4
O
UEPB

UNIVERSIDADE ESTADUAL DA PARAIBA
CAMPUS |
CENTRO DE QIENCIAS E TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM QUIMICA

JOSE ROBERTO ARAUJO

ESTUDO QUANTICO COMPUTACIONAL DA REAGAO DE DISSOCIAGAO DO
HIDROGENIO NA LIGAGAO S-H EM TIOFENOIS CLORADOS

CAMPINA GRANDE
2018



JOSE ROBERTO ARAUJO

ESTUDO QUANTICO COMPUTACIONAL DA REAGAO DE DISSOCIAGAO DO
HIDROGENIO NA LIGAGAO S-H EM TIOFENOIS CLORADOS

Dissertacdo apresentada ao Programa de
Pés-Graduagdo em  Quimica da
Universidade Estadual da Paraiba, como
parte dos requisitos necessarios a
obtencéo do titulo de Mestre em Quimica.

Area de concentragio: Fisico-quimica.

Orientador: Prof. Dr. Juracy Régis de
Lucena Junior

Coorientador: Prof. Dr. Ezequiel Fragoso
Vieira Leitdo

CAMPINA GRANDE
2018



E expressamente proibido a comercializacdo deste documento, tanto na forma impressa como eletronica.
Sua reproducéo fotal ou parcial é permitida exclusivamente para fins académicos e cientificos, desde que na
reproducéo figure a identificacéo do autor, titulo, instituicéo e ano do trabalho.

AB58e 4jo, José Roberto.
studo quantico computacional da reacdo de dissociacdo
do hidrogénio na ligacdo s-h em tiofendis clorados
[manuscrito] / José Roberto Araujo. - 2018.

55 p. - il. colorido.

Dissertacio (Mestrado em Quimica - Mestrado) -
Universidade Estadual da Paraiba, Centro de Ciéncias e
Tecnologia , 2018.

"Orientacdo : Prof. Dr. Juracy Régis de Lucena Junior ,
Departamento de Quimica - CCT."

"Coorientacdo: Prof. Dr. Ezequiel Fragoso Vieira Leitéo ,
UFCG - Universidade Federal de Campina Grande"

1. Quimica quantica . 2. Teoria do funcional da densidade.
3. Entalpia de reacdo. 4. Cruzamento intersistema. |. Titulo

21 ed CDD 541.34

Elaborada por Estela F. P. dos Santos - CRB - 15/841 BCIA1/UEPB




JOSE ROBERTO ARAUJO

ESTUDO QUANTICO COMPUTACIONAL DA REACAO DE DISSOCIAGAO DO
HIDROGENIO NA LIGAGAO S-H EM TIOFENOIS CLORADOS

Dissertagdo apresentada ao Programa de
Pés-Graduagdo em  Quimica da
Universidade Estadual da Paraiba, como
parte dos requisitos necessarios a
obtengéo do titulo de Mestre em Quimica.

Area de concentragéo: Fisico-quimica

Aprovada em: 06 108/ Q043

BANCA EXAMINADORA

rof. Dr.Juracy Régis dé Lucena Janior
(Orientador)
Universidade Estadual da Paraiba (UEPB)

; P’of. Dr. Ezequiel Fragoso ﬁielra Leitdao

(Coorientador)
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG)

Prof. Dr. Renaldo Tenério de Moura Junior

Universidade Federal da Paraiba (UFPB)

Dr.;ailton érbosa de Andrade

Universidade Federal da Paraiba (UFPB)




A minha esposa, Edilene Araujo, aos meus pais
(Eunice Araujo e José Frankalino), as minhas

irmas e aos demais membros da minha familia,
DEDICO.



AGRADECIMENTOS

Agradego primeiramente a Deus pelo dom da vida e por sua fidelidade. Ao
meu orientador Juracy Régis de Lucena Junior pela confianga, paciéncia e
dedicagao com este trabalho. Ao meu coorientador Ezequiel Fragoso pelo incentivo
e contribuicdo para realizagdo deste material. Aos colaboradores Renaldo Junior e
Railton Barbosa pela colaboragdo com este trabalho.

A toda minha familia por sempre acreditar em mim e pelo incentivo.

A minha Irma Jucineide Frankalino (in memoriam), que me apoiava bastante
guando se tratava na dedicagéo aos estudos.

Ao PPGQ/UEPB e a todos os professores do mestrado da UEPB do PPGQ
pelos conhecimentos e aos colegas de classe, pelos momentos de amizade e apoio.

A CAPES pelo apoio financeiro para realizagdo desta pesquisa. Também
quero agradecer ao LMMRQ e ao CENAPAD-SP pelos recursos computacionais

disponibilizados.



“Os que confiam no Senhor serdo como o
monte de Sido, que ndo se abala, mas
permanece para sempre”.

(Salmos 125.1)



RESUMO

Nesse trabalho foram realizados calculos de estrutura eletrénica fazendo uso da
Teoria do Funcional da Densidade com os funcionais hibridos wB97XD, TPSSh,
B3LYP, M062X e M11. Os conjuntos de fungbes de base 6-31+G(d,p), 6-
311++G(d,p), cc-pVDZ, aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ foram utilizados para avaliar a
variagao de entalpia de reacao de dissociagdo do hidrogénio na ligagdo S-H nos
sistemas orto-cloro-tiofenol, meta-cloro-tiofenol e para-cloro-tiofenol. Para descrever
a reacgao de dissociacao foi levada em consideragao a mudanca de estado de spin
ao longo da reagao fazendo uso da superficie de energia potencial nos estados
singleto e tripleto. Os resultados mostraram que o método M11/6-31+G(d,p) pode
ser adequado para descrever e prever o cruzamento intersistema, como também
resultou numa boa descricdo da variagao de entalpia da reagao. Foi calculado a
diferenga de densidade de spin no caminho de reagédo de dissociagdo em estudo,
onde percebeu-se que o0 excesso de densidade de spin alfa esta localizado no
atomo de hidrogénio e no atomo de enxofre, assim a natureza do radical orto-cloro-
tiofenol no produto da reagéo foi revelada.

Palavras-chave: Teoria do Funcional da Densidade, estado de spin, entalpia de
reagdo, cruzamento intersistema.



ABSTRACT

In this work calculations were performed of Density Functional Theory with the
functional wB97XD, TPSSh, B3LYP, M062X and M11. The basis functions sets 6-
31+G(d,p), 6-311++G(d,p), cc-pVDZ, aug-cc-pVDZ and aug-cc-pVTZ were used to
evaluate the variation of the enthalpy of hydrogen dissociation reaction at S-H bond
in systems ortho-chloro-thiophenol, meta-chloro-thiophenol and para-chloro-
thiophenol. To describe the dissociation reaction was taken into account the change
of spin state throughout the reaction making use of the potential energy surface in
the singlet and ftriplet state. The results showed that the M11/6-31+G(d,p) method
may be suitable for describing and predicting cross-system intersection, as well as a
good description of the enthalpy change of the reaction. The difference of spin
density in the dissociation reaction pathway in the study was calculated, where it was
perceived that the excess alpha spin density is located in the hydrogen atom and in
the sulfur atom, thus the nature of the ortho-chloro-thiophenol radical in the reaction
product was revealed.

Keywords: Density Functional Theory, spin state, enthalpy of reaction, intersystem
intersection.
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1 INTRODUGAO

1.1 Sistemas de Estudo

O interesse pelo entendimento mais profundo da quimica do tiol (R-SH, onde
R pode ser um grupo alquila ou arila) e do seu radical (R-S¢) esta relacionado aos
seus diversos campos de atuagao, dentre eles, destacam-se, as sinteses organicas,
bioquimica e ciéncia ambiental (ALFASSI, 1999; CHATGILIALOGLU, ASMUS,
1990). Dentre as espécies moleculares derivadas do tiol, podem ser destacados o
fenol e o tiofenol.

Com relagdo aos fendis, ha varias aplicagbes, por exemplo, como
antioxidantes, na utilizagdo da conservagédo de compostos organicos, organismos
bioldgicos aerdbicos e produtos comerciais (RAPPOPORT, 2003). A sua reatividade
€ devido a presenca do grupo (OH) e pela sua facilidade de sofrer transferéncia de
hidrogénio ou elétrons para liberar o fenol radical (RAPPOPORT, 2003).

Semelhante a estrutura molecular dos fendis, ha os chamados tiofendis,
onde a diferenga estrutural esta na substituicdo do atomo de oxigénio do fenol pelo
de enxofre, conferindo aos tiofendis caracteristicas com maior toxidade. Assim como
no radical fenol, a forma radicalar do tiofenol possui extrema importancia, com
aplicagdo no estudo da quimica atmosférica, bioquimica, sintese organica, e em
industrias de carvdo e petroleo (CHANDRA, NAM, NGUYEN, 2003; DAR,
ALTARAWNEH, DLUGOGORSKI, 2013).

