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RESUMO

Nesse trabalho, foram realizados célculos fazendo uso da Teoria do Funcional
da Densidade com o funcional UB2PLYP e com a funcédo de base aug-cc-pVDZ
para mapear o mecanismo da reacao da cisteina desprotonada com o 0zénio em
fase gas. Na descricdo do mecanismo de reacédo, levou-se em consideragéo a
mudanca do estado de spin ao longo da reacéo fazendo uso da curva de energia
potencial nos estados de spin singleto e tripleto. Os resultados mostraram que o
método UB2PLYP/aug-cc-pVDZ sugere que a reagao ocorre por um cruzamento
intersistema, formando produtos com o estado de spin diferente dos reagentes.
A reacdo entre cisteina desprotonada e 0 ozénio implica em uma transferéncia
de elétron. Porém, essa transferéncia intra-complexo ocorre ap6s uma
complexacao inicial. Inicialmente a reacao ocorre na curva de energia potencial
do estado de spin singleto e no MECP (do inglés, “minimum energy crossing
point” - MECP) denominado ponto de cruzamento de energia minima, que € o
ponto de menor energia no cruzamento das superficies de energia potencial, ha
uma mudanca do estado de spin singleto para o tripleto, levando a formacao de:
i) anions sulfenato, sulfinato e sulfonato de cisteina, ii) anions radicais de
sulfenatos formados por ejecdo de um radical hidroperoxila, e iii) producdo dos
anions: Alanina (CsHsNO2)~ e C2H4NS~. Essa mudanca é configurada pelo ponto
de cruzamento de menor energia que leva a dois caminhos de reacéo
competitivos entre si. Como os produtos formados (anion radical sulfenato e o
radical hidroperoxila) apresentam estados de spin diferentes dos reagentes, o

caminho de reacéo que leva as suas formacdes é do tipo proibido por spin.

Palavras-chave: Transferéncia de elétron, estado de spin, mecanismo de

reacao, cruzamento intersistema.



ABSTRACT

In this work, calculations were performed using the density functional theory with
the functional UB2PLYP and the base function aug-cc-PVDZ to map the reaction
mechanism of the deprotonated cysteine with the ozone in gaseous phase. In the
description of the reaction mechanism, it was taken into account the change of
the spin state along the reaction using of the potential energy curve in the singlet
and triplet spin states. The results showed that the method UB2PLYP/aug-cc-
pVDZ is suitable to describe and predict the intersystem crossing, providing a
good description for the formation of the products formed with the spin state
different from the reagents. The reaction between deprotonated cysteine and
ozone implies an electron transfer, however, this intra-complexo transfer occurs
after an initial complexation. Initially the reaction takes place on the singlet spin
potential energy curve and the MECP (minimum energy crossing point) called the
minimum energy crossing point, which is the lowest energy point at the
intersection of potential energy there is a change from the singlet spin state to
the triplet, leading to the formation of: i) anions cysteine sulfenate, sulfinate and
sulphonate, (ii) radical anions of sulfenates formed by the ejection of a
hydroperoxyl radical, and (iii) production of anions: Alanine (C3H6NO2’) and
C2H4ANS'. This change is configured by the lower energy crossover point that
leads to two competitive reaction paths. As the products - radical anion sulfenate
and the hydroperoxyl - formed radical have different spin states of the reagents,

on the path of reaction that leads to their formation is the type prohibited by spin.

Keywords: electron transfer, spin state, reaction mechanism, Intersystem
crossover.
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1 INTRODUCAO

Os atomos e as moléculas sdo mantidos juntos por ligacdes quimicas. Quando
tais ligacbes sao distorcidas (nas reacdes), ocorre alongamento, encurtamento,
guebra e formacdo de novas ligacdes. Consequentemente, ocorre variacdo na sua
energia total conforme a reacéo se processa e/ou a nova estrutura € formada.

Nas reacdes quimicas, os elétrons ligantes sado redistribuidos quando ligacdes
guimicas sdo quebradas e formadas. Quando, em alguns dos reagentes ou dos
produtos, os elétrons sdo desemparelhados, pode ocorrer uma mudanca do estado
de spin total da reacdo. Os mecanismos de reacdo que passam por tal tipo de
mudanca sao conhecidos como sendo proibidos por spin. (CHACHIYO &
RODRIGUES, 2005)

E possivel compreender o andamento, na aproximagdo molecular, de uma
reacdo quimica, mapeando a superficie de energia potencial (do inglés, Potential
Energy Surface — PES). Do ponto de vista computacional, as reacées podem ocorrer
em uma unica superficie de energia potencial - por exemplo as rea¢cdes térmicas - ou
podem ocorrer também transformac¢des quimicas - muitas das reacdes fotoquimicas -
gue envolvem mudancas de superficie ao longo da mesma reacéo. (FANG, et al. 2009;
LIU, et al. 2011).

A seguir serdo brevemente apresentadas as caracteristicas das superficies de
energia potencial para reacdes controladas por spin, os desafios encontrados nesse
tipo de estudo, bem como a mudanca de spin que € determinante para a sua
reatividade e suas propriedades.

1.1 MUDANCA DO ESTADO DE SPIN NA REACAO

A maioria das reacBes ocorrem em caminhos cuja energia dos pontos
estacionarios obedecem a conservagdo do spin (reacdo permitida por spin), no
entanto existem excecgdes, ou seja, reacdes que a partir de um determinado ponto
seguem um caminho reacional cujo estado de spin difere do caminho inicial (reacéo
proibida por spin). No ultimo caso, uma unica curva de energia potencial associado a

um unico estado de spin pode néo ser suficiente para explicar aspectos importantes
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da reacdo, como por exemplo, o sentido reacional e a formacdo de produtos com
estados de spin diferentes dos reagentes.

Uma reacao proibida por spin envolve uma mudanca do estado de spin dos
reagentes para os produtos. Nesse caso, o0 estudo € desafiador visto que a reagéo
nao ocorre em uma unica superficie de energia potencial, além de ser necessario
caracterizar um ponto de cruzamento entre as superficies, denominada ponto de
cruzamento de energia minima (do inglés, “minimum energy crossing point” - MECP)
gue € o ponto de menor energia no cruzamento das superficies de energia potencial
e que configura a mudanca do estado de spin.(CHACHIYO & RODRIGUES, 2005;
LYKHIN et al., 2016 GAGGIOLI et al., 2017).

A Figura 1 esquematiza as superficies de energia potencial correspondentes
a dois estados multieletrénicos de diferentes multiplicidades de spin M e M" em funcéo
de duas coordenadas nucleares R1 e R2. O ponto de menor energia ao longo da linha
de interseccdo (linha tracejada) corresponde a energia minima do ponto de
cruzamento (MECP), que configura o caminho da reacao ao passar do estado de spin
M para o M.

Figura 1: Representagdo do MECP no cruzamento de duas superficies em estado de spin diferentes.
(CHACHIYO & RODRIGUES, 2005).

MECP M

‘E(R1,R2),

E =

1.2- REACAO DA CISTEINA DESPROTONADA COM O OzZONIO EM FASE
GASOSA.

