV presente no sistema solar (EHRENFREUND; CHARNLEY,
2000). Assim, a formacdo de aminoacidos se torna competitiva com sua destruicdo em
gelos interestelares e a elucidacdo do mecanismo cinético se torna necessaria para 0
melhor entendimento (LEE et al., 2009). Logo, metodologias computacionais sao
aplicadas para propor e avaliar a viabilidade de caminhos de reagdo para a formagéo e
destruicdo de glicina em condicdes analogas a regides do ISM (WOON, 2002).

Em trabalho que antecedeu esta tese (Anexo Al), as reacfes unimoleculares da
glicina em fase gasosa foram estudadas, por meio de metodologias computacionais, tendo
sido possivel propor parametros cinéticos considerando ambientes termalizado e nao-
termalizado (XAVIER; BAPTISTA; BAUERFELDT, 2019). Foi sugerido que 0s
principais produtos formados na reacdo de decomposi¢do mais favoravel da glicina séo
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metilamina (CH3NHz) e CO>. O primeiro, j& foi detectado no ISM (KAIFU et al., 1974),
assim como seu precursor metanimina (CH.NH) (GODFREY et al., 1993).
Posteriormente, uma continuacdo desse trabalho foi realizada (Anexo A2), de forma a
estudar as reacBes secundarias e conseguintes da glicina, partindo da decomposicdo da
metilamina e passando por outros precursores, como CH;NH, e CH;NH, almejando
conectar com espécies simples comuns no ISM, como HCN e CO (DE JESUS et al.,
2020). De fato, observag6es astrondmicas sugerem que fontes abundantes de CH3NH; e
CH2NH, como por exemplo, a regido de formacao de estrelas G10.47+0.03, sejam regides
preferenciais para a deteccdo de glicina (OHISHI et al., 2019).

Para completar o modelo computacional da reatividade da glicina em ISM, a
reatividade em fase solida e na interface sélido-gas deve ser incluida. Para tal, deve ser
considerado que glicina, assim como outros cristais de aminoacidos, demonstra amplo
polimorfismo. Neste trabalho, a estabilidade entre as fases solidas seré investigada e um
modelo computacional que descreva com precisdo o equilibrio sélido-solido sera
apresentado. Partindo dessa investigacdo, serdo apresentadas as reacfes da glicina
catalisadas pela prépria superficie. Com o trabalho apresentado nesta tese, sera possivel
inferir sobre a reatividade da glicina no ISM, através de um mecanismo multifasico
completo.



2 OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foram concentrados no estudo de propriedades
termodindmicas e de reatividade da glicina, bulk e superficie, visando especificamente:

e Propor um modelo computacional que reproduza a estabilidade dos
polimorfos a-, B- e y-glicina em condigGes ambientes (298.15 K e 1 bar)
e extrapolar para condigdes de interesse astrondmicos;

e Obter as propriedades sélido-gas, como entalpia de sublimacédo e pressédo
de sublimacéo, validando com medidas experimentais;

e Obter os parametros cinéticos da decomposi¢édo de glicina catalisada por
superficies moleculares, representando as rea¢fes em gelos astroquimicos;

e Inferir acerca do comportamento astroquimico da glicina.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, sera apresentado o estado da arte das investigacdes acerca das
transformacdes fisico-quimicas presentes na reatividade da glicina no meio interestelar.
A discusséo sera dividida em: 3.1) Investigagdes experimentais da reatividade da glicina
no ISM; 3.2) Polimorfismo e equilibrio solido-gas da glicina e 3.3) Modelos
computacionais da reatividade da glicina em gelos astroquimicos.

3.1 InvestigacOes Experimentais da Reatividade da Glicina no ISM

A incidéncia de radiacdo UV e raios cdsmicos em gelos astroquimicos provocam
uma transferéncia inelastica de energia cinética (KAISER; ROESSLER, 1998), que
podem acarretar em excitagdes eletrénicas das espécies moleculares na superficie do gelo,
quebras homoliticas das ligacGes quimicas e formagdo de espécies radicalares em
superficie e fase gasosa (RIMOLA; SODUPE; UGLIENGO, 2012), ou efeitos térmicos
com consequente transicdes em fase solida e reacdes em superficie. Estudos laboratoriais
(BERNSTEIN et al., 2002b; KAISER; MAITY; JONES, 2015; MEINERT et al., 2016;
NUEVO; COOPER; SANDFORD, 2018) e observagdes astrondmicas (GIBB et al.,
2000; MEHRINGER et al., 1997) indicam que a incidéncia de radiacdo em gelos
contendo moléculas de H20, NHz, CH4, CH30H, CO, CO2, HCN e CH3CN podem induzir
a formacéo de moléculas organicas complexas (COMs), como aminoacidos e agucares,
sugerindo que esses processos possam estar envolvidos na sintese prebidtica de COMs
no espaco (OBA et al., 2019).

Bernstein et al. (2002) investigaram o efeito da fotolise por raios UV em analogos
de gelos interestelares. Para tal, os autores consideraram a exposi¢éo de gelos de H.O
amorfos, contendo CHsOH, HCN e NHjs, a radiacdo UV de intensidade tipica do ISM (4
x 108 fotons cm2), e em temperatura e pressdo caracteristicas de nuvens moleculares (15
K e 1078 torr, respectivamente). Foi possivel observar a predominéncia de grupos amina
atraveés de tragos obtidos em uma analise do tempo de retengdo no HPLC (do inglés, high-
performance liquid cromatography). Para isto foi adotado um método de marcacéo
fluorescente, onde diasteroisdbmeros sdo formados atraves de reacGes de aminas quirais
(como alanina e serina) e separados pelo HPLC, gerando pares de picos nos dados de
tempo de retencdo. Por essa técnica, a formacao de glicina é indicada através da formacao
de um dnico pico. Glicina foi 0 aminoacido mais abundante observado, seguida por uma
mistura racémica de alanina e serina. A observacao de que N-formil glicina, cicloserina
e glicerol foram detectadas no residuo organica antes de ocorrer e hidrdlise. Apds a
hidrdlise, as abundancias dessas moléculas diminuiram, concomitantemente com um
aumento do surgimento de glicina e serina. Estes resultados sugerem que estes
aminoacidos foram formados através de suas proprias rotas de formacdo e ndo obtidas
através de degradacdo de outras macromoléculas (BERNSTEIN et al., 2002b). Atraveés
de condicBes experimentais similares (temperatura de 12 K, pressdo de 5,25 x 107 torr),
Mufioz Caro et al. (2002), reportaram a glicina como aminoacido mais abundante
formado ao irradiar um anéalogo de gelo astroquimico contendo H.O, CH3OH, NHs, CO
e CO2com raios UV de intensidade 4 x 10% fotons cm™? (MUNOZ CARO et al., 2002).

A principal diferenca entre os trabalhos de Bernstein et al. (2002) e Mufioz Caro
et al. (2002) se da na composicéo do analogo de gelo interestelar adotado em laboratoério.
Enquanto o primeiro adotou uma mistura de gelo contendo um maximo de 5% de NHs,



10% de CH3OH e 5% de HCN, o segundo adotou um anélogo de gelo contendo 33% de
H>0 e quantidades estequiométricas de CHzOH, NHs, CO, CO,. A presenca de HCN e
NHz no gelo pode sugerir que aminoacidos possam ser formados através de sintese de
Strecker, ou seja, uma reacdo aquosa entre HCN, NH3 e formaldeido (

Figura 2), ndo sendo possivel afirmar se esta € preferencial em relagédo as reacdes
radicalares no gelo.

+&
FORMALDEHYDE AMINOMETHANOL \

+ @O0 X

AMINOACETONITRILE METHANIMINE

N

n|e

AMINOACETAMIDE GLYCINE

Figura 2. Mecanismo de formacdo de glicina a partir do formaldeido, através da sintese
de Strecker. Fonte: (ZAMIRRI et al., 2019).

Elsilla et al. (2007) adotaram diversas composicdes de andlogos de gelos
astroquimicos contendo H.O, CH3OH, HCN e NHs que foram irradiados por um fluxo
UV de 7 x 108 fotons cm™ a uma pressdo de 1 x 1078 torr. Foi adotada uma técnica de
identificacdo dos atomos de determinados componentes, onde 2C e *N foram
substituidos por seus is6topos *C e °®N. Dessa forma, foi possivel concluir que HCN
contribui com a maior parte do nitrogénio e os carbonos da glicina, com pequenas
contribui¢des de NH3z e CH3OH. Glicina ainda foi formada mesmo na auséncia de HCN
ou NHjs, indicando que ndo h& exclusividade da presenca de um desses compostos, 0 que
ndo corrobora a possibilidade de sintese por meio da reacdo de Strecker. Porém, a
producéo de glicina diminuiu em 90% na auséncia de HCN, enquanto reduziu somente
20% na auséncia de NHs (ELSILA et al., 2007).

Danger et al. (2011) investigaram a possibilidade da sintese de glicina a partir da
reacdo de Strecker, em gelos astroquimicos. A evolu¢do dos produtos formados no
aquecimento de 20 K até 350 K de um analogo de gelo interestelar contendo NH3, CH2NH
e HCN, foi realizada e foi possivel observar a formagao de a-aminoacetonitrila, obtida da
reacao entre metanimina e HCN (segunda etapa da sintese de Strecker -

Figura 2). A auséncia da deteccédo da glicina entre os produtos sugere que esta rota
de formacdo ndo é preferencial em gelos astroquimicos (DANGER et al., 2011), de
acordo com o modelo proposto no trabalho de Elsilla et al. (2007). Porém, trabalhos
teodricos sugerem a relevancia da formacao de glicina por mecanismo do tipo Strecker em
estudos voltados para a quimica prebidtica, simulando o experimento de Urey-Miller,
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partindo somente de moléculas de HCN e H>O (DAS; GHULE; VANKA, 2019),
reforcado pela recente deteccdo experimental do intermediario aminometanol (SINGH et
al., 2022).

A sintese fotoquimica de glicina ocorre em competicdo com sua
fotodecomposicdo em gelos astroquimicos (BERNSTEIN et al., 2002b;
EHRENFREUND et al., 2001). Logo, a partir de agora serdo discutidos os trabalhos que
tratam da destruicédo da glicina no ISM. No trabalho de Ehrenfreund et al. (2001), a taxa
de sobrevivéncia de aminoacidos no ISM foi relacionada com o tempo da
fotodecomposicao destas moléculas, frente a radiagdo UV. Todos 0s aminoacidos foram
decompostos apds 30 minutos de exposicao ao equivalente a 2 x 108 fotons cm2 de fluxo
UV, o que ¢ o equivalente a aproximadamente a 1 x 107 anos no interior de uma nuvem
molecular, no ISM (ELSILA et al., 2007). Glicina foi completamente fragmentada apds
700 segundos, em laboratério, sendo possivel observar a formacdo de CO, e HCN na
matriz do gelo, conforme evidenciado por picos especificos no espectro IR. Ao extrapolar
para ambientes com exposic¢do continua a raios UV, como o sistema solar, glicina seria
decomposta, em fase gasosa, em poucas horas, dependendo da distancia da fonte de UV.
Os resultados mostraram que essa baixa fotoestabilidade dos aminoacidos pode ser
mitigada, se envoltos por mantos de gelo grossos o suficiente para ndo permitir a
penetracdo de raios UV. O tempo de meia-vida para a decomposic¢do da glicina foi
estimado através de uma cinética de primeira ordem, sendo possivel observar que a
presenca de mantos de gelo aumentou o tempo de meia-vida em 300 segundos, em
laboratdrio. Vale ressaltar que bandas relativas a formacéo de metilamina (CHzNH.) ndo
foram detectadas no IR, sugerindo a rapida decomposicdo para metanimina (CH2NH) e,
consecutivamente, HCN (EHRENFREUND et al., 2001).

O balanco cinético de formacdo e fragmentacdo da glicina foi investigado no
trabalho de Lee et al. (2009). Um analogo de gelo interestelar, contendo metilamina e
CO; foi irradiado por raios UV de intensidade 1 x 10" fotons cm, 256 K e 1 x 1029 torr,
e 0s produtos adsorvidos em superficie foram analisados in situ por técnica de
espalhamento de ions de baixa energia (LEIS - low-energy ion scattering spectroscopy).
Nas condicdes experimentais, o0 estado estacionario da formacéo de glicina foi encontrado
em exposic¢Bes continuas de raios UV, se mantendo em 2% da concentragdo inicial de
metilamina na superficie, sugerindo assim um balan¢o positivo de formacao de glicina
(LEE et al., 2009).

InvestigagOes sobre a relevancia do ambiente do gelo na estabilidade da glicina,
frente a fenbmenos no ISM, foi realizada no trabalho de Pernet et al. (2013). Para tal, 0s
autores consideraram duas amostras de glicina a serem irradiadas por raios-X, de forma
a ter uma equivaléncia a irradiacdo solar na intensidade de 3 x 10*2 fétons cm?s, sendo
elas, uma amostra de glicina pura e outra considerando uma mistura sélida de 15% de
glicina em agua, simulando o ambiente de gelo astroquimico. Os experimentos foram
conduzidos em 30 K e os produtos gerados foram observados por espectroscopia de
absorcdo de raios X, NEXAFS (do inglés, near-edge X-ray absorption spectroscopy). Foi
observado que logo nos primeiros segundos de irradiacdo houve o surgimento de CO; e
CHsNH>, enquanto CO, CH2NH e HCN foram formados nas reacdes secundarias. Foi
observado que apos o equivalente a 3 anos de irradiacdo solar, a concentracao de glicina
chegou a 30% do valor inicial. A presenca da &gua na mistura ndo afetou a decomposigédo
da glicina na mistura, somente alterando a concentracdo de CO, formado que foi maior
na solucgdo solida de &gua e glicina (PERNET et al., 2013). A formacdo de dioxido de



carbono pode ser associada com a reacdo OH + CO — CO. + H, observada apos a
irradiacdo de gelos de H.O e CO (MATERESE; GERAKINES; HUDSON, 2021)

A destruicdo de amostras de glicina em fase sélida, simulando o efeito do impacto
de raios cdsmicos, é comumente reproduzida em laboratério através do bombardeamento
de protons, p* (GERAKINES et al., 2012; PILLING et al., 2014), ou de elétrons, e
(MATE et al., 2015; PILLING et al., 2013). O tempo de meia-vida da decomposicédo de
diferentes fases solidas da glicina foi obtida a partir dos valores de secdo transversal de
dispersdo, em funcdo da ruptura de uma determinada ligacdo, analisada no espectro de
IR, nos trabalhos de Gerkines et al. (2012), Pilling et al. (2013), Pilling et al. (2014) e
Maté et al. (2015). Esses resultados estdo sendo reportados, com suas respectivas
temperaturas de medicédo (T) e energia do agente ionizante, na Tabela 1. Os tempos de
meia-vida foram estimados para duas regides de interesse astroquimico: considerando a
presenca de nuvens moleculares densas no meio interestelar (D-ISM) e 0 meio interestelar
difuso (Dif-ISM), que séo regibes de menor densidade, se comparado com o D-ISM,
fazendo com que a incidéncia de radiacdo eletromagnética seja maior
(KRASNOKUTSKI; JAGER; HENNING, 2020). Com respeito ao ultimo, é estimado
que a incidéncia de raios césmicos seja 10 vezes maior do que no D-ISM, resultando em
um tempo de meia-vida menor para os aminoacidos (MATE et al., 2015).

Tabela 1. Tempo de meia-vida (ti2, em ano) da glicina em diferentes ambientes
astrondmicos.

A " Agente T tiz (ano)  tie (ano)
Referéncias Fase sdlida ionizante (K) D-1SM Dif-1SM
Gerkiness et al. Amorfa 0,8 MeV p* 40 - 9,6 x 10°
(2012) Amorfa 0,8 MeV p* 10 1,7 x 107 -
Pilling et al. a-glicina 1,0 MeVp* 300 8,8x10* -
(2013) B-glicina 1,0 MeVp* 300 4,1x10° -
Pilling et al. a-glicina 2,0 keV e 14 - 1,2 x 108
(2014) a-glicina 2,0keV e 300 - 2,0 x 107
B-glicina 2,0keV e 14 - 3,0 x 10’
B-glicina 20keVe 300 - 1,4 x 108
Maté et al. Amorfa 2,0keV e 10  1,6x107 -
(2015) Amorfa 2,0 keV e 40 - 9,7x10°
B-glicina 2,0keV e 300 9,1x10°  4,5x10°

Como pode ser observado na Tabela 1, houve uma boa concordancia entre os
resultados de Maté et al. (2015) e Gerkiness et al. (2012), mesmo considerando diferentes
agentes ionizantes. Porém, houve uma discrepancia de 2 a 3 ordens de grandeza ao
comparar com os resultados de Pilling et al. (2014), que foi atribuida a diferentes valores
adotados de energia requerida para reduzir a concentragdo para 50% do seu valor inicial.
O tempo de meia-vida obtido no D-ISM (=10 para sua forma amorfa) sugere que a glicina
conseguiria sobreviver por todo tempo de vida de uma nuvem molecular, até ocorrer o
colapso desta e 0 aminoacido poder ser incorporado no disco protoplanetario (MATE et
al., 2015).

Trabalhos recentes propuseram modelos quimicos de formacéao de glicina no meio
interestelar sem serem iniciados por processos energéticos, como irradiacdo UV e raios
cosmicos (IOPPOLO et al., 2021; KRASNOKUTSKI; JAGER; HENNING, 2020). No
trabalho de Krasnokutski, Jager e Henning (2020), foi verificada a possibilidade de
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formacéo de glicina por meio de adicdo consecutivas de atomos de carbono. Os autores
realizaram medidas calorimétricas da reacdo C + NHs3 em hélio liquido e os produtos
foram monitorados por espectroscopia de massa. O meio de hélio foi escolhido por ser
inerte, sendo assim, ndo possui influéncia significativa na superficie de energia potencial
das reagdes quimicas estudadas. A adi¢do de C em NHz se mostrou altamente exotérmica
e procedeu sem barreira, formando o intermediario CH2NH no estado tripleto e liberando
296,50 + 54 kJ mol?. Essa reacdo se mostrou menos favoravel, do ponto de vista
termodinamico, ao ser comparada com a reacdo C + H, — HCH, também sem barreira e
que procedeu com liberagdo de 321,12 + 54 kJ mol™, no estado singleto, sugerindo esse
como o principal transiente nas reacdes em superficie de mantos de gelo
(KRASNOKUTSKI; JAGER; HENNING, 2020).

loppolo et al. (2021) reportaram em seu trabalho a deteccdo experimental de
formacao de glicina em estado sélido, sem a indugédo por processos de alta energia, através
de adicdo consecutiva de atomos e radical em superficies, em condic¢des equivalentes a
nebulosas escuras. Nebulosas sé@o nuvens moleculares muito densas e possuem uma alta
concentracdo de poeira estelar que absorvem possiveis incidéncias de luz oriundas de
estrelas adjacentes. Os experimentos realizados consideraram um analogo de gelo
interestelar rico em moléculas de agua e outras espécies abundantes no ISM, como CO,
NHz e CHa. Foi considerado o deposito de metilamina (CH3NH2) na superficie do gelo,
junto com radicais CO e radicais OH foram formados na temperatura de 13 K. Este Gltimo
foi formado através do depdsito de O e H na superficie, onde as reagdes de formacao de
hidroxila seguiram o mecanismo O + H — HO2 e HO, + H — 20H. A escolha da
metilamina foi feita em funcdo de trabalhos anteriores, que sugeriram sua formacéo
através de reagdes radicalares, em gelos contendo NHz e CH4 (QASIM et al., 2020;
THEULE et al., 2011). A formacédo de glicina foi evidenciada em fase solida in situ
através da técnica de espectroscopia de reflexdo-absorcdo no infravermelho (RAIR),
sendo o caminho mais provavel obtido pelos passos a seguir: primeiro, ap6s a formacéo
de OH através do mecanismo mostrado anteriormente, este reage com CO formando o
complexo HOCO (OH + CO —HOCO) e com CH3sNH> formando CH2NH., através da
abstracdo de hidrogénio (OH + CHsNH2 —CH2NH: + H20). A seguir, a recombinagéo
de HOCO com CH2NH; forma glicina (HOCO + CH3NH; — NH2CH2CO2H), sugerindo
a possibilidade de formag&o ndo-energética deste aminoacido em superficie de gelo. E
importante ressaltar que a glicina é produzida em sua forma neutra em baixas
temperaturas, sendo parcialmente convertida para sua forma zwiterionica, presente na sua
forma cristalina, apds o aquecimento até 230-240 K (IOPPOLO et al., 2021).

Os trabalhos recentes de Krasnokutski, Jager e Henning (2020) e loppolo et al.
(2021) sugerem evidéncias experimentais de novas possibilidades de formagao de glicina
no ISM, dessa vez sem a inducao por fendmenos de alta energia. Dessa forma, € possivel
assumir que a glicina possa ser formada por diferentes mecanismos na superficie de gelos
polares e apolares, antes de ser incluida em meteoritos e cometas durante a formacéo de
corpos planetarios ou em discos protoplanetarios que cercam estrelas. Além disso, é
ressaltada a natureza refrataria da glicina, sugerindo que esta possa permanecer por mais
tempo em fase sélida, podendo assim justificar a dificuldade da sua detecgdo no meio
interestelar (IOPPOLO et al., 2021; KRASNOKUTSKI; JAGER; HENNING, 2020).



3.2 Polimorfismo e Equilibrio Sélido-Gas da Glicina

Como elucidado na secdo anterior, a quimica do estado sélido desempenha um
importante papel na reatividade de aminoacidos no ISM (IOPPOLO et al., 2021;
KRASNOKUTSKI; JAGER; HENNING, 2020; MATERESE; GERAKINES;
HUDSON, 2021; POTAPOV; MCCOUSTRA, 2021). Ao considerar a adsorcdo de
glicina em fase gasosa (forma neutra) em superficies apolares (e.g. rica em COz e CHa) e
polares (e.g. ricasem H20), a 25 K, a maior parte da glicina se deposita formando dimeros
(amorfa) (MATE et al., 2015; PILLING et al., 2013).

Considerando a exposicdo dessa fase amorfa em regides onde a incidéncia de
fendmenos de alta energia séo elevados, os dimeros seriam destruidos, tendo energia
suficiente para a formacéo de cristais de B-glicina (IVANOV; SHEINA; BLAGOI, 1998).
Para a glicina formada em superficies polares, o aquecimento para temperaturas proximas
a 245 K provoca a conversdo parcial da glicina neutra para a forma zwiteriénica
(constituinte das fases cristalinas) e a sublimacéo da forma neutra restante na superficie
do gelo (IOPPOLO et al., 2021). Cristais de B-glicina podem mudar de fase para a-glicina
em contato na presenga de moléculas de H>O, como em interiores de cometas ou no
subterraneo de luas/planetas congelados (GLAVIN; DWORKIN, 2009). Por isso, a
compreensdo das transformacdes entre as fases solidas da glicina é fundamental para o
entendimento da sua quimica no ISM.

3.2.1 Evidéncias experimentais do equilibrio de fases da glicina

A glicina apresenta amplo polimorfismo, com seis fases cristalinas conhecidas até
0 momento: a-, B-, y-, 6-, e-glicina e glicina di-hidratada (GDH - glycine dihydrate). As
fases a- (ALBRECHT; COREY, 1939), B- (IITAKA, 1960) e y-glicina (IITAKA, 1961)
sdo estaveis em uma ampla faixa de temperatura e pressao, incluindo em condigdes
ambiente. Dentre as trés principais fases cristalinas, a-glicina € a Unica que ndo passa por
uma transicéo ao ser submetida a altas pressées, persistindo a pressdo hidrostatica de até
23 GPa (MURLLI et al., 2003). Quando a fase B é submetida a, pelo menos. 0,8 GPa, uma
mudanca de fase para o polimorfo 6-glicina comeca a ocorrer (DAWSON et al., 2005).
Outra fase de alta pressédo, e-glicina (DAWSON et al., 2005; MOGGACH et al., 2015),
surge quando y-glicina é submetida a 1,9 GPa. A fase GDH (glycine dihydrate) apresenta
moléculas de agua na sua estrutura cristalina, sendo sugerida como relevante para a
quimica prebiotica (XU; ZHU; HU, 2017). Os polimorfos de glicina sdo mostrados na
Figura 3.
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GDH S-gly e-gly

Figura 3. llustracdo dos polimorfos de glicina.

No trabalho de litaka (1961), a estrutura cristalina da y-glicina foi proposta e,
através de medidas calorimétricas, a transicdo de fases endotérmica para a-glicina foi
sugerida, ocorrendo em 438 £ 5 K, com um valor de entalpia de mudanca de fase AH(y ),
de 2500 J mol™. Foi sugerido também, uma transformagcéo de B-glicina para a-glicina em
uma temperatura proxima de 373 K, ressaltando que a transi¢do ocorre de forma mais
evidente na presenca de vapor de dgua (IITAKA, 1961).

Perlovich, Hansen e Bauer-Brandl (2001) realizaram medidas calorimétricas de
solucéo para obter as propriedades termodindmicas dos polimorfos a-, B-, y-glicina. Os
autores reportam valores de entalpia de solu¢do (AHso) de 14523 £ 76, 14193 + 73 e
14791 + 84 J mol* para a-, B- e y-glicina, respectivamente, sugerindo o polimorfo y-
glicina como aquele mais estavel, seguido pela a-glicina e finalmente a B-glicina, como
metaestavel. Os autores sugerem a correlacdo da estabilidade termodinamica obtida para
as fases cristalinas, com a frequéncia do estiramento N-H no empacotamento cristalino,
onde a frequéncia da ligacdo N-H é menor na fase f e maior na fase y, sugerindo a
relevancia das ligagcdes de hidrogénio no empacotamento cristalino na estabilidade dos
cristais de glicina. Resultados reportados sugerem a transicéo de fases y - a ocorrendo
na faixa de temperatura entre 438 K e 453 K, com valores de AHsol,y>«) de 1200 £ 80 e
1800 + 80 J mol, respectivamente. Essa divergéncia na temperatura de transicéo de fases
foi apontada como uma consequéncia das diferentes condi¢fes adotadas no preparo das
amostras de glicina. Nenhuma transicdo de fase da B-glicina foi observada na faixa de
temperatura entre 298 e 493 K (PERLOVICH; HANSEN; BAUER-BRANDL, 2001).

De forma a incluir os efeitos entropicos na analise da estabilidade dos polimorfos
a- e y-glicina, Drebushchak et al. (2003) realizaram medi¢6es de capacidade calorifica
entre as temperaturas de 5,5 K até 304 K. Através da variacao de energia livre de Gibbs
entre a as fases y e a, AG(«y), foi possivel observar que a y-glicina permaneceu mais
estavel por toda a faixa de temperatura estudada. Através da extrapolacdo dos valores
obtidos de AG(.-y)em funcdo da temperatura, foi sugerido uma transigéo de fases perto de
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440 K, onde a-glicina torna-se o polimorfo mais estavel. Os autores ressaltam a pequena
diferenca de energia livre de Gibbs entre as fases y e o, AG(a-y)=157+145 J mol™, a 298,15
K, onde o erro experimental se mostrou proximo ao valor calculado (DREBUSHCHAK
et al., 2003).