Além da presenga de enxofre, atomos de cloro ligados aos tiofendis levam
essa espécie a apresentarem propriedades toxicas, podendo prejudicar a saude
humana e o meio ambiente (ALTARAWNEH, DAR, DLUGOGORSKI, 2012). No meio
ambiente, a presenca dessas substancias, chamadas de cloro tiofendis (do inglés,
chlorothiophenols - CTPs), podem contaminar o meio aquatico e prejudicar a saude
das pessoas, através da inalagdo, prejudicando a saude dos olhos, membrana
mucosa do trato respiratorio, da pele, edema da garganta, espasmo bronquial e
pneumonia quimica. Os CTPs também atuam como potentes precursores para a
formacao de analogos de enxofre (SHI et al., 2012).

Devido a sua importancia em diversas areas supramencionadas, os CTPs

recebem muita atengdo pela comunidade cientifica para acumular paréametros



13

termoquimicos confiaveis que possam servir como um passo importante para
desenvolver uma visdo da ocorréncia, do destino ambiental e do comportamento de
tiofendis clorados em sistemas térmicos.

Na literatura ha evidéncias que em fase gasosa a reacéo entre os CTPs e os
radicais, por exemplo, He, *OH e *O(*P) abundantes em sistemas termais e em
combustao, constitui em uma etapa intermediaria para a formagao dos trianterenos
clorados (do inglés, polychlorinated thianthrenes - PCDT/TAs), que sdo espécies que
representam um grupo de potenciais poluentes organicos (YU, et al., 2017).

Nesse trabalho realizado por Yu e colaboradores (2017) foi utilizada a
molécula 2-clorotiofenol (2-CTP) para representar os CTPs. A reacao investigada foi
entre o 2-CTP e o hidrogénio radicalar, sendo essa ultima espécie um radical que ira
reagir rapidamente com o hidrogénio ligado ao enxofre (CIPhS-H), produzindo o
radical tiofenol (CIPhSe) e a molécula de hidrogénio. Esses resultados
computacionais mostraram a formagdo do radical tiofenol que atua como um
intermediario fundamental na formagdo dos PCDT/TAs, como pode ser visto na

Figura 1.

Figura 1: Reacgao de formagao dos PCDT/TAs

g ALa= 1.6 TS
LT I I 2
-,“-' i '-I. 1 ' g - o

1819 1 &

1-MCTA

' : ] B
o o AR=TO N, | AFa =327
\Er=12 N § e =343
e i 5
5 1820 -1

1 6=TWCT A

Fonte: Yu et al. (2017).

Essa reagdo ocorre em trés etapas. Na primeira etapa ocorre o acoplamento
do enxofre com um elétron desemparelhado do radical 2-CTP (R1) ao carbono com
um elétron desemparelhado do 2-CTP dirradicalar (DR1) para formagdo do
intermediario 1 (IM1), esse intermediario passa por dois estados de transi¢édo, o
(TS17) para formagado do intermediario 2 (IM2) e o (TS18) para formagdo do
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intermediario 3 (IM3), e na ultima etapa, ocorre a saida do Cl do (IM2) para
estabilizacdo do anel aromatico e formagdo do produto 1-monoclotriantereno (1-
MCTA) e a saida do hidrogénio do (IM3) para estabilizagdo do anel aromatico e
formacgao do produto 1,6-diclorotriantereno (1,6-DCTA).

A respeito da reatividade dos tiofendis, se sabe que a reagdo de dissociagao
do hidrogénio ligado ao enxofre (S—H) leva a formagdo do radical tiol, que ¢é
reconhecido pela sua atividade antioxidante e a magnitude dessa atividade é
geralmente estimada pelo valor da variagdo da entalpia de dissociagdo homolitica da
ligacdo S—H (CHANDRA, NAM, NGUYEN, 2003).

Embora se saiba que a saida do hidrogénio ligado ao enxofre do
clorotiofenol ocorre a partir de uma reagdo homolitica, pouco se sabe sobre a
mudanca do estado de spin intrinseca a quebra da ligacdo S—H dessa espécie
quimica, que por sua vez € fundamental para a formagdo do produto radical
clorotiofenol. Nesse contexto, se faz necessario investigar acerca da mudanga do
estado de spin ao longo da reagao de dissociagao do hidrogénio, bem como o efeito
do substituinte com relagdo ao atomo de cloro da molécula do clorotiofenol.

O uso de métodos computacionais de estrutura eletrénica € fundamental
para encontrar a superficie de energia potencial da regido onde a natureza radicalar
do tiol é revelada, assim como também é possivel explorar a relagdo da rotagdo do
H ao redor da ligagdo C—S no tiofenol no estado fundamental e a regido onde ocorre
a mudanca do estado de spin durante a reagao de dissociagdo do H para o sistema
2-clorotiofenol (2-CTP), 3-clorotiofenol (3-CTP) e 4-clorotiofenol (4-CTP).

Portanto, este trabalho de mestrado, fazendo uso dos métodos de estrutura
eletrénica, pretende dar um entendimento mais detalhado sobre a capacidade de
haver a mudanca na multiplicidade durante a reacdo em fase gasosa, conferindo
essa mudanga a capacidade intrinseca das espécies envolvidas na reagdo de
dissociagado do H. Para isso foram escolhidas trés espécies quimicas derivadas do
tiofenol: orto, meta e para cloro tiofenol, cujas estruturas moleculares estado
representadas na Figura 2.
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Figura 2: Estrutura dos tiofendis clorados nas posic¢des orto (a), meta (b) e para (c).

2-CTP 3-CTP 4-CTP
Fonte: Propria (2018)

Os trés derivados do tiofenol sdo nomeados como: 2-clorotiofenol (2-CTP),
3-clorotiofenol (3-CTP) e 4-clorotiofenol (4-CTP).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudar a reagdo de dissociagdo do hidrogénio ligado ao enxofre nos
sistemas 2-CTP, 3-CTP e 4-CTP no estado fundamental fazendo uso de calculos de

estrutura eletrénica.

2.2 Objetivos Especificos

» Caracterizar a estrutura de minimo dos sistemas 2-CTP, 3-CTP e 4-CTP nos

estados singleto e tripleto;

» Comparar os valores das entalpias de reagdo obtidos pelos diferentes
funcionais e fungdes de base;

» Analisar o perfil da curva de energia potencial em fungdo da dissociagao do
hidrogénio na ligagdo S-H para os sistemas 2-CTP, 3-CTP e 4-CTP nos

estados singleto e tripleto;

» Comparar o efeito da mudanga da posi¢gdo do Cl no tiofenol na linha de
cruzamento intersistema ao longo da reagao.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 MECANICA QUANTICA

A mecanica quantica é um conjunto de teorias desenvolvidas para sistemas
microscopicos, como por exemplo, particulas subatémicas. A primeira teoria que
compée a mecanica quantica foi publicada em 1900 por Max Planck.
Posteriormente, com as contribuigées de Einstein (1905), Niels Bohr (1913), Louis
de Broglie (1924), entre outros fisicos renomados, um conjunto de teorias foi
estabelecida e denominada de mecanica quantica antiga (BATHISTA, NOGUEIRA,
2001).

A nova mecanica quantica surgiu com a contribuicdo de Heisenberg e sua
mecanica quantica matricial em 1925 e em seguida, em 1926, Erwin Schrédinger
apresentou a comunidade cientifica a sua mecanica quantica ondulatéria usando
como base a hipotese Louis de Broglie. Coube a Paul Dirac em 1926 a
demonstracao que as teorias de Heisenberg e Schrédinger convergiam aos mesmos
resultados, isto é, conseguiam explicar fendmenos da natureza que a Fisica
Classica e o Eletromagnetismo foram incapazes de explicar. Com as contribui¢cdes
de Debye, Pauli, Dirac, Max Born, além de outras contribui¢ées, mais um conjunto
de teorias se formou e passou a ser chamado de mecanica quantica moderna.

O desenvolvimento da mecéanica quantica resultou em inimeros prémios
Nobel de Fisica e Quimica, ultrapassando duas dezenas de cientistas laureados na
Academia Real das Ciéncias da Suécia.

Apesar do avango alcangado pela mecanica quantica moderna, ao poder
explicar de forma satisfatoria o atomo de hidrogénio entre outros fenébmenos, a sua
completa aplicagéo para sistemas com mais de um elétron apresentou-se como um
problema a ser superado.

Nos tépicos seguintes serdo apresentadas a Equacdo de Schrddinger e
aproximagbes mecanico-quanticas que resultaram no surgimento da Quimica

Quantica Computacional.
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3.2 EQUAGAO DE SCHRODINGER

A equacgdo de Schrodinger é fundamental para o estudo quantico de
sistemas moleculares. A teoria quantica parte a principio de um sistema
microscopico onde € utilizada essa equagao independente do tempo que pode ser
representada, de forma simplificada, por:

HY=EY¥ (1)

onde H é o operador Hamiltoniano, ¥ é a fungao de onda que descreve o sistema e
E é a energia total do sistema.