O o0zdnio ou trioxigénio (Os), como € denominado pela IUPAC, € um al6tropo

triatbmico do oxigénio altamente instavel de massa molar 47,998 g-moll. Em
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temperatura ambiente, o Oz € encontrado como um géas incolor, e, na atmosfera
terrestre apresenta cor azul quando absorve radiacdo eletromagnética do sol. Na
estratosfera, 0 gas € um dos principais componentes da camada de ozénio, situada
entre 25 a 30 km de altitude, onde apresenta papel de grande importancia por ser um
gas que filtra a radiacao ultravioleta (UV-B) proveniente do sol que é altamente nociva
aos seres vivos. Na troposfera o 0z6nio perde a funcédo de protetor e se transforma
em um ar altamente poluente com efeitos deletérios ao sistema respiratério humano.
A exposicdo a longo prazo a niveis elevados de Os tem sido associada ao aumento
do risco de morte por doencas respiratérias, que € 3 vezes maior em areas
metropolitanas (FINLAYSON, 2000).

Ha muito tempo séo conhecidos os efeitos nocivos provocados pelo gas 0z6nio
ao sistema respiratério, desde ocasionar novas doencas, como também agravar
doencas preexistentes nos seres vivos. No entanto, ainda existe uma caréncia de
estudos mais aprofundados a respeito dos mecanismos quimicos, desde os efeitos
nocivos provocados pela liberacdo de radicais prejudiciais nas rea¢des quimicas que
envolvem a transferéncia de elétrons a producéo de substancias em condicbes de
maior protecdo ao revestimento epitelial pulmonar (VINGARZAN, 2004; SHARMA,
2010).

O surfactante pulmonar €é um liquido tensoativo constituido
aproximadamente por 90% de lipideos e 10% de proteinas. Esse liquido tem a
importante funcdo de diminuir a tensdo superficial do liquido que reveste o tecido
epitelial dentro dos alvéolos pulmonares, evitando assim que eles venham a colapsar
durante a expiracdo. De acordo com Kim (2010), apés uma série de abordagens
espectroscopicas para estudar a interagdo do O3z com biomoléculas, confirmou-se que
os residuos de cisteina (aminoacido) presentes em peptideos e proteinas sao pontos
preferencias para a oxidagao, o que torna as condi¢des propicias de interacdo do O3
com o surfactante pulmonar.

No trabalho de Khairallah e colaboradores (2010), foi realizado um
procedimento experimental, onde através da espectrometria de massas foi possivel
analisar a reacdo da cisteina desprotonada com o ozénio em fase gasosa como
primeiro passo para elucidar a reatividade intrinseca do ozénio com proteinas e
estabelecer um mecanismo para a reacdo. Atraves deste estudo, percebe-se que o
mecanismo segue as seguintes vias: i) reacdes de abstracdo de atomos de oxigénio

sequenciais para produzir anions de sulfenato, sulfinato e sulfonato de cisteina, ii)



16

anions radicais de sulfenatos formados por ejecdo de um radical hidroperoxila, e iii)
producédo dos anions: Alanina (CsHsNOz2) e C2H4NS".

Este trabalho de dissertacado, fazendo uso dos métodos de estrutura eletronica,
pretende explicar e propor o mecanismo para a reacao da cisteina desprotonada com
0 0zbnio em fase gas. Para isso, buscou-se mapear os caminhos de rea¢cdo com a
utilizacdo do funcional UB2PLYP e a funcdo de base aug-cc-pVDZ considerando os
estados de spin singleto e tripleto, com o objetivo de elucidar as possiveis mudancas
de spin ao longo do mecanismo. Além disso, buscou-se obter a estrutura de todos os
pontos estacionarios para que, no futuro, seja possivel aplicar o modelo de
recobrimento para verificar algumas propriedades relevantes na ligacdo quimica ao
longo da reacdo (MOURA, 2013).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

» Investigar o mecanismo da reagdo da cisteina desprotonada com o 0z6nio em

fase gas.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
» Mapear mecanismos de reacédo a partir dos reagentes e produtos relatados
na literatura,;

» Estimar os caminhos favorecidos;

» Caracterizar 0s pontos estacionarios (reagentes, intermediarios, estados de
transicoes e produtos);

» Caracterizar caminhos de reacéo no estado de spin singleto e tripleto para a
formacéao dos produtos radicalares;

» Estimar a variacdo da entalpia das reacg0es;

» Efetuar analise de cargas NBO.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 MECANICA QUANTICA

Um dos mais importantes problemas da fisica a serem resolvidos até o final do
século XIX foi a descri¢do da radiacdo do corpo negro. Nos anos 1900, Max Planck
resolveu este problema através da hipétese de que a energia dos osciladores que
comporiam a matéria teria um comportamento discreto, ou seja, que as trocas
energéticas eram quantizadas e proporcionais ao produto de uma constante pela
frequéncia da luz. Em 1905, Albert Einstein utilizou essa hip6tese para resolver o
problema do efeito fotoelétrico, propondo a aplicacdo da hipotese de Planck para o
comportamento da radiacdo. Surgiu, assim, a mecanica quéantica antiga, que € um
conjunto de teorias desenvolvidas para sistemas microscopicos, como por exemplo,
particulas subatémicas (LEVINE, 2013; HOLLAUER, 2007)

Enquanto a mecanica classica é aplicavel a particulas macroscopicas, a
mecanica quantica é necessaria quando tratamos de particulas microscopicas. Seu
desenvolvimento teve inicio no primeiro ter¢co do século XX a partir de contribuicbes
de diversos pesquisadores, destacam-se além dos anteriormente citados: Louis de
Broglie, Heisenberg, Erwin Schrédinger, Paul Dirac, Debye, Max Born, Bohr, Slater
entre outros.

Um passo importante foi dado em 1924, quando Louis de Broglie estendeu o
carater dual da luz para a matéria, sugeriu a seguinte hipotese: se a luz, até entao tida
como onda, se comportava como particula em certas situacfes, por que ndo o elétron,
tido como particula, ndo poderia se comportar também como uma onda? Segundo de
Broglie, a matéria também poderia apresentar tal comportamento dual. Embora a
teoria Quantica antiga fosse baseada e desenvolvida por varios cientistas e explicasse
satisfatoriamente a radiacdo do corpo negro e o efeito fotoelétrico, ainda assim
notava-se a inadequacao desse método ao estudo de sistemas microscopicos.

A moderna teoria quantica teve inicio em maio de 1925 quando o Fisico tedrico
Alemao Werner Heisenberg, acometido com uma crise de febre se mudou para uma
fazenda onde encontrou tranquilidade e inspiracao suficiente para elaborar uma teoria
probabilistica e matricial para descrever sistemas microscopicos. Heisenberg passou

trés semanas redigindo a forma final desse artigo, que foi entdo enviada a Pauli e Bohr
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para revisdo que logo depois foi encaminhado para publicacdo. Nesse artigo
Heisenberg prop6s uma descricdo para o elétron através de sua mecanica matricial.