Em trabalhos posteriores, Drebushchak et al. (2005) realizaram medicGes de
capacidade calorifica na mesma faixa de temperatura do trabalho anterior (5,5 — 295 K),
para B-glicina e os resultados foram comparados com os polimorfos estudados
anteriormente. De acordo com os valores de energia livre de Gibbs reportados, foi
possivel corroborar a estabilidade dos polimorfos de glicina sugerida anteriormente por
Perlovich, Hansen e Bauer-Brandl (2001): y > a > B. A diferenca de energia livre de Gibbs
entre as fases P e y foi reportada como 277+145 J mol, em condi¢6es ambientes. O valor
de AGs-q) reportado foi de 120 J mol™, a 298 K e pressdo ambiente. Os autores apontam
também uma transicao de fase de segunda ordem, reversivel, da fase B para a fase a, na
temperatura de 252 K (DREBUSHCHAK et al., 2005). Esses resultados complementam
dados prévios dos mesmos autores, onde foi observada uma transicdo B - o exotérmica
na temperatura de 340 K, com um valor de AH@gsq de apenas 200 J mol?
(DREBUSHCHAK et al., 2002). Os autores sugerem que esse valor pequeno de variagdo
de entalpia indica o motivo da fase metaestavel B existir em condi¢des ambientes por um
longo tempo.

Liu et al. (2008) propuseram um modelo para as transicdes de fase entre os
polimorfos a-, B- e y-glicina, através de uma anélise da cristalizacdo da B-glicina a partir
deste aminoacido em fase gasosa e outras transformacdes polimorficas, por
espectroscopia FTIR (do inglés, fourier transform infrared spectroscopy) e difracéo de
raio-X (XRD - X-ray diffraction). Partindo do polimorfo y-glicina, em temperatura
ambiente, a amostra foi aquecida permitindo observar que a sublimacéo ocorre a partir de
391 K, embora prossiga de forma muito lenta. A transicéo de fases entre y- e a-glicina
ocorreu na temperatura de 443 K. A amostra sublimada foi recristalizada, precipitando na
forma metaestavel B-glicina e posteriormente formando o polimorfo mais estavel. Os
autores sugerem que essa observacdo indica que o processo de recristalizagdo da glicina
é controlado cineticamente, e ndo termodinamicamente, corroborando trabalhos
anteriores que mostram que alguns solventes provocam a precipitacdo da fase menos
estavel (B-glicina) em solucdo (WEISSBUCH et al., 2005). Adicionando a informacéo
que B-glicina se transforma rapidamente em a-glicina na presenga de agua (IITAKA,
1960), um esquema das transformac6es polimérficas da glicina, incluindo sua sublimacao
e recristalizacéo, foi proposto (LIU et al., 2008), sendo representado na Figura 4.
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Figura 4. Esquema com as transformacdes polimorficas, sublimacéo e recristalizacdo dos
polimorfos a-, B- e y-glicina. Fonte: (LIU et al., 2008).

A partir de agora, serdo apresentados os trabalhos que reportam investigacGes
diretamente relacionadas as propriedades de sublimacdo da glicina. Alguns dados
disponiveis na literatura ndo especificam a estrutura da amostra identificada, para estes,
sera adotado somente o termo “glicina”. No trabalho de Takagi e Chihara (1959), medidas
de pressdo de sublimacdo de uma amostra de a-glicina foram realizadas, utilizando a
técnica de efusdo em uma célula de Knudsen. Medidas foram realizadas entre as
temperaturas de 412,05 e 425,75K, encontrando valores de 0,18 Pa e 0,58 Pa,
respectivamente. A entalpia de sublimacdo (AHsuw,) reportada para essa faixa de
temperatura foi de 130,46 + 2,05 kJ mol? (TAKAGI; CHIHARA; SEKI, 1959).
Utilizando a mesma técnica, Svec e Clyde (1965) reportaram valores de pressao de vapor
para um polimorfo néo especificado de glicina, em uma faixa de temperatura entre 453 e
471 K, encontrando valores de 7,82 x 107 Pa e 3,24 x 10 Pa, respectivamente, e AHsup
de 136,4 + 0,42 k] mol™ (SVEC; CLYDE, 1965).

Os resultados de pressdo de vapor para a-glicina, reportados no trabalho de De
Kruif, Voogd e Offringa (1979), foram obtidos em um intervalo de temperatura entre
404,62 e 428,96 K. Os valores de pressao de sublimacao obtidos ficaram entre 0,1 e 1 Pa,
respectivamente, e a entalpia de sublimacéo para essa faixa de temperatura foi de 136,5
+ 2 kI mol! (DE KRUIF; VOOGD; OFFRINGA, 1979). No melhor de nosso
conhecimento, o trabalho mais recente onde as propriedades de sublimagéo da glicina
foram reportadas, foi no trabalho de Badelin et al. (2007), em que o valor de AHsu, de
131,3 + 3 kJ mol™* foi obtido, para uma temperatura experimental de 421 K (BADELIN
et al., 2007).

3.2.2 Modelos computacionais para a predicdo do equilibrio de fases dos
polimorfos a-, B- e y-glicina

Como observado nas se¢des anteriores, a diferenca de energia entre os polimorfos
de glicina chega a valores proximos a 0,1 kJ mol?, se tornando um desafio para a
reproducdo computacional da estabilidade entre as fases cristalinas. A energia de rede é
a energia necessaria para formar uma rede cristalina, partindo dos seus constituintes
infinitamente separados (RAABE, 1999) e eé amplamente adotada em definicGes
computacionais da estabilidade de cristais (BUCHHOLZ; STEIN, 2018; OTERO-DE-
LA-ROZA; JOHNSON, 2012; YANG et al., 2014). Porém, no caso de cristais de
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aminoacidos, os zwiterions presentes na estrutura cristalina ndo sdo estaveis em fase
gasosa. Portanto, ao se referir a estrutura de minimo global em fase gasosa, adota-se o
termo “energia de coesdo” (GLASSER; SHEPPARD, 2016).

Adotando o formalismo das condicGes periddicas de contorno (PBC — periodic
boundary conditions), Freeman et al. (1998) realizaram investigacfes da estabilidade
relativa dos polimorfos a-, B- e y-glicina. Foi adotado o funcional de densidade BLYP
para o tratamento dos elétrons da camada externa e pseudopotenciais foram adotados para
os elétrons da camada interna. Através de valores de energia eletrdnica, o polimorfo a-
glicina foi obtido como mais estavel, seguido por y- e B-glicina, com uma diferenca de
energia de 8,40 e 9,60 kJ mol?, respectivamente (FREEMAN et al., 1998).

Um estudo sistematico da estabilidade relativa da a-, B- e y-glicina foi reportado
no trabalho de Chisholm et al (2005), onde uma comparacdo entre os funcionais de
densidade LDA, PW91 e PBE, junto com pseudopotenciais ultra-soft de Vanderbilt, foi
realizada. Foi observado que os funcionais PW91 e PBE estimaram a-glicina como fase
mais estavel, seguido da fase y e B, respectivamente, com um desvio de energia de
aproximadamente 0,83 kJ mol™. A correta estabilidade entre os polimorfos (y > o > B) foi
atingida com a adog#o do funcional LDA, com uma diferenca de energia de 1,25 kJ mol*
entre as fases y e a e 2,51 kJ mol™ entre as fases y e B. Os autores reportaram que a boa
descricdo do funcional LDA foi um aceito fortuito, resultante da descricdo incorreta das
ligacdes de hidrogénio presentes no empacotamento cristalino. Além disso, os autores
sugerem que uma maior diferenca de energia entre os polimorfos foi obtida adotando o
funcional LDA (variando entre 1,25 e 2,51 kJ mol™?), em comparagio aos funcionais
PWO91 e PBE (CHISHOLM et al., 2005), contribuindo para um cancelamento de erros e
a correta predicdo da estabilidade relativa entre as fases cristalinas.

A estabilidade relativa entre os polimorfos a-, B- e y-glicina foi investigada por
meio de célculos periédicos DFT (do inglés, density functional theory) no trabalho de
Stievano et al. (2010). Foi adotado o funcional revPBE e os elétrons das camadas internas
foram tratados através do método de projecdo PAW (do inglés, projector augmented
wave), como implementado no programa de ondas-planas VASP. O polimorfo B-glicina
foi obtido como fase mais estavel, de acordo com valores de energia de coesdo, sendo
seguido pela fase a (0,1 kJ mol de diferenca) e y-glicina como fase menos estavel (4,8
kJ mol? de diferenca) (STIEVANO et al., 2010), ndo corroborando a estabilidade
experimental disponivel na literatura (y > o > B). Nenhum método de corregdes
dispersivas foi utilizado. Através dos valores de frequéncias vibracionais obtidas
experimentalmente, as contribui¢Bes térmicas foram estimadas e o valor de energia livre
de Gibbs, para cada fase, foi obtido, resultando na a-glicina como mais estavel, seguida
pela B-glicina e y-glicina como fase metaestavel.

No trabalho de Dunitz e Gavezzotti (2012), foi adotado o método PIXEL, que
assume pardmetros de correcdo semi-empiricos nos termos de Couloumb, polarizacéo,
dispersdo e repulsdo. O modelo cristalino para os polimorfos a-, B- e y -glicina, foi
construido através de clusters, partindo de uma molécula de glicina de referéncia e
expandida de acordo com a simetria do cristal. Foram obtidos valores de energia de
coesdo de -261, -263 e -257 kJ mol™ para a-, B- e y-glicina, respectivamente, resultando
na incorreta estabilidade entre os polimorfos, em comparagdo com dados experimentais
(DUNITZ; GAVEZZOTTI, 2012).
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A dificuldade na caracterizacdo da estabilidade relativa por meio das energias
eletrénicas foi atribuida a ndo contabilizacdo dos efeitos dispersivos por meio da
metodologia DFT por Marom et al. (2013). Por isso, 0s autores propuseram o método de
dispersdo de varios corpos (MBD: do inglés, many-body dispersion) (TKATCHENKO et
al., 2012) para a correta contabilizacdo das interacfes de longa distancia e investigacoes
foram realizadas adotando os funcionais LDA, PBE e PBEh (funcional hibrido). Foi
possivel observar a correta estabilidade relativa entre os polimorfos a-, - e y-glicina nas
seguintes combinac@es dos métodos: LDA, PBE + MBD, PBEh + MBD e PBEh + MBD
+ ZPE, onde ZPE se refere a correcdo de energia de ponto-zero. A diferenca energética
obtida mais proxima dos resultados experimentais de Perlovich et al. (2001) foi obtida
pela combinagdo PBEh + MBD + ZPE, diferindo 0,69 e 0,91 kJ mol™* em relacéo a o e B-
glicina, respectivamente (MAROM et al., 2013).

Valores de energia de coesdo para a-, - e y-glicina foram obtidos no trabalho de
Singh (2014), calculados em nivel B3LYP-D/6-31G(d,p) e B3LYP-D/def2-TZVP,
através de célculos periédicos como implementado no programa CRYSTALOQ9. Para
contornar o efeito de superposicédo de bases ocasionado pela adogédo de bases gaussianas,
foi utilizado a corregdo de Boys e Bernardi (BOYS; BERNARDI, 1970), mitigando em
até 12.50 kcal mol™ o erro obtido na base 6-31G(d,p). A correta estabilidade entre os
polimorfos foi obtida, com valores de energia de coesdo de -144,10, -157,51 e -159.33 kJ
mol?, para a a-, B- € y-glicina, respectivamente, na base def2-TZVP (SINGH, 2014).

Lund et al. (2015) usaram algoritmo genéticos modificados, acoplados ao
programa Quantum ESPRESSO, para estimar a estabilidade relativa da a-, 8- e y-glicina.
Partindo de estruturas experimentais de cada polimorfo, foi adotado o funcional PBE com
a correcgdo de efeitos dispersivos D2 e pseudopotenciais ultrasoft (USPP), sendo possivel
obter a correta estabilidade termodinédmica entre os trés polimorfos, com diferenca de
energia de 0,07 kJ mol™ entre os polimorfos y e a e de 1.95 kJ mol™* entre os polimorfos
y e B (LUND etal., 2015).

InvestigacBes computacionais com respeito aos valores de energia de rede, energia
de coesdo e entalpia de sublimagio da y-glicina foram realizadas no trabalho de Cervinka
e Fulem (2019). A estrutura cristalina foi tratada por meio do formalismo PBC, como
implementado no programa VASP e adotando o funcional PBE acoplado com a corre¢ao
de efeitos dispersivos D3BJ e 0 método de projecdo PAW. Os fonons foram obtidos
através do método da supercélula, onde calculos foram feitos no ponto I, em nivel PBE-
D3BJ/PAW, para uma supercélula de y-glicina, onde as frequéncias vibracionais foram
obtidas. Propriedades termodindmicas foram estimadas de acordo com as aproximagdes
harmonicas e quase-harménicas. Para a molécula de glicina em fase gasosa,
transformacOes partindo da forma zwiteriénica (ndo estavel em fase gasosa, porém
presente na forma cristalina) até o conférmero minimo global foram consideradas. A
energia de rede foi calculada na mesma metodologia considerada na forma cristalina,
PBE-D3BJ/PAW, enquanto os outros termos moleculares, como energia de transferéncia
de protons (AEy) e energia conformacional (AEconf), foram obtidos por meio de célculos
em nivel CCSD(T)-F12/aug-cc-pVDZ//PBE-D3(BJ)/6-311+G(d,p), realizados no
programa Molpro. Valores para a energia de rede, energia de coesdo e entalpia de
sublimagéo obtidos foram de 276,04 kJ mol™?, -129,10 kJ mol? e 132,53 kJ mol?,
respectivamente (CERVINKA; FULEM, 2019a).
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Investigagfes computacionais de propriedades termodinamicas para outros
cristais moleculares podem ser encontradas na literatura. Cervinka e Beran (2018)
reportaram o diagrama de fases dos polimorfos a-, B- e y-metanol, em uma faixa de
temperatura desde 50 K até 350 K e de pressdo entre 1 bar e 6 x 10* bar (6 GPa),
construido através da adocao de métodos ab initio para a energia eletronica e o tratamento
DFT da rede cristalina e fonons. A transicdo entre as fases o e 3, em pressdo ambiente,
subestimaram os dados experimentais em aproximadamente 80 K e um maximo em 50 K
em faixas de pressdo maiores. O ponto triplo entre as 3 fases cristalinas foi calculado em
4,2 GPae 250 K, superestimando os valores experimentais em 0,6 GPa e 40 K. Os autores
realizaram uma analise de sensibilidade dos dados, onde a transi¢éo entre as fases o~ foi
corretamente estimada no valor experimental de 157 K (aumentando o valor calculado
em 80 K), corrigindo o valor de energia livre de Gibbs do a-metanol, nessas condicoes,
por -0,4 kJ mol't (CERVINKA; BERAN, 2018a).

Em trabalhos posteriores (CERVINKA; BERAN, 2019; CERVINKA; FULEM,
2019b), investigacOes dos valores de pressdo de vapor foram realizadas para varios
cristais moleculares, adotando a metodologia citada anteriormente para a fase cristalina e
para a fase gasosa. Foram observados que desvios entre os valores experimentais e
teoricos da pressdo de vapor podem chegar a um fator entre 2-10. Os melhores resultados
foram obtidos quando teorias correlacionadas de alto nivel puderam ser aplicadas, isto &,
adotando o modelo HMBI (do inglés: hybrid many-body interaction) (BERAN et al.,
2013), onde calculos de estrutura eletrénica sao feitos para fragmentos selecionados do
cristal em nivel CCSD(T)/CBS. Dessa forma, os melhores resultados foram obtidos para
moléculas e células unitérias de tamanhos médio, onde essa metodologia pode ser
aplicada com um custo computacional razodvel. Uma andlise da qualidade das
frequéncias vibracionais da fase cristalina foi realizada, onde os autores reportaram que
a diminuic&o do erro entre as frequéncias calculadas e experimentais foram fundamentais
para a obtengdo dos menores desvios dos valores de entalpia de sublimacéao e pressao de
sublimacéo calculados com respeito aos dados experimentais (CERVINKA; BERAN,
2019; CERVINKA; FULEM, 2019b).

Vale a pena ressaltar que alguns dos valores de energia eletronica entre 0s
polimorfos de glicina, reportados nesta se¢do sdo menores do que o erro computacional
de 4,2 kJ mol? (1 kcal mol™), ndo sendo possivel estimar a acuracia da metodologia
computacional adotada. Dessa forma, faz-se necessario uma analise detalhada dos
possiveis erros no modelo tedrico, podendo assim, ampliar a discussdo dos resultados
obtidos e prever sua aplicabilidade para outros cristais moleculares.

3.3 Modelos Computacionais da Reatividade da Glicina em Gelos Astroquimicos

Como visto em secOes anteriores, a reatividade da glicina pode ocorrer tanto em
fase gasosa, quanto na superficie de gelos interestelares. Inicialmente, serdo mostrados
nesta secdo, os trabalhos que ndo representaram a reatividade da glicina em gelos
astroquimicos de forma explicita, ou seja, considerando somente reacGes em fase gasosa
ou métodos de solvatacdo implicita. Apds a discussao destes trabalhos, serdo apresentadas
as bibliografias que fizeram a consideracdo de alguma representacdo explicita com a
superficie ou com moléculas contidas no gelo astroquimico.
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Woon (2002) aplicou célculos computacionais para a investigacdo de possiveis
caminhos de formacdo de glicina. Esses célculos foram realizados em nivel
QCISD(T)/aug-cc-pVDZ//QCISD/aug-cc-pVDZ e o bulk do gelo interestelar, rico em
H-0, foi considerado implicitamente, através do método IPCM. Primeiramente, a reagdo
de OH com CO foi estudada, onde foi visto que trans-HOCO foi formado com uma
barreira de 13.81 kJ mol™. A isomerizacdo para a forma menos estavel, cis-HOCO,
seguida da formacgdo de CO, e H, apresentaram barreiras de 35,15 e 120,5 kJ mol™,
respectivamente. A barreira maior na formagdo de CO> corrobora as observagdes de
Watanabe e Kouchi (2002) que a taxa de desaparecimento de CO é maior do que o
surgimento de CO em gelos de H,O/CO, atribuido a formacéo do intermediario HOCO
(WATANABE; KOUCHI, 2002). A formag&o de glicina ocorreu sem barreira atraves da
reacao trans-HOCO com o radical CH2NHz (WOON, 2002).

As reacfes NHsz™ + CH3COOH e NHs* + CH,COOH foram investigadas no
trabalho de Largo et al. (2010) como um possivel caminho de formacdo de glicina no
ISM. Calculos quénticos foram realizados em nivel MP2/cc-pVTZ e energias eletronicas
foram refinadas adotando o nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ. A reacdo de NHs" com &cido
acético teve como produto a glicina protonada (NH3z*CH2COQOH), procedendo através de
uma reacdo sem barreira e exotérmica. A eliminagéo de hidrogénio gerando cation radical
glicina (NH.CH2COOH™) teve um limite de dissociagdo de 454,13 kJ mol™?. Os autores
sugerem que, embora seja um caminho de formacdo de glicina, ndo é um processo
favoravel de ocorrer no ISM, em comparacao com outros dados disponiveis na literatura
(LARGO et al., 2010).

Em trabalhos anteriores, uma investigacdo sobre os conférmeros e reacdes de
decomposicdo da glicina neutra e seu cation foi realizada em nivel
CCSD(T)/6-311++G(2d,2p)//B3LYP/6-311++G(2d,2p). Foram obtidas 8 estruturas de
minimos na sua forma neutra e 4 para o cation radical glicina. A reagdo mais favoravel
de decomposicdo da glicina foi obtida para sua forma catidnica, onde, partindo do
conférmero de menos energia, a reacdo procedeu atraves de duas interconversdes de
tamanhos de barreiras de 62,88 e 47,23 kJ mol™, respectivamente, até a formacéo dos
produtos H, CO2 e (CH2NHy)*, com um limite de dissociacdo de 66,23 kJ mol™
(XAVIER; BAPTISTA; BAUERFELDT, 2019). Partindo dos produtos mais favoraveis
para a glicina neutra, formando CHsNH2 e NHs, uma nova investigacdo foi realizada em
nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ/IM06-2X/aug-cc-pVTZ, onde foi possivel observar que a
dissociacdo de metilamina para os produtos CHs e NH2, com um limite de dissociacao de
334,42 kJ mol?, é preferencial (DE JESUS et al., 2020). Os trabalhos citados neste
paragrafo foram duas publicacbes realizadas na revista cientifica Monthly Notices of
Royal Astronomical Society (Anexos Al e A2).

A partir de agora, serdo discutidos os trabalhos que adotaram modelos
computacionais da reatividade da glicina, considerando a influéncia do gelo interestelar
de forma explicita. Como sera discutido a seguir, 0s trabalhos que investigaram as reagdes
de glicina em gelos predominantemente representaram a superficie como aglomerado de
moléculas ou estudaram as intera¢cbes com uma tnica molécula de alguma espécie contida
em gelos astroquimicos. No melhor de nosso conhecimento, nenhum trabalho disponivel
na literatura até o0 momento sugeriu 0 mecanismo de reacdo da glicina, adotando um
modelo computacional para uma superficie cristalina ou amorfa.
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Trabalhos disponiveis na literatura adotaram metodologias computacionais para
propor possiveis reaces de formacao e decomposic¢do de glicina no ISM. Dessa forma,
diversas investigacdes foram realizadas, considerando que o efeito dos impactos de alta
energia em gelos interestelares facam os componentes destes reagirem em fase gasosa
(DE JESUS et al., 2020; LARGO et al., 2010; WOON, 2002; XAVIER; BAPTISTA;
BAUERFELDT, 2019). Porém, como mostrado na se¢do 3.1, as rea¢des que ocorrem na
superficie de gelo interestelar possuem grande relevancia na quimica de aminoacidos no
ISM. Sendo assim, as abordagens computacionais aplicadas na reatividade da glicina em
gelos astroquimicos serdo abordadas nesta secéo.

Rimola, Sodupe e Ugliengo (2010) propuseram um modelo computacional de
reacdes de formacéo de glicina via mecanismo de Strecker em mantos de gelos de H2O.
Estes gelos provavelmente possuem estrutura amorfa de alta densidade, considerando os
valores de temperatura e pressdo extremamente pequenos 0s quais sdo formados em
nuvens moleculares (CUPPEN; HERBST, 2007; HORNEKZAR et al., 2005). Para tal
consideracao, foi adotado um modelo de gelo em que este possuiria a forma parcialmente
cristalina, representado por meio de modelos de clusters. O modelo do gelo foi montado
a partir da superficie (010) do gelo XI, que é um analogo a forma hexagonal do gelo Ih,
que é a forma estavel em condigdes ambientes. A adocdo dessa fase cristalina da H-O foi
feita para evitar o tratamento computacional custoso das desordens presentes no gelo Ih,
mantendo suas propriedades fisico-quimicas fundamentais (CASASSA; UGLIENGO;
PISANI, 1997; PISANI; CASASSA; UGLIENGO, 1996). E importante ressaltar que 0s
gelos astroquimicos podem assumir formas amorfas, onde normalmente simulacdes por
dindmica molecular de clusters de H20O, com posterior otimizagdo por métodos DFT sé&o
adotados para mimetizar um fragmento de gelo interestelar (MOLPECERES; GARCIA
DE LA CONCEPCION; JIMENEZ-SERRA, 2021; MOLPECERES; KASTNER, 2020).

Célculos de otimizacdo e frequéncias vibracionais foram realizados em nivel
CPCM-B3LYP/6-31+G(d,p), assumindo a constante dielétrica da 4gua, considerando um
cluster de 18 moléculas de H,O. A formagéo do intermediario NH=CH>, na sintese de
Strecker, NHz + H2C=0 — NH=CH: + H:0, procedeu através de duas etapas, com
barreiras 7,95 e 87,45 kJ mol?, respectivamente. A formagdo de aminoacetonitrila
(NH=CH; + HCN — NH>CH>CN) também procedeu por duas etapas com barreiras 36,40
e 61,50 kJ mol™?. A formacéo de glicina se da na hidrélise da aminoacetonitrila, pelas
reacoes NH2CH2CN + H20 — NH>CH2C(=0O)NH> e
NH2CH2CN + H20 — NH2CH,C(=0O)OH + NHa. A primeira procedeu através de duas
etapas com barreiras de valores 158,57 e 46,44 kJ mol™, respectivamente, enquanto a
reacdo de formacdo de glicina mostrou uma barreira de 123,85 kJ mol™t. Os autores
reportam que os valores elevados de barreira sugerem que as reagcdes ndo ocorrem via
sintese de Strecker, nas condi¢6es comuns das nuvens moleculares (RIMOLA; SODUPE;
UGLIENGO, 2010).

Em trabalho posterior, Rimola, Sodupe e Ugliengo (2012) incluiram o efeito de
da radiacdo fotolitica e particulas ionizantes nas reac@es de formacao de glicina em gelos
de H20. Foi considerado que o efeito de raios césmicos e radiacdo UV em gelos de H.0
promova a quebra homolitica da agua na superficie (H.O — OH + H) ¢ a sua ionizagao,
formando cations radicais. Portanto, trés modelos de clusters foram considerados e
calculos de otimizagdo de geometria e frequéncias vibracionais foram realizados
adotando o nivel de céalculo BHLYP/6-311++G(d,p). Um cluster foi construido com oito
moléculas de agua (cluster neutro) e sua geometria foi relaxada. A partir do resultado da
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otimizacdo de estrutura, outro cluster foi proposto removendo um elétron e realizando
novos calculos de relaxamento de geometria, resultando em uma estrutura otimizada
contendo uma molécula de OH e outra de H3zO" (cluster catidnico). Outro cluster foi
proposto removendo um atomo de hidrogénio (cluster radical) e realizando novos
calculos de relaxamento de estrutura. Foi considerado que CO reage com radicais OH
formando radicais HOCO nos clusters radical e catibnico. Adotando o cluster radical,
uma Unica barreira de tamanho 14,23 kJ mol foi obtida para a formagéo de HOCO. Com
respeito ao cluster catiénico, trés etapas consecutivas de barreiras 3,35, 17,57 e 1,25 kJ
mol? foram obtidas. Na primeira etapa, houve um rearranjo da posicdo do CO na
superficie, onde uma das ligacdes de hidrogénio previamente formada entre uma
molécula de H>O e OH, foi quebrada. Posteriormente, 0 CO reage com o radical OH na
superficie, formando uma molécula de HOCO. Na ultima etapa, um rearranjo na
geometria do cluster ocorre, de forma a exibir uma geometria possuindo um maior
numero de ligacBes de hidrogénio no anélogo de gelo. O radical CH2NH ja foi detectado
no ISM (SUZUKI et al., 2016) e por isso foi considerado nas reagdes consecutivas. A
etapa mais favoravel ocorreu no cluster radical, com reacdo sem barreira entre CHaNH™
e HsO*, formando CH2NH2>* que, posteriormente, reagindo com radicais HOCO, em
etapa com barreira de 25,94 kJ mol?, formando o cation radical glicina como produto
(RIMOLA; SODUPE; UGLIENGO, 2012).