O operador Hamiltoniano na Eq. 1 retorna o valor da energia total (E) do
sistema. O mesmo se refere as contribuicbes energéticas do sistema, onde as
energias cinéticas dos elétrons e nucleos, a atragdo dos elétrons e nucleos e as
repulsdes intereletrénicas e internucleares sao importantes nos calculos quanticos
do sistema (CRAMER, 2002). O Hamiltoniano tem forma néo relativistica:

H=TN+Te+ VNN+ VNe'l' Vee (2)
onde:
p? 1" v
TN = = — — —_— (3)
A=12k& 2A=1hu
n
p? 1 Vv
T. = = - L 4
€ _2M, 2. M, (4)
i 1=1
N N 7.7
a:
VaN = (9)
A=1B>a 4B
N n 7
A
VNe = — e (6)
a=1i=1 A
n n
1
Vee = - (7)
i=1 j>i Y

sendo, Ty, 0 operador de energia cinética dos nucleos, T, o operador de energia

cinética dos elétrons, Vyy, Ve, e V., 0OS operadores de energia potencial de repulsao
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nucleo-nucleo, atragdo nucleo-elétron e repulsdo elétron-elétron, respectivamente.
P, e P; correspondem aos operadores diferenciais de momento linear de nucleos e
elétrons, respectivamente, Z, a carga do nucleo A, R;, a disténcia entre o elétron i e
o nucleo A, Ry a distancia entre o nucleo A e o nucleo B, r;; a distancia entre os

elétrons i e j, M, a massa do nucleo A e M, a massa do elétron.

3.3 APROXIMAGCAO DE BORN-OPPENHEIMER

A equacgdo de Schrddinger sé é calculavel para sistemas monoeletrénicos,
como por exemplo, o atomo de hidrogénio e ndo possui solugdo analitica exata para
sistemas multieletrénicos, devido ao termo de repulsdo elétron-elétron (V,.) presente
na Eq. 2. Para resolver esse termo € necessaria a utilizagcdo de aproximacdes
(LEVINE, 2009).

A primeira aproximagao utilizada pelos quimicos quéanticos computacionais &
a de Born-Oppenheimer. Essa aproximacdo se refere ao fato do nucleo ser bem
mais pesado do que os elétrons, podendo separar o movimento eletrénico do
nuclear (CRAMER, 2002). Essa aproximagao torna possivel a fatoragdo da fungéo
de onda, sendo reescrita como:

Y Rr = &, R,r 0y(R) (8)

onde &, é a fungado de onda associada a solugdo da parte eletrénica da Eq. 1 para
um conjunto fixo de coordenadas nucleares R e 0, a fungdo de onda associada aos
movimentos nucleares. Desta forma, a equagao de Schrddinger eletrénica pode ser
separada em uma equacao de onda eletrdnica:

H, ®,= H®,,sendo H, = T, + Vy,*+ V,, 9)

€ uma equacao de onda nuclear:

Hy®y = EO,, sendo Hy = Ty + Eorai(R) (10)

onde H, e Hy correspondem aos hamiltonianos eletrbnico e nuclear,

respectivamente.



20

As equacdes da aproximacao de Born-Oppenheimer permitem a definicdo
de superficie de energia potencial. A parte nuclear da equagdo contribui na
representacdo da geometria das moléculas, enquanto que a eletrénica contribui na
determinagao da superficie de energia potencial. A relagdo entre a energia eletrénica
e a nuclear proporciona niveis moleculares de energia de vibragao, rotacional e
estado eletronico e translacional (LEVINE, 2009).

Esta aproximag&o ndo consegue resolver a parte eletrénica da equagéao de
Schrédinger para sistemas multieletrénicos. Dai surge a necessidade de utilizar
outras aproximagdes que ajudem a tentar resolver a parte eletrénica da equacao.

3.4 METODOS DE ESTRUTURA ELETRONICA

3.4.1 Método Hartree-Fock

A parcela da repulsao elétron-elétron da Eg. 9 ndo possui solugdo analitica
exata para sistemas multieletrénicos e uma forma de solucionar este problema é
dividindo este termo em componentes monoeletrénicas. Sendo assim, a solugao da
Equagéo de Schrodinger para um sistema contendo n elétrons € dada por uma série

de n equacgoes semelhantes a Eq. 9, expressa por:

N
t; + VAi-l' Vi ;= sigoi,i=1,...,n (11)

A=1
onde t; € o operador de energia cinética do i-ésimo elétron, V,; o termo de atragéo
de todos os N nucleos pelo i-ésimo elétron e V; o operador de repulsao eletrénica
efetiva do i-ésimo elétron. As fungbes ¢;, denominadas orbitais, correspondem a
fungbes monoeletronicas que descrevem o estado do i-ésimo elétron com energia
&i.
A partir desse método, a energia eletrénica do sistema com n elétrons é

expressa por:
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— (PZHe(PedT (12)
PePeds

%]
®

e a fungcdo de onda eletronica ¢, € dada pelo produto de todas as fungoes

monoeletrénicas:
d, 1,2,...,n = ;19,2 ... oppyn—1 ¢, n (13)

A Eq. 13 representa o “produto de Hartree”, onde a fungdo de onda para um
elétron qualquer independe dos demais elétrons que compdem o sistema, sendo
este método chamado de “modelo de particulas independentes”. Cada orbital &
representado por uma fungdo de onda que depende exclusivamente das
coordenadas do elétron em estudo. Deve-se chamar a atengéo para o fato de que
cada orbital depende unicamente das coordenadas do respectivo elétron, de modo
que:

il =@ 1 (14)

Este modelo foi proposto por Douglas R. Hartree (HARTREE, 1928), onde
considera o potencial médio efetivo como sendo proveniente da repulsdo entre os
elétrons. Hartree propés que em um sistema possuindo dois elétrons, o primeiro

elétron sofre agcdo de um campo médio consequente do segundo elétron, como

mostra na Eq. 15 abaixo:

v, = 22924, (15)

T2

Para um sistema com n elétrons, a energia de repulsdo do i-ésimo elétron

em relagcdo aos demais é dado por:

n *

PP

VL' -
rij

d; (16)
VE!

A partir disto, a Eq. 9 é considerada como uma equagéao diferencial e passa

a ser representada por n equacdes integro-diferenciais, da qual a resolugéo
depende dos orbitais. Surge entado a dificuldade em resolver a Eq. 11, uma vez que

€ necessario determinar as fungdes ¢;. Uma forma de determina-las é através delas
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mesmas. Este problema foi resolvido utilizando o método autoconsistente, como

mostra a seguir.

(i) Constroi-se o sistema com n Equagdes 11 a partir de um conjunto de
funcgdes ¢ aproximadas, denominadas “fungdes-tentativa”;

(i) Da resolucdo do sistema de Equacgdes 11 obtém-se um novo conjunto
de fungdes ¢; e suas respectivas energias &;, com as quais se
determina a energia eletrénica E,;

(i) A partir do novo conjunto de fungbes ¢;constrdi-se um novo sistema de
Equagbes 11 e se repete a etapa (ii) até que a autoconsisténcia tenha
sido atingida (ou até que um critério de excegdo, como uma

instabilidade numérica, interrompa o ciclo).

3.4.2 Contribuigéo de Fock e o Determinante de Slater

A fungcdo de onda do método de Hartree ndo inclue os principios de
indistinguibilidade das particulas e antissimetria da funcdo de onda eletrénica
(MONTE, VENTURA, 2011).

Nas equacdes representadas até o presente momento, as fun¢gdes de onda
referem-se apenas as coordenadas espaciais dos elétrons. Vladimir A. Fock propde
a inclusao do spin do elétron como uma coordenada adicional, representada por (§),
chamada de coordenada de spin. Assim, pode-se reescrever a fungao de onda da
Eq. 13, na forma:

Pe 1,2,...,n = $1(X1)P2(X2) .. Pn(Xn), (X)) = di(13, 1) (17)
As fungbes ¢ sdo chamadas de spin-orbitais, que podem ser decompostos ao

considerar que as coordenadas espaciais (X,,) sejam independentes das

coordenadas do spin, como é representado na Eq. 18.
X = @i w(§) (18)
onde, w §; é afungao de spin.

Na condicao de antissimetria, a funcao de onda eletrénica ®, deve mudar de
sinal quando forem efetuadas trocas nas coordenadas de dois elétrons que

compdem o sistema, na forma:
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®, 1,2,.,0,j,..n = —d, 1,2,...,j,i,...n (19)

Uma forma simples para constru¢ao de fungdes de onda antissimétricas e a
inclus&o da indistinguibilidade dos elétrons é a utilizagdo de determinantes do tipo:
$1(X1)  P2(X1) .. Pn(Xy)
b, X1, Xy, o X =% $1(X2) $2(X2) .. Pn(X2) (20)
$r(X) P2(X) . Pu(Xy)

O termo (1/ n!) é o fator de normalizagdo. A antissimetria é alcangada
através da representacao da fungcao de onda em forma de determinante. A mudancga
de duas coordenadas dos spins-orbitais consiste em trocar duas linhas do
determinante, como consequéncia da troca de sinal do valor do determinante. Além
disso, satisfaz o Principio da Exclusdo de Pauli, onde dois elétrons ndo podem
ocupar o mesmo conjunto de spin-orbitais, gerando no determinando duas filas
iguais, o que tornaria o determinante (fungdo de onda) nulo.