Em 1926 outro fisico, o austriaco Erwin Rudolf Josef Alexander Schrodinger
propds uma descri¢cao para o elétron através da mecéanica ondulatéria e desenvolveu
uma equacado usada para calcular a fungdo de onda, os estudos desses dois fisicos
baseados na hipotese de Louis de Broglie deram inicio ao que conhecemos hoje por
nova mecanica quantica.

O fisico Alem&do Max Born propds uma interpretacdo fisica para a funcdo de
onda, na interpretacéo de Born da funcdo de onda, ¥? é a densidade de probabilidade
gue uma particula esteja ocupando determinada regido do espaco. (ATKINS &
JONES, 2007).

Durante décadas de pesquisas cientificas realizadas pelo homem na tentativa
de explicar a constituicédo e as propriedades da matéria, resultou-se em varios prémios
Nobel de quimica e fisica, levou também a criacdo de uma teoria importante e
bastante utilizada na descricédo de sistemas eletrdnicos, que estd sendo melhorada e
ampliada de acordo com o desenvolvimento de novos métodos e o crescimento do
poder computacional, a mecanica quantica moderna.

Embora a mecéanica quantica seja uma teoria abrangente e tenha
proporcionado éxito na descricdo de sistemas mono eletrénicos como o atomo de
hidrogénio, percebeu-se que a equagédo Schrddinger ndo tem solucéo analitica exata
para sistemas moleculares. Assim muitos métodos baseados tém sido desenvolvidos
na busca de uma solucdo aproximada para a equacado de Schrodinger aplicada a

sistemas multieletrénicos.

3.2 A EQUACAO DE SCHRODINGER

Para descrever como o estado quantico de sistemas multielétrénicos muda com
0 tempo, recorremos aos principios da mecanica quantica, tomando como base
fundamental a busca por solu¢cdes aproximadas da Equacédo de Schrddinger, que

pode ser escrita da seguinte forma:

HY®Et) = EW(Et) (1)
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Onde, ¥ é a funcéo de onda do sistema multieletronico, H é o operador Hamiltoniano
e E corresponde a energia total do sistema. Na sua forma mais simples, independente

do tempo e ndo-relativistica, esta equacao é descrita como:

HY=Ev¥ (2)

onde H é o operador Hamiltoniano, ¥ é a funcéo de onda que descreve o sistema e E
€ a energia total do sistema.
O operador Hamiltoniano (H) corresponde a soma dos operadores energia

cinética e energia potencial e pode ser expresso pela equacao 3.

H=T+ V 3)

Ao resolver a equacao de Schrodinger (eq. 2) busca-se encontrar a funcao de
onda ¥ que permita descrever adequadamente o carater ondulatorio associado a uma

particula em um sistema.

3.3 APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

Esta teoria tem como principio o fato que os nucleos sao muito mais pesados
do que elétrons (mn >> me) entdo 0 movimento nuclear é desprezivel com relagédo ao
movimento eletrénico, pois 0s elétrons se movem muito mais rapido que os nucleos
(LEVINE, 2013). O movimento rapido dos elétrons permite que estes se ajustem
rapidamente a mudancas na configuracdo nuclear e faz com que os nucleos lentos
sintam os elétrons como nuvens de carga, e ndo como particulas discretas (LEVINE,
2013). Desse modo, ao invés de escrever a equacao de Schrodinger para todas as
particulas simultaneamente, resolve-se primeiramente a parte eletronica para cada
posicdo fixa o dos nucleos, em seguida, resolve-se a parte relacionada ao movimento
nuclear. Assim, o Hamiltoniano em termos de energia cinética dos nucleos e elétrons
e termo de interacao eletrostéatica entre eles (LOWE & PETERSON, 2005):

ﬁ:TN+Te+ VNN+ vNe‘l‘ Vee (4)
Onde:
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sendo, Ty, 0 operador de energia cinética dos nucleos, T, o operador de energia
cinética dos elétrons, Vyy, Vv, e V.. 0s operadores de energia potencial de repulsdo
nucleo-ndcleo, atracdo nucleo-elétron e repulsdo elétron-elétron, respectivamente.
P, e P; correspondem aos operadores diferenciais de momento linear de ndcleos e
elétrons, respectivamente, Za a carga do nucleo A, R,; a distancia entre o elétronie o
ndcleo A, Ryp a distancia entre o nlcleo A e o nlcleo B, r;; a distancia entre os

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

Podemos demonstrar a aproximacdo de Born-Oppenheimer partindo da

equacao de Schrodinger para um sistema molecular que pode ser escrita como:

H(r, R)¥(,R) = E¥(r,R) (10)

onde R= (Ri, Rz, R3) refere-se as coordenadas nucleares e r= (r1, rz, rs) as

coordenadas eletrénicas.

Diante dessa aproximacao podemos chegar a dois aspectos importantes a
respeito do operador Hamiltoniano:
(i) a energia cinética do nucleo (Tv) pode ser desprezada;

(ii) A energia potencial de repulsdo nucleo-nticleo (Vnn) pode ser considerada
constante.
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Dessa forma os termos (Tn) e (Vnn) podem ser removidos do operador
Hamiltoniano total (Eq. 4), restando apenas o operador Hamiltoniano eletronico como

mostra as expressfesll e 12.

ﬁe = Te + I’/\Ne"' 17ee (11)
Entao:
1 n ﬁz N n 7 n n 1
AP /ISR NI S (12)
2 M, Ai Tij

i=1 A=1 i=1 i=1 j>i

A equacao de Schrddinger na aproximacao de Born-Oppenheimer passa a ser
escrita da seguinte forma (LEVINE, 2013):

(A, vV P =U W (13)

Assim, a energia total é dada pela equacdo U = E,, + Vyy, Onde E,, a energia
eletrdnica. No caso, U corresponde a energia potencial para a equacdo de
Schrédinger nuclear (LEVINE, 2013). O Hamiltoniano eletrénico, incluindo a repulsao
nuclear, é H,, +Vnn. A repulsdo nuclear é o termo Van que encontra-se descrito na
equacéo 7.

As variaveis na equacdo eletrbnica de Schrddinger sdo as coordenadas
eletrbnicas. O termo Vnn € independente dessas coordenadas e considerado
constante para uma dada configuracdo nuclear. Assim, a omissao do termo Vnn do
hamiltoniano néo afeta as funcdes de onda e simplesmente dimunui cada autovalor
de energia pelo valor desse termo (LEVINE, 2013). Assim a equacao 13 passa a ser
escrita como:

—

Helwel = Eellpel (14)

A equacdo de Schrddinger para movimento nuclear pode ser escrita da

seguinte forma:
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H\NLPN =Ey%Pn (15)

onde Ey inclui as energias eletrénicas, vibracional, rotacional e translacional de uma
molécula.

A forma como os atomos que compdem uma molécula, que deve apresentar
mais de dois atomos, estdo dispostos em torno do atomo central é baseada na teoria
da repulséo de pares eletrénicos da camada de valencia ou valence shell electron pair
repulsion (VSEPR), que afirma que os elétrons presentes nas nuvens eletrénicas ao
redor de um atomo central repelem-se, alterando o posicionamento dos atomos,
determinando, assim, a geometria molecular.