Nhlabatsi, Bhasi e Sitha (2016) propuseram caminhos de formacao de glicina a
partir da reacdo de CH,=NH, CO e H,O em gelos astroquimicos ricos em H20. Célculos
foram realizados em nivel B3LYP/6-31++G(3df,3pd). Um mecanismo concertado foi
proposto, onde um Unico ponto de sela foi encontrado para a reagcdo CH,=NH + CO +
H>0O — glicina, onde CO e H,O se mostraram perpendiculares a orienta¢do da ligacdo =
do CH2=NH, com uma barreira de 142 kJ mol™. A presenca de uma molécula de agua
adicional diminuiu a barreira em 30 kJ mol™. Devido ao elevado valor de barreira, os
autores sugerem que as reacGes possam ocorrer no ISM, em regifes de temperaturas
extremamente altas (NHLABATSI; BHASI; SITHA, 2016).

No trabalho de Lee e Choe (2017) foi investigado o mecanismo de formacao de
glicina catalisada por H.O, a partir de oligdbmeros de HCN, particularmente a
aminomalonitrila, NH2CH(CN)., e a iminoacetonitrila (HN=CHCN). Célculos foram
realizados em nivel B3LYP/6-311G(2d,d,p) e energias eletrénicas foram extrapoladas
para o limite de base infinita como método CBS-Q3. Foi proposto que NH2CH(CN):
reagisse com uma molécula de H»O, simulando as interacBes presentes em gelos
interestelares, resultando na formacgéo de NH2CH(CN)CONH2 com uma barreira de 106
k] mol?. O caminho mais favoravel de formagdo de glicina foi pela reacéo
NH2CH(CN)CONH; + 2H,0 — glicina + HNCO + NH3 que prosseguiu através de 3
etapas consecutivas de barreiras 92, 146 e 148 kJ mol™, respectivamente, um limite de
dissociagdo de 64 kJ mol™, na etapa de formagdo de HNCO e o Gltimo ponto de sela na
formacdo de NHs, de barreira 2 kJ mol™ (LEE; CHOE, 2017).

Um caminho de formacdo de glicina no ISM, a partir da reacdo de
aminoacetonitrila (NH2CH.CN) com CO,, formando o intermediario hidantoina foi
investigado por meio de metodologias computacionais no trabalho de Kayanuma et al.
(2017). Esse intermediério ja foi identificado no meteorito Murchison (KVENVOLDEN
et al., 1970). Duas moléculas de H.O foram adotadas de forma a assistir a transferéncia
de préton em determinadas etapas do mecanismo. Otimizacdes de geometria, frequéncias
vibracionais e caminhos de reacéo foram obtidos em nivel B3LYP/6-31G(d). A reacdo da
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aminoacetonitrila com CO: procedeu através de 5 etapas consecutivas. A primeira etapa
procedeu através de uma reacdo sem barreira da aminoacetonitrila com CO.. As etapas
seguintes procederam com barreiras de tamanho 90,4, 125,0, 145,9 e 124,1 kJ mol?,
respectivamente. Partindo do complexo de aminoacetonitrila com CO», a reacOes
consecutiva procedeu formando um intermediario ciclico a partir de um rearranjo
intramolecular. Posteriormente, uma transferéncia de préton entre os dois nitrogénios
ocorreu, formando o intermediario isocianeto. Finalmente, a hidantoina foi formada
através de uma nova ciclizacdo na ultima etapa do mecanismo (KAYANUMA et al.,
2017).

A hidrolise da hidantoina, na presenca de duas moléculas de H20O, resultando na
eliminacdo de NHz e CO2, ocorreu através de 6 etapas de reacdo. A primeira etapa
prosseguiu através de uma barreira de 208,7 kJ mol™, onde a hidantoina hidratada (uma
molécula de H20 reagindo, além das outras duas com efeito catalitico) reage formando o
aminoacido radical N-carbamoil. Este intermediario forma um complexo com uma
molécula de H2O atraves de uma reacdo sem barreira e na etapa seguinte, a reacdo de
hidrolise procedeu através da reacdo deste intermediario com uma molécula de H>0
gerando N-carboxiglicina e ambnia com uma barreira de 175,9 kJ mol™. A dissociacéo
de COz ocorre posteriormente, formando um complexo de glicina e CO2 com um limite
de dissociacéo de 36,3 kJ mol™. A glicina é finalmente formada através da eliminag&o de
CO; passando por uma barreira de 78 kJ mol* (KAYANUMA et al., 2017).
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4 METODOLOGIA

As investigacOes deste trabalho foram feitas com respeito aos polimorfos a-, B- e
y-glicina. As informac0es cristalograficas experimentais para cada polimorfo de glicina
foram obtidas do Cambridge Structural Database (CSD) (GROOM et al., 2016) e usadas
como pontos de partida para todos os calculos: GLYCIN98 (numero de deposito 849660)
(AREE; BURGI, 2012), GLYCIN71 (nGmero de depésito 682606) (TUMANOV;
BOLDYREVA; AHSBAHS, 2008) e GLYCIN33 (nimero de depdsito 1169377)
(BOLDYREVA; DREBUSHCHAK; SHUTOVA, 2003). Parametros de rede, grupo
espacial, rede de Bravais e as temperaturas de determinacdo experimentais estdo
resumidas na Tabela 2. Uma representacéo das estruturas cristalinas da o.-, 3- e y-glicina
foram reportadas em capitulo anterior, na Figura 3.

Tabela 2. Pardmetros de rede experimentais, rede de Bravais, grupo de pontos e
temperatura de determinacéo para a, B e y-glicina.

a-glicina B-glicina y-glicina
Rede de Bravais Monoclinica Monoclinica Hexagonal
Z 4 2 3
Grupo espacial P21/n P21 P31
Temperatura exp. (K) 10 293 294
a(A) 5,0874(2) 5,3880(17) 7,0383(7)
b (A) 11,7817(5) 6,276(2) 7,0383(7)
c(A) 5,4635(7) 5,0905(19) 5,4814(8)
a (%) 90,00 90,00 90,00
B (O 112,05(10) 113,12(3) 90,00
v (©) 90,00 90,00 120,00
V (A3 303,51(4) 158,31(10) 235,153

As proximas secdes irdo tratar da metodologia adotada neste trabalho e aplicada
aos polimorfos da glicina supracitados. Uma breve discussdo sera apresentada com
respeito a teoria da matéria condensada (Secdo 4.1). Posteriormente, serdo abordadas as
metodologias computacionais: aproximacdo gquase-harménica (QHA — quase-harmonic
approximation) para determinacdo das propriedades termodindmicas dos cristais (Se¢éo
4.2) e determinacéo de Propriedades de coeséo e sublimacéo (Secéo 4.3). Finalmente, os
métodos adotados para a descricdo da reacdo de descarboxilacdo em superficie de -
glicina seréo apresentados na Secéo 4.4.

4.1 Teoria da Matéria Condensada

Segundo o teorema de Bloch, a solugdo da equacdo de Schroedinger para um
elétron submetido a um potencial periodico é dada por:
P (r) = u (r)e™” (1)
onde ¥, (r) é a funcédo de onda para o elétron, de acordo com o Teorema de Bloch; u,, ()

é a fungdo periddica da rede cristalina, sendo k o vetor de onda do cristal e r o vetor
posicdo (KITTEL, 1976). Bases de ondas planas sdo geralmente adotadas para a funcéo
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de Bloch em sistemas cristalinos. Portanto, como u,, (r) possui a mesma periodicidade da
rede direta, a Equacdo (1) pode ser expressa através de uma expansdo para um numero
finito de ondas planas, cujos vetores de onda sdo expressos no espago reciproco:

w () = ) cye" @) @
G

Y (r) = Z Ci(giye DT 3)
G

onde G € o conjunto de vetores da rede reciproca do cristal, que sdo termos permitidos da
série de Fourier, ou seja, termos que possuem a mesma periodicidade tridimensional do
cristal. Logo, a Equacdo (3) mostra a funcdo de onda eletrénica expandida em termos de
uma combinagéo linear de ondas planas, onde c; ;se refere aos coeficientes da expanséo.
Ao substituir a Equacéo (3) nas equagdes de Kohn-Sham, Equacéo (4), e resolvé-la,
resulta na forma simplificada desta, onde o termo da energia cinética é diagonal, e 0s
potenciais externo, V,,., de Hartree, Vy, e de troca-correlacdo, V,., sdo descritos em
termos de transformadas de Fourier, como mostrada na Equacéo (5).

hZ
[—%Vz Vst ) + V() + ch(T)l Y;(r) = Eqp;(r) 4)

1
Z [§|k +G1?8561 + Vext (G — G') + V(G — G") + Ve (G — G| X ¢ 6741y = EiCi(G+) (5)
G’

Com a adocgdo do Teorema de Bloch, a representacdo de um numero infinito de
elétrons, para um sistema periddico infinito, foi contornada. Porém, ainda ha a
necessidade de expressar a funcdo de onda em termos de um ndmero finito de ondas
planas. Os coeficientes da expansao, ¢; (g+k), implicam em uma energia cinética na forma

h? . .
(%) |k + G|?, logo introduz-se uma energia de corte, de forma que somente ondas planas
com energia cinética menores do que esse valor serdo usadas:

2|k + G|?

om < Ecorte (6)

Para sistemas com simetria translacional, diversas propriedades, podem ser
calculadas somando-se ao longo de todos os vetores de onda k associados a estados
eletrénicos ocupados, n. Porém, devido a alta densidade destes pontos dentro da primeira
zona de Brillouin, este somatério pode ser aproximado por uma integral, como
representado a seguir:

F= | raoa )

onde f é uma propriedade qualquer. Para obter a densidade e a energia total, tem-se que
resolver a integral para um nimero infinitos de pontos k. Para contornar isso, realiza-se
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uma discretizacdo do espaco de pontos k, para um numero reduzido desses vetores,
reescrevendo as integrais como uma combinacdo linear ponderada:

f= Wk f()] @)
k

Uma amostragem de pontos k deve ser feita, de modo a se aproximar de uma consideragao
infinita de pontos k. Para isso, uma convergéncia da quantidade de pontos k adotada, com
respeito a uma propriedade particular, como forca atbmica ou energia total, deve ser
realizada. O método de Monkhorst-Pack (MONKHORST; PACK, 1976) é adotado para
obter valores de densidade eletronica para a resolucdo das equacdes de Kohn-Sham,
considerando a metodologia DFT. Para isto, a soma dos estados monoeletrdnicos
ocupados (bandas ocupadas) sdo substituidos por uma integral sobre os pontos k da
primeira zona de Brillouin.

Uma expansdo em base de ondas planas é independente do tipo do cristal, todas
as areas da rede cristalina sdo tratadas igualmente, além de ser fungdes naturalmente
compativeis com o formalismo das condic6es periddicas de contorno. Para regides onde
a funcdo de onda é localizada e com muita oscilagcdo, como para os elétrons das camadas
internas, adota-se um potencial suavizado (pseudopotencial) que substitui o potencial
real, assim como a funcdo de onda verdadeira é substituida por uma pseudofuncdo de
onda suavizada, considerando um raio de corte Rc (Figura 5). Os potenciais reais e
pseudopotenciais devem ser suaves em distancias menores a R¢, e concordar em valores
maiores que Rc, aléem dos autovalores de energia terem que ser 0s mesmo para os estados
de valéncia. Quando pseudopotenciais sdo usados, ha uma reducéo significativa do custo
computacional devido a um ndmero reduzido de elétrons que serdo tratados
explicitamente, além de uma funcédo de base menor.

R

R

Figura 5. Representacdo da fungéo de onda original (¥) e pseudopotenciais do tipo horm-
conserving (Wne) e ultrasoft (\Wus). Fonte: (PROVOST, 2019).

c(nc) c(us)

As propriedades vibracionais dos cristais foram obtidas atraves dos calculos dos
fénons dos cristais. O fénon € um quantum das vibrag¢6es atdbmicas que descrevem o som,
de maneira similar ao féton, que é um quantum de energia eletromagnética que descreve
a luz. Estas vibrag¢des podem ser representadas pela frequéncia dos fonons em respeito ao
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vetor de onda. O ponto q € um vetor de onda contido na primeira zona de Brillouin (assim
como o vetor de onda k), com a diferenca de ser utilizado de acordo com a implementacao
na rotina “ph.x”” do programa Quantum ESPRESSO (GIANNOZZI et al., 2009). O ponto
q se refere ao vetor de onda respectivo a perturbacdo do fénon, enquanto k é o vetor de
onda que indica os vetores de Bloch usados para o somatdrio ao longo da zona de
Brillouin. Dessa forma, os vetores g estdo direcionados a obtencdo de diferentes classes
de propriedades fisicas, como por exemplo, espectro IV, expansdo térmica e calor
especifico, estando entdo sujeitos a rotinas e parametros de convergéncia diferentes.
Matrizes dinamicas (D, ) em funcdo de g sdo montadas da seguinte forma (ERBA et al.,
2015; GIANNOZZI et al., 2009; KITTEL, 1976):

1 .
D (q)=—ZH (q) e'4(Ru=FRv) 9
= i, £ ®)

onde M se refere a diagonal da matriz com as massas dos nucleos de cada atomo u e v,
associado com 3 x Na coordenadas atdmicas, onde Nat € 0 nimero de atomos na célula
unitaria. Os &tomos u e v estdo localizados na célula unitaria de referéncia e em diferentes
imagens periddicas, respectivamente. O termo H,,, se refere a matriz Hessiana (matriz de
constantes de forgas) com respeito as posi¢ces dos atomos p e v. Os termos R, € R,, se
referem as posi¢Oes dos atomos p e v em cada uma das suas respectivas células unitérias.

Os elementos da matriz dindmica séo resolvidos de forma autoconsistente para 3
X Nat perturbagdes, para um vetor fixo q de acordo com a Teoria da Perturbacdo do
Funcional de Densidade (DFPT - density functional perturbation theory) (BARONI et
al., 2001; BARONI; GIANNOZZI; TESTA, 1987). Ao diagonalizar a matriz dinamica
resultante, D, (q), € possivel obter 3 x Na frequéncias vibracionais, wg. Atraves da
variagao de w, para varios valores de g € possivel obter a dispersao de fonons. A dispersdo
de fénons consiste em modos acusticos e Opticos. Os fonons acusticos sao0 movimentos
simétricos de vibragdo, ou seja, um atomo e outro adjacente se movem para a mesma
direcdo, enquanto o fénon dptico possui vibragdo assimétrica. Com relagdo aos fonons
oticos, 0s movimentos assimétricos geram um momento dipolo, tornando-se relevante
para a analise de propriedades ativas no IR e Raman. Especificamente, a intensidade 1V
é proporcional ao quadrado do dipolo induzido pelo fonon que é excitado pela radiacdo
IR. Logo, somente fonons em ponto I" (q = 0) e que induzem um momento de dipolo
diferente de zero sdo ativos no IR. Nesses ultimos, somente os fonons em ponto I" (g = 0)
sdo considerados Entre os ja citados 3 x Na graus de liberdade vibracionais de um cristal,
3 sdo modos acusticos e 3 x (Nat — 3) sdo os modos 6ticos. O nivel de energia, €, para
cada ponto g na primeira zona de Brillouin, associada a 3 x Na fonons que sao descritos
por osciladores harménicos dentro da aproximacgdo harmonica:

1
ef;l’q = (m + E) Wap (10)

onde p se refere ao indice de cada fénon (p=1, 2, ..., 3 X Na) € m € 0 nimero quantico
vibracional.
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4.2 Aproximacdo Quase-harménica Para Determinacdo das Propriedades
Termodinamicas dos Cristais

De acordo com os fundamentos da termodinamica, as equacdes referentes a
entropia, S(T), e contribui¢Bes térmicas para a energia interna, E«(T), para sistemas em
estado solido, sdo dadas pelas expressdes da contribui¢do vibracional (CRAMER, 2004;
LAURENDEAU, 2010):

S(T)=ky ; {% [exp (Z:;ﬁ) - 1]_1 —In [1 —exp (;T;;,)l)]} (11)
1 1
E«(T) = ;hwi >t - (%) i (12)

onde k; é a constante de Boltzmann e hw; € a energia do modo vibracional i. Na
aproximacdo quase-harmonica, a energia livre de Helmholtz do cristal retém a mesma
forma que a expressdo harmdnica, porém incluindo uma dependéncia explicita com o
volume:

F(T,V) = Uy(V) + F,i, (T, V) (13)
onde U, (V) é a energia eletronica do cristal a 0 K e F,;,(T,V) se refere a contribuicdo

vibracional da energia livre de Helmholtz. A contribuicdo vibracional para a energia livre
de Helmholtz é derivada da funcéo de particdo vibracional:

F,i(T, V) = EZP(V) + k,, T z In [1 — exp (_kr:;l)] (14)
i=1

onde EZP (V) se refere a energia de ponto zero do sistema. Geralmente, para incluir a
dependéncia do volume na energia livre de Helmholtz, um determinado ndmero de
calculos de fénons sdo realizados em varios volumes diferentes (BARONI et al., 2001).

De forma a reduzir o tempo de céalculo computacional, trés células unitarias de
referéncia foram adotadas para cada fase cristalina investigada. Um esquema mostrando
cada uma das etapas da aplicacdo da metodologia esta sendo mostrada na Figura 6 e é
descrita a partir de agora.
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Figura 6. Esquema contendo o detalhamento da aplicacdo da metodologia quase-
harmonica para o calculo das propriedades vibracionais.

Otero-de-la-Roza e Johnson compararam os resultados de F,;;, em funcdo do
volume da célula unitéaria, obtidos por uma extrapolagdo por diferencas finitas e atraves
de célculos individuais de fénons para uma colecdo extensiva de volumes para a fase
cristalina de CO». Foi observado que a variacao de F,,;;, com o volume é aproximadamente
linear em uma variagio de volume suficientemente pequeno (aproximadamente 10 A3),
onde a extrapolagéo por diferencas finitas seria vidvel. Esse comparagdo € ilustrada na
Figura 7 (OTERO-DE-LA-ROZA; JOHNSON, 2012). Portanto, partindo da estrutura de
minimo, obtida através de calculos de otimizagdo onde todos os parametros de rede e 0s
atomos foram relaxados (Crefl), duas novas estruturas cristalinas de referéncia foram
geradas diminuindo (Cref2) e aumentando (Crefd) o volume da célula em
aproximadamente 10 A2,
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Figura 7. Variacdo da energia livre de Helmholtz vibracional para o diéxido de carbono
em funcdo do volume, onde um ajuste linear e através de um polindmio de segundo e
quarto grau foi realizado para a curva. A seta aponta para a geometria de equilibrio. Fonte:
(OTERO-DE-LA-ROZA; JOHNSON, 2012)
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O volume foi alterado, gerando Cref2 e Cref3 somente modificando o parametro
de rede a, de forma que as razbes b/a e c/a permanecessem constantes. E importante
ressaltar que os parametros b e ¢, também se alteram de acordo com a simetria do cristal,
de forma a sempre manter a razdo em relacdo a a fixa. Essa consideragdo assume que as
propriedades do cristal variem uniformemente em todas as direcdes, desconsiderando
possiveis efeitos anisotropicos, mantendo o grupo espacial do cristal. Caso a anisotropia
de cada cristal fosse considerada, seria necessario a construcdo de uma malha de forcas
agindo em cada dire¢do. Mesmo com essa consideragéo, bons resultados foram obtidos,
ao incluir o efeito da expanséo téermica nos polimorfos, como detalhado na se¢éo a seguir.
Calculos de otimizacdo foram realizados para Cref2 e Cref3, dessa vez, mantendo 0s
volumes fixos e somente permitindo o relaxamento dos 4&tomos.

Posteriormente, calculos de fonons foram realizados para Crefl, Cref2 e Cref3,
onde valores de F,;;, foram obtidos para cada célula de referéncia. Para estender a
amostragem da variacdo de energia livre de Helmholtz com o volume, célculos de
relaxamento dos atomos foram realizados para novos volumes de células unitarias de cada
polimorfo. De forma amostragem razoavel de valores de F,,;;,, em relacdo ao volume de
cada célula, mais 10 novos volumes foram construidos para cada polimorfo, como
descrito a seguir. Partindo de Cref2, mais 5 novas células unitarias foram geradas
(Cref2.2, Cref2.3, Cref2.4, Cref2.5 e Cref2.6), diminuindo o volume gradativamente em
10 A3. A mesma consideragdo foi feita para gerar mais 5 células unitarias partindo de
Cref3 (Cref3.2, Crefd.3, Cref3.4, Cref3.5 e Cref3.6), dessa vez aumentando
gradativamente o volume em 10 A3 Novos calculos foram realizados para estas novas
referéncia, mantendo o volume fixo e permitindo o relaxamento dos &tomos. Resumindo,
uma colecédo de dados para 13 volumes diferentes de células unitarias foi feita para cada
polimorfo, onde as propriedades vibracionais foram obtidas através de célculos PHDOS
(do inglés, phonons density of state) para cada uma das 3 referéncias adotadas (Crefl,
Cref2 e Cref3), em cada uma das fases cristalinas investigadas aqui.

Como mencionado anteriormente, 10 novos volumes foram gerados a partir das
referéncias, sendo eles Cref2.X e Cref3.X, onde X=2 — 6 (Figura 6). Para evitar que novos
calculos de PHDOS fossem realizados para cada um desses novos 10 volumes de célula
unitéria, os valores de Fyip calculados para Crefl, Cref2 e Cref3 foram adotados como
referéncia para a realizacdo de uma extrapolagéo por diferengas finitas. Essa extrapolacédo
dos valores de partir de valores de Fyib, calculados a partir de 3 referéncias mostraram
resultados satisfatorios em outros trabalhos na literatura reportados para diferentes cristais
moleculares (HEIT; BERAN, 2016; OTERO-DE-LA-ROZA; JOHNSON, 2012).
Especificamente, diferencas finitas centrais foi adotado para a extrapolagdo para 0s
volumes relacionados a Cref2.X e Cref3.X, como mostrado na equacao a segulir.

Fvib,(x—l) - Fvib,(x—z)

Fvib,(x) = Fvib,(x—z) + [VO.(X) - VO,(X-Z)] (15)

VO,(x—l) - VO,(x—Z)

Valores de energia livre de Helmholtz total, para cada volume, foram obtidos
através da soma de F,;;, € Uy, como mostrado na Equacgéo (13). Com respeito aos valores
de energia eletrbnica, U,, uma analise do ajuste dos valores obtidos através dos calculos
de relaxacdo e através dos resultados obtidos por meio de calculos single-points para as
estruturas experimentais de cada polimorfo foi feita e esta sendo reportada na Figura 8.
Com essa andlise, é possivel escolher a faixa de volume para o ajuste dos dados,
mitigando os possiveis erros obtidos pela variagdo de 10 A3 entre as células. Foi
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observado que o melhor ajuste foi obtido com a selecdo dos dados entre Cref2.6 até

Cref3.3 para a-glicina, Cref2.4 até Cref3.5 para 3-glicina e entre Cref2.5 até Cref3.5 para
a y-glicina.
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Figura 8. Comparacdo entre os dados de energia eletronica, obtidos através de calculos
de relaxacgdo e single-points das células unitarias experimentais, em relacdo ao volume.
Resultados foram obtidos para (a) a-glicina, (b) B-glicina e (c) y-glicina.
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Os parametros foram obtidos através da minimizacdo do erro quadratico em
relacdo ao F(T,V) calculado e o valor de F(T,V) obtido através das equag6es de estado de
Murnaghan (MURNAGHAN, 1944), Birch-Murnaghan (BIRCH, 1947) e Vinet (ROSE;
SMITH; FERRANTE, 1983), mostrada nas Equacdes (16), (17) e (18), respectivamente.
Apos a determinacgdo dos parametros Bo e By, 0s valores do volume de equilibrio, Vo(T),
foram obtidos através da minimizacao da funcao de energia livre de Helmholtz, F(T,V),
em cada temperatura.

Bg

BoV [V, 1 BoV
U(T,V)=U0+BL6 (7") 36—1+1 _1350—1 (16)
2/3 3 2/3 2 2/3
U(T,V) = Uy + 9?2"“(?) - 1] By + [(%) - 1] [6 -4 (%) B (17)
1/3 1/3
UT,V) = Uy + BZ,val {2 - [5 +3 (%) By —1) - 335] exp —;(B(’) -1+ [(%) - 1] } (18)
0

onde B, é 0 madulo volumétrico e By, sua primeira derivada com respeito a pressao:

0%U
BO = Vo oy

av?

)

E possivel obter o coeficiente de expanséo térmica, a(V), definido como:

(19)
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(V) = 1 <6V(T)>P

Vo(T)\ T

(20)
onde valores de Vo(T) em relagdo a T foram ajustados através de um polinémio de terceira
ordem em que, a derivada deste, corresponde a diferencial parcial na equacao.

A capacidade calorifica isocorica, C,(T), foi obtida através da expressdo
harmonica dada pela Equacédo (21) e sua relacdo com a capacidade calorifica isobéarica é
dada na Equacéo (22).

(21)

hewn?  €xp (wa)
G =k Y (12)

b
k,T . 2
= (e (1))

Cp(T) = Cy(T) + TVoa?B, (22)

Finalmente, a energia livre de Gibbs foi estimada, onde foi possivel prever a
estabilidade de cada fase cristalina em funcdo da pressdo e temperatura. Para esta
estimativa, partiu-se dos valores de F(T,V) e cada pressédo de interesse foi calculada
aplicando a derivada parcial P(V) = —(9E/dV)s em relacdo as equacdes de estado
mostradas nas Equac0es (16), (17) e (18). A equacéo resultante estd sendo mostradas nas
Equacdes (23), (24) e (25), respectivas as EOS (do inglés, equation of state) de
Murnaghan, Birch-Murnaghan e Vinet.

P =5 (&)" - 23)

=228~ ()1 + 3| ) -
VA3 vy 3 V3

P(V) =3B, (70) 1—(70) exp{—=(B;—1) <V_0> —1 (25)

O método numérico de convergéncia de segunda ordem, Newton-Raphson, foi
adotado para obter os valores de volume, V, em cada valor de pressédo, P. A partir do valor
de V, obtém-se o produto PV e, consequentemente, G (T, P), através da Equacao (26).