No entanto, os spins-orbitais podem ser fatorados levando em consideragéo
que as coordenadas espaciais sao independentes das coordenadas de spin, dai,

pode-se escrever:

o Xp Y 2, ¢ = (X, Y Zpw (§) (21)

Com as contribui¢cdes de Fock e Slater, o método resultante foi denominado
método de Hartree-Fock.

3.4.3 Método Hartree-Fock-Roothaan

O método Hartree-Fock era limitado para atomos. As equagdes propostas
nesse metodo podiam ser resolvidas apenas para sistema atémico. Roothaan, em
1951, sugeriu algumas alteragdes no método Hartree-Fock no intuito de explicar
sistemas moleculares.

Roothaan sugeriu combinar orbitais atémicos, que séo fungdes aproximadas,
para construir orbitais moleculares, no intuito de resolver o problema de sistemas

multieletronicos.
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Este método é chamado de “Combinagdo Linear de Orbitais Atdmicos”
(LCAO, do inglés “Linear Combination of Atomic Orbitals”) e utiliza equacgbes de
Hartree-Fock. Roothaan, a principio, considerou que um orbital atémico ou molecular

¢, pode ser escrito através da expansao:

m

p; = CriXk (22)

onde Cy; corresponde aos coeficientes da expansdo dos orbitais ¢;, obtidos a partir
da combinacdo de m funcbes de base yj previamente escolhidas. Cada orbital
atdbmico ou molecular tera seu proprio conjunto de coeficientes, que apresentara as
propriedades caracteristicas daquele orbital.

Para simplificar a notagdo, a Eq.11 pode ser reescrita através de:

Fo,= &¢; (23)

onde F é o operador de Fock. A partir da Eq. 23, notamos que, para cada orbital
atdbmico ou molecular, tem-se uma equacao de autovalor. Substituindo-se a Eq. 22

na 23, temos que:
F o Crixe= €&  Crixx (24)

Nessa equacgao, sdo conhecidas apenas as fungbes y;, e o operador inicial
de Fock. No intuito de resolver essa equagado, faz-se necessario determinar os
valores dos coeficientes da combinacéo linear de todos os orbitais ocupados e suas
energias. Supondo-se que exista um conjunto de m fung¢des do tipo y, comega-se o
processo de resolucao através da multiplicacao da Eq. 24 por cada uma das funcées
x1 € integra-se sobre todo o espago de variaveis. Isto criara um conjunto de m

equacgbes do tipo:

xF  Cuxxd:= xi&  Crixeds (25)

sendo assim, a Eq. 25 pode ser escrita como:
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CoiC XiF xxde) = & Ci( x1xkde) (26)

ou, empregando-se uma notagdo matricial para as integrais entre parénteses, tem-

se:
m m
FiCri = Sik Crici (27)
k k
onde:
Fue = xiFxxd; (28)
e
S = Xixkd (29)

O elemento de matriz F;, corresponde a integral de energia empregando as
fungbes y; e yx € o elemento S, corresponde a chamada “integral de recobrimento”,
gue corresponde a uma medida da sobreposi¢ao das fungées y; € yx.

A Eq. 27 pode ainda ser escrita da seguinte forma:

m

(Fik — Si&i)Cri = 0 (30)
k

A Eq. 30 implica em um sistema de n equagbes, em que, para a
determinagao dos coeficientes Cy; para a obtengao da solugdo ndo-trivial, impbe-se a

seguinte condicéo:

(Fie = Sueg) = 0 (31)

Dessa maneira, encontram-se as raizes do determinante e, substituindo-se
estes valores na Eq. 30, obtém-se os coeficientes da combinagao linear do
respectivo orbital molecular. Uma vez que o operador de Fock e, consequentemente,
os elementos F, da Eq. 31 dependem da funcdo de onda. Utiliza-se um
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procedimento autoconsistente para obter o melhor conjunto de coeficientes para os

orbitais.

A Eq. 27 pode ser expressa de uma maneira computacionalmente mais

conveniente, como:

FC = SCe (32)

Esta equacdo apresenta as caracteristicas que permitem a aplicagdo de
técnicas numéricas eficientes para determinar os coeficientes da combinagao linear

e as energias dos orbitais moleculares.

3.5 QUIMICA QUANTICA COMPUTACIONAL

Desde a construgdo do primeiro computador, pesquisadores utilizam esse
recurso para processamento de informagdes. Na década de 60, pesquisadores
buscavam o desenvolvimento de programas computacionais para resolver o método
Hartree-Fock no intuito de estudar o comportamento eletrébnico em atomos e
moléculas. Nesta perspectiva, a quimica quantica computacional tem inicio com a
contribuicdo do americano Jonh A. Pople, que ganhou o prémio Nobel de quimica
junto com Walter Kohn, pelo desenvolvimento de programas computacionais
(FREITAS, 1999). Pople e colaboradores desenvolveram o primeiro programa
computacional denominado de CNDO (do inglés, Complete Neglect of Differential
Overlap), que foi distribuido para varios pesquisadores da area (POPLE, SANTRY,
SEGAL, 1965). O CNDO foi mundialmente utilizado entre a década de 60 e inicio de
70. A partir disto, a quimica quéantica computacional foi se popularizando e se
destacando no meio cientifico (FREITAS, 1999).

Na década de 70, sao distribuidos para pesquisadores da area, o programa
Gaussian-70. Esse programa computacional foi desenvolvido por Pople e
colaboradores para calcular propriedades moleculares, reproduzindo resultados

concordantes com experimentais (FREITAS, 1999).
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A quimica computacional vem se destacando e, deste modo, conquistando
seu espaco entre os métodos que estudam os fendbmenos quimicos, isto devido ao
avanco de teorias quanticas e da area computacional (LEAL, NETO, 2010).

A quimica quéntica computacional é utilizada para resolver problemas
quimicos através da obtencdo de resultados determinados por meio de métodos
teodricos (JENSEN, 2007). A partir de 1960 a quimica computacional possibilitou a
realizacao de calculos anteriormente considerados impossiveis (HOLLAUER, 2007).

A quimica quantica computacional conquistou grande progresso nessas
ultimas décadas. A fama de diversos modelos quimico-quénticos se deve ao
desenvolvimento de novos métodos computacionais. Além da adigdo do poder
computacional e do baixo custo de computadores sdo alguns fatores importantes
para esse crescimento. Dai, muitas ideias da quimica moderna resultaram da jungéo
entre técnicas experimentais e calculos tedricos. A quimica quantica se tornou uma
area de interesse multidisciplinar, tendo contribuido na aplicagdo em diferentes
areas da ciéncia (VESSECCHlI et al., 2008).

A mecanica molecular baseia-se na utilizacdo de leis da fisica classica e
resultados de propriedades quimicas e fornecem resultados confiaveis de geometria
molecular e de outras propriedades provenientes de experimentos quimicos ou de
abordagem teodrica, podendo ser obtidos através de métodos de mecénica
molecular, mecanico quéntico e pela Teoria do Funcional da Densidade (LEAL,
NETO, 2010).

Os métodos tedricos podem ser do tipo ab initio, semiempirico (STEWART,
1989) e DFT. Os métodos ab inicio que significa “desde o inicio”, usam solugdes que
sdo obtidas com a resolugdo de todas as equagdes e sem referéncia a outros
resultados. Os métodos semiempiricos usam simplificagées baseadas em resultados
experimentais. A DFT é utilizada para determinar a energia do sistema através da
densidade eletrénica, como serao vistas mais adiante nesse trabalho de mestrado.

.O desenvolvimento substancial da quimica computacional nos ultimos anos
tornou os calculos de mecéanica quantica uma ferramenta rica que visa contribuir
para resolugcdo de varios problemas no estudo da quimica. As interpretacdes dos
resultados obtidos em estudos experimentais podem ser simplificadas
significativamente através de métodos computacionais, sendo possivel utilizar um
nivel de exatiddo adequado para estudar propriedades de alguns sistemas
desejados (LUCENA JUNIOR, 2008).
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3.6 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE (DFT)

Na Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés Density Functional
Theory) a entidade basica utilizada para calcular a equacdo de Schrodinger € a

densidade eletronica p(y, um observavel mecanico-quantico que descreve a

distribuicdo da densidade de probabilidade para uma molécula, e que permite uma
formulacdo conceitual mais acessivel em termos de quimica descritiva (MORGON,
CUSTODIO, 1995). Esse modelo aborda que para um sistema onde exista n
elétrons, p. simboliza a densidade total de elétrons em determinado ponto r do
espago e a energia eletrbnica do estado fundamental Eﬁo)é um funcional da
densidade, ou seja, E.” = E p, (FREITAS, 1999).

Drude em 1900 aplicou pela primeira vez o uso da densidade eletrénica no
estudo de propriedades fisicas. Apos primeira aplicacdo dessa propriedade, surge a
primeira teoria para investigagdo da condugdo térmica e elétrica em metais,
chamada de Teoria de Drude. Essa teoria foi proposta para descrever o movimento
eletrénico na superficie de um metal. Em seguida, Sommerfeld utiliza a estatistica de
Maxwell-Boltzmann para encontrar a fungdo de distribuicdo das velocidades dos
elétrons na superficie de um metal através da Teoria de Drude (DUARTE, 2001).