A superficie de energia potencial (PES) é um conceito fundamental no estudo
de sistemas moleculares. Uma PES constitui a relacdo matemética entre a energia
potencial de uma molécula e sua geometria. A mencionada funcéo resulta da
aproximacao de Born-Oppenheimer, A superficie de energia potencial (PES), dentro
dos limites da aproximacao de Born-Oppenheimer, € uma fungdo que descreve a
interacdo entre os nucleos atémicos para qualquer configuragdo do sistema molecular
(FURONES, 2008).

Mesmo apés a aproximacdo de Born-Oppenheimer simplificar bastante a
resolucédo da equacao de Schrodinger. Contudo, ndo ha possibilidade de se encontrar
uma solucdo analitica para resolver o terceiro termo do hamiltoniano, mesmo para
moléculas simples como o Hz. Portanto, sdo necessérias aproximacdes
complementares. (ATKINS, et al; 2009).

3.4 METODO HARTREE-FOCK-ROOTHAAN

3.4.1 Aproximacdes de Hartree e Hartree-Fock

Em 1928, o Fisico e matematico inglés Douglas Hartree propés uma forma
alternativa para a funcao de onda, ele propés a utilizagdo do método variacional para
o hamiltoniano de muitos elétrons, usando como funcao o produto de vérias funcdes
monoeletronicas de spin-orbitais, que ficou conhecido como modelo das particulas

independentes ou produto de Hartree. (CUSTODIO, 2015) Em outras palavras,
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Hartree assumiu a funcéo de onda global como sendo o produto de funces de onda
monoeletrdnicos, que ficou conhecido como aproximacao orbital.
A funcéo de onda de Hartree ou “produto de Hartree" para um sistema de n

elétrons é dado pela equacéo 15:

W(1,2,3,..,n) = U, (D¥,(2) .. ¥,_(n—1) .. %, (n) (16)

sendo cada spin-orbital definido como o produto de uma fungéo orbital (¥,) por
uma funcdo de spin (a ou B). Na representacdo dada pela equacao (16), as
coordenadas espaciais e de spin correspondem aos numeros entre parénteses. Outra
aproximacao assume que os elétrons do sistema molecular estao sujeitos a um campo
médio formado por outros n — 1 elétrons, sendo esse método conhecido como modelo
das particulas independentes (SZABO & OSTLUND, 1982).

Com o modelo das particulas independentes, Hartree encontrou solucfes
numéricas satisfatorias, no entanto em 1930 Slater e Fock independentemente
mostraram que o método ndo leva em consideracao, a indistinguibilidade do elétron.
Assim, o produto da equacéo (15) ndo condiz com o principio da exclusao de Pauli
(antissimetria), segundo o qual um &tomo ndo pode possuir dois elétrons com um
mesmo conjunto de nimeros quanticos.

Em outra aproximacdo com o objetivo resolver o problema da antissimetria,
Fock propds que a funcdo de onda deveria ser escrita como um determinante de

Slater, da seguinte forma:

(1) 1) . (D
wel qfng) ‘1125(2) - lI/ns(Z) a7)
vi(N) ¥,(N) .. V)

onde, (1//n!) é a constante de normalizac&o da funcéo de onda e N € o nimero total
de elétrons preenchendo N spin-orbitais. Genericamente, a troca de coordenada entre
dois elétrons implica na troca de duas linhas do determinante, isto resultada na troca
do sinal da funcéo de onda, o que satisfaz o principio de Pauli (antissimetria).
Desconsiderando a parte de spin, 0 método de Hartree-Fock corresponde a

resolugdo de um conjunto de equacdes integro-diferenciais do tipo:
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fi¥i = % (18)

sendo as energias obtidas utilizando-se o procedimento variacional.

3.4.2 Combinacao Linear de Orbitais Atdmicos

A aproximacéao de Hartree Fock foi uma proposta valida para analise de &tomos
isolados, porém, a sua resolucdo era inviavel para moléculas com muitos elétrons.
Porém, em 1951, o holandés Clemens Roothan considerando as dificuldades de
resolver numericamente a equacao de Schrodinger para sistemas moleculares e
ainda, levando-se em consideracdo a possibilidade de uma solucdo aproximada
empregando-se o método de Hartree-Fock, elaborou uma nova proposta.

A proposta de Roothaan consistia na implementacdo do método Hartree-Fock
através da associacdo com outro modelo denominado de “Combinagao Linear de
Orbitais Atdmicos” (LCAO, do inglés “Linear Combination of Atomic Orbitals”)
(ROOTHAN, 1951). Nesse modelo sédo utilizadas fun¢des aproximadas para sistemas
com muitos elétrons para a formacao de orbitais moleculares.

Dessa forma os orbitais moleculares poderiam ser obtidos a partir de fungdes
algébricas conhecidas, chamadas de funcdes base. Portanto, a fungcdo de onda

molecular é dada por:
m
Y = z CriXx (19)
K

sendo os coeficientes Cj; um termo que corresponde a uma medida da combinacao
linear dos orbitais ¥;, obtidos a partir da combinacdo de m funcbes de base
Xk previamente escolhidas. Cada orbital atdmico ou molecular terd seu préprio
conjunto de coeficientes, que apresentara as propriedades caracteristicas daquele
orbital.

Substituindo a equacao (19) na equacéo (18), tem-se:

FZ CriXk = Eiz CriXk (20)
X X

de modo que, conhecendo-se as funcdes x;, e 0 operador de Fock, o préximo passo

€ encontrar os valores dos coeficientes da combinagdo linear e as energias.
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Multiplicando-se ambos os lados da equacédo acima por y; e integrando-se sobre todo

0 espaco e, apos algumas manipulacdes algébricas, tem-se:

m m
Z FiyeCri = ZSLkaifi (21)
X X

onde,

Fi = f)(zﬁ dt (22)

Sik = f)(l)(kd‘r (23)

O elemento de matriz F;, corresponde a integral de energia empregando as
funcdes y; e x, € 0 elemento S, corresponde a chamada “integral de recobrimento”,
gue corresponde a uma medida da sobreposicao das funcdes y; e yk.

Assim, a equacao 19 pode ser reescrita da seguinte forma:

K
Z(Flk — Sik€)Cri = 0 (24)
=1

a partir da qual se tem um conjunto de k equacdes para determinar os coeficientes
Cri-

Uma simplificacédo para estas equacdes foi introduzida pelo procedimento de
Roothaan, nesse caso essas equacfes podem ser resolvidas a partir de

determinantes de acordo com a equagao 25.

ClFll +CzF12 + ...+ CkFlk = E(CIFII +C2F12 + .. +CkF1k)

CiFy1 + CoFy, + .. + CFy = €(c1Fyq +c3F5 + oo + ciFop) (25)

Clel +C2Fk2 + ... + Ckak = S(Clel +C2Fk2 + .. +Ckak)
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Essa equacéao pode ser escrita na forma matricial, assim sera descrita de acordo

com a equacao 26.