G(T,P) = F(T,V) + PV (26)
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4.2.1 Detalhes computacionais

Os célculos deste trabalho foram realizados adotando a Teoria do Funcional de
Densidade (DFT) (HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965), de acordo com
o formalismo das condicdes periodicas de contorno (PBC) e bases de ondas planas, como
implementado no programa Quantum ESPRESSO, versdo 6.3 (GIANNOZZI et al.,
2009). O funcional GGA (do inglés, generalized gradiente approximation) parametrizado
por Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE) foi adotado (PERDEW; ERNZERHOF; BURKE,
1996). Os elétrons das camadas internas foram tratados através dos pseudopotenciais
ultrasoft de Vanderbilt (VANDERBILT, 1990). Os efeitos das interacdes dispersivas
foram considerados, adotando a correcdo semiempirica DFT-D3 (GRIMME, 2006).

A resolucdo da equacgdo de Schroedinger foi feita no espaco reciproco, onde a
amostragem de pontos k na primeira zona de Brillouin foi realizada de acordo com a
metodologia de Monkhorst-Pack (MONKHORST; PACK, 1976), com malhas de 4 x 2 x
4,5x4x5e3x3x4paraa a-, B- e y-glicina, respectivamente, para investigacoes
relacionadas a calculos SCF e relaxacéo de geometrias. Com respeito aos calculos de pos-
processamento (densidade de estados - DOS e estrutura de bandas), foram adotadas
malhas de pontos k de 10 x 6 x 10, 9 x 8 x 9 e 8 x 8 x 9 para a-, B- e y-glicina,
respectivamente. As integrais de um elétron de Kohn-Sham foram expandidas em base
de ondas planas de energia cinética de corte de 80 Ry para todos os polimorfos. E
importante notar que diferentes valores de energia de corte e a amostragem de pontos k
foram testados até chegar na convergéncia e os resultados dos testes estdo sendo
mostrados no Anexo D e E, respectivamente. Otimizacdes dos parametros de rede e
posicdes dos atomos das células unitarias foram realizados aplicando o algoritmo
Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) (PFROMMER et al., 1997), até todos 0s
parametros de forca chegarem a valores menores do que 0,001 Ry a.u.™ e o critério de
convergéncia de energia chegar a valores menores do que 10 Ry.

Modos vibracionais foram obtidos através de calculos de densidade de estado de
fénons (PHDOS) e assumindo malhas de pontosqde 4 x 2 x4,5x4 x5e 3 x 3 x 4 para
a-, B- e y-glicina, respectivamente. Dessa forma, um conjunto de L matrizes Hessianas,
H, sdo calculadas para diversos valores de g1 X g2 x gs. A transformada de Fourier é
aplicada de forma a gerar matrizes dinamicas D9, cada uma associada a um vetor de onda

q:

~

-1
1 1 .

Di= » M ZHM ze(a9) (27)

0

9

onde M ¢ a matriz diagonal com as massas do nucleo associadas com 3 x Na coordenadas
atdbmicas, onde Na € 0 numero de dtomos na célula unitéria. A solucéo é entdo obtida
através da diagonalizacao de L matrizes D9:

(UD-1payd = Ad (28)

onde (U9)~1 U9 =1 e dos elementos da matriz A9 provém as frequéncias vibracionais.

As colunas da matriz U9 contém os modos normais correspondentes (ERBA et al., 2015).
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4.3 Determinacdo das Propriedades de Coesao e Sublimacéo

A relacdo fundamental do equilibrio sélido-vapor € baseada na igualdade de
potenciais quimicos entre as fases: p93 = pcristal na qual, para uma unidade molar de
uma substéncia pura, u = G(T, P). Portanto, a relagdo de Clausius-Clapeyron pode ser
escrita:

Psub) AsubHO ( 1 1)
— - _ - 29
ln( po R \To T (29)

onde P,,;, € a pressdo de sublimacgdo, P° é a pressdo de referéncia (1 Pa) e T® é a
temperatura de referéncia. A, H° é a entalpia de sublimacgdo em T° e P°. A entalpia da
fase cristalina, H¢Tst@! é dada por Gt + TSeristal A mesma consideragdo pode ser
feita em respeito a H9%5, A entalpia de sublimag&o é a diferenca entre as entalpias em fase
gasosa e fase solido: H93S — HeTistal em uma temperatura T.

A energia de rede, E;,;:¢, € a energia necessaria para formar um cristal de glicina
avpartir dos seus constituintes infinitamente separados, como mostrado na Equacao (30)
(CERVINKA; FULEM, 2019a; RAABE, 1999).

E cristal

Ejgee = T — Emotécula (30)

A energia de coesdo, E.,,, € @ maior contribuicdo da entalpia de sublimacéo,
refletindo as interagbes moleculares presentes na estrutura cristalina (CERVINKA;
FULEM, 2017; DUNITZ; GAVEZZOTTI, 2009). Portanto, E.,, € diretamente
relacionada a entalpia de sublimacdo porque se refere a estrutura mais estavel em fase
gasosa em relagéo aos constituintes da fase cristalina (CUTINI et al., 2016; DUNITZ;
GAVEZZOTTI, 2009; GLASSER; SHEPPARD, 2016; LIU et al., 2008).

A diferenciacdo entre E;,;; € E.,, € notavel no caso de cristais de aminoacidos,
visto que o constituinte predominante em fase cristalina é a forma zwiteridnica, que nao
€ um ponto estacionario na superficie de energia potencial, em fase gasosa. Nesse caso, a
consideracdo de diferentes etapas na dinamica de formacéo da rede cristalina, se mostra
necessaria para uma avaliacédo precisa do processo de sublimacéo das fases cristalina de
aminoacidos. O processo de formacdo da rede cristalina da glicina estd sendo
esquematizado na Figura 9.
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Figura 9. Esquema das transformac6es ocorrendo na formacédo da rede cristalina da
glicina e seus termos energéticos correspondentes.

As consideragdes para 0s nomes presentes das estruturas em fase gasosa seguem
a orientacdo desenvolvida em trabalho anterior (Anexo Al), baseada em seus parametros
geométricos, representada na Figura 10 e resumida a seguir (XAVIER; BAPTISTA;
BAUERFELDT, 2019).
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Figura 10. Representacdo dos conférmeros em fase gasosa da glicina neutra.

O primeiro e segundo nimeros sdo relacionados aos angulos diedros H-O-C=0 e
O-C-C-N, respectivamente, do qual 0 € relacionado a 0° e 1 se refere a angulagéo de 180°.
O terceiro numero é baseado no angulo diedro C-C-N-H, assumido como 1 ou 2 para
valores proximos de +60° e +120°, respectivamente. E esperado que o conformero 102
seja a estrutura nao-zwiterionica resultando da transferéncia de protons da glicina
zwiteridnica. Portanto, 0 caminho mais provavel para a formacao da rede cristalina de
glicina € partindo do conférmero 011, isomerizando para 102 e posteriormente reagindo
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para a forma zwiteridnica presente no cristal. Para cada uma dessas etapas, existem
contribuicGes energéticas para a energia de coesao, como mostrada na Equacdo (31).

Econ = Eiqee + AEpt + AEconf (31)

onde AE, ¢ a diferenca de energia relacionada com a transferéncia de proton do grupo -
NH;" para 0 -COO", formando o conformero 102. O termo AE s representa a diferenca
de energia entre os conformeros 102 e 011. E importante notar que AEp: € AE o, foram
avaliados separadamente, com o objetivo de realizar uma analise particular da magnitude
destes termos. A entalpia de sublimacdo, AHy,, foi obtida pela Equacdo (32).
(CERVINKA; FULEM, 2017, 2019a; DUNITZ; GAVEZZOTTI, 2009; FOWLES et al.,
2021; NO et al., 1994; VOOGD; DERISSEN; VAN DUIJNEVELDT, 1981).

AHgyy, (T) = - con T AHcory (32)

onde AH,,, engloba a diferenca de energia vibracional de ponto-zero e as corregdes
térmicas para a entalpia entre o cristal e o conférmero mais estavel em fase gasosa (011).

Essa analise detalhada da AH,,,; € possivel devido ao seu carater de funcéo de
estado e pode ser avaliada através da soma de etapas parciais para obter o estado final
desejado, como mostrado na Figura 11. Nesta figura, AH,, AH, e AH; sdo 0s termos
atribuidos @ —Ejqe, —AEp: € —AEcys, respectivamente. O somatorio dos termos
entalpicos deve ser igual a AHg,,;, que corresponde a diferenca de entalpia entre a fase
cristalina e o minimo global em fase gasosa, 011. Cada termo entélpico foi analisado
através de métodos diferentes, de forma a garantir os melhores resultados individuais e,
consequentemente, o resultado global de maior acurécia. O tratamento de cada etapa por
niveis de teoria distintos ndo compromete a coeréncia do procedimento computacional,
uma vez que em cada etapa os estados final e inicial sdo calculados nos mesmos niveis
de teoria e o resultado global é obtido a partir do balanco entre os diferentes termos, no
tratamento de um ciclo termodinamico.

| AH,
G Y(s) n—— IW

'Elatt

sub

E
011 < ()2
H;

Figura 11. Representagéo do ciclo termodindmica da sublimag&o da glicina em respeito
a funcéo de estado entalpia.
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A metodologia computacional aplicada na descricdo das fases cristalinas se
manteve a mesma da apresentada na Secdo 4.2. A excegdo foi o tratamento feito para os
fonons das fases cristalinas, onde uma comparacdo das frequéncias vibracionais
calculadas foi feita com os modos vibracionais intramolecular experimentais. Com base
nesta comparacao, um fator multiplicativo foi estimado e adotado para incluir os efeitos
de anarmonicidade para os polimorfos de glicina. Um fator de escala de 0,974808 foi
obtido pela média da razéo entre as frequéncias vibracionais observadas e calculadas, que
é um valor de fator de escala comumente adotado na literatura (MERRICK; MORAN;
RADOM, 2007; SCOTT; RADOM, 1996) e em outros trabalhos computacionais na
literatura sobre a a-glicina (AREE; BURGI, 2012). Uma discussdo detalhada sobre a
obtencéo deste fator de escala se encontra na Secao 5.4.

As estruturas em fase gasosa foram tratadas por calculos periddicos DFT em
ponto I', em nivel PBE-D3/USPP, no programa Quantum ESPRESSO. Com o0 objetivo
de representar um sistema isolado, cada estrutura foi inserida em uma caixa cubica de 20
A de aresta. Uma energia de corte de 80 Ry foi considerada, replicando o valor adotado
nos calculos em fase condensada. As contribui¢Bes térmicas para a fase vapor foram
inicialmente obtidas a partir das frequéncias vibracionais calculadas em nivel PBE-
D3/USPP, através de célculos fénons em ponto I', no programa Quantum ESPRESSO.
Porém, um erro com respeito a diferenca entre 0s termos entrdpicos e energia de ponto-
zero foi gerado ao adotar um fator de escala para a fase cristalina e manter as frequéncias
vibracionais harménicas para a fase gas. Para mitigar esse erro, novos célculos de
frequéncias vibracionais para a glicina isolada foram realizados em nivel PBE/6-
311+G(3df,2p), através do programa Gaussian09 (FRISCH et al., 2016). Essa escolha de
calculo para as frequéncias vibracionais foi feita para possibilitar a adocdo de um fator de
escala para os célculos DFT, podendo assim, mitigar as incertezas dos célculos entre as
duas fases na pressdo de sublimacdo, que pode ocorrer quando somente 0s modos
vibracionais de uma das fases estdo corrigidos (CERVINKA; BERAN, 2019;
CERVINKA; FULEM, 2017, 2019b). O fator de correcdo para a anarmonicidade foi de
0,992 (JOHNSON |11 et al., 2020). Uma anélise dos resultados e dos erros gerados esta
sendo reportado nas SecOes 5.4 e 5.5 As propriedades termodinamicas foram obtidas
assumindo o modelo de géas ideal, rotor rigido e oscilador harménico, com respeito ao
minimo global, 011.

Como serd elucidado na Secdo 5.3, célculos adotando o funcional PBE falham nas
predicdes de energia relativa em fase gasosa, que se mostrou ocorrer independentemente
da qualidade da base adotada. Portanto, os erros decorrentes das transformag6es em fase
gasosa correspondentes aos termos AEy,; e AE .,y foram mitigados atraves da adogdo da
metodologia coupled-cluster (CERVINKA; BERAN, 2018a, 2019; CERVINKA;
FULEM, 2019b; FOWLES et al., 2021). Para este proposito, calculos single-point foram
realizados em nivel CCSD(T) (CIZEK, 1969; PURVIS; BARTLETT, 1982; SCUSERIA;
JANSSEN; SCHAEFER, 1988; SCUSERIA; SCHAEFER, 1989) e uma extrapolacdo
para o limite de base infinita, CBS, foi realizada (HALKIER et al., 1999). E importante
notar que a relaxacdo das geometrias dos conférmeros 102 e 011 foram realizadas em
nivel PBE-D3/USPP, mantendo a consisténcia da metodologia da base adotada. Para o
calculo da estrutura zwiteridnica, adotada no termo AE),,, o zwiterion foi extraido de cada
fase cristalina e calculos de energia foram realizados em nivel CCSD(T)/CBS.

Como mostrado na Equacdo (29), a forma diferencial da equacao de Clausius-
Clapeyron é integrada desde as condicGes de referéncia até as condicGes de interesse. A
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pressdo de referéncia € obtida com base nos resultados experimentais a serem
comparados. Nesse caso, a escolha de um valor arbitréario para a pressao de referéncia
pode gerar erros na metodologia computacional, como serd detalhado na Secdo 5.5.
Fixando o valor da pressdo de referéncia, foi possivel obter a temperatura de referéncia
através do cruzamento das curvas de energia livre de Gibbs da fase solida e da fase vapor.
A partir dai, os dados sdo aplicados na Equacao (29) onde novos valores de pressdo sao
fixados e temperaturas de sublimacéo sdo obtidas.

4.4 Modelos de Reagbes em Superficie de a-Glicina

Em trabalhos anteriores, a reacdo de decomposicdo da glicina, formando CO; e
CHsNH, foram as mais favoraveis considerando um sistema isolado (XAVIER;
BAPTISTA; BAUERFELDT, 2019). Investigaces foram feitas para estimar a
contribuicdo das reages que ocorrem em interface sélido-gés na formacéo de CO2 em
ambiente interestelar. Para tal, uma superficie de a-glicina foi considerada, visto que (i)
ela ndo passa por transformacdes de fase quando submetida a pressoes elevadas (MURLI
et al., 2003); (ii) é uma forma estavel na presenca de moléculas de H20 (LIU et al., 2008)
e (iii) é a fase mais estavel em condicGes de temperatura ou pressdo elevadas, que sera
discutido na apresentacao dos resultados no Capitulo 5. Com respeito a (iii), uma analise
foi feita nesse trabalho para valores de temperatura entre 25 e 500 K, de forma a
reproduzir as condicGes laboratoriais disponiveis na literatura. Porém, condicdes de
temperaturas maiores devem ser consideradas, visto que em regifes de interesse
astronébmico, como discos protoplanetarios, valores podem chegar até 1500 K
(MCGUIRE, 2018).

Um slab periédico-2D foi montado considerando o plano (010). Essa escolha foi
feita por ser o Unico plano em que a estequiometria da célula unitaria foi mantida,
considerando as superficies montadas com valores baixos de indice de Miller. Isso pode
ser melhor observado através da Figura 12, onde, nos planos (100) e (110), haveria a
quebra de ligacBes de glicina e radicais estariam presente na superficie. Adotando o plano
de clivagem (010), as ligacdes presentes na fase cristalina se mantiveram e ndo houve
desbalango de cargas na construgéo do slab (RIMOLA; SODUPE; UGLIENGO, 2019).
O ndmero de camadas do slab foi testado de acordo com sua energia de superficie, Es,
que é o custo de energia para formar uma superficie partindo da célula unitaria, obtida
atraves da equacao:

Es = (Esiap — NEpyix) /24 (33)

onde Eg;qp, € a energia do slab, E, ;. € a energia da célula unitaria, N é o numero de
células unitarias contidas no slab e A, é a area da superficie, multiplicada por um fator de
2, pois os slabs exibem duas superficies externas (RIMOLA; SODUPE; UGLIENGO,
2019). A a-glicina apresenta moléculas que se dispdes na forma de bicamadas ao longo
do plano (010), como observado na Figura 12a. As bicamadas sdo estabilizadas entre elas
através de interaces de van der Waals (RODRIGUEZ et al., 2019). Através dessa
consideracao, slabs contendo 4, 6 e 8 camadas foram testados, mantendo 2, 3 e 4 camadas
fixas, respectivamente, através da Equacdo (33). Considerando 4 camadas, uma energia
de superficie de 1,586 J m foi obtida. Valores de Eg de 2,245 e 2,905 J m™ foram obtidos
para a consideracdo de 6 e 8 camadas, respectivamente. Logo, foi possivel observar que
a energia para adicionar novas camadas se manteve constante no valor de
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aproximadamente 0,659 J m. Portanto, um slab de espessura de 4 camadas, sendo 2
delas fixas, é o suficiente para evitar artefatos estruturais e energéticos, além de
reconstrucdes indesejadas (RIMOLA et al., 2020).

(110)

Figura 12. (a) Representacdo do empilhamento das bicamadas ao longo do plano (010),
para a a-glicina; (b) representacdo de um corte ao longo do plano (100), para a a-glicina;
(c) representacdo de um corte ao longo do plano (110), para a a-glicina.

Supercélulas foram construidas de forma que ndo ocorra interacGes laterais entre
os adsorbatos, onde estes estejam em mais de 10 A de suas imagens periodicas. Logo,
supercélulas para a superficie (3 x 3) (010) foram montadas para os estudos de adsorcao
e decomposicéo de glicina, com parametros das células periddicas iguais aa=16,391 A e
b=15,262 A, e com uma espessura de célula de aproximadamente 11,348 A. O pardmetro
¢ (ndo-periddico) foi definido com comprimento de aproximadamente 31 A para evitar
interacOes entre as superficies periddicas. Uma visualizacdo ao longo do eixo b e do eixo
c esta reportado na Figura 13a e na Figura 13b, respectivamente. Na Figura 13a é possivel
ver a disposicao dos atomos de hidrogénio da glicina zwitteridnica, perpendiculares a
superficie.
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Figura 13. Representacdo da expansdo (3x3) do slab de a-glicina (010) vista ao longo
do (a) eixo b e ao longo do (b) eixo c.

Mantendo a metodologia computacional aplicada nas etapas anteriores, 0s
calculos periodicos foram realizados no programa Quantum ESPRESSO, adotando o
nivel PBE-D3/USPP e uma amostragem de pontos k de 2 x 2 x 1. Essa amostragem de
pontos k foi obtida respeitando as dimensdes do slab e foi maior amostragem em que o
tempo computacional permaneceu viavel, de acordo com 0s recursos computacionais
disponiveis, para um sistema contendo 370 atomos (36 unidades de glicina na superficie
e uma glicina como adsorbato). Diferentes modos de adsor¢do foram investigados, de
forma a obter a estrutura preferencial de acordo com valores de energia de adsorgao, E 4,
obtidos pela Equacéo (34).

Eqas = Egli+slab — Egiap — Egli (34)

onde E, 4, Se refere a energia total da glicina adsorvida na superficie de a-glicina (010),
Egii+siap representa a energia da glicina em fase gasosa e Eg,), € a energia da superficie

de a-glicina (010). Os caminhos de reacdo foram obtidos através do método CI-NEB (do
inglés: climbing image nudged elastic band). Calculos CI-NEB, como implementados no
programa Quantum ESPRESSO, procedem de forma que um caminho de reacdo é
interpolado, fornecendo uma estrutura como reagente e uma estrutura como produto, onde
geometrias intermediarias podem ser opcionalmente fornecidas. A energia da barreira foi
determinada como a diferenca de energia total entre o estado de transi¢do e os reagentes.
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5 RESULTADOS
5.1 Propriedades Estruturais e Teoria de Bandas

Otimizacdes das células unitarias para a-, - e y-glicina, onde tanto os parametros
de rede, quanto os atomos da célula unitéria foram permitidos relaxar, foram realizadas
em nivel PBE-D3/USPP e estdo sendo reportados na Tabela 3. Para comparacéo, desvios
absolutos dos valores calculados, relativos aos dados cristalograficos de referéncia
também estdo sendo reportados. Todos os parametros de rede obtidos na relaxacédo
tiverem um bom acordo com os dados experimentais, desviando em uma faixa
entre -0,1672 até 0,021 A. Os desvios entre os pardmetros calculados e experimentais
foram de 0,51%, 1,42% e -0,07% para 0s parametros a, b e c, respectivamente, para
a-glicina; 0,39%, -0,93% e -0,24% para 0s parametros a, b e ¢ para a B-glicina; -0,07% e
0,28% para os parametros a e ¢ (a = b), respectivamente, para a y-glicina. O maior desvio
foi obtido para o volume da célula unitaria da a-glicina, com um erro de
aproximadamente 2,53% com relacdo a célula unitaria experimental, enquanto desvios de
apenas -0,81% e 0,15% foram obtidos para a -glicina e y-glicina, respectivamente.

Tabela 3. Parametros de rede e volume para a-, b- e g-glicina. Os desvios absolutos em
relacdo as referéncias experimentais (A) estdo sendo reportados comparagao.

a-glicina A? B-glicina A® y-glicina A°
a(A) 51134 -0,0260 5,4090 0,0210 7,0337 -0,0046
b (A) 11,9489 -0,1672 6,2177 -0,0583 7,0337 -0,0046
c(A) 5,4595 0,0040 5,0785 -0,0120 5,4967 0,0153
a (%) 89,99 0,00 90,00 0,00 90,00 0,00
B (O 111,11 0,93 113,16 0,04 90,00 0,00
v (©) 89,99 0,00 90,00 0,00 120,00 0,00
vV (A3 311,18 -7,67 157,03 -1,28 235,50 0,35

aAree e Burgi (2012).
®Tumanov, Boldyreva e Ahsbahs (2008).
°Boldyreva, Drebushchak e Shutova (2003).

De um modo geral, célculos em nivel PBE-D3/USPP resultaram em uma boa
descricdo dos parametros estruturais, que pode ser atribuido a qualidade do funcional
adotado, que oferece um tratamento dos termos de energia de troca e correlagéo tipo
GGA, ou seja, dependendo do gradiente, assumindo, portanto, a densidade eletrénica nao
uniforme, aliado com a consideracdo dos efeitos dispersivos. No trabalho de Rodriguez
et al. (2019), resultados obtidos em PBE-TS mostraram um erro de 0,37% com relacdo
ao volume para a fase o e um desvio de 1,4% com respeito ao volume das células unitarias
de B- e y-glicina. No entanto, a ado¢do do funcional PBE sem nenhuma corre¢do dos
efeitos dispersivos resultou em um maior desvio dos parametros entre os polimorfos de
glicina, chegando em superestimagcdes dos valores de volume de 33,29 A3 e 48,1 A% com
respeito aos valores experimentais de a-glicina e y-glicina, respectivamente
(RODRIGUEZ et al., 2019).

Apbs a relaxacdo das geometrias das células unitarias, a estrutura de bandas e a
densidade de estados parcial e total foi realizada. As contribuigdes dos orbitais em relagdo
aos atomos de oxigénio (O), nitrogénio (N), carbono (C) e hidrogénio (H) para a
densidade de estados eletrdnica é mostrada na Figura 14. A densidade de estados total
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para a a-, 3- e y-glicina esta sendo reportada no Anexo F. Como pode ser observado, as
bandas de energia proxima de -20 eV, em relagdo a Energia de Fermi, sdo dominadas por
orbitais O 2s, com contribui¢des dos orbitais C 2s. Por volta de -17,5 eV, em relacdo a
Energia de Fermi, as principais contribui¢des foram oriundas dos orbitais O 2s, N 2s e C
2p. As bandas perto de -12 eV foram originadas dos orbitais C 2s. As bandas entre -8,5 e
-2,5 eV tiveram contribui¢des dos orbitais N 2p, C 2p, O 2p e H 1s. A banda de valéncia
de maior energia da regido entre -1 e 0 eV foram originadas por orbitais O 2p, com
contribuicdo dos orbitais N 2p. As principais contribuicbes no comeco das bandas de
conducdo (por volta de 5,0 eV) foram dos orbitais C 2p e O 2p. Na regido acima de 6,0
eV, as principais contribuicdes vieram dos orbitais H 1s e C 2p.

A estrutura de bandas foi montada em nivel PBE-D3/USPP, seguindo um caminho
conjunto de pontos de alta simetria na primeira zona de Brillouin. Foram considerados
caminhos contendo todos os pontos de alta simetria de cada fase cristalina de glicina
estudada. Uma analise detalhada da estrutura de bandas perto da regido do gap de bandas
estd sendo mostrada na Figura 15, onde o maior valor de energia da banda de valéncia foi
movido para o valor zero, para referéncia. Para uma melhor visualizagio da estrutura de
bandas calculada para a B-glicina, uma supercélula foi construida replicando a célula
unitaria ao longo do eixo b, dobrando o volume da célula, mantendo a simetria da célula
original.

Os gaps de bandas foram calculados nos valores de 4,80, 5,01 e 5,23 eV para a-,
[- e y-glicina, respectivamente, possuindo um bom acordo com dados experimentais de
4,82 eV para a-glicina (ANIS et al., 2018) e 5,23 eV para y-glicina (ALI AHAMED et
al., 2013), como esperado para um cristal isolante. E importante ressaltar que calculos
DFT subestimam os valores do gap de bandas (HYBERTSEN; LOUIE, 1985;
MORALES-GARCIA; VALERO; ILLAS, 2017; MORI-SANCHEZ; COHEN; YANG,
2008), onde uma alternativa, de maior custo computacional, é a adocao de funcionais
hibridos ou métodos GW, resultando valores em melhor concordancia com dados
experimentais (ABRAHAM; SHIRTS, 2018; MORALES-GARCIA; VALERO; ILLAS,
2017; PERDEW; RUZSINSZKY, 2018). Portanto, um provavel cancelamento de erros
ocorreu, ocasionando um acerto fortuito do gap de bandas.
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Figura 14. ContribuicGes atbmicas e dos orbitais para a densidade de estados de a-, - e
v-glicina, calculadas em nivel PBE-D3/USPP.
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Figura 15. Estrutura de bandas para a regido mais proxima do gap de bandas e a
densidade de estados parcial atbmica e de orbitais para a-, - e y-glicina. Resultados
foram obtidos através de célculos em nivel PBE-D3/USPP.