Em 1927, Thomas e Fermi desenvolveram o primeiro modelo DFT
fundamentado na Mecénica Quantica. Nesse modelo, a densidade eletrénica é
obtida ao considerar um gas uniforme de elétrons. Sendo assim, em um sistema
contendo n elétrons presentes em um volume (V), um gas uniforme de elétrons pode
ser definido como sendo aquele no qual, no limite quando n — == e V — =, a
densidade eletronica pp = n / V permanece constante. A partir dessas consideragées,
a densidade pode ajudar a simplificar a resolugdo de sistemas multieletrénicos.
Nesse modelo, sabe-se que a energia total do sistema € descrita como um funcional
da densidade do sistema, onde as contribuigcdes de energia cinética e potencial sdo
desacopladas, como mostrado abaixo:

Erpp =Trpp + Enep +]p (33)
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onde T;r p € a energia cinética de Thomas-Fermi, E,, p € a energia potencial de
atracdo nucleo-elétron e | p € a energia potencial de repulsado elétron-elétron.

Cada termo da Eq. 33 é um funcional de densidade e sao representados da
seguinte forma:

Trrp = Cpf P5 3(r)dr (34)
Zap

Epe p = ———dr (35)
a a

Jp = % p(rr)_pr(,r)drdr, (36)

onde a constante Cr é dada por Cr = 13—0(3112)2 3

Esse modelo contribuiu para determinagao da energia de um atomo através
do funcional de energia cinética, onde combina-se com expressées classicas para
atragao elétron-nucleo e a repulsao elétron-elétron, onde os mesmos séo funcionais
da densidade eletrénica.

O modelo Thomas-Fermi contribuiu bastante para o desenvolvimento do
DFT, mas o mesmo apresenta dois problemas que interferiam nos resultados como

mostrado nos itens abaixo:

|. A expressao para o funcional da energia cinética é bastante aproximada,
dado que considera uma distribuicdo uniforme de elétrons;

Il. O modelo ndo considera o termo de troca no potencial de repulsdo
elétron-elétron.

O problema do item Il foi resolvido em 1930 por Dirac (JENSEN, 2007) ao
considerar o termo de troca que tem forma:

Kpp = —Cyfp"3 (rdr (37)

1

3,
onde Cy = € uma constante.

W
3w

Sendo assim, temos que o modelo DFT de Thomas-Fermi-Dirac pode ser
representado por:

Erppp =Trrp + Enep +]p +Kpp (38)
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Slater, na década de 50, prop6s modificagdes no termo de troca, na tentativa
de melhorar a descrigdo do potencial de repulséo elétron-elétron, na forma:

1
90 3 3
Ksp === — [p's(dr (39)

sendo :=1.

Esses modelos representados até o presente momento ndo foram
suficientes para explicar a dependéncia direta de p(r) com o Hamiltoniano eletrénico
e com a energia eletrénica do sistema, quanticamente falando. Além disso, ndo

existia nenhuma forma de determinar ;1(r) para moléculas.

3.6.1 Hohenberg-Kohn

A teoria DFT foi provada em 1964 por Hohenberg-Kohn onde eles

propuseram os seguintes teoremas:

1°. Teorema da Existéncia — Existe uma relagdo univoca entre a densidade

eletrbnica e as posi¢cées nucleares, ou seja, o potencial externo. Assim, o
Hamiltoniano e, consequentemente, todas as propriedades derivadas deste podem
ser obtidas a partir da densidade eletrénica. O potencial externo e o numero de
elétrons determinam o hamiltoniano do sistema e as propriedades moleculares do
estado fundamental sdo descritas por funcionais da densidade eletrénica.

2°. Teorema Variacional — Semelhante ao que acontece com os orbitais moleculares

para a fungdo de onda, o funcional da densidade também pode ser obtido pelo
método variacional. Neste procedimento, a partir da densidade eletrénica
aproximada pode-se determinar o Hamiltoniano correspondente (1° Teorema) e usar
este para obter a energia pela Equagao de Schrédinger. As fungbes da densidade
eletrénica que conduzem a menor energia serdo as mais corretas.

Para um sistema com um dado potencial externoV,,.(r) e densidade

eletrénica p(r), a energia eletrénica funcional para o estado fundamental € dada por:

EQ=Ep = Ve rprdr+Fip] (40)
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onde F, denominado “funcional universal de p”. Um funcional independente do

potencial externo foi definido por Hohenberg-Kohn como:

Fp= CDeT+V;lP (41)

pois T e V, aplicam-se universalmente a todos os sistemas eletrénicos. Para os

valores corretos de p(r), E(p) representa a energia eletrébnica do estado

fundamental £,

3.6.2 Equacdes de Kohn-Sham e o Método Autoconsistente

As equagOes descritas até o presente momento ndo sao suficientes para
resolver o problema eletrénico. Dai a DFT nao apresenta vantagem em relagédo ao
método de Hartree-Fock, pois ainda € preciso conhecer uma fungdo de onda para
determinar melhores resultados para p r . Surge entdo, para resolver este problema,
a proposta de Kohn e Sham, de usar funcionais aproximados para obter a energia
eletrbnica a partir de diversas contribuicbes como representado pela equacgao

abaixo:
Ep=Tp +Vep +Veep + EX“p (42)

onde T[p] é a energia cinética dos elétrons nao-interagentes, V,.[p] o potencial
externo, V,.[p] o potencial de repulsdo elétron-elétron e EX“[p] chamada de “energia
de troca e correlacao’.

A energia de troca e correlagdo pode ser desacoplada em um termo de
troca, EX p , isto devido a antissimetria da fungdo de onda eletr6nica, e um termo de
correlagéo, E€[p], devido ao movimento de correlagéo dos elétrons.

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn é utilizado para obter um conjunto

de orbitais 5, que minimizem a energia E p de acordo com a equagio:

hS kS = &5 (43)

i

onde hXS é o operador de um elétron de Kohn-Sham, descrito como:
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1 nucleos 7 ,
T
hKS = —Zv2 — Ky 2T gy (44)
2 . T Tk ri—1r

XC
sendo VX¢= %. Uma vez conhecido EX¢, VX¢, pode facilmente ser obtido.

Os orbitais XS, denominados “orbitais de Kohn-Sham”, podem ser definidos
por um procedimento analogo ao adotado no método de Hartree-Fock, a partir da
introdugcdo de um conjunto de m fungbes de base e da resolugdo da equagéao

secular:

KI.lV —SuVEi Cyi = 0 == Kuv — S[.lvgi =0 (45)

%

onde K,, corresponde aos elementos de matriz associados ao operador de Kohn-

Sham, sendo N o tamanho da base.

Os orbitais de Kohn-Sham foram fundamentais para a teoria DFT, tornando
possivel o calculo da densidade eletrbnica através de um procedimento
autoconsistente. Esse procedimento inicia através da densidade eletrnica (p), no
qual o sistema molecular pode ser determinado sobre a sobreposicdo das
densidades eletrénicas dos atomos que compdéem o sistema. A densidade
aproximada é fixada durante a iteragdo, para obter EX¢ e V*C. Este método permite
que as equagdes de Kohn-Sham sejam resolvidas, obtendo-se um conjunto inicial de
orbitais ¢X°, que é usado para calcular a densidade. Todo o processo é repetido até
gue a densidade e a energia de troca e correlacdo satisfagam os critérios de
convergéncia previamente escolhidos.

Para determinar as equagbes de Kohn-Sham, é necessario que saibamos o
termo de troca e correlagéo, EX¢. A partir disto, faz-se necessario a utilizagéo de
outras aproximagdes para determinar o termo de troca e correlagdo, como por

exemplo, o LDA e GGA que sera descrito a seguir.
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3.6.3 Aproximacao da Densidade Local (LDA)

A Aproximagao da Densidade Local (LDA, do inglés Local Density
Approximation) assume que a energia de troca e correlagdo pode ser determinada
através da densidade em um determinado ponto na posi¢do espacial do sistema.
Desta forma, teremos que:

Efsap = [pr e¥dr (46)

onde £X¢ é a energia de troca e correlagdo para um gas uniforme de elétrons de
densidade p.

Nesse método a energia de correlagao € obtida utilizando um modelo de um
gas de elétrons uniforme e reproduzem muito bem o comportamento quimico do
sistema. Porém, a limitagdo desse método esta na ndo uniformidade da densidade
eletrénica em sistemas moleculares e uma das formas de solucionar esse problema

€ a inclusdo de gradientes da densidade.

3.6.4 Aproximagéao do Gradiente Generalizado (GGA)

Outra aproximacgao para resolver o problema do termo de troca e correlagao
€ a Aproximagao do Gradiente Generalizado (do inglés, Generalized Gradient
Approximation, GGA) e fazem parte da classe dos meétodos ndo-locais. Essa
aproximagao visa melhorar o modelo LDA considerando um gas de elétrons nao
uniforme. Esse método consiste em deixar a energia de troca e correlagao
dependente ndo somente da densidade eletrbnica, mas também da derivada da
densidade.