Fi1— &511  Fo1— &S521 . Fim— &Sim Cik
Fy1 — &Sa1 Faa— &S oo Fom— &Som _ C2k (26)
le - ekSml sz - ngmZ me - ngmm Cmk

Se considerarmos que a matriz formada pelos coeficientes ndo pode ser nula, temos

que:
Fi1— &811 Fo1— &S21 . Fim— &Sim
For = &S Faz = &Sz o Fam = &Sam | _ (27)
le - SkSml sz - ngmZ me - ngmm

Assim, séo calculados os valores das energias, que por sua vez, sdo utilizados na
equacao 25, para obter os valores dos coeficientes da combinacao linear do orbital
molecular em questao.

A equacéo 25 pode ser descrita, de forma mais compacta, a partir da equagcao
27.

FC = SCe (28)

Esta expressdo é frequentemente denominada em mecénica quantica de
equacado secular e sua solucdo € muito bem conhecida em célculo numérico. Os
passos para sua resolucéo correspondem a aplicar algum tipo de transformacao que
faca com que a matriz S seja convertida em uma matriz identidade, 1. A fim de tornar
a energia mais préxima da exata, os coeficientes computados em uma primeira etapa,
podem ser utilizados para construir uma nova matriz de Fock, permitindo encontrar

energias melhoradas. Esse procedimento é realizado interativamente, através de

ajustes variacionais, até atingir um pré-determinado critério de convergéncia.
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3.4.3 O problema da camada aberta

O Método de Hartree-Fock descrito anteriormente se aplica apenas para
sistemas de camada fechada no qual todos os elétrons estdo emparelhados. Para
sistemas desse tipo, costumamos realizar a restricdo de que cada orbital espacial
deve descrever dois elétrons, um com spin a e outro com spin . Essas func¢des séo
conhecidas por RHF (do inglés, Restricted Hartree-Fock) (CRAMER, 2004)

Para sistemas que apresentam elétrons desemparelhados, existem duas
alternativas de aproximacdes para tratar as partes espaciais e spins: O método ROHF
(do inglés, Restricted Open-Shell Hartree-Fock) e o UHF (do inglés, Unrestricted
Hartree-Fock), (HOLLAUER, 2007).

Na funcdo ROHF, apenas a parte espacial dos orbitais duplamente ocupados
€ restrita, enquanto os elétrons desemparelhados sao irrestritos. Entdo, pode ser
escrita como um unico determinante de Slater.

Os elétrons desemparelhados interagem de maneira diferente com os demais
de acordo com suas respectivas partes de spin, visto que surge a integral de troca
para elétrons de spins paralelos, e a repulsédo

Além de ser intuitivamente satisfatoria, a teoria ROHF produz fun¢des de onda
que sdo autofuncbes do operador S? (assim como a verdadeira fungéo de onda deve
ser), tendo autovalores S(S + 1) onde S € a magnitude da soma vetorial dos momentos
magnéticos de spin para todos os elétrons ndo pareados. No entanto, a teoria ROHF
nao leva em consideragao a polarizacao do spin nos orbitais duplamente ocupados.

Funcdes UHF, por sua vez, permitem que sejam usadas partes espaciais
diferentes para os elétrons a e B de modo que sao resolvidas duas equagbes de
Hartree-Fock, uma para cada conjunto de elétrons de mesmo spin. Muitas
consequéncias emergem dessa descricdo: a energia variacional € menor que a funcéo
de onda ROHF, as energias dos orbitais sdo bem definidas, e o efeito de polarizacéo
de spin é incluido. Embora as fun¢des de onda UHF incluam a polarizacdo de spin,
elas ndo sdo, em geral, autofuncdes de S?. Ao permitir que as partes espaciais dos
diferentes orbitais de spin se diferenciem, a fungédo final de onda UHF incorpora algum
grau de “contaminacdo” de estados mais altos de spin. Assim, dupletos sao
contaminados por quartetos, sextetos, octetos, etc., enquanto tripletos sé&o

contaminados por pentetos, heptets, nonets, etc. O grau de contaminagao por spin



29

pode ser avaliado pela verificacdo de S%, que deve ser de 0,0 para um singlet, 0,75

para um dubleto, 2,00 para um tripleto, 3,75 para um guarteto, etc.

3.4. Correlacéo Eletronica

O ajuste do movimento eletrénico para as posi¢des instantaneas de todos os
elétrons em um sistema molecular faz com que os elétrons tenham a tendéncia de
correlacionar seu movimento, se mantendo o mais distante possivel em funcao das
restricbes impostas tanto pelo principio da exclusdo de Pauli como as repulsdes
eletrostaticas (correlagdo couldmbica). (MINKIN, 1999).

O método de Hartree-Fock, embora apresente algumas limitacdes,
fundamental no desenvolvimento da Quimica Quantica. Suas aproximacfes se

baseiam nas seguintes premissas:

0] A utilizacdo de um determinante de slater como uma funcéo total
aproximada,

(i) A utilizacdo do método variacional para obter uma funcdo de onda que
minimize a energia total,

(i) A substituicdo das repulsdes eletronicas sofridas por um elétron devido aos
outros elétrons por um campo médio gerado pelos outros elétrons do

sistema.

Dentro desta aproximacao, cada elétron esta sujeito a um potencial efetivo
chamado potencial auto consistente, que considera suas interagcbes com outros
elétrons através de uma média, mas os detalhes de interacBes entre cada par de
elétrons ndo estdo sendo considerados, ou seja, a interacdo elétron-elétron é tratada
de forma média. Assim uma pequena parte da energia total ndo é obtida dentro do
método de HF, mesmo com o melhor determinante de Slater.

Uma consequéncia direta da aplicacdo do determinante de slater € que o
método Hartree-Fock ndo leva em consideracéo o efeito da correlacdo eletrdnica, ou
seja, trata os elétrons como func¢des independentes, assim uma parte da energia do
sistema € negligenciada, essa energia € denominada energia de correlacao eletrénica.

A energia de correlacao eletrbnica € definida conforme a equacéo 29.
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Ecorr = Eexata— EHF (29)

onde Eexata € @ energia exata nao relativista, e Eyr.e a energia no chamado limite HF.

Com isso, o objetivo central é resgatar a0 maximo a Ecorr. Além dos métodos baseados
na teoria do funcional da densidade, que utilizam a densidade eletrénica ao invés da
funcdo de onda, também ha os chamados métodos pds-HF que visa recuperar a
energia de correlagdo eletrbnica. Entre esses métodos podemos citar: O método
coupled cluster (CC), Interacbes de Configuracdes (Configurations interactions-Cl) e
Teoria de Perturbacdo de Mgller-Plesset (Perturbation Theory of Moller-Plesset —
MPPT).

3.5 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE (DFT)

Como mencionado anteriormente, no método Hartrre-Fock é um tratamento
incompleto, visto que, as intera¢des entre os elétrons sdo consideradas como valores
médios enquanto as interacdes reais sdo instantaneas, assim, a Teoria do Funcional
da Densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory) surgiu como alternativa para
melhorar os resultados em ralacdo ao método Hartree-Fock ao inserir o termo do
potencial de troca e correlagao.