E possivel observar na Figura 15, a existéncia de gaps de banda indiretos para 0s
trés polimorfos. O cristal a-glicina possui cinco pontos de maximo de bandas em [I",A],
[E,Z], [Y.I'], [I",C] e [C,Z] com transic¢Des para o ponto I variando entre 4,80 e 4,83 eV.
Cinco pontos de maximo de bandas foram encontrados para a B-glicina, localizados em
[ A], [E,Z], [T',C], [T',M] e [H,T"] com transic¢des entre 4,97 e 5,09 eV. Para a fase y, duas
transi¢Oes foram observada em [I',L] e [A,I'] com valores de gaps indiretos de 5,22 e 5,20
eV, respectivamente. Comparando com os valores de densidade de estados, as bandas de
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valéncia localizadas entre -0,3 e 0 eV sdo dominadas por orbitais p dos atomos de
oxigénio. A parte de menor energia das bandas de condugdo possuem maior contribuicdo
de orbitais p dos atomos de carbono e oxigénio. Os resultados obtidos aqui, com respeito
ao gap de bandas e densidade de estados parcial para os trés polimorfos de glicina,
concordaram rigorosamente com os dados obtidos em nivel PBE-TS e pseudopotenciais
de norma conservada, disponiveis na literatura (RODRIGUEZ et al., 2019).

5.2 Propriedades Termodinamicas dos Polimorfos a-, B- e y-Glicina

Valores para a contribui¢do dos fonons para a entropia, S(T), capacidade calorifica
isobérica, Cp(T) e energia livre de Gibbs, G(T, P) foram calculadas, a 1 bar, para os
polimorfos de glicina, com o objetivo de reproduzir a estabilidades das fases e comparar
com dados experimentais. Valores de entropia foram calculados de acordo com a equacéo
harménica mostrada na Equacdo (11), até a temperatura de 300 K, sendo reportado na
Figura 16a, para a-, B- e y-glicina. Uma comparacdo com dados experimentais
(HUTCHENS; COLE; STOUT, 1960; DREBUSHCHAK et al., 2003, 2005) foi
realizada. No trabalho de Hutchens, Cole e Stout (1960), os autores nao especificaram
qual o polimorfo de glicina em que as medidas calorimétricas estavam sendo feitas. Por
sua vez, Drebushchak et al. (2003) reportaram resultados para a- e y-glicina, e
Drebushchak et al. (2005) para p-glicina. Os graficos S x T com esta comparagdo sao
mostrados nas Figura 14b-d.

Como pode ser observado na Figura 16, as funcdes entropia estdo em bom acordo
com os dados experimentais. Os valores calculados da funcdo entropia, obtidos na
temperatura de 298,15 K foram ligeiramente menores do que os valores experimentais de
Drebushchak et al. (2003), subestimando-os por 5,27 e 5,42 J molt K? para a a- e v-
glicina, respectivamente. Os valores obtidos para B-glicina tiveram uma melhor
concordancia com os dados experimentais, de acordo com o aumento de temperatura,
mostrando um desvio de apenas 0,13 J mol™* K, na temperatura de 298,15 K. De fato, o
valor calculado da diferenca S,y — S;), em 298,15 K foi de 0,44 J mol* K™, em excelente
concordancia com o valor experimental de Sy — S (0,35 J mol™ K%). O ranqueamento
dos valores de entropia reproduziu os dados experimentais, a 298,15 K: S, > S¢) > S
(DREBUSHCHAK et al., 2003, 2005).

Sabendo que a estabilidade entre as fases cristalinas sera determinada pela funcéo
de Gibbs e sendo a rela¢do fundamental G = H — TS, € possivel observar que, embora um
excelente acordo tenha sido obtido entre os dados calculados e experimentais da funcéo
entropia, somente as contribui¢des entrdpicas ndo sdo a principal contribuicdo da funcéo
de Gibbs para a estimativa da estabilidade entre as fases cristalinas. 1sso € observado
através da diferenca de entropia da transi¢do o —v, que possui um valor negativo, logo a
temperatura tera um efeito importante na estabilidade das fases, visto que em altas
temperaturas, 0 modulo da entalpia terd que ser muito maior do que o modulo de TAS
para que somente uma fase ocorra em toda a faixa de temperatura estudada neste trabalho.
De fato, os dados experimentais sugerem 0 ranqueamento y > o > 3 entre as fases
cristalinas da glicina e uma transicéo entre as fases o. e y estd sendo sugerido no decorrer
da discusséo nessa se¢ao.
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Figura 16. (a) Valores de entropia calculados para os polimorfos a-, 3- e y-glicina e (b-
d) comparagdes realizadas com valores experimentais de o-, B- e vy-glicina,
respectivamente.

Valores de energia livre de Gibbs foram calculados, em funcao da temperatura e
na pressdo de 1 bar, de acordo com a Equagio (26). E importante ressaltar que, nesta
pressdo, a contribuicdo do termo PV para a energia livre de Gibbs € desprezivel para a
fase sélida e, nessas condicBes, os valores obtidos para a energia livre de Gibbs sdo
aproximadamente iguais aos valores da energia livre de Helmholtz. Calculos
considerando a aproximacdo harmonica sugerem que a fase mais estavel € a y-glicina,
como mostrado na Figura 17a, em bom acordo com evidéncias experimentais. Porém, a
fase B foi estimada como a segunda mais estavel, diferente do ordenamento de
estabilidade esperado, o > p (DREBUSHCHAK et al., 2005; PERLOVICH; HANSEN;
BAUER-BRANDL, 2001).
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Figura 17. Energia livre de Gibbs em funcdo da temperatura, na pressdo de 1 bar, para
os trés polimorfos de glicina estudados aqui. VValores de energia estdo reportados em
referéncia ao maior valor de energia livre da fase menos estavel obtida. Valores de AG
foram obtidos através da (a) aproximacdo harménica; aproximacdo quase-harmdnica
através de minimizacdes feitas na equacao de (b) Murnaghan, (c) Birch-Murnaghan e (d)
Vinet.

Para introduzir a aplicacdo da metodologia quase-harmonica, valores de energia
eletronica foram calculados para os diferentes volumes das células unitarias dos
polimorfos o, B e y-glicina e resultados foram minimizados nas equacdes de estado de
Murnaghan, Birch-Murnaghan e Vinet. Resultados para 0 comportamento em alta presséo
para a a.-glicina, obtidos em diferentes EOS sdo reportados em comparagdo com os dados
experimentais de Shinozaki et al. (2018), na Figura 18 (SHINOZAKI et al., 2018). Neste
trabalho, o efeito da pressdo foi avaliado até 500 kbar, pois nenhuma transi¢cdo de fase
induzida pela presséo foi observada nesta faixa, para a a-glicina (HINTON et al., 2019).
Pode ser observado na Figura 18a que os resultados obtidos através da EOS de
Murnaghan néo tiveram um bom acordo com respeito aos dados do volume em funcdo da
pressdo obtidos experimentalmente. Por outro lado, o comportamento do volume, obtido
experimentalmente, é bem reproduzido adotando as EOS de Birch-Murnaghan e de Vinet.
Uma analise detalhada do volume de a-glicina até a pressdo de 100 kbar é mostrada na
Figura 18b, onde € possivel observar que os dados obtidos através da equacdo de Vinet
sdo os que melhores reproduzem o comportamento experimental. Comportamento
semelhante foi observado para os polimorfos - e y-glicina, onde resultados estdo sendo
mostrados na Figura 19.
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Figura 18. Resultados de pressdo x volume para a a-glicina, obtidos através da EOS de
Murnaghan (M), Birch-Murnaghan (BM) e Vinet. Os pontos quadrados roxos sdo 0s
valores experimentais obtidos de Shinzaki et al. (2018).
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Figura 19. Resultados de pressdo x volume para a (a) B-glicina e (b) y-glicina, obtidos
através da EOS de Murnaghan (M), Birch-Murnaghan (BM) e Vinet.

A analise dos resultados obtidos entre as EOS deve ser considerada com cautela,
visto que as equacOes de estado foram desenvolvidas para o limite de alta presséo. De
fato, as equacdes de estado truncadas em uma ordem maior, como a equacéo de terceira-
ordem de Birch-Murnaghan pode mitigar o desvio obtido em baixas pressdes. Em
contrapartida, os termos de ordem elevada podem apresentar valores elevados em
condicdes de alta pressdo (ANDERSON, 2000; JACKSON; RIGDEN, 1996; KHOLIYA;
CHANDRA; VERMA, 2014; SHIM; DUFFY, 2000).

Embora o melhor acordo obtido com os dados de pressdo vs. volume
experimentais foi observado adotando a equacéo de Vinet, as outras EOS foram também
usadas para a construcdo da funcdo energia livre de Gibbs, a partir da aproximagéo quase-
harmonica. Com isso as trés EOS foram consideradas para a avaliacdo de dependéncia de
G com a temperatura, a pressao constante, para os trés polimorfos. Porém, a investigacao
da influéncia da pressao na estabilidade entre as fases cristalinas somente sera realizada
adotando a equacédo de estado de Vinet. Portanto, como mencionado anteriormente, 0s
efeitos térmicos foram incluidos, através da determinacdo dos parametros (Bo € Bj) das
equac0es de estado de Murnaghan, Birch-Murnaghan e Vinet, permitindo a determinagéo
da funcédo energia livre de Helmholtz, do volume de equilibrio por minimizacdo desta
funcéo e da fungéo energia livre de Gibbs.

45



A energia livre de Gibbs foi obtida, a 1 bar, e resultados considerando todas as
equacOes de estado estdo sendo mostradas na Figura 17b-d para a-, B- e y-glicina,
respectivamente. Resultados oriundos de calculos quase-harménico corroboram o
ordenamento da estabilidade entre as fases cristalinas obtidas experimentalmente, com a
fase y obtida como a mais estavel, seguida pelas fases a € B.

A diferenga de energia livre de Gibbs entre as fases a e y (G« - Gg) diminuem de
acordo com 0 aumento de temperatura, sugerindo que a fase o vai gradativamente se
tornando mais estavel com respeito a fase y. A inversdo da estabilidade relativa entre as
fases o e y (AGy — AG,) foi observada em 458,02 K, 442,55 K e 446,85 K, considerando
as EOS de Murnaghan, Birch-Murnaghan e Vinet, respectivamente. Esses valores de
temperatura de transicdo de fases y —a foram obtidos em excelente acordo com a
temperatura de transicdo de fases experimental, 440 K (DREBUSHCHAK et al., 2005;
LIU etal., 2008). Perlovich, Hansen e Bauer-Brandl (2001) reportaram que a temperatura
de transicdo de fases € diretamente dependente das condi¢es de preparo do cristal e
sugeriram valores na faixa de 438,15 e 453,15 K. Os valores experimentais de AH,—q
foram de 1,2 e 1,8 kJ mol™ na temperatura de transicdo de fases de 438,15 e 453,15 K,
respectivamente (PERLOVICH; HANSEN; BAUER-BRANDL, 2001). Os valores de
AH,_, calculados de acordo com a aproximacgédo quase-harmonica foram de 0,195, 0,192
e 0,199 kJ mol™, obtidos considerando as equacgdes de Murnaghan, Birch-Murnaghan e
Vinet, respectivamente. Embora a diferencga entre o valor observado e calculado seja de
uma ordem de magnitude (e.g. 0,192 kJ mol* calculado em comparagdo com 1,8 kJ mol
! observado), este encontra-se dentro do erro da metodologia de célculo adotada (4,2 kJ
mol™), tornando-se, portanto, aceitavel.

Os valores do médulo volumétrico (Bo) obtidos como parametros das equagdes de
Vinet e Birch-Murnaghan (4,8 e 1,3 GPa, respectivamente, a 300 K), ndo tiveram boa
concordancia com o dado experimental de 19,5 GPa, a 300 K (SHINOZAKI et al., 2018).
Porém, é importante notar que valores de 15,5 e 15,9 GPa foram obtidos para Bo ao incluir
os valores de energia eletrénica (Uo, a 0 K) partindo das equacdes de Vinet e Birch-
Murnaghan, respectivamente, em melhor acordo com os dados experimentais. Essas
diferencas séo justificadas através das relacdes entre os potenciais termodindmicos, onde,
assumindo U = U(S,V), temos que B, € definido por —V,(dP/dV)s, enquanto
assumindo F = F(T,V), a definicdo B; = —V,(T)(0P/dV ) necessariamente deve ser
verdade. O asterisco foi adicionado na equacdo com o propdsito de marcar as diferentes
derivadas parciais, o0 que é a fonte do grande desvio do valor experimental. Portanto, é
possivel concluir que a inclusdo da dependéncia da temperatura no médulo volumétrico
altera o significado fisico daquele que obtido a 0 K, que melhor descreve a influéncia da
pressdo com relagdo ao volume do cristal. Como esperado, 0 modulo volumétrico (Bo)
diminui de acordo com o aumento da temperatura, como mostrada através dos dados
obtidos pelas equagdes de estado de Vinet (Anexos G1, G2 e G3, para a-, - e y-glicina,
respectivamente) Birch-Murnaghan (Anexos G4, G5 e G6, para a-, B- e y -glicina,
respectivamente) e Murnaghan (Anexos G7, G8 e G9, para a-, B- e y -glicina,
respectivamente). Outros parametros obtidos, como volume de equilibrio (Vo), dV/dT,
coeficiente de expansdo térmica (a), e a primeira derivada do médulo volumétrico (B’),
em cada temperatura e para as respectivas EOS, estdo sendo reportadas nos mesmos
anexos.
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Valores de capacidade calorifica isobarica (Cp) foram calculados em diferentes
temperaturas, apés a obtencdo do coeficiente de expansdo térmica, de acordo com a
Equacdo (20). Valores de C, para a, B e y-glicina e uma comparacdo com os dados
experimentais estdo sendo mostrados na Figura 20. Os valores calculados, a 298,15 K,
sdo de 89,85, 90,46 e 89,78 J mol™ K%, para as fases a., B € y, respectivamente, em bom
acordo com os valores experimentais (DREBUSHCHAK et al., 2005), na mesma
temperatura, de 99,23, 98,69 e 95,99 J mol?! K?, para os mesmos polimorfos,
respectivamente.
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Figura 20. Valores calculados da capacidade calorifica isobarica de acordo com a
aproximagdo quase-harménica. Dados experimentais estdo sendo reportados para
comparacgéo para (a) a-, (b) B- e (c) y-glicina.

E importante ressaltar que os dados disponiveis na literatura, relacionados com
a estabilidade entre os polimorfos de glicina sdo reportados em temperatura e pressao
ambientes (DREBUSHCHAK et al., 2005; PERLOVICH; HANSEN; BAUER-
BRANDL, 2001). Porém, é sugerido que o cenario de sintese prebidtica na Terra
Primitiva envolvia condic¢des de alta pressédo (acima de 10 GPa) (GOLDMAN et al., 2010;
HINTON et al., 2019; SUGAHARA; MIMURA, 2014). Almejando avaliar a influéncia
da presséo na estabilidade dos polimorfos estudados aqui, uma analise das fases a e y foi
feita nas temperaturas de 25, 100, 200, 300, 400 e 500 K, em um intervalo de pressao
entre 0,1 e 1 GPa, foi realizada. Esse intervalo de pressao foi escolhido com o objetivo
de evitar consideragfes da transicdo de fase em alta pressdo, e-glicina. Valores da
diferenca da energia livre de Gibbs entre o- e y-glicina estdo reportados na Figura 21. E
possivel sugerir que a-glicina é a fase mais estavel em valores de pressdo maiores que
0,98 GPa, a 300 K e 0,55 GPa, a 400 K. O polimorfo a é sugerido como a fase cristalina
mais estavel em todos os valores de pressdo estudados, em temperaturas proximas de
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500 K. Uma publicacdo na revista cientifica Crystal Growth & Design foi feita com a
discusséo reportada nesta se¢cdo, como mostrada no Anexo B2.
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Figura 21. Valores calculados de G, - G, na faixa de presséo entre 0,1 e 1 GPa em uma
temperatura fixa de 25, 100, 200, 300, 400 e 500 K.

5.3 Energia de Coeséo

Como explicitado anteriormente, a energia de rede, E; ., Se refere a energia
necessaria para forma a rede cristalina a partir das espécies infinitamente separadas. No
caso da glicina, o zwitterion ndo € um ponto estacionario em fase gasosa (XAVIER;
BAPTISTA; BAUERFELDT, 2019). Portanto, calculos de energia eletrénica para o
zwitterion isolado extraido da rede cristalina de cada polimorfo foram realizados no
mesmo nivel adotado nos calculos da rede cristalina (PBE-D3/USPP), mantendo a
consisténcia da teoria de base. Valores obtidos de E;,;;; sdo mostrados na Tabela 4.
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Embora os resultados reportados sejam maiores em magnitude do que as energias de rede
para outros cristais moleculares, eles s3o esperados para a glicina (CERVINKA; BERAN,
2018b; YANG et al., 2014), ja que a natureza zwiteridnica de seus constituintes esta sendo
levada em consideracdo. Portanto, valores individuais de energia de rede, obtidos atraves
de célculos em nivel PBE-D3/USPP, ndo podem ser usados para sugerir a correta
estabilidade relativa dos polimorfos. Por exemplo, Ejg¢r o < Ejgee B < Ejqee ¥, €mbora y-
glicina é experimentalmente reconhecida como a fase mais estavel (PERLOVICH;
HANSEN; BAUER-BRANDL, 2001).

Tabela 4. Valores de energia de rede calculados (Eja), obtidos através de calculos
periddicos em nivel PBE-D3/USPP e propriedades de coesdo: energia de transferéncia de
proton (AEp) e energia conformacional (AEconf), Obtidas através de calculos single-point
em nivel CCSD(T)/CBS, em geometria obtidas através de calculos periddicos em nivel
PBE-D3/USPP.

Elatt AEpt AEconf Ecoh
a-glicina -281,20 145,73 3,48P -131,99
B-glicina -278,56 145,70 3,48P -129,39
y-glicina -276,80 141,40 3,48° -131,93
Dunitz e Gavezzotti (2012) 2257 00 ] i ]
) (a-glicina)® ’
Cervinka e Fulem (2019) 276,049 144,98°  196°  -129,10°
(y-glicina) ' ' ’ '
No et al. (1994) ) 14359 ] ]
(a-glicina)f ’

@ Os polimorfos de glicina adotados na literatura especificada estdo sendo indicados entre paréntesis apos
a citacdo. Todos os resultados estdo sendo reportados em kJ mol™. P O termo AE,,,; é sempre relativo

aos conférmeros 102 e 011, possuindo os mesmos valores, independente da fase cristalina. ¢ Se refere
a calculos adotando a metodologia semi-empirica PIXEL. @ Valores obtidos através de calculos periodicos
em nivel PBE-D3(BJ)/PAW. ¢ Valores obtidos em nivel CCSD(T)-F12/aug-cc-pVDZ//PBE-D3(BJ)/PAW.
fValores obtidos através da aplicagdo de metodologias ab initio com a base 6-31G(d,p).

Dunitz e Gavezzotti (2012) obtiveram o valor da energia de rede da a-glicina igual
a -257 kJ mol™? através de célculos semiempiricos adotando a metodologia PIXEL.
Cervinka e Fulem reportaram valores de E, ., para y-glicina, de -276,04 kJ mol™, obtido
através de calculos periddicos em nivel PBE-D3(BJ)/PAW, sendo apenas 0,76 kJ mol™
menor do que o valor de E;,; obtido, neste trabalho, para y-glicina, em nivel PBE-
D3/USPP. Um bom acordo foi obtido para a entalpia de sublimagdo da y-glicina em
ambos os trabalhos, resultando em valores de energia de coesdo comparaveis, Como sera
detalhado na proxima sec¢do. Em respeito aos valores de E,,;; para a-glicina, o resultado
obtido neste trabalho foram 24,20 kJ mol™ menor do que os resultados obtidos através do
método semiempirico PIXEL, reportado por Dunitz e Gavenzzotti (2012) (CERVINKA;
FULEM, 2019a; DUNITZ; GAVEZZOTTI, 2012).

Como elucidado em capitulo anterior, glicina passa por um processo de
transferéncia de proton partindo da sua forma zwitteriénica, formando o conférmero 102
em fase gasosa, no processo de sublimacio (CERVINKA; FULEM, 2019a; NO et al.,
1994; RAABE, 1999; VOOGD; DERISSEN; VAN DUIJNEVELDT, 1981). Uma
avaliacdo particular do termo energético relativo a transferéncia de proton (AE,;), em
nivel PBE-D3/USPP resultou em valores de 130,83, 129,99 e 127,24 kJ mol™* para a-, p-
e vy-glicina, respectivamente. As energias eletrbnicas foram obtidas em nivel
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CCSD(T)/CBS, através de calculos single-points em geometrias obtidas em nivel PBE-
D3/USPP, resultando em valores de 145,73, 145,70 e 141,40 kJ mol™ para a a-, B- € y-
glicina, respectivamente.

Com respeito ao termo energético relativo & mudanga conformacional em fase
gasosa, os calculos em nivel PBE-D3/USPP sugeriram um valor de AE,,, ¢ de -2,42 kJ
mol?, indicando o conférmero 102 como mais estavel. Evidéncias experimentais
(BROWN et al., 1978; LOVAS, et al., 1995) e estudos tedricos (CSASZAR; PERCZEL,
1999; SELVARENGAN; KOLANDAIVEL, 2004; XAVIER; BAPTISTA;
BAUERFELDT, 2019) sugerem o conférmero 011 como o minimo global. Sendo assim,
essa avaliacdo incorreta, desse nivel de calculo compromete a descri¢do fisico-quimica
da analise conformacional da glicina em fase gasosa e a determinacdo da energia de
coesdo. Para motivo de comparacdo, célculos de otimizacdo de geometria foram
realizados em nivel PBE/6-311++G(2d,2p) para os conférmeros 011 e 012, resultando
em rigorosamente no mesmo valor de AE,,, s de -2,42 kJ mol?, indicando que o resultado
ndo é impactado pela metodologia de base adotada. Como consequéncia, devido a
incorreta determinacdo do minimo global em fase gasosa, os valores de energia eletronica
obtidos em nivel PBE-D3/USPP nédo foram considerados nas investigacdes seguintes. Em
vez disso, resultados obtidos em nivel CCSD(T)/CBS foram assumidos, sugerindo
valores de AE.,, de 3,48 kJ mol™. Resultados de AEy; € AE¢,yy, calculados em nivel

CCSD(T)/CBS, estdo sendo sumarizados na Tabela 4.

Como ressaltado anteriormente, os valores de energia eletronica obtidos em
nivel CCSD(T)/CBS descreveram de forma mais precisa 0s processos relacionados com
a formacao da rede cristalina. Portanto, os resultados na literatura de AE,, € AE ., s foram
comparados com esse nivel de calculo. No et al. (1994) adotaram metodologias ab initio
com a base 6-31G(d,p), para a avaliagdo do AE,,, obtendo o valor de 143,59 kJ mol para

a a-glicina, que é 2,14 kJ mol™* menor do que as predigdes feitas neste trabalho, em nivel
CCSD(T)/CBS (NO et al., 1994). Cervinka e Fulem (2019) estimaram as energias de
transferéncia de proton e de mudanga conformacional em nivel CCSD(T)-F12/aug-cc-
pVDZ, através de calculos single-points em geometrias obtidas atraves de célculos
periddicos em nivel PBE-D3(BJ)/PAW, obtendo valores de 144,98 kJ mol™ para AEp: da

y-glicina, sendo 3,58 kJ mol™ maior do que o valor obtido neste trabalho. Um bom acordo
foi obtido com respeito aos valores de energia de mudanga conformacional, reportadas
aqui, em comparacio com a obtida no trabalho de Cervinka e Fulem (2019), com
diferenca de apenas 1,52 kJ mol* (CERVINKA; FULEM, 2019a).

A energia de coesdo ndo é uma propriedade obtida experimentalmente, sendo
geralmente estimada a partir de valores de entalpia de sublimacao, AH,,,;,, experimentais,
assumindo a diferenca de energia vibracional de ponto zero e as corre¢fes térmicas entre
a temperatura de 0 K e a temperatura de referéncia (CERVINKA; FULEM, 2017;
CUTINI et al., 2016):

T

AHgyp (T) = —Epop + f AC,dT (35)
0

onde AC, = CZ;" — C; € a diferenca entre as capacidades calorificas da fase gas e do

cristal. Assumindo que as vibracdes intramoleculares ndo mudem entre a molécula na
fase cristalina e em fase gasosa, as contribuicdes vibracionais de ambas as fases sao
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g — S TS . . . -
canceladas (C,,,;;, = Cpvip) € SOMente as contribuicdes translacionais e rotacionais sao

consideradas. Dessa forma, é implicito que as energias vibracionais de ponto zero se
cancelam entre as fases. A capacidade calorifica do cristal pode ser dada pela Lei de
Dulong-Petit, onde cada &tomo de um solido é tratado como um oscilador com 6 graus de
liberdade, contribuindo para cada um dos termos cinéticos e potenciais:
yterms = 2 x 6 x (1/2)RT = 6RT (MCDONAGH et al., 2016). Logo, pode-se aproximar
C5= 6R, para a fase sélida e C7 ., = 52 R e C7,.,, = 3/2 R, para a fase gasosa. A

validade dessas aproximacdes frente a uma comparagdo entre valores calculados e
experimentais de energia de coesdo foi feita para o conjunto X23 de cristais moleculares,
apresentado no trabalho de benchmark de Buchholz e Stein (2018), sendo possivel obter
resultados satisfatérios (BUCHHOLZ; STEIN, 2018). A expressdo simplificada para a
entalpia de sublimagé&o é:

AHg,,(T) = —Econ, — 2RT (36)

Essa aproximacgdo, mostrada na Equacdo (36), foi adotada somente para a
possibilidade de comparacdo dos valores de E,;, obtidos aqui, com dados experimentais.
Uma discussao mais detalhada, considerando todas as contribui¢des presentes na entalpia
de sublimacdo sera apresentada na proxima se¢do. O valor de E,,j,, obtidos aqui, para a
a-glicina foi de -131,99 kJ mol™?, que se compara de forma razoavel com outros vlores
disponiveis na literatura, estimados a partir da entalpia de sublimacdo
experimental:  -142,86 kJ mol! (DE KRUIF;, VOOGD; OFFRINGA,
1979), -143,86 kJ mol? (SVEC; CLYDE, 1965), -144,96 kJ mol* (NGUON NGAUV;
SABBAH; LAFFITIE, 1977), sendo o melhor acordo obtido com relacéo aos resultados
de Takagi et al. (-137,26 kJ mol) (TAKAGI; CHIHARA; SEKI, 1959).