Existem varias aproximagdes baseadas na GGA propostas por diferentes
autores (Perdew 1985; Perdew e Yue 1986, Lee, Yang e Parr 1988; Perdew e Wang

1991), que usam formas empiricas para incluir o gradiente, V(p r ), no modelo de
gas de elétrons.

Uma expressao geral para o termo de troca na aproximagao GGA é:
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4
Eloap = Efpa—  F se p,° rdr (47)

c

onde = representa a densidade de spin e S, = Vp /p64/3. As diferentes formas de

descrever o termo F(s,.) originam diferentes métodos DFT. Por exemplo:

BSS _ Bss
1+ 6fBsssen h™1(s,)

Becke (1998)

S,
FP86 = 1+ 1,29)(2 + 14X4 + 0,2X6 1 15, X = % Perdew (1986)
241 3

3.6.5 Funcionais Hibridos

Dentre as classes de funcionais existentes, os funcionais hibridos sdo os
mais utilizados em calculos quimicos quanticos. Esses funcionais sdo determinados
a partir da mistura do termo de troca e correlagdo do funcional puro e do termo de

troca a partir do método de Hartree-Fock, como pode ver visto na Eq. 48.

ERfri® = 1—a EQE™ + aEff (48)

Um dos funcionais hibridos mais utilizados ¢ o B3LYP (BECKE, de trés
parametros, LEE-YANG-PARR, 1993) no qual o termo de energia de troca e
correlagéo é dado pela Eq. 49.

Efsiyp = 1—a Efpy+ aEfjp + bEfpg + (1 — ©)Ejwns + CEfyp, (49)
onde as letras a, b e ¢ sdo parametros empiricos.

Apds o desenvolvimento de funcionais hibridos, surgiram os funcionais
meta-GGAs utilizados para obter funcionais mais precisos e usa a derivada de
segunda ordem (| Vy; r |?), chamada de laplaciano. A densidade de energia

cinética € da pela Eq. 50.

ocupado

1 2
Tr = 5' Vii(r) | (50)
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3.7 CONJUNTO DE FUNGCOES DE BASE

Os orbitais moleculares do método Hartree-Fock-Roothaan e de Kohn-Sham
sao representados por fungbes matematicas chamadas de conjuntos de fungdes de
bases. Existem varios tipos de fungbes de base, como por exemplo, as de Pople,
Dunning e Ahlrichs (KRISHNAN, et al., 1980; DUNNING, HAY, 1977; SCHAFER,
HORN, AHLRICHS, 1992).

Existem dois tipos de fungdes de bases em calculos de estrutura eletrénica,
Slater e Gaussianas (JENSEN, 2007).

As fungbes de Slater (STO) (do inglés “Slater Type Orbitals”) podem ser
escritas como na Eq. 51, na forma de coordenadas cartesianas.
Xenum XY, Z =NV Y, Z r*7le™¢" (51)

O N da Eqg. 51 é a constante de normalizagao, Y;,, sdo fungdes dos harmédnicos
esféricos, n 0 numero quantico principal, [ 0 numero quantico de momento angular e
m 0 numero quéantico da componente do momento angular sobre o eixo z.
As fungbes Gaussianas (GTO) (do inglés “Gaussian Type Orbitals”) podem
ser expressas em coordenadas cartesianas como na Eq. 52.
Xeugiply XV, Z = NXxylzlzg=¢r (52)
O termo r* na funcdo GTO condiciona a ndo aplicagdo das mesmas para
interpretacéo de sistemas fisicos. Isso porque para sistemas atdmicos € necessario
que na origem dos eixos coordenados a fungao tenda a zero, ja que no nucleo do
atomo a densidade eletrénica € nula e tais fungdes devem representar sistemas
eletrdnicos. A fungcdo do tipo STO, ao contrario, representa satisfatoriamente
sistemas fisicos, como por exemplo, a auséncia de elétrons na regido do nucleo do
atomo, ja que a mesma tem comportamento assindotico em um dois eixos
coordenados. Outro problema € que o GTO cai muito rapidamente longe do nucleo
em comparagao com uma STO, e a “cauda” da fungédo de onda é consequentemente
mal representada. Tanto STOs como GTOs podem ser escolhidos para formar uma
base completa, mas as considera¢gées acima indicam que sao necessarios mais

GTOs para alcangar uma certa precisdo em comparagao com STOs.
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Além do exposto, o uso das fungdes STOs dificulta a resolucdo de equagoes
inerentes ao sistema em estudo por ser necessario resolver integrais de quatro
centros. Ao contrario, as GTOs permitem uma solugdo das integrais de forma
simplificada, transformando integrais de quatro centros e duas integrais de dois

centros, isso usando critérios de simetria.

Portanto, para aproveitar as caracteristicas positivas das fungées STOs e
GTOS, é utilizado um conjunto de GTOs com a finalidade de convergir esse conjunto
a uma representacdo aproximada de uma STO. Assim, uma diretriz com essa
finalidade diz que trés GTOs em conjunto resultam numa fungédo que se aproxima de
uma STO, como pode ser observado na Figura 3 (JENSEN, 2007). Cada GTO
usada nessa unido € chamada de fung&o primitiva (PPGTO, do inglés, Primitive
Gaussian Type Orbitals) e a unidao de varias GTO é chamado de GTO contraida
(CGTO, do inglés Contracted Gaussian Type Orbitals).

Figura 3: Grafico de uma fungdo STO modelado por uma combinagéo linear de trés GTOs (STO-3G)

Conjuntos de Base

Orbital

; s S T
0 1 2 3 4 -
Distancia (u.a.)

Fonte: Jensen (2007)
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Existem varios tipos de fungdes de base, como por exemplo, as de Pople
(1986) e Dunning (1977).

As funcgdes de base de Pople sdo baseadas na aproximacdo GTO, como
exemplo, a base 6-31+G** ou 6-31+G(d,p), onde descreve os orbitais de carogo pela
contragdo de seis gaussianas primitivas e os orbitais de valéncia, com trés para
parte contraida e uma gaussiana para difusa. Na base de Pople, o simbolo “+”
denota o uso de fungbes difusas e o “*” refere-se a inclusdo de fungédo de
polarizacdo (KRISHNAN, 1980).

As fungdes de Dunning sdo chamadas de “consistente com a correlagao”
(cc, do inglés, correlation consistente), como exemplo, cc-pVDZ, que significa
consistente com a correlacdo e a valéncia polarizada duplo zeta. A incluséo da
funcdo difusa se faz com acrescentando a parcela “aug” que significa aumentada (
do inglés augmented).
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4 PROCEDIMENTO COMPUTACIONAL

Neste trabalho de mestrado, os calculos foram realizados em um cluster de

computadores com o seguinte recurso computacional:

= 1 CPU com 02 processadores AMD Opteron 6344, cada processador
possui 12 nucleos (24 nucleos total), 08 pentes de 8 GB de memdria
RAM (64 GB de memadria RAM total) e 8 HDD’s de 2 TB (6 HDDs de 2
TB em RAID 5 e 2 HDDs de 2 TB em RAID 0).

Inicialmente foram construidas as moléculas 2-CTP, 3-CTP e 4-CTP no
programa de visualizagcdo Gaussview versdo 5.0. Em seguida, foram realizados
calculos de otimizagdo de todas as moléculas no programa Gaussian 09, verséo
D.01 (FRISCH, et. al., 2009), utilizando os funcionais DFT wB97XD, TPSSh, M062X,
B3LYP e M11 e as fungdes de base 6-31+G(d,p), 6-311++G(d,p) cc-pVDZ, aug-cc-
pVDZ e aug-cc-pVTZ sendo que as ultimas quatro fungdes de bases foram utilizadas
apenas com o funcional M11. Para confirmar que a estrutura otimizada corresponde
a estrutura de minimo, foi feito um calculo de frequéncia para cada espécie e
verificado se ndo ha nenhuma frequéncia imaginaria.

Para detectar o cruzamento intersistema, varios calculos de varredura ao
longo da coordenada S-H nos tiofendis clorados foram realizados, tanto na
superficie de energia potencial do estado singleto como do estado tripleto. Para o
sistema com camada aberta (estado tripleto) foi utilizada a fungdo de onda néo
restrita. Devido a dificil convergéncia das geometrias no estado tripleto ao longo da
reagao, foi utilizada a palavra chave scf=qc na linha de comando do input.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o estudo da reagao de dissocia¢ao do hidrogénio nos sistemas 2-CTP,
3-CTP e 4-CTP, inicialmente foi analisado o valor da entalpia de reacgao
experimental em relacdo ao valor calculado pelos métodos de estrutura eletronica.
Para isso, foram escolhidos varios funcionais bem como fungdes de base com o
objetivo de encontrar o melhor funcional e fungédo de base para descrever a entalpia
de reagao dos trés sistemas estudados nesse trabalho.