Entre os principais objetivos da mecanica quéantica estdo os de prever
propriedades moleculares e explicar a natureza das ligacées quimicas, nesse contexto
a Teoria do funcional da densidade (DFT) surgiu como alternativa viavel ao estudo
das propriedades do estado fundamental de sistemas moleculares. A DFT é uma
construcdo tedrica que visa resolver a equagdo de Schrédinger com base na
densidade eletronica p, um observavel mecanico-quantico que descreve a distribuicdo
de carga em uma molécula, a partir de uma formulacdo mais acessivel em termos da
Quimica Descritiva (MORGON; CUSTODIO,1995).

A Teoria de Drude (DRUDE, 1900) de metais foi provavelmente a primeira
tentativa de se usar a densidade eletrénica como variavel basica na descricdo de um
sistema eletrdnico. Isto aconteceu apenas trés anos depois da descoberta do elétron
por Thompson em 1897. Drude aplicou a teoria cinética dos gases a um metal,

considerado como um gas homogéneo de elétrons, para desenvolver a sua teoria sob



31

conducao térmica e elétrica. Da mesma forma que na teoria cinética dos gases, as
interacdes elétron-elétron e elétron-ion eram desprezadas. Mais tarde, Sommerfeld
usou a distribuicdo quéantica de Fermi-Dirac no lugar da distribuicdo classica de
Maxwell-Boltzman para a distribuicdo da velocidade eletrdnica no modelo de Drude.
O modelo de Drude-Sommerfeld (SOMMEFELD, 1927) continha varias simplificacfes
e, consequentemente, nao foi possivel fazer uma descricdo precisa de um solido a
partir deste modelo, embora ele tenha sido considerado como um grande avango
naquela época.

O Proximo passo foi uma aproximacdo baseada na densidade eletrbnica
proposta por Thomas (1927) e Fermi (1927), essa aproximacao foi decisiva para o
surgimento da DFT. Esses dois pesquisadores, trabalhando de forma independente,
empregaram um modelo estatistico para aproximar a distribuicdo dos elétrons nos
atomos, o qual ficou conhecido como modelo de Thomas-Fermi ou primeira teoria do
funcional da densidade. Apesar da baixa qualidade das previsfes para sistemas reais,
este modelo é o precursor da moderna Teoria do Funcional da Densidade.

Nesse modelo, a densidade eletrbnica € obtida considerando-se um gas
uniforme de elétrons, que é descrito por um sistema contendo n elétrons contidos em
um volume (V) no limite quando n —» «© e V — «, de densidade eletrénica p =n/V
constante (LUCENA, 2008). Sabe-se entéo, que a energia total do sistema € descrita
como um funcional de densidade do sistema que simplifica a resolugcéo de sistemas
multieletrdnicos, através do desacoplamento da energia cinética e potencial como

mostra a equagao 30.

Errlp]l = Trelpl + Enelpl + Jlp] (30)

onde Tyr[p] € a energia cinética de Thomas-Fermi, E,.[p] € a energia potencial de
atracdo nucleo-elétron e J[p] é a energia potencial de repulsao elétron-elétron.
Cada termo da equacdo 30 € um funcional de densidade e cada um é

representado da seguinte forma:

Trelpl = Cpf p°/3 (Ndr 31)

z ZaP(r)
Ene [,0] = j |Ra —rT'| dr (32)
a
a
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ff p(r)p(r )d d,r (33)

[r—7'|

onde a constante Cr é dada por Cr = 130 (37r2)2/3

Apesar do modelo de Thomas-Fermi ter sido de grande importancia para o
desenvolvimento do formalismo DFT, o modelo apresenta dois problemas que

comprometem bastante os resultados:

0] A expresséo para o funcional da energia cinética é bastante aproximada,
dado que considera uma distribuicdo uniforme de elétrons;
(i) O modelo ndo considera o termo de troca no potencial de repulsédo

elétron-elétron.

O modelo foi aprimorado em 1930 por Dirac (Dirac, 1930), ao considerar o

termo de troca que tem a forma:

Kplpl = — Cxf p"/3 (n)dr (34)

3(3 1/3 . P
onde Cy = Z(E) , assim Cy e constante.

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

representado por:

Erpplpl = Trelpl + Enelpl + Jlp] + Kplp] (35)

Slater, na década de 50, propds modificacdes no termo de troca, na tentativa
de melhorar a descricao do potencial de repulséo elétron-elétron, na forma:

Koo = = 2(2) " [ 0" e (36)

8

sendo a=1.

Esses modelos representados até o presente momento nao foram suficientes

para explicar a dependéncia direta de p(r) com o Hamiltoniano eletrénico e com a

energia eletrbnica do sistema, quanticamente falando. Além disso, ndo existia
nenhuma forma de determinar p(r) para moléculas.

A Teoria do Funcional da Densidade - DFT, (Density Functional Theory), foi

desenvolvida a partir dos teoremas de Hohenberg e Kohn em 1964. Esse método

utiliza a densidade eletrénica p,, como variavel para o calculo da equacéo de
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Schrédinger e se enquadra em uma classe de métodos de calculos de estrutura
eletrbnica com elevada potencialidade (CRAMER, 2004). O conhecimento da
densidade do estado fundamental de um sistema de muitos elétrons permite deduzir,
a menos de uma constante, o potencial externo no qual os elétrons residem
(HOHENBERG E KOHN, 1964).

Utilizando este teorema e sabendo-se que todos os outros termos do
hamiltoniano que representa um sistema de muitos elétrons podem ser escritos, em
principio, como um funcional Gnico da densidade eletronica, conclui-se que o
conhecimento da densidade eletronica do estado fundamental determina
completamente o problema de um sistema de muitos corpos.

Para estabelecer a dependéncia da densidade com a energia foram

desenvolvidos por Hohenberg-Kohn dois teoremas fundamentais:

1°. Teorema da Existéncia — Existe uma rela¢do univoca entre a densidade eletrénica

e as posicoes 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 s&o

descritas por funcionais da densidade eletrbnica.

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

para a funcdo de onda, o funcional da densidade também pode ser obtido pelo método
variacional. Neste procedimento, a partir da densidade eletronica aproximada pode-
se determinar o Hamiltoniano correspondente (1° Teorema) e usar este para obter a
energia pela Equacdo de Schrodinger. As funcbes da densidade eletrbnica que
conduzem a menor energia serao as mais corretas.

A equacgao geral de Kohn-Sham (KS) para a energia eletrbnica do estado
fundamental obtida pela DFT pode ser escrita conforme a equacéao (35):

EQ = Elp] = f Vore Mp)dr + Flp] (37)

Vext Corresponde ao potencial externo e F[p] é o funcional da densidade que

independe do potencial externo. Os termos (Vext € F[p] compreende a parte
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desafiadora do formalismo da DFT, o potencial externo precisa ser calculado e a
representacdo analitica para o funcional F[p] ainda € um termo desconhecido.

A partir da densidade determina-se o potencial externo, posteriormente, definir
o0 Hamiltoniano e, subsequentemente, sua funcdo de onda. O formalismo da DFT n&o
€ simples e chega a ser comparado ao formalismo dos orbitais moleculares para
sistemas multieletrénicos. A vantagem associada ao seu sucesso vem da proposta de
Kohn-Sham que calculou o funcional da energia cinética baseada no mesmo
formalismo do método Hartree-Fock (o conceito de particulas independentes).