As predicGes, através de metodologias computacionais, da relacdo direta entre a
energia do cristal (Eis:q;) € 0 confrmero de menor energia em fase gasosa (geralmente
aplicada para a estimativa de valores de energia de coesdo de cristais ndo-zwiteriénicos)
pode gerar erros sistematicos quando o funcional PBE ¢ adotado para calculos em fase
gasosa, devido a determinacdo incorreta do minimo global em fase gasosa. A avaliacdo
das propriedades de coesdo reportadas aqui permitiram a estimativa dos termos
relacionadas a energia eletrénica, mantendo a consisténcia dos métodos computacionais
adotados (BRANDENBURG et al., 2013; CERVINKA; FULEM, 2019a; FOWLES et
al., 2021; TOSONI et al.,, 2007). De fato, melhores acordos das propriedades de
sublimacéo, em respeito aos dados experimentais, € geralmente impactado pelo nivel de
calculos adotado nas determinacdes de propriedades de coesdo (CERVINKA; BERAN,
2019; CERVINKA; FULEM, 2019a, 2019b), como sera mostrado a seguir.

5.4 Propriedades de sublimacéo

Frequéncias harménicas obtidas por metodologias computacionais podem
superestimar os dados espectroscopicos vibracionais observados, onde um fator de escala
empirico é frequentemente adotado para corre¢do (AREE; BURGI, 2012; CERVINKA;
BERAN, 2017; MERRICK; MORAN; RADOM, 2007; SCOTT; RADOM, 1996). Com
respeito a outros cristais moleculares, Cervinka e Beran (2017) adotaram fatores de escala
na faixa entre 0,9302 e 0,9682 para o tratamento dos modos Vibracionais
intramoleculares, obtidos em niveis MP2/aug-cc-pVTZ e MP2/aug-cc-pVDZ, para o
o-metanol, mitigando o erro entre as frequéncias vibracionais calculadas e experimentais
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em 0,1% (CERVINKA; BERAN, 2017). Aree e Biirgi adotaram um fator de escala de
0,982 para 0os modos vibracionais intramoleculares da a-glicina, sendo este obtido através
de uma média das razBes entre as frequéncias vibracionais observadas e calculadas,
obtidas em nivel ONIOM[B3LYP/6-311+G(2d,p):PM3] (AREE; BURGI, 2012).

Um cuidado especial foi necessario para a correta adogdo de um fator de escala
para as frequéncias vibracionais de fonons, pois um impacto significativo nos valores de
Fvib(T,V) é gerado, afetando as propriedades calculadas relacionadas ao equilibrio solido-
vapor. Por esta razdo, investigagfes dos desvios entre 0s modos vibracionais
intramoleculares calculados (célculos de fénons em ponto I') e experimentais
(ANDREWS; TORRIE; POWELL, 1983; SHI; WANG, 2005; STENBACK, 1976) foi
realizado para a a-glicina e reportados na Figura 22. Pela figura indicada, pode ser
observado que o maior desvio ocorreu na regido de baixa frequéncia vibracional
intramolecular, especialmente associada com as rotacfes dos grupos -NHz" (25,03%)
e -COO" (15,97%). Essa superestimacao das frequéncias vibracionais, obtidas através da
metodologia DFT, em comparacgdo com trabalhos experimentais foi reportada em outros
trabalhos disponiveis na literatura (CERVINKA; BERAN, 2017, 2018a).

30%
| ]
e n
_‘g 15% _'
©
o
o
o 0% —.—'1' he. =
o m =
||
[ |
-15%

500 1000 1500 2000 2500 3000
Frequéncia vibracional(cm™)

Figura 22. Erro relativo entre as frequéncias vibracionais experimentais (SHI; WANG,
2005) e calculadas em nivel PBE-D3/USPP para a a-glicina.

A porcentagem média de erro, considerando todos os modos internos, foi de
3,32%. Um fator de escala de 0,974808 foi obtido pela média da razdo entre as
frequéncias vibracionais observadas e calculadas, que é um valor de fator de escala
comumente adotado na literatura (MERRICK; MORAN; RADOM, 2007; SCOTT;
RADOM, 1996) e em outros trabalhos computacionais na literatura sobre a a-glicina
(AREE; BURGI, 2012). Esse fator de escala foi aplicado em toda a faixa de frequéncias
intramoleculares, porém, espera-se que tenha impacto equivalente ao adotar somente na
regido de baixas frequéncias vibracionais (regido de maior taxa de), visto que estas
possuem maior impacto nas contribuigdes. De fato, a literatura aponta que valores mais
precisos de pressdo de sublimacdo sdo obtidos quando o erro entre as frequéncias
vibracionais calculadas e experimentais é mitigado (CERVINKA; BERAN, 2019).
Portanto, almejando a obtencdo do melhor acordo com os dados experimentais, o fator de
escala, proposto aqui, foi adotado, reduzindo a porcentagem média de erro para 0,79%.
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No trabalho experimental de de Kruif, Voogd e Offringa (1979), valores de
temperatura de sublimacéo foram medidos para a a-glicina, através de técnica de efusdo
em célula de Knudsen, em uma faixa entre 404,62 e 428,96 K, obtidos entre 0,1 e 1 Pa
(DE KRUIF; VOOGD; OFFRINGA, 1979). Adotando a mesma metodologia
experimental, Svec e Clyde (1969) reportaram valores de pressao de sublimagéo para uma
fase cristalina da glicina ndo especificada (SVEC; CLYDE, 1965). Através de uma
equacdo analoga a equacdo de Antoine, reportada pelos autores, os resultados
experimentais foram trazidos aqui na mesma faixa de pressdo adotada por de Kruif et al.
(1979). Portanto, para melhor representar as condi¢fes experimentais e devido aos baixos
valores de pressdo de sublimacédo reportados, o valor adotado aqui para a pressdo de
referéncia, P°, foi de 1 Pa. Esse valor de referéncia foi adotado para a minimizacgio dos
valores de energia livre de Gibbs para as fases cristalinas, através da equacdo de estado
de Vinet, seguindo a aproximagdo quase-harmonica, detalhada anteriormente.
Posteriormente, os valores de entalpia para a fase solida, a 1 Pa, foram obtidos adotando
a relacdo fundamental HeTistal = geristal 4 pgeristal - A energia livre de Gibbs foi
obtida, assumindo uma transformagc&o isotérmica, G935 = G935* + RTIn(P/P*), o qual
a pressdo foi integrada de P* até a pressao final (P) de 1 Pa.

Valores de temperatura de sublimacio, TS“?, foram determinados através da
localizagdo do cruzamento entre as curvas de energia livre de Gibbs do minimo em fase
gasosa (011) e as fases cristalina, ou seja, AGg,;, = 0. As curvas de energia livre de Gibbs,
mostrando os pontos em que AGg,,;, = 0, para os polimorfos a-, - e y-glicina, na pressdo
de referéncia de 1 Pa, estdo sendo reportadas na Figura 23. Neste valor de pressao, as
temperaturas de transi¢ao solido-vapor foram de 425,00 K, 401,53 K e 426,91 K, para a
o-, B- e y-glicina, respectivamente.
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Figura 23. Curvas de energia livre de sublimacdo para os polimorfos de glicina, a 1 Pa.

Pontos representando o cruzamento das curvas de energia livre de Gibbs (AGg,;, = 0)

estdo sendo representados por um quadrado, circulo e triangulo para a a-, B- e y-glicina,
respectivamente.

Dentre as fases cristalinas, -glicina permaneceu com os menores valores de
temperatura de sublimacéo em toda a faixa de pressédo estudada, como mostrada na Figura
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24a. Considerando a sublimacdo da a-glicina e y-glicina, seguido por um resfriamento
espontaneo, a glicina em fase gasosa néo ira recristalizar para a fase , em vez da a-- e y-
glicina. Essa constatacdo corrobora evidéncias experimentais que a cristalizacdo da
glicina em fase solido para a fase metaestavel B é cineticamente controlada e nédo
termodinamicamente controlada (LIU et al.,, 2008). Um excelente acordo para as
temperaturas de sublimacao da a-glicina, em comparacdo com os dados experimentais de
Svec e Clyde (1965) e de Kruif , Voogd e Offringa (1979), foi alcangado, como mostrado
na Figura 24b. Desvios absolutos das temperaturas de sublimacéo calculadas em respeito
aos dados experimentais de de Kruif, Voogd e Offringa (1979) foram de -5,31 K, a 0,1
Pa e -3,80 K a 1 Pa (DE KRUIF; VOOGD; OFFRINGA, 1979; SVEC; CLYDE, 1965).
E importante ressaltar que uma melhoria da energia de coesdo, a partir da extrapolacio
para o limite de base infinita, CBS, nos termos energéticos das transformac6es em fase
gasosa, promoveram um aumento de pelo menos 8 K para a temperatura de sublimacéo,
com respeito aos resultados obtidos aqui, em nivel CCSD(T)/6-311++G(2d,2p).

1,0 de Kruif (1979) © a |
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Figura 24. (a) Valores de temperatura de sublimacdo, calculados para a-, - e y-glicina,
na faixa de pressao entre 0,1 e 1 Pa. (b) Valores calculados e experimentais de Py, para
a a-glicina.

O valor calculado de AHg,, para a o-glicina foi de 125,72 kJ mol?, nas
condicdes de referéncia (1 Pa e 434,53 K), sendo menor do que 0s valores experimentais:
135,9 kJ mol™, em 418,9 K (DE KRUIF; VOOGD; OFFRINGA, 1979) e 130,3 kJ mol™
em 419 K (TAKAGI; CHIHARA; SEKI, 1959). Para a 3- e y-glicina, os valores de AHg,,;,
foram estimados em 123,08 e 133,45 kJ mol™, respectivamente. Os outros valores
experimentais de AHg,,;,, foram reportados para um polimorfo de glicina ndo especificado
e foram de 136,3 kJ mol™, em 455 K (SVEC; CLYDE, 1965) e 138,1 ki mol™?, em 413 K
(NGUON NGAUV; SABBAH; LAFFITIE, 1977).

A predicéo para a entalpia de sublimacéo para a y-glicina, obtida neste trabalho,
foi comparada com os resultados computacionais reportados por Cervinka e Fulem
(2019), de 134,90 kJ mol™* (CERVINKA; FULEM, 2019a). Uma pequena diferenca de
1,45 kJ mol™? foi sugerida, entre o valor de AHg,;, da y-glicina, obtida aqui, em nivel
CCSD(T)/CBS//PBE/USPP e os valores em nivel CCSD(T)-F12/aug-cc-pVDZ//PBE-
D3(BJ)/PAW reportados por Cervinka e Fulem (2019), refletindo o pequeno desvio
observado entre os valores de energia de coeséo e considerando a adogdo de um fator de
escala para as frequéncias vibracionais. Essa constatacdo sugere o forte impacto que as
propriedades de coesdo possuem nos resultados finais de AH,,;,. Essas correcOes afetaram
tanto os valores de entalpia quanto a entropia de sublimacéo.
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5.5 Analise dos Erros e Incertezas da Metodologia Computacional Aplicada ao
Equilibrio Solido-Vapor da Glicina

Um excelente acordo foi obtido em relagdo aos valores de temperatura de
sublimacdo calculados, em comparagdo com os dados disponiveis na literatura, como foi
detalhado na se¢do anterior. Porém, um desvio de aproximadamente 5 — 10 kJ mol™* foi
obtido em relacdo a entalpia de sublimacéo. Além disso, as diferengas energéticas obtidas
entre os polimorfos foram menores do que o erro computacional de 4,2 kJ mol™? (1 kcal
mol?), demandando uma investigagdo acerca dos possiveis erros e incertezas da
metodologia computacional. As investigacdes a respeito das possiveis fontes de erro para
a estimativa de diferentes propriedades termodinamicas, foram feitas separadamente para
a fase cristalina e para a fase gasosa, sendo posteriormente inferida nas propriedades de
sublimacdo. Dessa forma, serd possivel ter um melhor entendimento da influéncia da
adocao de fatores de escala das frequéncias vibracionais em cada fase.

Considerando as propriedades termodindmicas para a a-glicina, valores de
entropia, contribuicbes térmicas para a entalpia, H(T)-H(0), capacidade calorifica
isobérica, Cp, e uma comparacdo dessas grandezas com dados experimentais de
Drebushchak et al. (2003) (DREBUSHCHAK et al., 2003), estdo sendo reportados na
Figura 25. Valores de entropia para a a-glicina, obtidos através das frequéncias
vibracionais nédo escalonadas, foram maiores do que os dados experimentais de 2,61 até
4,94 J mol* K, na faixa entre 50 e 300 K, respectivamente. Valores de entropia, obtidos
de frequéncias vibracionais escalonadas por um fator de 0,974808, foram 8,87 kJ mol™
maiores do que os dados experimentais, a 300 K. Portanto, a adocéo de um fator de escala
aumentou o desvio entre os valores calculados de entropia e os dados experimentais.

Com respeito as contribui¢des térmicas para a entalpia, a ado¢do de frequéncias
vibracionais escalonadas resultou em valores 1,17 kJ mol™ menores do que os valores
experimentais de H(T)-H(0), a 300 K, enquanto resultados ndo escalonados foram
aproximadamente 1 kJ mol™* menor do que os dados experimentais a 300 K. Os valores
de entalpia da fase cristalina, obtido através das frequéncias escalonadas foram 9,78 kJ
mol* menores do que os valores estimados por frequéncias vibracionais nio escalonadas
(valor médio, obtido na faixa de temperatura entre 25 e 500 K). Portanto, essa divergéncia
por ser atribuida a diferenca da energia vibracional de ponto zero entre as frequéncias
escalonadas e ndo escalonadas. De fato, a diferenga entre a média dos valores de
contribuicbes térmicas, na faixa de temperatura entre 25 e 500 K, é de apenas
0,21 ki mol?, enquanto a energia de ponto zero desviou em aproximadamente
10 kJ mol ™,

Valores calculados de capacidade térmica isobérica, para a a-glicina, obtida das
frequéncias vibracionais ndo escalonadas, foram menores do que os resultados
experimentais em toda a faixa de temperatura até 300 K. O efeito da consideracdo de um
fator de escala de 0,974808 nas frequéncias vibracionais resultou em um melhor acordo
em respeito aos valores experimentais, com um desvio maximo de 4,54 J mol* Kt a
300 K.
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Figura 25. (a) Valores calculados de entropia para a a-glicina. (b) Contribuicdes térmicas
para a entalpia para a a-glicina. (c) Capacidade calorifica isobarica para a-glicina. A
legenda “0,974808” indica que o fator de escala de mesma magnitude foi aplicado nas
frequéncias vibracionais intramoleculares. Os dados experimentais foram extraidos do
trabalho de Drebushchak et al. (2003).

Investigacdes sobre o impacto do escalonamento das frequéncias vibracionais da
glicina em fase gasosa foram realizadas, onde foi feita uma comparagdo entre as
propriedades termodinamicas obtidas das frequéncias escalonadas e ndo escalonadas e
seu impacto nas propriedades de sublimacao calculadas. Como explicitado na Se¢éo 4.3,
foi adotada a teoria de bases localizadas, em que um fator de escala é conhecido, para o
calculo das propriedades vibracionais. Portanto, frequéncias vibracionais foram
calculadas em nivel PBE/6-311+G(3df,2p), adotando o fator de escala igual a 0,9920
(JOHNSON Il et al., 2020). Valores de entropia e contribui¢fes térmicas para a entalpia
estédo sendo reportadas na Figura 26a e Figura 26b, respectivamente. Uma comparagéo
entre as temperaturas de sublimacdo obtidas através das frequéncias vibracionais,
escalonadas e ndo escalonadas, para o conférmero minimo global em fase gasosa, 011,
estd sendo mostrada na Figura 26¢. Para comparacdo, as frequéncias vibracionais do
polimorfo a-glicina foram mantidas escalonadas nas duas consideracdes feitas na Figura
26c¢.
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Figura 26. (a) Valores calculados de entropia para o conférmero 011 da glicina em fase
gasosa. (b) Valores calculados das contribuicdes térmicas para a entalpia para o
conférmero 011 da glicina em fase gasosa. (c) Valores calculados pressdo e temperatura
de sublimacdo em um gréfico In(Psu) X 1/T. A legenda 0,992 indica que um fator de
escala de mesma magnitude foi aplicado nas frequéncias vibracionais em fase gasosa.

A entropia para a glicina em fase gasosa se mostrou menos sensivel a mudancas
de magnitude das frequéncias vibracionais, em comparacao com sua fase cristalina, com
um aumento maximo de 0,45 kJ mol, a 300 K. Os valores de H(T)-H(0) diminuiram em
um valor maximo de 1,39 kJ mol™*. O coeficiente angular do grafico In(Psu) x 1/T,
mostrado na Figura 26c, teve uma pequena mudanca, resultando em uma diminuigdo do
valor de entalpia de sublimacdo de 124,67 kJ mol? para 123,32 kJ mol?, para as
frequéncias ndo escalonadas e escalonadas, respectivamente. Os valores de temperatura
de sublimacdo foram fortemente impactados pela aplicacdo do fator de escala nas
frequéncias vibracionais em fase gasosa, diminuindo entre 5,49 até 5,93 K, em uma faixa
de presséo entre 0,1 e 1 Pa, respectivamente.

O impacto da adocdo da extrapolacdo para o limite de base infinita esta sendo
mostrado na Figura 27. A predicdo dos termos energéticos em fase gasosa, AE,,; € AE .y,
em nivel CCSD(T)/CBS resultaram em valores menores de temperaturas de sublimacéo,
em comparagdo com valores experimentais, desviando em um méaximo de 5,31 K, em 0,1
Pa. Em comparacdo, valores de temperatura de sublimacdo calculados em nivel
CCSD(T)/6-311++G(2d,2p), resultaram em valores até 13,53 K menores do que o valor
experimental, ocorrendo no valor de presséo de 0,1 Pa.
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Figura 27. Valores calculados de pressao e temperatura de sublimacéo para a a-glicina.
Os termos energéticos relacionados a transferéncia de préton e mudanca conformacional
foram calculados em niveis CCSD(T)/6-311++G(2d,2p) (triangulo azul) e CCSD(T)/CBS
(tridangulo vermelho). Dados experimentais foram obtidos do trabalho de de Kruid, VVoogd
e Offringa (1979).

Finalmente, uma comparacao entre os valores de temperatura de sublimacéo,
para a a-glicina, foi realizada, considerando (I) as frequéncias vibracionais das fases
cristalina e vapor escalonadas por fatores de 0,974808 e 0,992, respectivamente, €
considerando (11) a adocao de frequéncias vibracionais sem a aplicagdo de um fator de
escala é mostrado na Figura 28. Pardmetros termodinamicos obtido de (1) resultaram em
um melhor acordo com os valores experimentais, como detalhado na se¢do anterior e
reportado novamente aqui, para comparacao: desvio absoluto maximo de -5,31 K e
entalpia de sublimagdo de 125,71 J mol™. Adotando o modelo (l1), os erros absolutos
méaximos foram de -36,52 K, em respeito aos dados experimentais de de Kruid, Voogd e
Offringa (1979).
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Figura 28. Valores calculados de pressao e temperatura de sublimacédo para a a-glicina,
apresentados em um grafico In(Psu) X 1/T. Dados experimentais de de Kruif, Voogd e
Offringa (1979) e Svec e Clyde (1965) estdo sendo apresentados para motivo de
comparacao. A legenda (I) indica que um fator de escala esta sendo considerado nas fases
cristalina e vapor. A legenda (Il) indica que nenhum fator de escala estd sendo
considerado.
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Uma analise de sensibilidade foi realizada, de forma a estimar as incertezas do
modelo computacional do equilibrio de fases adotado. Comec¢ando pela anélise do erro
da temperatura de referéncia (5T°), foi considerado que este seja uma funcéo dos desvios
da entalpia de sublimacédo (§AH2,,), entropia da fase gasosa (8S%°) e entropia da fase
cristalina (8S¢™®). De fato, foi observado que AHS,, variou quase linearmente com a
energia de rede, Eiat, com um coeficiente de senS|b|I|dade de -0,95. Portanto, foi
considerado que Ej € @ maior contribuigdo da AH2,, e assumido a igualdade entre os
termos §AH?,, e 8E4:.. Predicdes das incertezas das temperaturas de sublimacgdo de
referéncia no modelo tedrico foram realizadas como mostrado na Equacao (37).

STO = aT° SE 85gas SScristal : (37)
B aElatt latt 0S9as Scrlstal

onde 8E g, 5S¥ e §S°@ se referem aos desvio padrao da energia de rede e entropia do
minimo global em fase gasosa e do polimorfo a-glicina, respectivamente, dos quais 0s
coeficientes de sensibilidade foram estimados em -3,22 K mol kJ?, -1,23 K2 mol kJ* e
1,23 K2 mol kJ*, na mesma ordem. O termo §E,4 foi adotado como 10,50 kJ mol™,
obtido das diferencas entre os valores calculados e experimentais da entalpia de
sublimagio. Da mesma forma, o termo §S°™%! foi estimado pela diferenca obtida entre os
valores calculados e dados experimentais de Drebushchak et al (2003), a 300 K (8,87 J
mol* K1) e aproximado como 11 J mol! K, na temperatura de referéncia de 425,15 K.
O desvio padrio da entropia em fase gasosa, 8S%, foi estimado, pela anéalise da populacio
de Boltzmann dos conférmeros de glicina em fase gasosa, onde o minimo global foi
calculado com uma predominancia de 56% em 425 K (XAVIER; BAPTISTA;
BAUERFELDT, 2019). Negligenciar o impacto dos restante do espectro conformacional
da glicina, resultou em um erro de -10,06 J mol™* K1, que foi o valor adotado para o termo
5S9%, Portanto, o desvio padrio da temperatura de referéncia foi de 7,76 K.

Neste cenario, o erro no termo TASs,,, foi de aproximadamente 9 kJ mol™ e pode
ser asssumido que este termo compensa o0 desvio obtido para a entalpia de sublimagéo
(AH?S,,), de -10,50 kJ mol™, resultando em um bom acordo nos valores estimados de
temperatura de sublimacéo. A incerteza no calculo das temperaturas de sublimagéo, 5T,
foi estimada de acordo com a Equagdo (37), como +38,51 K, enquanto SAH?,, foi
estimado como +10,50 kJ mol™.

As temperaturas de referéncia e entalpia de sublimacdo foram usadas na
estimativa de outros valores de temperatura, assumindo diferentes condi¢des de presséao.
Portanto, pode ser assumido que as incertezas da temperatura de referéncia e entalpia de
sublimacéo sera propagado nos valores estimados de temperatura, como uma funcéo da
pressdo. Em respeito a essa incerteza (8T), novos coeficientes de sensibilidade foram
obtidos como uma funcéo da temperatura de sublimagcéo de referéncia, T, e entalpia de
sublimagéo nas condicdes de referéncia (AHS,;,), como mostrado a seguir:

( T ) [ (AHg,)? 38)

aTO AH® . — TORIn(Ps,;,/P°)]?

sub
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< T )z[ —(T°)*RIn(Pgy/P°) (39)

dAH?, ) [AHC,, — TORIn(Pg,/P°)]?
onde T° e AH?,, sdo os valores de referéncia estimados para 0 modelo computacional,
na pressio de referéncia, P°, de 1 Pa. Os coeficientes de sensibilidade, (T /0T°) e
(dT/0AHY,,), foram de 1,05 e 0,08 K mol kJ*, respectivamente. O erro dT resultando
foi de somente +0,01 K e pode ser assumido que a maior contribuicdo para a incerteza do
calculo de temperatura, dT, deve ser atribuido a incerteza da temperatura de referéncia
(0T°). Portanto, os melhores valores da temperatura de sublimagéo séo atingidos a partir
da determinagéo precisa de T°. A propagacdo das incertezas dos valores de temperatura
de sublimacdo, para a a-glicina, representadas no grafico In(Psus) X 1/T e comparada com
dados experimentais esta sendo mostrada na Figura 29. Com a discussdo reportada na trés
Gltimas secOes (Secbes 5.3, 5.4 e 5.5), duas publicacBes foram feitas em revistas
cientificas. Uma foi realizada na revista Journal of Molecular Modelling, mostrada no
Anexo B1 e outra foi feita na revista Crystal Growth & Design, mostrada no Anexo B3.
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Figura 29. Valores de pressao de sublimacéo calculados e experimentais para a a-glicina,
apresentadas no grafico In(Psuw) X 1/T. Incertezas obtidas no modelo computacional,
propostas aqui, estdo apresentadas nas barras de erros.

5.6 Reacao de descarboxilagdo em superficie de a-glicina

Diferentes modos de adsorcao, partindo da estrutura de minimo global em fase
gasosa, 011, em uma superficie de a-glicina (010) foram investigados em nivel PBE-
D3/USPP. Dessa forma, as estruturas iniciais para obter os modos de adsor¢do foram
construidas de forma a manter o adsorbato com a geometria semelhante ao conférmero
011, em relagdo a posicéo dos grupos OH e NH,. E importante ressaltar que tentativas de
obter o zwitterion de glicina adsorvida na superficie foram realizadas e ndo foi possivel
obter um ponto estacionario, onde, por sua vez, os calculos sugeriram a formacdo da
glicina neutra. A supercélula (3x3) de um slab de a-glicina (010), consistindo em 36
moléculas de glicina foi otimizada e o resultado da relaxacdo foi usado na analise da

60



adsorcdo da molécula de glicina em fase gasosa na superficie. Uma molécula de glicina
por célula unitaria foi aproximada da superficie de a-glicina (010), almejando o
estabelecimento da estabilizac&o do adsorbato através de suas interacdes intermoleculares
com a superficie. Para a discussdo apresentada aqui, foram tomadas como referéncias as
ligagdes de hidrogénio formadas durante a adsor¢do. Foram testados 8 configuragdes de
adsorcdo, onde 5 foram estaveis e as outras 3 se mostraram estruturalmente semelhantes
as outras encontradas. No caso de modos de adsorcdo que convergiram para
configuracbes parecidas, onde as mesmas interacbes intermoleculares foram
privilegiadas, foi adotada a configuracdo com a energia de adsor¢do mais favoravel. As
geometrias otimizadas da glicina em superficie de a-glicina (010) esta sendo mostrada na
Figura 30.

. 1,858 A
) 1,882 A 1,989 A 1,431 A
1,841A A 1,536 A i <.
s 1,527 & %7 i,-2180A :

2,078 A
2,103 A 2,165 A

ADS4 ADS5

Figura 30. Estruturas otimizadas da adsor¢do de glicina em uma superficie de a-glicina
(010).