Para o 2-CTP, 3-CTP e 4-CTP, o valor experimental da entalpia de reagéo
da dissociagdo do hidrogénio foi obtido por Bordwell e colaboradores (BORDWELL
et al., 1994), como é apresentado na Tabela 1. Bordwell e colaboradores (1994)
desenvolveram a Eq. 53 para estimar a entalpia da reagao de dissociagao homolitica
(BDE) de varias espécies organicas em fase gasosa, dentre elas, o 2-CTP, 3-CTP e
4-CTP. Essa equacgao empirica trata de uma relagao direta da BDE com a constante
de equilibrio de acidez e o potencial de oxidagdo do anion conjugado, onde C = 73,3
kcal/mol.

BDE = 1,37pKy + 23,1Epx A~ +C (53)

Além disso, com base nesses valores, pode ser observado que a mudanca
da posicdo do cloro no anel benzeno influenciara nos valores de entalpia mais da
posicao 3 para 4, do que da posigéo 2 para 3.
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Tabela 1: Valor experimental e tedrico (Funcional/6-31+G(d,p)) da entalpia de dissociagdo do H na
ligagao S-H [BDE(S-H) em kJ.mol™"] para os sistemas 2-CTP, 3-CTP e 4-CTP. DFT/6-31+G(d,p). BSI
= 6-311++G(d,p); DZ = cc-pVDZ; TZ = cc-pVTZ. Valor experimental da referéncia (BORDWELL et al.,

1994).
2-CTP 3-CTP 4-CTP

AH, AG, AH, AG, AH, AG,
Experimental 335,0 - 335,1 - 331,4 -
wB97XD 357,7 3276 3245 2944 320,0 292,2
«wB97XD/BSI 361,2 325,0 326,2 296,8 321,2 2919
TPSSh 329,0 329,0 323,5 330,9 317,9 288,2
TPSSh/BSI  360,4 327,1 365,2 329,4 320,2 287,5
M062X 333,6 3242 326,9 327,2 322,1 2924
M062X/BSI  355,9 323,7 362,0 326,2 3252 2934
B3LYP 322,4 293,6 316,9 288,8 311,7 283,7
B3LYP/BSI  353,5 322,4 356,1 326,0 313,8 284,6
M11 335,0 303,5 330,6 300,2 326,8 296,44
M11/BSI 328,6 300,5 3274 296,9 3234 2927
M11/DZ 328,5 297,3 3246 2941 320,6 290,5
M11/aug-DZ 331,0 299,9 327,3 296,1 323,17 291,5
M11/aug-TZ 358,8 309,1 353,8 305,8 349,0 299,3

Fonte: Prépria (2018)

Além do valor experimental

da entalpia de

reagdo da dissociagdo

observados na Tabela 1, também é apresentado os valores dessa propriedade

obtidos com os métodos de estrutura eletrbnica realizados nesse trabalho de

dissertacdo. Dentre os funcionais utilizados, o M11 com a fungdo de base 6-

31+G(d,p) forneceu melhores resultados relativos aos valores experimentais, tanto

para o sistema 2-CTP como para o 3-CTP e 0 4-CTP, com o desvio de 4,5 e 4,6 kJ

mol™ para o 3-CTP e 4-CTP, respectivamente, em relagdo ao valor experimental.

Com relacédo a escolha da funcdo de base, uma vez que o funcional M11 com a

base 6-31+G(d,p) mostrou resultados em boa concordancia com os valores da

entalpia da reagao experimental, esse funcional foi utilizado para analisar o efeito da

base. Para confirmar que a fungdo de base 6-31+G(d,p) em combinagdo com o
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funcional M11 fornece melhores valores da entalpia de reagao, foram escolhidas as
seguintes bases: 6-311++G(d,p) (BSI), cc-pVDZ, aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ.

A utilizagao de fungdes de base que exigem um maior tempo computacional
tem por objetivo melhorar a descricdo do valor da variagdo da entalpia de
dissociagdo dos sistemas 3-CTP e 4-CTP pelo funcional M11 quando comparados
com o valor experimental dos sistemas em estudo (ver Tabela 1). A partir dos
resultados obtidos com os diferentes conjuntos de fungdes de base, pode ser
destacado que houve uma diferenca de ~4,0 kJ mol™ na variagdo de entalpia da
reagcao da dissociagdo do H entre os sistemas 3-CTP e 4-CTP, tanto para o M11/6-
31+G(d,p) como para o M11/6-311++G(d,p). Entre o 2-CTP e 0 4-CTP, a diferencga
da variacdo de entalpia de reagdo relativos a estes dois sistemas foi de ~5,2 kJ mol™
para o0 M11/6-311++G(d,p) e 8,2 kJ mol™ para o0 M11/6-31+G(d,p). Com relagdo aos
sistemas 2-CTP e 3-CTP, embora a fungcdo de base 6-311++G(d,p) tenha uma
melhor descrigdo da tendéncia na diferenca de entalpia de reagdo (~1,2 kJ mol™") em
relagdo a diferenca experimental (~0,1 kJ mol™), a funcdo de base 6-31+G(d,p)
apresenta os valores absolutos da entalpia de reagdo mais proximos do valor
experimental.

Na Tabela 1, percebe-se que a variagdo de energia de Gibbs diminui com a
mudanga da posi¢cdo do cloro no sentido orto-meta-para nos sistemas em estudo
nos niveis de calculo wB97XD/6-31+G(d,p), @wB97XD/6-311++G(d,p), B3LYP/6-
31+G(d,p), M11/6-31+G(d,p), M11/6-311++G(d,p), M11/cc-pVDZ, M11/aug-cc-pVDZ
e M11/aug-cc-pVTZ indicando um aumento da contribuicdo do efeito entropico com
a mudanca na posi¢ao do cloro no anel.

No intuito de melhor observar qual o funcional € mais adequado para o
estudo da variagdo de entalpia da reagao foi construido um grafico do desvio de
energia calculado por cada funcional utilizado com relagdo ao valor experimental,
como pode ser visto na Figura 4.

Nota-se na Figura 4 que o funcional que apresentou menor desvio na
variacdo de entalpia de reacdo foi o M11 com a base 6-31+G(d,p). Percebe-se
também que com as duas bases de Pople (6-31+G(d,p) e 6-311++G(d,p)) o
funcional ®B97XD apresentou um dos maiores desvios. Dentre as fun¢des de base
de Dunning utilizadas com o funcional M11, o maior desvio foi observado com a
fungdo de base aug-TZ, cujo o valor é ~23,8 kJ.mol™.
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Figura 4: Desvios dos valores da variagao de entalpia de reagéo entre alguns niveis de calculo DFT e
valor experimental (BORDWELL et al., 1994) para o sistema 2-CTP. BSI = 6-311++G(d,p); DZ = cc-
pVDZ; TZ = cc-pVTZ.

E ® WB97XD
: 30'0 TPPSh
r 220 MO62X
G 200 W B3LYP
A 15,0 M11
10,0 B wB97XD/BSI
R 50 W TPPSh/BSI
E 00 . W MO62X/BS|
. 50 = B3LYP/BSI
T m M11/8BSI
1 7100 M11/DZ
X -15,0 B M11/aug-DZ
B M11/aug-TZ

Fonte: Prépria (2018)
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5.1 REACAO DE DISSOCIAGAO DO HIDROGENIO NA LIGACAO S-H NOS
SISTEMAS 2-CTP, 3-CTP e 4-CTP

A reacgdo de dissociagdo do hidrogénio na ligacdo S-H ocorre através de
uma cisdo homolitica e para caracterizar essa cisdo € necessario considerar o
cruzamento intersistema que surge como uma consequéncia da mudanga de estado
de spin durante a reagao, necessaria para descrever a natureza radicalar do tiofenol
clorado. Os resultados que sédo apresentados na Figura 5 indicam que a escolha do
método e da fungéo de base é fundamental para descrever a coordenada de reagao
onde ocorre a mudanca de estado de spin durante a reacao. O perfil das curvas
indica que ha uma dependéncia entre a descricdo do ponto de cruzamento da curva
de energia potencial do estado singleto com a do tripleto e a escolha do método. Os
funcionais M062X e wB97XD superestimam o ponto de cruzamento e isso pode ser
um reflexo do maior desvio do valor de entalpia de reacao experimental. O ponto de
cruzamento intersistema calculado com os funcionais M11, TPSSh e B3LYP ocorre
em comprimentos de ligacdo S-H maiores que 3 A, enquanto que o funcional M062X
e wB97XD explicitam o cruzamento intersistema em comprimento da ligagédo S-H

menor que 3 A. O uso do valor 3 A foi arbitrario.
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Figura 5: Curvas de energia potencial da reagdo de dissociagdo do 2-CTP. A fungdo de base usada
foi a 6-31+G(d,p) e 6-311++G(d,p), sendo que esta ultima foi utilizada somente com o funcional M11.
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Percebe-se na Figura 5 que o aumento da base de 6-31+G(d,p) para 6-
311++G(d,p), ambos com o mesmo funcional M11 ndo apresenta mudangas
significativas nos perfis das curvas de energia potencial singleto e tripleto.