As equacdes descritas até o presente momento ndo sao suficientes para
resolver o problema eletrénico. Dai a DFT ndo apresenta vantagem em relagdo ao
método de Hartree-fock, pois ainda € preciso conhecer uma funcdo de onda para
determinar melhores resultados para p(r). Surge entédo, para resolver este problema,
a proposta de Kohn e Sham, de usar funcionais aproximados para obter a energia

eletrbnica a partir de diversas contribuicdes como representado pela equacéo abaixo:

Elpl = Tlpl + Vielpl + Veelpl + E*¢[p] (38)

onde T[p] é a energia cinética dos elétrons nao-interagentes, V,.[p] o potencial
externo, V,.[p] o potencial de repulséo elétron-elétron e EX¢[p] chamada de “energia
de troca e correlagao”.

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

O segundo teorema de Hohemberg-Kohn € utilizado para obter um conjunto

de orbitais ¢S, que minimizem a energia E[p] de acordo com a equagao:
RS = el (39)

onde hXS é o operador de um elétron de Kohn-Sham, descrito como:

nucleos

~ 1 Z r’
S = —>Vi - Z | ey (LU gy e (40)
k

2 i — Tyl |1y — 7|

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

introduc&o de um conjunto de m funcdes de base e da resolucdo da equacéao secular:
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N
Z(K’“’ —SwE) =0 = |K,—Su&=0 (41)
v

onde K,, corresponde aos elementos de matriz associados ao operador de Kohn-
Sham, sendo m o tamanho da base.

Os orbitais de Kohn-Sham foram fundamentais para a teoria DFT, tornando
possivel o célculo da densidade eletrbnica através de um procedimento auto-
consistente. Esse procedimento inicia atraves da densidade eletrénica (p), no qual o
sistema molecular pode ser determinado sobre a sobreposicdo das densidades
eletrbnicas dos atomos que compdem o sistema. A densidade aproximada é fixada
durante a iteracdo, para obter EX¢ e VX, Este método permite que as equagdes de
Kohn-Sham sejam resolvidas, obtendo-se um conjunto inicial de orbitais XS, que é
usado para calcular a densidade. Todo o processo € repetido até que a densidade e
a energia de troca e correlacéo satisfacam os critérios de convergéncia previamente

escolhidos.

3.5.1 APROXIMACOES DOS POTENCIAS DE TROCA E CORRELACAO

E importante lembrar que a DFT necessita de aproximagées para o potencial
de troca e correlacdo E*¢, uma vez que o mesmo n&do possui expressdo analitica
conhecida. Entre as aproximagdes mais utilizadas para este termo desconhecido
estdo a Aproximacao da Densidade Local (LDA) e um aperfeicoamento chamado de

Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA).

3.5.1.1 Aproximacao da densidade local (LDA)

A energia de troca e correlagdo na Aproximacao da Densidade Local (LDA) é

escrita como:

Exc lp]l = fP(T) exclp(m)]dr (42)

Onde p(r) é a densidade eletrdnica no ponto r e exc[p(r)] é a energia de troca e

correlacéo por particula de um gas homogéneo de elétrons com densidade p.
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Na LDA o termo de troca e correlacdo € subdividido em:
Eze*lp]l = exlp]l + eclp] (43)
Onde a energia de troca ex[p(7, x)] é dada por:

el = 2 (a4

Ts

E o termo referente a correlacao eletronica e, [p(#, x)] foi estimado por Ceperley
e Alder (1980):

—0,44

exlp(7,x)] = 1048 (45)

Onde rs € o raio da esfera cujo volume € igual ao volume por elétron de

conducao:

()

Os métodos LDA reproduzem muito bem o comportamento quimico dos
sistemas onde a densidade eletrbnica € uniforme. Porém, a limitacdo desse método
esta na nao uniformidade da densidade eletrdnica em sistemas moleculares e uma
das formas de solucionar esse problema € a inclusdo da aproximacao do gradiente

generalizado.

3.5.1.2 Aproximacao do gradiente generalizado (GGA)

Outra aproximacéo para resolver o problema do termo de troca e correlacéo é
a Aproximacdo do Gradiente Generalizado (do inglés, Generalized Gradient

Approximation, GGA). Essa aproximacdo considera além da densidade eletrénica

p(r) no ponto r, o gradiente da densidade eletronica V(p(t)), onde a densidade de
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energia de troca e correlacdo estd sendo calculada. Assim, o termo de troca e

correlacéo é escrito como:

Exc [p] = exc[p(), V(p(®)]dr (47)

Ao contrario da aproximacdo LDA, onde existe um Unico exc[p(r)], na
aproximagdo GGA existem diferentes parametrizagdes para eyc[p(r), V(p(®)] que
originam funcionais diferentes. Existem varias aproximacfes 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,
?(p(f*)), no modelo de gas de elétrons. No entanto, a parametrizacdo GGA mais usual

€ a desenvolvida por Perdew, Burke & Ernzerhof (1996).

3.5.2 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 correlacdo do funcional puro e do termo de troca a
partir do método de Hartree-Fock, como pode ver visto na equacgéo abaixo:

ERPTia° = (1 — a)ERE™ + aEff (48)

Desta forma, um funcional hibrido € um funcional de troca e correlagdo que
adiciona uma parcela exata de troca da teoria Hartree-Fock com o termo de troca e
correlacdo de outras fontes, como por exemplo, LDA ou empirica.

Becker percebeu as vantagens em mesclar os métodos Hartree-Fock e DFT,
dando origem aos métodos hibridos (BECHE, 1993). Um dos funcionais hibridos que
se popularizou é conhecido como B3LYP, funcional que contém um termo de troca
desenvolvido por Becke (indicado pela letra B), um termo de correlacdo desenvolvido

por Lee, Yang e Parr (indicado pela sigla LYP) e, ainda, trés parametros empiricos
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escolhidos para otimizar sua performance indicados pelo numero 3. (LEE, et. All,
1988).

Efsiyp = (1 — Q)Efpa + aEffp + bEgpg + (1 — )Efyns + cEfyp (49)
onde as letras a, b e ¢ séo parametros empiricos.