Para a descricdo das ligacdes de hidrogénio relevantes para a estabilizacdo do
adsorbato na superficie, serdo usada linhas pontilhadas “-”” e os atomos comegardo a ser
citados pelos que estdo presentes na superficie. A estrutura otimizada representada como
ADS], foi estabilizada de forma perpendicular a superficie, onde duas ligacBes de
hidrogénio foram formadas: N-H---O de tamanho 1,841 A e O--H-O de 1,527 A. A energia
de adsorcao resultante desse modo de adsorcao foi de -76,56 kJ mol™. Na configuragdo
ADS2, trés ligacGes de hidrogénio foram formadas na adsorcdo do conférmero 011, sendo
O--H-O de tamanho 1,536 A, N-H--O, de 1,882 A e O--H-N de 2,180 A tendo uma
energia de adsorcdo de -85,13 kJ mol®. Em ADS3, as ligagdes N-H-N, N-H--O e
O--H-0, tiveram tamanho de 1,989, 1,858 e 1,431 A e foram formadas, com uma energia
de adsorcdo de -98,52 kJ mol™. As ligagdes N-H--N e O--C-H, formadas em ADS4,
possuiram tamanho de 2,021 A e 2,103 A, respectivamente, possuindo um valor de Eg 4,
de -43,84 kJ mol*. Finalmente, uma energia de adsorcdo de -67,73 kJ mol™ foi obtida na
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estabilizacdo do adsorbato através das ligacdes de hidrogénio O---H-N, N-H-N e
N-H---O, de tamanhos 2,010, 2,165 e 2,078 A, respectivamente.

Pode ser observado que ADS3 foi 0 modo de adsorcdo mais favoravel, devido
ao seu valor de E,4; mais negativo, calculado através da Equacdo (34). E importante
ressaltar que, em tentativas de investigar o impacto de liga¢es de hidrogénio formadas
em relacdo ao grupo NHa, ocorreu uma tor¢do com relacdo ao diedro C-C-N-H no
adsorbato, variando de 58,19° em fase gasosa para 139,98° em superficie. De fato, o valor
mais negativo desse modo de adsorcéo pode ser atribuido a formacéo de mais ligacdes de
hidrogénio, sendo 3 formadas em ADS2, ADS3 e ADS5, que tiveram valores mais
negativos de E, 4, em comparagdo a ADS1 e ADS4. A configuragdo ADS3 foi 13,39 kJ
mol* mais estavel do que o segundo modo de adsorgdo mais favoravel, ADS2. Isso pode
ser explicado pelos tamanhos de ligagdo menores entre ADS3 e a superficie, que também
foi resultante da possibilidade de interacdo entre o nitrogénio do grupo NH2 e 0s
hidrogénios presentes na superficie, devido & tor¢o deste grupo, previamente citada. E
importante notar também que as configuracbes em que a glicina foi adsorvida
verticalmente em superficie possuiram valores de E,;s menos favoraveis. Em
contrapartida, os modos em que a glicina foi adsorvida paralelamente tiveram uma maior
superficie de contato com o slab, consequentemente priorizando as interacdes
intermolecular entre o adsorbato e a superficie e possuindo valores de energia de adsor¢ao
mais negativos.

Partindo do modo de adsorcdo mais favoravel, ADS3, a reacdo de
descarboxilacéo, formando CO>* e CH3NH2* (o asterisco indica que as espécies estéo
adsorvidas na superficie) foi investigada através de calculos CI-NEB, em nivel PBE-
D3/USPP. Foram adotadas 8 imagens para os caminhos de reacdo relacionados a rotacao
do grupo OH e 10 imagens para os célculos CI-NEB que incluiam migracdes de
hidrogénio entre a superficie e 0 adsorbato e quebra de ligagbes C-C. As geometrias dos
reagentes e produtos foram previamente otimizadas, antes de serem adotadas no célculo
CI-NEB, de forma evitar aparecimento de artefatos no célculo, como pontos de minimo
e maximo néo desejados e pontos de sela de segunda ordem, em investigagdes futuras.
Ao fornecer a estrutura ADS3 e a estrutura contendo as espécies CO2* e CHsNH2*, 0s
calculos sugeriram a existéncia de mais de um ponto de sela. Portanto, novos caminhos
de reagédo foram investigadas, resultando em um mecanismo de reagdo de 4 etapas para a
descarboxilacdo da glicina em superficie, como mostrado na Figura 31. Cada etapa
elementar sugerida foi simulada atraves de calculos CI-NEB independentes e os caminhos
de reacdo obtidos estdo sendo mostrados no Anexo H.
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Figura 31. Caminho de reacao global de decomposicéo unimolecular da glicina, em uma
superficie de a-glicina (010). Todas os valores de energia dos pontos estacionarios estdo
sendo reportadas em kJ mol ™.

Foi sugerido que a estrutura ADS3 prossiga por duas barreiras de rotagdo do
grupo OH em superficie, passando pelo TS1, com uma barreira de 30,01 kJ mol™ e
formando o intermediario rot1-ADS3. Nessa primeira etapa da reacdo, a ligacdo de
hidrogénio O--H-O foi desfeita e houve de forma concomitante uma rotacdo do grupo
COO" do zwitterion presente na superficie e do grupo OH do adsorbato, de forma que
outra ligagio O--H-O, dessa vez com tamanho 1,555 A fosse formada, gerando ponto
estacionario rot1-ADS3, possuindo uma energia 14,36 kJ mol* maior do que o ADS3.
Posteriormente, uma segunda rotacdo do grupo OH ocorreu, visando que o &ngulo diedro
C-C-O-H do adsorbato esteja 0 mais proximo possivel de 0°. E importante ressaltar que
uma interconversao entre os conférmeros possiveis em fase gasosa também foi sugerida
em trabalhos anteriores, para que a reagdo de descarboxilagdo e desaminacdo
acontecessem através de um mecanismo concertado (DE JESUS et al., 2020; XAVIER;
BAPTISTA; BAUERFELDT, 2019). Sendo assim, a reacdo de rotagdo do grupo OH
prosseguiu, priorizando as interaces em superficie, onde a ligagdo O--H-O do
intermediario rot1-ADS3 foi desfeita e uma nova ligagao O---H-O foi formada em um
novo zwiterion na superficie, passando pelo estado de transicdo TS2, com uma barreira
de 39,63 kJ mol e formando o intermediario rot2-ADS3.

O intermediario rot2-ADS3, formado na segunda etapa do mecanismo de reacao,
possui um angulo diedro de -27,11°, onde uma migracdo do hidrogénio do grupo OH até
0 grupo CH2 foi investigada. Dessa forma, os célculos sugeriram que essa migracao
ocorrese em duas etapas, sendo a primeira, ocorrendo através de uma migracdo de
hidrogénio para 0 mesmo zwiterion que o adsorbato possui uma ligacdo de hidrogénio
formada na superficie. Dessa forma, a ligagdo O--H-O foi desfeita e foi formada uma
ligacdo O-H---O, passando por TS3, com uma barreira de 112,10 kJ mol* e formando o
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intermediario zw-ADS3. Esse intermedidrio recebeu esse nome devido a ser o
intermediario mais semelhante com o zwiterion em superficie, possuindo a forma
OOCHCH2;NH2--H. Partindo de zw-ADS3, a migracdo do hidrogénio presenta na
superficie, na ligacdo O-H---O previamente mencionada, ocorreu de forma a completar o
mecanismo concertado formando CO.* e CH3NH2*. Dessa forma, a reacdo prosseguiu
passando por uma barreira de 108,83 kJ mol™ onde a quebra da ligagdo C-C do adsorbato
ocorreu de forma concormitante a migracdo do hidrogénio da superficie para o grupo
CHo>. Na configuracdo final, metilamina estabilizou na superficie através de uma ligacao
NH--N de 1,858 A, enquanto CO foi estabilizado por interacdes de longa distancia, com
leve desvio do angulo de 180° (O=C=0, 176°), ndo centrada em nenhum atomo, como
mostra a Figura 32.
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Figura 32. Estrutura otimizada de CO2 e CH3aNH2, adsorvidos em superficie de a-glicina
(010), vista ao longo do eixo b.

Uma comparacdo das barreiras de descarboxila¢do da glicina em superficie de
a-glicina (010), obtida aqui, com a reagdo ocorrida em fase gasosa proposta em trabalhos
anteriores, se faz necessario. O perfil de reacdo esquematizando as etapas da
decomposicéo da glicina em superficie e em fase gasosa esta sendo mostrada na Figura
33.
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Figura 33. Perfil de reacdo mostrando as etapas da reacdo de descarboxilacdo da glicina
em superficie (linha preta sdlida) e em fase gasosa (linha vermelha tracejada).

Com isso, sera possivel sugerir o caminho preferencial de decomposicdo de
glicina, frente a fendmenos de alta energia, e também sua formacdo partindo de
compostos ja indentificados no ISM (CO2 e CH3NH>) e de possivel existéncia em gelos
interestelares (IOPPOLO et al., 2021). Com relacdo ao conférmero mais estavel em fase
gasosa, a menor barreira de descarboxilacdo de glicina foi de 329,78 kJ mol, obtida em
nivel CCSD(T)//B3LYP/6-311++G(2d,2p) (Figura 33) e, considerando a dissociagdo
para HOCO e CH>NH: para posterior formacgdo de CO>, o limite de dissocia¢do obtido
foi de 344,38 kJ mol™, obtida em mesmo nivel de teoria. E importante citar que as
correcOes de ponto zero ndo estdo inclusas na comparacao entre as energias relativas das
duas fases. No trabalho de loppolo et al. (2021), uma rota de formacg&o ndo-energética da
glicina foi dada em analogos de gelo de glicina, através do mecanismo detalhado na Secédo
3.1 e resumido aqui: OH reage com CO formando o complexo HOCO (OH + CO —
HOCO) e com CHsNH. formando CH2NH., através da abstracéo de hidrogénio (OH +
CHsNH2 —CH2NH> + H,0). A seguir, a recombinacdo de HOCO com CH;NH> forma
glicina (HOCO + CH2NH2 — NH2CH2CO2H). Dessa forma, é possivel assumir uma
camada de glicina sendo formada no gelo astroquimico, através de reagdes sem barreiras.
Sendo assim, a hipotese de que as reagdes de destruicdo de glicina ocorrem apds choques
de alta energia, em sua propria superficie € relevante para a analise da sobrevivéncia deste
aminoacido. Baseado nos caminhos de reagdo mostrados na Figura 33, apés a formacéo
do intermediario rot2-ADS3 em superficie, uma barreira de 112,09 kJ mol? para o
caminho de descarboxilacdo (zw-ADS3) ¢ sugerida, sendo essa maior do que o caminho
reverso (rot2-ADS3 — rot1-ADS3), que possui uma barreira de 31,49 kJ mol™. Portanto,
¢ possivel sugerir que o caminho reverso ao sentido de destruicdo é mais favoravel e ela
contribuiria assim, para o crescimento do gelo astroquimico.

Com respeito a reagdo de formacdo de glicina, partindo de CO, e CH3NH2, uma
barreira de 346,83 kJ mol™* é esperada em fase gasosa. Com isso, é possivel sugerir que a
superficie de glicina é capaz de catalisar a reacdo, promovendo uma reducao da barreiras
de formagcao de glicina, partindo de CO2* e CHsNH2* em aproximadamente 100 kJ mol™.
Em superficie de a-glicina (010), o caminho de formacéo de glicina, partindo de CO>* e
CH3NH_* passara por uma barreira de 191,66 kJ mol™ para a formac&o do intermediario
zw-ADS3 (Figura 33), sendo esta a etapa determinante da velocidade de reacéo, seguida
de barreiras de tamanho 41,06, 31,49 e 15,64 kJ mol™, formando os intermediarios rot2-
ADS3, rot1-ADS3 até chegar no modo de adsorcdo mais favoravel em superficie, ADS3.
Frente a comparacao desses resultados, é possivel sugerir que a formacao de glicina se da
preferencialmente em superficie, porém ja considerando que um manto de glicina esteja
presente no gelo astroguimico.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, um estudo estrutural, eletrdnico e termodinamico foi feito para os
polimorfos a-, B- e y-glicina, tendo os equilibrios de fases sélido-solido e sélido-gas
investigados em condi¢des relevantes para estudos astroquimicos. Além disso,
investigacBes computacionais da reacdo de descarboxilacdo de glicina em superficie de
a-glicina (010) foram realizadas.

Com respeito a estrutura eletronica, densidade de estados parciais e totais foram
calculadas mostrando a dominéncia dos orbitais p na banda de condugdo e orbitais 2p do
oxigénio na banda de valéncia. VValores do gap de bandas foram de 4,80, 5,01 e 5,23 eV
para o, - e y-glicina, respectivamente, em bom acordo com dados experimentais de 4,82
e 5,23 eV para as fases a e y. Vale ressaltar que a possibilidade de uma compensacgéo de
erros oriunda da adogédod a metodologia DFT foi discutida e alternativas foram sugeridas.

Propriedades termodinamicas foram sugeridas, mostrando desvios de apenas 0,44
J mol* K do valor S-S experimental, a 298,15 K. Adotando a aproximagao quase-
harmonica, foi possivel sugerir a estabilidade termodinamica dos polimorfos de glicina,
a 1 bar, através da avaliagdo dos valores de energia livre de Gibbs: y > o > 3, em acordo
com dados experimentais. Um excelente acordo com respeito a temperatura de transi¢cao
de fases (440 K ) foi alcancado, sendo o melhor valor encontrado de 442,55 K, obtido
através da equagdo de estado de Birch-Murnaghan. Outros trabalhos da literatura
reportaram resultados corretos da estabilidade entre as fases cristalina da glicina dada pela
energia eletrénica a 0 K. Embora a avaliagdo da estabilidade pela energia eletronica seja
uma aplicacdo mais pratica, a desconsideracdo dos efeitos térmicos e entropicos podem
gerar erros na estimativa da estabilidade dos polimorfos. Neste trabalho, foi visto que a
correta predicdo do equilibrio sélido-solido e sélido-gas foi obtida com sucesso somente
apo6s uma avaliagdo da energia livre do sistema, ou seja, em termos das coordenadas T e
P (Gibbs) ou T e V (Helmholtz), aliado a uma minuciosa investigacdo dos termos
relacionados a energia eletronica e frequéncias vibracionais.

Considerando os dados experimentais de sublimacdo para a a-glicina, uma
pressao de referéncia de 1 Pa foi adotada para os calculos dos valores de energia livre de
Gibbs da fase cristalina e vapor. Fatores de escala foram adotados visando corrigir 0s
efeitos anarmonicos da fase cristalina de glicina, comparando as frequéncias vibracionais
calculadas com dados espectroscopicos. O desvio maximo dos valores calculados de
temperatura de sublimacéo foi de 5,31 K (menor do que o valor experimental), obtido na
faixa de pressdo entre 0,1 e 1 Pa. LimitacGes da metodologia computacional foram
apontadas e erros e incertezas foram estimados.

InvestigacOes das reacdes de decomposicdo de glicina, em uma superficie de a-
glicina (010), através de uma expansdo (3x3) foi realizada. A superficie foi montada
considerando 4 camadas de glicina, sendo 2 mantidas fixas durante os calculos. Os modos
de adsor¢do mais favoraveis se mostraram dependentes da quantidade de ligacGes de
hidrogénio formadas, assim como o tamanho das ligacfes. A partir da configuracao de
adsorcdo do conférmero de glicina mais estavel em fase gasosa (ADS3), foi sugerido um
caminho de reacdo global contendo 4 etapas de reacdo, passando por barreiras de 30,01
kJ mol*, 39,63 kJ mol?, 112,09 kJ mol* e 108 kJ mol™, respectivamente, até a formagéo
dos produtos CO>* e CHsNH.* em superficie. Uma comparagdo com dados da
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descarboxilagdo em um sistema isolado mostraram que a superficie de a-glicina
promoveu uma diminuicdo de aproximadamente 100 kJ mol? das barreiras de
descarboxilagéo.

Um caminho de investigacdo natural apos esse trabalho seria a consideragdo do
mecanismo de decomposi¢do/formacédo de glicina em gelos contendo H20O, CO2 e NHa.
Ainda ndo é bem estabelecido na literatura sobre a forma com que os gelos de H20 sédo
encontrados no ISM: se em forma amorfa ou cristalina. O estudo da reatividade da glicina
em gelos de H>O moleculares seria um passo essencial para completar 0 mecanismo
proposto neste trabalho, que teve como foco a sobrevivéncia da glicina no meio
interestelar. Vale a pena ressaltar, que existem na literatura modelos computacionais para
0 estudo da reatividade em gelos de H>O amorfos, portanto, um estudo das reacdes de
glicina, considerando alguns dos modelos disponiveis ou propondo novos modelos
computacionais pode corroborar discusses ja existentes. Um entendimento sobre
reatividade da glicina em outras superficies moleculares poderia sugerir uma nova
percepcao sobre os estagios iniciais de formacdo de aminoacidos, partindo de compostos
simples. Finalmente, os coeficientes de velocidade calculados para as reagOes
apresentadas aqui e propostas para as etapas futuras podem ser usados para contribuir
com banco de dados de reagdes astroquimicas, podendo ser usadas para prever
abundéancias relativas.
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1 INTRODUCTION

ABSTRACT

Glycine is the smallest amino acid, frequently found in meteorites samples and interstellar
ices. Studies about its formation and survival on the hostile interstellar medium (ISM)
have been reported. In this work, the hypothesis that high-energy collision phenomena
promote desorption of a fraction of the icy glycine to the gas phase, possibly assisted by
molecular ionization, is assumed. In order to simulate the chemical behaviour of glycine
and its radical cation under interstellar environments, a decomposition kinetics scheme is
proposed. Calculations have been performed at the CCSD(T)/6-3114++G(2d.2p)//B3LYP/6-
311++G(2d.2p) level. Rate coefficients have been calculated at different temperatures (50—
300 K), adopting the canonical variational transition state theory. In order to mitigate the
ISM non-thermalized conditions, microcanonical variational rate coefficients have also been
predicted. Eight stationary points, characterized as minimum energy points, have been located
for neutral glycine, while four have been found for the glycine radical cation. The lowest
energy conformer of neutral form accounts for 75 per cent of the population, whereas the
radical cation global minimum accounts for approximately 100 per cent, at 300 K. The most
favourable decomposition channel for neutral glycine is the deamination, with a barrier height
of 44.76 kcal mol~"'. The most favourable reaction channel for glycine radical cation is the
dissociation forming H, CO,, and CHzNHi+ with the dissociation limit of 18.03 kcal mol~!,
with respect to the lowest energy conformer.

Key words: astrochemistry — molecular processes — ISM: molecules.

in meteorites and cometary samples (Kvenvolden et al. 1970; Elsila,
Glavin & Dworkin 2009).

Nhlabatsi, Bhasi & Sitha (2016) started their paper about the origin
of glycine (NH,CH>COOH) in the interstellar medium (ISM) with
the following question: ‘How the essential life elements, i.e. the
amino acids are formed?’. Such question shows how intriguing is
the ISM chemistry that offers, among several different chemical
reactions, those leading to the synthesis of life building blocks.
However, the presence of glycine, the simplest amino acid, in the
ISM is still controversial (Hollis et al. 2003; Kuan et al. 2003;
Snyder et al. 2005).

It has been shown that amino acids present low photostability and
should be destroyed by ultraviolet (UV) radiation and cosmic rays
in a small time-scale (Ehrenfreund et al. 2001; Boduch et al. 2015).
However, evidences showing that these biomolecules can survive in
the ISM if covered by an icy mantle or protected inside a meteorite
explain the fact that more than 70 amino acids have been identified

* E-mail: bauerfeldt@ufrrj.br (GFB); neubi @ufrrj.br (NFX)

© 2019 The Author(s)

The findings of amino acids in the ISM motivated researches
Lo propose different routes for the glycine formation in interstellar
conditions (Maeda & Ohno 2006; Largo et al. 2010; Nhlabatsi et al.
2016). Moreover, much effort has been devoted to comprehend
the role of its precursors (Baptista et al. 2010) and evaluate
the photostability of amino acids under typical ISM conditions
(Ferreira-Rodrigues et al. 2011; 6berg 2016).

The effects of bombardment of solids containing glycine and
others organic species by high-energy photons and particles have
been evaluated in order to describe the changes in the solid structure,
desorption yields. phase transitions, and reactions (Maeda & Ohno
2006; Liu et al. 2008; Ferreira-Rodrigues et al. 2011; Pilling
et al. 2013). In fact, the irradiation of solids containing amino
acids promotes changes on degree of crystallinity and induces
chemical reactions, such as dissociation and formation of peptide
bonds (Bernstein et al. 2002; Liu et al. 2008; ﬁberg 2016). In
such experiments, CO,, CO, HCN, CH,NH,. NH;. and CO,H
are commonly detected (Pernet et al. 2013; Lee & Kang 2015;
Chiarinelli et al. 2018).

Published by Oxford University Press on behalf of the Royal Astronomical Society
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ABSTRACT

Complex organic molecules from extraterrestrial source are expected to have contributed to the Early Earth chemistry.
Methylamine (CH3;NH>)has already been observed in the interstellar medium (ISM) and is generally related to the formation of
glycine, although the latter has not been identified in the ISM yet. In this work, a chemical model for CH;NH» was investigated,
comprising twenty-eight reactions and including reactions involving NH3 and HOOC, aiming to understand the main routes for
formation and decomposition of methylamine and also to infer about the chemical behaviour of glycine in the ISM. Calculations
were performed at the CCSD(T)/aug-cc-pVTZ/IM06-2X/aug-cc-pVTZ level and rate coefficients were calculated adopting the
canonical variational transition state theory (CVTST), in the temperature range 100 to 4000 K, including tunnelling effects.
Starting from HCN, the preferred pathway for methylamine formation is through consecutive hydrogenation steps, forming
CH,N, CH;NH, and CH;NH> intermediates. Considering the decomposition, dissociation into CH; and NH> is the most
favourable step. NH3y and HCN are common compounds in interstellar ice analogues and react producing NH> and CHaN
through NH,NCH» and HoNCH; N intermediates. The latter is proposed here and spectroscopic data for any future experimental
investigation are given. Finally, an extension to the ISM glycine chemistry is explored and routes to its formation, from the

simplest compounds found in interstellar ices, are proposed.

Key words: astrobiology —astrochemistry — molecular processes — ISM: molecules.

1 INTRODUCTION

The understanding of the chemistry of prebiotic molecules has been
stimulating the discussion about the diversity of complex organic
molecules (COMs) that could be originated from extraterrestrial
source (McGuire 2018). In fact, exogenous delivered COMs are
expecled to play a key role in early Earth, with the possibility to
surpass the amount of complex molecules that have been formed in
the planetary surface by three orders of magnitude (Chyba & Sagan
1992; Ehrenfreund et al. 2002; Suzuki et al. 2018).

Efforts have been made to detect complex chemical species of
prebiotic interest in star-forming regions, revealing precursors of
amino acids and nucleobases (Herbst & van Dishoeck 2009; Endres
et al. 2016). Glycine (NH,CH,COOH), the simplest amino acid,
has already been detected in meleoritic (Kvenvolden et al. 1970)
and cometary samples (Elsila, Glavin & Dworkin 2009) and in the
coma of the comet 67P/Churyumov-Gerasimenko by measurements
of the Rosetta Orbiter Spectrometer for lon and Neutral Analysis
(ROSINA), (Altwegg et al. 2016) even though detection in the gas
phase, in ISM, has never been reported (Kuan et al. 2003; Snyder
et al. 2005).

Methylamine (CH;NH2) has been pointed out as the main primary
product of glycine decomposition and as a promising precursor for

* E-mail: neubi@ufrrj.br (NFXIr); baverfeldt@ufrrj.br (GFB)

this amino acid (Pernet et al. 2013; Aponte et al. 2017). Also, it has
already been detected in gas phase in the ISM (Kaifu et al. 1974).
Star-forming cores with high abundance of the structurally close
compound, methanimine (CH2NH), have been suggested as prefer-
ential glycine forming regions (Suzuki et al. 2016). Recently, a very
abundant source of CH;NH, has been found towards G10.4740.03,
as well as CH;NH, suggesting that detection of glycine in the same
source should be possible (Ohishi et al. 2019). It is noteworthy that
glycine and methylamine have already been observed as laboratory
synthesis products in gas phase reactions (Gardner & McNesby
1980) and UV irradiated ice analogues, from simple interstellar
compounds (Bernstein et al. 2002). However, chemical mechanisms
for methylamine and glycine formation and a chemical model
including both species are not completely understood yet (Aponte
etal. 2017).

In a previous theoretical work, Woon (2002) reported that glycine
could be a product of the reaction between COOH and CH,NH,
radicals. COOH radicals are formed through the CO + OH reaction.
The consecutive HCN hydrogenation mechanism, in which metha-
nimine CH;NH is an intermediate, is the preferential route for the
formation of methylamine, as observed from measurements of UV
irradiated interstellar ice analogues (Theule et al. 2011). Sato et al.
(2018) reported, from B3LYP/6-3114++4G** calculations, that the
preferential route for glycine formation is from HCN, the primary
source of carbon and nitrogen. In fact, hydrogen cyanide (HCN)
is pointed as an important starting compound in interstellar ice

© 2020 The Author(s)
Published by Oxford University Press on behalf of Royal Astronomical Society
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Abstract

Evidence about the presence of glycine in the interstellar medium (ISM) has been motivating studies aiming the understanding of
the chemical behavior of this amino acid in such environment. Since glycine is expected to be predominantly found in the ISM in
solid phase, this work focuses on the search for a theoretical methodology for obtaining a molecular cluster for «-glycine that
provides a good description of the geometry of the unit cell and lattice energy. Calculations have been performed using the
B3LYP-D3, PBE0-D3, and WB97X-D3 functionals, with def2-SVP, def2-TZVP, def2-TZVPP, and def2-QZVPP basis sets for
two models: (a) the unit cell, containing 4 glycine units, and (b) the 2 % 1 % 2 expanded cell, with 16 glycine units. Corrections for
the basis set superposition error have also been applied. No significant changes in geometries and lattice energy predictions from
the different functionals and basis sets have been observed for each model. Nevertheless, results obtained for the larger molecular
cluster are in better agreement with the experimental data. The best lattice energy prediction, obtained for the 2 x 1 x 2 supercell at
the B3LYP-gCP-D3/def2-TZVPP level, is — 15.35 keal mol™", with a root mean square deviation of the predicted Cartesian
coordinates of the inner molecules (with respect to the experimental o-glycine unit cell geometry) of 0.966 A. This methodology
is finally recommended for future studies of similar molecular cluster, and the predicted geometry is proposed for further studies

aiming to describe glycine surface reactions in the ISM.

Keywords o-Glycine - Interstellar medium - Molecular crystal - Lattice energy

Introduction

Glycine is an essential amino acid of particular interest on
prebiotic chemistry, which has already been detected in mete-
orites and cometary samples [1, 2]. Despite its importance,
some questions related to its formation and decomposition
routes in the interstellar medium (ISM) are not clearly under-
stood yet. With respect to the first issue, different formation
routes have been proposed based on the simplest compounds
and fragments [3, 4], being the reaction between HOCO and

This paper belongs to Topical Collection QUITEL 2018 (44th Congress
of Theoretical Chemists of Latin Expression)
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NH,CH, on grain surface pointed out as the main path [5, 6].
With respect to the decomposition, in a general way, amino
acids show low photostability in gas phase. But, when
surrounded by an ice structure, their stability can be signifi-
cantly improved [7], due to three possible main contributions:
(a) radiation scattering effects by the solid, (b) specific inter-
actions between glycine and neighbor molecules [8]. and (c)
competitive mechanisms of formation and decomposition [9,
10].