Dentre os funcionais utilizados, o funcional M11 descreveu melhor a
variagdo de entalpia de reacgdo, por isso, foi escolhido para caracterizar o
cruzamento intersistema através de uma superficie de energia potencial para o
estado singleto e tripleto que explore regides da reagdo com o comprimento da
ligagdo S-H maior que 3,0 A, além do efeito do aumento do angulo diedral entre os
atomos CI-C-S-H ao longo da reacdo. Como a curva de energia potencial utilizando
os niveis de calculo M11/6-31+G(d,p) e M11/6-311++G(d,p) mostrada na Figura 5
apresentam resultados similares, a fungdo de base 6-31+G(d,p) foi escolhida para
construir essa superficie, tendo em vista que o seu custo computacional € menor
qgue da fungao de base 6-311++G(d,p).

Na Figura 6 € apresentada a superficie de energia potencial em fungéo da
distancia S-H e do angulo diedral que compreende os atomos CI-C-S-H nos estados
singleto e tripleto do tiofenol. De acordo com essa figura, observa-se que o 2-CTP
no estado singleto ('R) apresenta uma energia de cerca de 324,2 kJ.mol™" abaixo do
estado tripleto. Devido a esse gap de energia entre o estado singleto e tripleto, a
reacgao € iniciada na superficie singleto e a medida que o hidrogénio é dissociado a
reagao evolui para uma regido onde ocorre um cruzamento intersistema, portanto, a
reagdo segue um caminho proibido por spin, além disso, esse caminho passa a ser
menor quando o angulo CI-C-S-H é maior que 50°. Com relagdo a superficie do
estado tripleto, além do fato da energia do ponto *R ser maior que do 'R, outro
motivo que inviabiliza o inicio da reagcdo no estado tripleto estd na barreira
proveniente do estado de transigéo 3TS, sendo esse estado de transigdo mais uma
barreira energética para a formagédo dos produtos. Embora o inicio da reagdo na
superficie tripleto seja inviavel do ponto de vista energético, ela € mais suave que do
estado singleto, por isso, depois da linha de cruzamento intersistema os produtos
formados passam a popular a superficie do estado tripleto, uma vez que, este
estado apresenta um caminho de reagdo de menor energia que o caminho do

estado singleto.
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Figura 6: Superficie de energia potencial dos estados singleto e tripleto do 2-CTP. Os simbolos R, TS
e P correspondem aos reagentes, estado de transigdo e produtos, respectivamente; enquanto que o
valor sobrescrito 1 e 3 referem-se aos estados singleto e tripleto. O nivel de calculo utilizado foi o
M11/6-31+G(d,p).

Linha de cruzamento
Intersistema

AE(kJI mol)

3,0 25

d(S-H )

2,0

Fonte: Propria (2018)

Ainda com base na Figura 6, quando a reagdo segue um caminho no qual o
angulo de diedro CI-C-S-H é menor que 50°, ha uma repulsdo entre o hidrogénio
dissociado com o cloro no estado tripleto e uma atragdo no estado singleto. A
repulsdo surge como consequéncia da cisdo homolitica. Como o hidrogénio é
dissociado com um elétron, esse atomo néo € atraido pelo cloro, enquanto que a
atracédo na superficie do estado singleto ocorre pelo fato do hidrogénio apresentar
uma natureza catidnica, portanto, ha uma cisdo heterolitica nessa superficie.

Na Figura 7, estdo as curvas de energia potencial para o sistema 3-CTP, e,
pode ser observado que o cruzamento da curva do estado singleto com a curva do
tripleto com o M11/6-31+G(d,p), M062X/6-31+G(d,p) e M11/6-311++G(d,p), ocorre
aproximadamente no mesmo ponto da curva de energia potencial. Embora o valor
do desvio da entalpia de reagdo do M11/6-311++G(d,p) e M062X/6-31+G(d,p) seja
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maior que do M11/6-31+G(d,p), o cruzamento intersistema foi detectado para o
sistema 3-CTP utilizando essas trés metodologias, diferentemente do resultado
apresentado pelo mesmo procedimento no sistema 2-CTP, em que apenas o
M062X/6-31+G(d,p) caracterizou o cruzamento com o comprimento da ligacdo S-H
menor que 3 A. Com isso, apenas a utilizacdo da coordenada de reacédo S-H foi
suficiente para descrever a mudanga de estado de spin no sistema 3-CTP.

Figura 7: Curvas de energia potencial da reagéo de dissociagédo no 3-CTP com os funcionais M062X
e M11. A fungao de base usada foi a 6-31+G(d,p) para ambos os funcionais, e 6-311++G(d,p) (BSI)
para o M11
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As curvas de energias potenciais dos estados singleto e tripleto, calculadas
com o funcional M11, apresentam valores das distancias S-H do ponto de
cruzamento intersistema menor no 3-CTP que no 2-CTP (~2,5 A para o 3-CTP e
maior que 3 A para o 2-CTP). Isto pode ser reflexo do grupo retirador de elétrons na
posigao orto do anel aromatico.
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De maneira semelhante ao sistema 3-CTP, pode ser observado que para o

mondmero 4-CTP, o cruzamento da curva de energia potencial do estado singleto e
tripleto calculadas no nivel de calculo M11/6-31+G(d,p), M11/6-311++G(d,p) e
M062X/6-31+G(d,p) ocorrem no mesmo ponto, uma vez que ambos os funcionais

apresentam valores de entalpia de dissociagdo proximos aos valores experimentais

(ver Tabela 1). Assim como no sistema 3-CTP, o uso do funcional M11 com a fungao

de base 6-31+G(d,p) é suficiente para estudar o cruzamento intersistema para

reagao de dissociagdo do hidrogénio ligado ao enxofre.

Figura 8: Curvas de energia potencial da reagao de dissociagdo no 4-CTP com os funcionais M062X
e M11. A fungdo de base usada foi a 6-31+G(d,p) para ambos os funcionais, e 6-311++G(d,p) para o

M11.
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Para confirmar a cisdo homolitica ao longo da curva de energia potencial do
estado tripleto dos sistemas foi realizado o calculo da densidade de spin em varios
pontos ao longo da coordenada de reagao, conforme a Figura 9.

Figura 9: Curva de energia potencial da densidade de spin em quatro regides da reagéo na superficie
tripleto para os sistemas 2 (a), 3 (b) e 4-CTP (c). O nivel de calculo utilizado foi o M11/6-31+G(d,p).
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De acordo com a Figura 9, o excesso de densidade alfa (em azul) nos
sistemas 2-CTP, 3-CTP e 4-CTP esta deslocalizada sobre toda a molécula. A

medida que a interagdo S-H é enfraquecida, a densidade alfa passa a ocupar cada
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vez mais o hidrogénio e o enxofre. Esse resultado mostra que o estado tripleto ao
longo da reagdo surge pelo fato dos elétrons alfa ocuparem regides
predominantemente no hidrogénio e no enxofre, conferindo ao tiofenol e ao
hidrogénio a sua natureza radicalar.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi realizado um estudo da reagdo de dissociagdo do
hidrogénio na ligagdo S-H nos sistemas 2-CTP, 3-CTP e 4-CTP fazendo uso da
superficie de energia potencial nos estados singleto e tripleto. Para entender como a
reagao ocorre a nivel molecular, foram utilizados métodos de estrutura eletrénica, a
saber: wB97XD, TPSSh, M062X, B3LYP e M11 com as fungbes de base 6-
31+G(d,p), 6-311++G(d,p), cc-pVDZ, aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ.

Dentre os funcionais e fungdes de base utilizadas, o funcional M11 com a
base 6-31+G(d,p) apresentou o valor de entalpia de reagdo em boa concordancia
em termos absolutos do valor experimental. Para o uso deste funcional com fungéo
de base 6-311++G(d,p), ha uma boa concordancia em termos das diferengas de
entalpias de reacao entre os sistemas.

A partir dos métodos computacionais, foi possivel mostrar a dependéncia da
formacgao do radical tiofenol clorado com a mudancga do estado de spin ao longo da
dissociagdo do hidrogénio para os trés sistemas estudados. Para o sistema 2-CTP,
além do aumento do comprimento da ligagdo S-H, a mudanga de estado de spin
depende significativamente com o angulo diedral CI-C-S-H, de maneira diferente aos
sistemas 3-CTP e 4-CTP, que mostra a mudanca de estado proxima do reagente
apenas com o0 aumento da ligagdo S-H com o funcional M11, que mostra ser mais
adequado para descrever a variagao da entalpia de reacao dos trés sistemas. Com
relagdo a formagao dos produtos como resposta a cisdo homolitica, a densidade de
spin mostra que ha um excesso de densidade alfa no hidrogénio dissociado e no
enxofre do tiofenol clorado na curva de energia potencial do estado tripleto. Como o
estado de spin do reagente (singleto) é diferente do estado de spin dos produtos
(tripleto), a reacdo de dissociagdo do hidrogénio na ligagédo S-H é do tipo proibido
por spin. Esse resultado confirma a natureza radical do tiofenol, que corresponde a

uma espécie intermediaria, necessaria para a formagao dos trianterenos clorados.
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PERSPECTIVAS

-

Realizar o estudo da dissociagdo do hidrogénio da ligacdo S—-H