According to the literature [11], solid structures can play a
crucial role in glycine chemistry on ISM, being «-, 3-, and y-
glycine the most important polymorphs [12-14]. y-Glycine is
the most stable phase, followed by - and B-glycine (in fact,
- and «-glycine show almost the same AH values) [15]. For
the interstellar ice mimetic, both y- and «-glycine are impor-
tant models since these polymorphs can be formed onto inter-
stellar ices in the presence of H,O [7, 16].

Periodic calculations are usually employed for the descrip-
tion of molecular crystals [17-21], and different properties are
chosen to validate the theoretical results against experimental
data. Szeleszczuk and coworkers [22] used different

@ Springer
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ABSTRACT: Theoretical calculations based on the density
functional theory, using the PBE functional with the D3 dispersion
correction under periodic boundary conditions, have been
employed aiming to investigate the properties of a-, f-, and y-
glycine. Structural parameters have been predicted with a
maximum error of 1.42% for lattice parameters and 2.53% for
the unit-cell volume, for the a phase. Band structure calculations
suggest the band gap values of 4.80, 5.01, and 5.23 eV for the a, f3,
and y phases, respectively. Quasi-harmonic calculations have been
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performed and the Gibbs free energy function has been calculated in a wide range of temperature and pressures, suggesting the
stability ordering y > @ > f, at room temperature, and the y to a-glycine phase transition temperature of 442.55 K, at 1 bar, in
agreement with the experimental findings. Moreover, a deviation from the experimental value of only 0.44 J mol™" K™' is observed
for the predicted S,_., at 298.15 K. Finally, calculated sublimation enthalpies of 140.58, 138.09, and 141.70 kJ mol™ (a, , and y-
glycine, respectively), at 298.15 K and 1 bar, have also shown good agreement with the experimental values.

B INTRODUCTION

Glycine ("NH;CH,COO7), the simplest amino acid and
biological constructing block, has already been detected on
carbonaceus meteorites and cometary samples."”* Thus, much
effort has been devoted to understand its chemical behavior in
the hostile interstellar medium (ISM). In this aspect, formation
routes have been proposed and the HOCO + CH,NH,
reaction in cold grain surface has been suggested as the most
favorable path.** On the other hand, amino acids show limited
photostability,” and their decomposition routes have high
relevance on the discussion about the presence of these
chemical species in the ISM.°™

Solid structures are expected to play a major role in amino
acids chemistry in the ISM.'” Glycine is a molecular solid
packed with several kinds of interactions: van der Waals,
electrostatic, and hydrogen bondin§,11 showing several
polymorphs: o,'* " and y-glycine,"" which are the most
important at room temperature and atmospheric pressure, and
4 and e-glycine. At the hydrostatic pressure of 0.8 GPa, the fi-
phase is converted into the §-phase,”* and at 1.9 GPa, y-glycine
undergoes phase transition into the ¢-phase.'” Recently, the
glycine dihydrate (GDH) has also been reported and suggested
to be stable enough with respect to the photodecomposition,
so that extraterrestrial GDH could reach Earth.'” However,
DFT calculations predict that the GDH ghase is metastable in
relation to the @, §, and y polymorphs.'

Studies about structural, optical, and electronic properties of
glycine polymorphs can also be found due its relevance in
biology'® and nanotechnology areas.'” The electronic band
structure of a-glycine has been investigated by both
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experimental and theoretical methods,'® and the presence of

an indirect gap of 4.9 eV has been revealed. In the work of
Rodriguez et al,'” results at the PBE*” level with the dispersion
correction scheme of Tkatchenko-Scheffler,”’ suggest that a, f,
and p-glycine crystals have indirect band gaps of 4.88, 4.98, and
4.99 eV, respectively. It has also been reported that the nature
of the GDH band gap was inconclusive with a main indirect
gap of 4.94 eV.

Solution enthalpy measurements have been reported for the
a, , and y polymorphs as 14523 + 76, 14198 + 73, and 14791
+ 84 J mol ™', respectively,” suggesting that the y-phase is the
most stable, followed by the a- and f-phase. a-Glycine can
undergo phase transition into y-phase by heating up to 170 °C,
whereas the reverse transformation was not observed. More-
over, crystallization from gas-phase leads only to the j-phase,
indicating that these processes are not thermodynamically
driven,'" Heat capacities and entropies, over a temperature
range from ca. 5 to 305 K, have been reported by Drebushchak
et al.”* for the a and y phases, with the latter being reported as
the most stable form in that temperature range. Also, similar
data for fi-glycine is available.”™ Some other previous works
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ABSTRACT: The experimental data of sublimation properties is limited to important materials, encouraging the development and
assessment of theoretical models. Here, such properties were evaluated from periodic density functional theory calculations for three
glycine polymorphs (e, 4, and y-glycine) along with the quasi-harmonic approximation for the determination of thermodynamic
properties. Careful treatment of cohesive properties was performed, which are shown to be fundamental in the glycine dynamic
sublimation process due to its zwitterionic nature in the crystalline environment in contrast with the molecular form in the gas phase.
Computational limitations are addressed, and a detailed treatment of vibrational modes of crystalline and vapor phases is discussed.
Also, the agreement with the fundamental physical—chemical background on the glycine sublimation process, obtained from
different computational methodologies, is discussed. The uncertainties of sublimation properties were evaluated. The maximum
absolute deviation of the sublimation temperature, from the experimental data for a-glycine, within the pressure range from 0.1 to 1
Pa, was —5.31 K. Our findings corroborate the experimental evidence for the preferential recrystallization of gas-phase glycine into
the metastable # phase.

1. INTRODUCTION

Glycine (NH,CH,COOH) is an essential amino acid of
biological, industrial,’ pharmaceutical,z"" and astrochemical’™

Attempts to reproduce the relative stability of the glycine
polymorphs by means of computational methodologies can be
found, and correct prediction, in respect to stability ranking,
has been achieved from PBEh calculations with many-body
dispersion and zero-point energy corrections.”” In our previous
work,”" an excellent agreement was achieved for the stability
ordering of the polymorphs (y > @ > f§), in terms of the Gibbs

interest. It is also a subject of several polymorphism
studies,”™"" showing at least five polymorphs: a,'' " and
y-glycine in the crystalline phase,"” which are stable at room
temperature and atmospheric pressure, and A" and 4-

glycine'” as high-pressure phases (observed above 0.8 and
1.9 GPa, respectively).

Thermodynamic studies of many amino acids’ crystalline
phases have been limited by the absence of their crystalline
structures.'® However, a different picture is found for glycine,
which is the most studied amino acid. Plenty of experimental
data are available for glycine, and fundamental thermodynamic
results can be found for the polymorphic phases.'”'® The
relative stability of the a, ff, and y polymorphs has been
investigated from solution enthalpy measurements, suggesting
¥ > @ > f3," being further confirmed by experimental heat
capacity reports.'”'® Drebushchak et al.'® reported the
difference of the Gibbs free energies of & and y-glycine as
0.157 k] mol™" at 298.15 K and ambient pressure.
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free-energy values, at 1 bar. Moreover, the y to a-glycine phase
transition temperature has been determined, overestimating
the experimental value, 440 K,'”** by only 2.15 K.
Sublimation data is frequently obtained from integrating the
Clausius—Clapeyron equation, adopting the coordinates of the
triple-point equilibrium, from which the sublimation enthalpy
is obtained from vaporization and fusion enthalpy measure-
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Synergy between Experimental and Theoretical Investigations Reveals the
Anti-Corrosion Efficiency of Imine-Chalcones
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The inhibitory action of three imine-chalcones on carbon steel corrosion in HCI was
investigated by theoretical and experimental methods. Quantum descriptors were calculated at
the conductor-like polarizable continuum model (CPCM)-Becke-3 Parameter-Lee- Yang-Parr
(B3LYP)-D3/def2-TZVPP level allowing the prediction of efficiency inhibition ranking.
Electrochemical techniques and mass loss experiments were employed to determine inhibition
efficiencies and related experimental parameters. Scanning electron microscopy was employed for
metal surface analysis. The N-[(1Z,2E)-1,3-diphenylprop-2-in-1-ylidene|-1-phenethylamine (IM-F)
was pointed out as the most efficient inhibitor in this group, with 96% of corrosion inhibition.
Moreover, theoretical results obtained from periodic calculations for the adsorption on the Fe(110)

surface corroborated the highest efficacy of IM-F.

Keywords: corrosion inhibitor, chalcone, acid corrosion, iron surface, electrochemical methods,

theoretical calculations

Introduction

Corrosion of bland steel is a topic of great concern
in many industries and motivates intense technical and
scientific research.' Attributable to cost-efficiency and
considerable mechanical force, mild steel is one of the most
commonly used steel, being applied in the manufacture
of cans, metal structures, tubes and bridges.” Also, HCI
solution is very employed in many industrial operations:
steel pickling, washing of boilers, removing by acid,
among others.” Thus, metal deterioration by corrosion is
unavoidable and scientific and technological efforts aiming
at decreasing the rate of corrosion are required.

Inhibitor agents are frequently used for corrosion
prevention because of their low price and simplicity of use.*
In special, organic compounds have been shown effective
for the prevention of corrosion; consequently, an expressive
quantity of investigations is found aiming at inhibiting
the corrosion of the carbon steel exposed to a corrosive
environment.’ The efficacy of organic compounds has
been associated to their molecular structure, polar groups,

*e-mail: echevarr @ufrrj.br: bauerfeldt@ufrrj.br

aromaticity, interaction ability of the chain extent and affinity
between the inhibitor agents and metals.® The organic
inhibitors can interact and adsorb on the metal surface.
Hence, the structural feature of an inhibitor is connected to
its physical and/or chemical adsorption properties.’
Heteroatoms like nitrogen, oxygen, sulfur, phosphorus,
besides aromatic groups in the organic compounds allow
the formation of a strongly bonded thin layer which acts as
a physical limitation among metallic surface and damaging
solution.® Organic substances having hetero atoms, extended
n-bonds and aromatic rings show considerable efficiency to
diminish the corrosion effects.”'” These characteristics can
be incorporated in the same molecule, which may then give
rise to particularly potent inhibitors." In this sense, Schiff
bases, amines and chalcones are particularly effective for
the inhibition of corrosion in acidic medium.">"
Chalcones are natural and synthetic compounds and
their anti-corrosion activity is well reported in the literature.
Ramaganthan et al.** studied the anti-corrosive effects of
chalcone derivatives on carbon steel, observing 95.9% of
inhibition efficiency for pentyl, 93.3% for hexyl and 94.6% for
decyl derivative, all in 15 ppm of concentration, through the
technique of electrochemical impedance spectroscopy (EIS).
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ANEXO E

a-glicina
Amostragem de pontos k E (Ry) AE (kcal mol?)
111 -463.9074773 -
212 -463.8405584 6.691894E-02
313 -463.842199 -1.640610E-03
323 -463.842149 4.998000E-05
B-glicina
Amostragem de pontos k E (Ry) AE (kcal mol™)
111 -232.1234253 -
212 -232.0805228 4.290249E-02
313 -232.0811498 -6.270100E-04
323 -232.0765254 4.624460E-03
333 -232.0764988 2.654000E-05
y-glicina
Amostragem de pontos k E (Ry) AE (kcal mol™)
111 -232.1234253 -
221 -347.8446527 2.81839E-03
331 -347.8446404 1.22700E-05
332 -347.7875248 5.71156E-02
333 -347.788333 -8.08170E-04
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ANEXO F
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ANEXO G1

T(K) Vo (au’/cell) dv/dT a (K1) Bo (kbar) B’

25 2189,186339 7,95x1072 3,63x10% 71,3561 15,81722

50 2190,386201 1,01x10°01 4,60x10% 70,65169 15,85229

75 2192,757645 1,22x10°%* 5,56x10°%° 69,36881 15,91086
100 2195,993469 1,43x10°1 6,51x107° 67,7637 15,9754
125 2199,849898 1,64x10°01 7,46x107° 65,95835 16,0425
150 2204,346151 1,85x10°01 8,40x107% 63,95355 16,11715
175 2209,445265 2,06x10°%* 9,34x10°% 61,72618 16,20436
200 2215,136547 2,27x10% 1,03x10°% 59,31527 16,30364
225 2221,359374 2,48x107 1,12x10°% 56,78386 16,41182
250 2228,030781 2,69x1071 1,21x10°% 54,2284 16,51956
275 2235,408335 2,90x10 1,30x10°% 51,467 16,65125
300 2242808358 3,11x10 1,39x10°% 48,92956 16,76504
325 2250,555449 3,32x10% 1,48x10°% 46,46772 16,87238
350 2258,023385 3,53x10% 1,56x10° 44,27329 16,96546
375 2267,911816 3,74x10% 1,65x10° 41,31913 17,12716
400 2276,951133 3,95x10 1,73x10°% 38,0412 17,2431
425 2286,082004 4,16x101 1,82x10°% 36,75154 17,34311
450 2296,81164 4,36x101 1,90x10° 34,22519 17,48701
475 2309,889463 4,57x10%1 1,98x10° 31,32293 17,67258
500 2321,936792 4,78x101 2,06x10% 28,96774 17,81827
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ANEXO G2

T(K) Vo (au’/cell) dv/dT a (K1 Bo (kbar) B’

25 1083,809312 2,10x107? 1,94x10°% 65,85584 5,134622

50 1084,157556 2,68x1070? 2,47x1070° 65,73851 5,137609

75 1084,795407 3,22x107? 2,97x1070° 65,55642 5,141592
100 1085,664515 3,71x107? 3,42x100° 65,32557 5,146254
125 1086,70094 4,17x107? 3,84x10° 65,06249 5,151288
150 1087,859699 4,58x107? 4,21x100° 64,77843 5,156499
175 1089,110615 4,95x107? 4,55x107° 64,48079 5,16176
200 1090,433088 5,28x107? 4,85x1070° 64,17467 5,166985
225 1091,812693 5,57x107? 5,10x107° 63,86369 5,172107
250 1093,23892 5,82x10702 5,32x1070° 63,55051 5,17708
275 1094,704361 6,03x107? 5,50x107° 63,23702 5,181829
300 1096,201623 6,19x1072 5,65x1070° 62,92499 5,186442
325 1097,727115 6,31x10°%? 5,75x10°% 62,61524 5,190788
350 1099,276387 6,39x10702 5,82x1070° 62,30867 5,194894
375 1100,846085 6,43x107? 5,84x1070° 62,00592 5,198753
400 1102,433342 6,43x1072 5,83x1070° 61,70743 5,202359
425 1104,034804 6,39x107? 5,79x1070° 61,41356 5,205701
450 1105,650707 6,30x10702 5,70x1070° 61,1246 5,208754
475 1107,278331 6,18x107? 5,58x1070° 60,84074 5,211464
500 1108,916111 6,01x1072 5,42x1070° 60,56192 5,213798

93



ANEXO G3

T(K) Vo (au®/cell) dv/dT a (K1) Bo (kbar) B’
25 1639,599468 1,65x10°%2 1,00x10°% 153,8662 2,346788
50 1639,814556 2,13x10? 1,30x10°% 153,6996 2,34715
75 1640,355025 2,59x10702 1,58x10°% 153,3046 2,348914
100 1640,992427 3,01x107? 1,84x10°% 152,8685 2,356198
125 1641,876261 3,41x10 2,07x10% 152,3523 2,358675
150 1642,865931 3,77x10? 2,30x10°% 151,7632 2,362358
175 1643,867623 4,10x10 2,50x10% 151,1813 2,370686
200 1644,989572 4,41x107? 2,68x10°%° 150,5692 2,375531
225 1646,135387 4,68x10? 2,84x10% 149,9376 2,382499
250 1647,340358 4,93x107? 2,99x10°% 149,2939 2,38888
275 1648,567918 5,14x107°2 3,12x10% 148,6361 2,397285
300 1649,867069 5,32x1070? 3,23x10°% 147,9875 2,402333
325 1651,175944 5,47x107? 3,31x10°% 147,3091 2,409987
350 1652,514579 5,60x107? 3,39x10°% 146,6151 2,418319
375 1653,903582 5,69x10°2 3,44x10™% 145,9229 2,424812
400 1655,316059 5,75x107? 3,47x10°% 145,2189 2,432873
425 1656,752163 5,78x107? 3,49x10°% 1445182 2,440139
450 1658,22838 5,78x1070? 3,49x10°% 143,7925 2,448292
475 1659,733907 5,75x107? 3,47x10°% 143,0741 2,455489
500 1661,259796 5,69x1070? 3,43x10°% 142,326 2,465185
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ANEXO G4

T(K) Vo (au’/cell) dv/dT a (K1) Bo (kbar) B’

25 2199,252792 4,32x10°1 1,96x10°%* 161,2173 48,21195
50 2202,511094 4,03x10 1,83x10°%* 148,2172 51,94724
75 2209,498319 3,76x10°1 1,70x10°%4 121,9326 61,86254
100 2221,496179 3,51x10% 1,58x10°%* 80,37815 90,4748
125 2233,486205 3,30x10 1,48x10°%* 47,8851 145,6268
150 2242,869769 3,10x10% 1,38x10°%* 29,88104 224,8633
175 2250,37313 2,93x10% 1,30x10°%* 20,73344 313,6066
200 2255,873683 2,78x10°% 1,23x10°% 18,94084 334,09
225 2262,151003 2,66x1001 1,18x10% 16,01747 383,3426
250 2268,109983 2,56x107 1,13x10°% 14,50298 411,2832
275 2274,014685 2,49x101 1,09x10% 13,64096 4248718
300 2280,041604 2,44x10°% 1,07x10°% 13,17704 427,0664
325 2285,887127 2,41x1001 1,05x10% 13,26476 412,3565
350 2292,179497 2,41x10°%1 1,05x10°%* 12,65389 419,6069
375 2298,668508 2,43x10 1,06x10°%* 12,11576 425,0998
400 2305,003011 2,48x10°% 1,07x10°% 11,97291 417,718
425 2311,514931 2,55x100! 1,10x10°% 11,79053 411,7043
450 2318,073602 2,64x101 1,14x10°%* 11,61551 405,7329
475 2324,734771 2,76x100 1,19x10°% 11,43769 400,0196
500 2331,406794 2,90x10°% 1,25x10°%* 11,28411 393,8169
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ANEXO G5

T(K) Vo (au®/cell) dv/dT a (K1) Bo (kbar) B’
25 1084,090399 2,17x1072 2,00x10°% 292,203 5,101892
50 1084,442742 2,88x107? 2,66x10°° 291,6827 5,104209
75 1085,088422 3,64x1072 3,35x10°% 290,875 5,106928
100 1085,968374 4,44x107? 4,08x10% 289,8512 5,10985
125 1087,017858 5,28x1070? 4,85x10% 288,6849 5,112796
150 1088,191347 6,16x107? 5,66x107° 287,4263 5,115656
175 1089,458246 7,08x107? 6,50x10°%° 286,1084 5,118364
200 1090,79773 8,05x107? 7,38x10°% 284,7542 5,120852
225 1092,194192 9,06x107? 8,30x10°% 283,3788 5,123155
250 1093,637343 1,01x10°* 9,25x10°% 281,9883 5,125485
275 1095,122489 1,12x10°* 1,02x10°% 280,6039 5,127187
300 1096,639874 1,23x10°* 1,13x10°% 279,2275 5,128599
325 1098,185316 1,35x10°* 1,23x10°% 277,8621 5,129744
350 1099,754904 1,47x10°* 1,34x10°% 276,5119 5,130592
375 1101,345194 1,60x10°* 1,45x10° 275,1798 5,131143
400 1102,953293 1,73x10°* 1,57x10°% 273,8677 5,131397
425 1104,576674 1,87x10° 1,69x10°% 2725773 5,131355
450 1106,212481 2,00x107 1,81x10°% 271,3092 5,131082
475 1107,858386 2,15x10°%* 1,94x10%4 270,0636 5,130636
500 1109,513335 2,29x10°01 2,07x10°% 268,8414 5,129966
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ANEXO G6

T(K) Vo (au’/cell) dv/dT a (K1) Bo (kbar) B’

25 1641,579642 1,54x10°%2 9,38x107¢ 711,9975 2,178073

50 1641,801841 2,02x107? 1,23x10°% 710,9632 2,180917

75 1642,273086 2,47x10702 1,51x10°% 709,2374 2,185709
100 1642,948536 2,90x107? 1,76x10°% 707,0741 2,191799
125 1643,76751 3,29x107? 2,00x107° 704,6481 2,1986
150 1644,690477 3,65x107? 2,22x1070° 702,0382 2,20596
175 1645,698357 3,98x107? 2,42x1070° 699,3018 2,213689
200 1646,768754 4,28x107? 2,60x1070° 696,4673 2,221694
225 1647,892376 4,55x10™2 2,76x10°% 693,5571 2,229961
250 1649,06188 4,79x107? 2,91x107° 690,5844 2,23839
275 1650,272158 5,00x107? 3,03x10%° 687,5572 2,246978
300 1651,517549 5,18x107? 3,14x100° 684,4826 2,255712
325 1652,799392 5,33x107? 3,23x10° 681,3648 2,264568
350 1654,113921 5,45x1070? 3,30x10° 678,2073 2,273541
375 1655,459696 5,54x107? 3,35x10° 675,013 2,282621
400 1656,835731 5,60x1072 3,38x10°° 671,7839 2,291804
425 1658,241206 5,63x107? 3,40x107° 668,5216 2,301083
450 1659,675496 5,63x1072 3,39x100° 665,2274 2,310454
475 1661,138142 5,60x10°2 3,37x10% 661,9019 2,319915
500 1662,628826 5,54x1072 3,33x10%° 658,5455 2,329466
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ANEXO G7

T(K) Vo (au’/cell) dv/dT a (K1) Bo (kbar) B’

25 2196,473831 1,04x10°* 4,76x1070° 349,3522 11,80823

50 2197,810594 1,22x10° 5,57x1070° 346,0158 11,82244

75 2200,493248 1,41x10°* 6,40x107°° 339,8435 11,8433
100 2204,222943 1,60x10°* 7,27x1070° 331,791 11,86604
125 2208,723269 1,80x10°* 8,16x107° 322,5769 11,88872
150 2213,835304 2,01x10 9,08x107° 312,6025 11,91092
175 2219,51393 2,22x10°1 1,00x10°4 301,9853 11,93353
200 2225,623208 2,45x107°! 1,10x10°% 291,1357 11,95437
225 2232,249091 2,68x1070* 1,20x10°% 279,857 11,97608
250 2239,271818 2,91x10 1,30x10°% 268,56 11,99505
275 2246,767876 3,16x10° 1,40x10°% 257,1036 12,01323
300 2254,80185 3,41x10 1,51x10°% 245,4301 12,03152
325 2263,400598 3,67x10 1,62x10°% 233,602 12,04953
350 2272,630817 3,93x10 1,73x10°% 221,6106 12,06751
375 2282,383429 4,20x107° 1,84x10°% 209,7913 12,08225
400 2293,055558 4,48x107! 1,96x10°% 197,5212 12,101
425 2304,750022 4,77x10 2,07x10°% 184,9482 12,12077
450 2317,240094 5,06x107* 2,19x10°% 172,5915 12,13721
475 2330,759117 5,37x1070 2,30x10°% 160,28 12,15201
500 2345,248277 5,68x107! 2,42x10°% 148,2639 12,16262
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ANEXO G8

T(K) Vo (au’/cell) dv/dT a (K1) Bo (kbar) B’

25 1085,715126 2,20x1072 2,03x10%° 282,4517 4,904083

50 1086,079781 2,81x107? 2,58x1070° 281,9562 4,904395

75 1086,747675 3,37x1072 3,10x107° 281,1973 4,90349
100 1087,657563 3,89x107? 3,57x10° 280,2422 4,901509
125 1088,742326 4,36x10™2 4,01x10°% 279,16 4,898648
150 1089,954744 4,79x107? 4,40x1070° 277,9974 4,895062
175 1091,263067 5,18x107? 4,75x107° 276,7855 4,890868
200 1092,645681 5,52x1072 5,06x107° 275,5455 4,886138
225 1094,086501 5,82x107? 5,32x1070° 274,2926 4,880915
250 1095,576699 6,08x107? 5,55x1070° 273,0382 4,875223
275 1097,107115 6,29x1072 5,73x10°% 271,7909 4,869055
300 1098,671541 6,46x10702 5,88x1070° 270,5565 4,862393
325 1100,263466 6,58x107? 5,98x1070° 269,3366 4,8554
350 1101,877738 6,66x1072 6,05x1070° 268,132 4,848475
375 1103,509585 6,70x107? 6,07x107° 266,9528 4,841335
400 1105,160909 6,69x1072 6,05x1070° 265,8023 4,833559
425 1106,829962 6,64x107? 6,00x107° 264,6695 4,825431
450 1108,507635 6,54x1070? 5,90x107° 263,5774 4,817039
475 1110,196303 6,40x10°%2 5,77x10°% 262,503 4,808514
500 1111,892707 6,22x10702 5,59x1070° 261,4549 4,799844
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ANEXO G9

T(K) Vo (au’/cell) dv/dT a (K1) Bo (kbar) B’

25 1633,201913 1,63x10°2 9,95x107¢ 685,1933 3,348023

50 1633,437561 2,13x107? 1,30x10°% 684,1101 3,349069

75 1633,938975 2,61x1072 1,59x10°% 682,2448 3,350683
100 1634,650132 3,05x107? 1,86x10°% 679,8693 3,352598
125 1635,513287 3,46x107? 2,12x1070° 677,1641 3,354682
150 1636,485798 3,84x107? 2,35x1070° 674,2297 3,357211
175 1637,540102 4,19x10°2 2,56x10°% 671,1359 3,36018
200 1638,664713 4,51x107? 2,75x1070° 667,9477 3,362611
225 1639,847929 4,79x107? 2,92x1070° 664,6548 3,364904
250 1641,078451 5,05x107? 3,08x107° 661,2904 3,367478
275 1642,351404 5,27x107°2 3,21x10°% 657,8577 3,370343
300 1643,664684 5,46x10702 3,32x10° 654,3747 3,373229
325 1645,020688 5,62x107? 3,42x10° 650,8881 3,374558
350 1646,406419 5,75x1072 3,49x1070° 647,3115 3,377336
375 1647,826371 5,85x107? 3,55x107° 643,6975 3,380095
400 1649,280255 5,92x107? 3,59x1070° 640,0515 3,382861
425 1650,763989 5,95x107? 3,61x10° 636,3589 3,385741
450 1652,277813 5,96x1072 3,60x10°° 632,6328 3,388755
475 1653,821014 5,93x107? 3,58x107° 628,8494 3,392436
500 1655,400284 5,87x1070? 3,55x100° 625,0602 3,395355
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