Apos o desenvolvimento de funcionais hibridos, surgiram os funcionais meta-
GGAs que utilizam a derivada de segunda ordem (| Vy;(r) |1?), chamado de laplaciano

ou a densidade de energia cinética como mostrado na equacgao abaixo:

ocupado

(r) = z % | Vi (r) 17 (50)

i
3.5.3 FUNCIONAIS DOUBLE - HYBRID

Grimme (2006) criou o conceito dos funcionais duplamente hibridos, do inglés,
double hybrid. Esses funcionais incluem parte da energia de troca HF e acrescentam
uma parcela da energia de correlacao calculada com um método ab initio, geralmente

MP2, como mostra a equacgao abaixo:

E)?({:I = axE)IEIF + (1- aX)Ex[n] + (1- ac)Ec[n] + acEéVIPZ (51)

Dentre os funcionais da classe dos double-hybrid podemos citar, o B2PLYP,
B2KPLYP e B2GPPLYP. Um dos funcionais hibridos que se popularizou € conhecido
como B2PLYP, funcional que contém um termo de troca E, [n] desenvolvido por Becke
(BECHE, 1993), (indicado pela letra B), um termo de correlacdo E.[n] desenvolvido
por Lee, Yang e Parr (indicado pela sigla LYP) e, ainda, 2 parametros empiricos
escolhidos para otimizar sua performance (indicado pelo niamero 2, ax=0,53 e

ac=0,27). Assim para o funcional B2PLYP teremos:
E)?’EPLYP: 0’53 E)}(RECHE + 0,47 E)IEIF'F 0’73 ) Eé:ee—Yang—Par + 0’27 E)I}/IPZ (52)

O funcional B2PLYP supera a maioria dos outros funcionais em termos de custo

computacional e € mais robusto frente a situagdes mais complexas, por isso, vem
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sendo bastante empregado em sistemas com complexos, metais de transicdo e
mecanismos de reacdo (GRIMME; NEESE, 2007).

3.6 CONJUNTO DE FUNCOES DE BASE

Escolher um conjunto de funcbes de base adequada é essencial para a
obtencao de resultados satisfatorios para um sistema em estudo na quimica quantica
computacional. De acordo com Bachrach (2007), a escolha adequada do tipo e
nuamero de funcdes de base deve ser feita com base nas propriedades que se deseja
calcular, bem como recursos computacionais disponiveis. De modo que esta nem
sempre € uma tarefa facil.

Existem dois tipos de funcdes de base comumente utilizados em célculos de
estruturas eletronicas: fungdes de Slater (ou STO, do inglés “Slater Type Orbitals”) e
fungdes gaussianas (ou GTO, do inglés “Gaussian Type Orbitals”). Suas formas, em

coordenadas esféricas, séo respectivamente:

X{,n,l,m (r, e' (-P) = NYlm(el (p)rn—le—{r (53)
Xgnim (T, 0,0) = NY, (6, @)r?n 271412 (54)

onde N & uma constante de normalizacdo, Yi.m s&o fungbes chamadas harmonicos
esféricos, n € o numero quantico principal que indica o nivel de energia do elétron, | é
0 momento angular que corresponde ao subnivel de energia do elétron, m é o
componente do momento angular que esta associado a regido de maxima
probabilidade de se encontrar o elétron e {(zeta) é chamado expoente do orbital.

As fung@es do tipo STO apresentam um comportamento assintético desejavel
na regido proxima ao nucleo, representado pelo cuspide nesta regido. Contudo, o
tratamento matematico para as integrais de dois elétrons de mais de um centro torna
0 uso das STO'’s impraticaveis do ponto de vista do custo computacional.

Funcdes GTO’s dependem de r na forma e™¢?, e essa dependéncia quadréatica
faz com que a funcdo decaia rapidamente a medida que se afasta do nucleo, e na
regidao proxima a ele a cuspide desaparece dando lugar a um “declive”. A dependéncia

quadratica das GTO'’s resulta em uma simplificacdo nos célculos das integrais de
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varios centros, uma vez que o produto de duas ou mais fun¢cdes gaussianas € outra
gaussiana (CRAMER, 2004). Estas caracteristicas empobrecem a descricdo do
sistema fisico, embora torne possivel obter as integrais de dois elétrons de maneira
viavel.

Funcbes gaussianas ndo possuem 0 comportamento assintético correto,
diferente das funcdes de Slater. Contudo, as GTO sdo computacionalmente viaveis, o
gue ndo acontece com as STO. Para unir a qualidade fisica da STO com o baixo custo
da GTO é feito uma combinacéo das funcbes GTOs para aproxima-las das funcdes
STOs.

Figura 2: Fungfes gaussianas combinadas simulando uma fungéo do tipo STO. (JENSEN, 2007)
BASIS SETS
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A utilizacao direta de gaussianas primitivas em calculos moleculares é pouco
pratica devido ao tamanho do conjunto de base resultante e 0 nimero de integrais de
um e dois elétrons a serem utilizados ou armazenados. Uma solugdo consiste em se
combinar as gaussianas primitivas (PGTO, do inglés “Primitive Gaussian Type
Orbitals”) para formar conjuntos contraidos (CGTO, do inglés “Contracted Gaussian

Type Orbitais”):

k

X(€6T0) = Z aX, (PGTO) (55)

i

A base é um conjunto de orbitais atbmicos inscritos na forma de equacdes

matematicas. Uma base com apenas uma fungdo para cada orbital atdbmico é
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denominada base minima. Uma base com duas fun¢des ou dois conjuntos contraidos
para cada orbital € denominada duplo-zeta (DZ, do inglés “double zeta”), uma base
com trés fungdes ou trés conjuntos contraidos € denominada triplo-zeta (TZ, do inglés
“triple-zeta”), e assim por diante.

Enquanto as camadas internas apresentam apenas um conjunto contraido, as
de valéncia, possuem dois, trés, ou mais conjuntos. Neste caso, as funcdes séo
denominadas duplo-zeta de valéncia desdobrada (DZV, do inglés “double zeta
valence” ou “split-valence”), triplo-zeta de valéncia (TZV, triple zeta valence). Além
disso, para descrever as mudancas na nuvem eletrénica quando da formacdo da
ligacdo quimica séo usadas funcdes de base adicionais denominadas de fun¢des de
polarizacéo e difusas.

Dentre as bases de valéncia desdobrada, também conhecida como bases de
Pople, tomando como exemplo a base 6-311+G*, temos nesse caso uma base triplo-
Zeta, ela descreve os orbitais de caroco através da combinacdo linear de seis
gaussianas primitivas e os orbitais de valéncia, com trés gaussianas combinadas para
parte contraida e duas gaussianas independentes para a parte difusa. Nesses
conjuntos de base, a fungéo difusa € denotada pelo simbolo “+”, indicando adicao de
fungbes s e p para atomos diferentes do hidrogénio. As func¢des de polarizacdo sao
representadas por “*” incluindo orbitais d para atomos pesados (incluindo orbitais f
para o ferro, por exemplo); uma forma alternativa € substituir “*” por (d). Existe ainda
a combinacdo de bases difusas com bases polarizadas, por exemplo 6-311+G*.
Importante mencionar que quanto maior for a base maior sera o custo computacional.

Também existe as bases de Dunning, que € o conjunto de base chamado de
base correlacionada pois sao obtidas a partir de calculos ab initio correlacionados,
sendo, dessa forma, denominados como consistente com a correlacao (cc, do inglés
correlation 4lonsistente). Essas fun¢des séo classificadas de acordo com o nimero
de fungdes contraidas, de acordo com a notacdo cc-pVxZ, onde X representa as
funcdes com valéncia polarizada com duplo, triplo, quadruplo, quintuplo e séxtuplo
zeta, respectivamente. Por fim, o céalculo usando essa base pode ser melhorado
introduzindo func¢des difusas, por meio da adicdo do prefixo aug (do inglés,

augmented) na notacao da base.
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3.7 ANALISE POPULACIONAL

Nos métodos descritos até aqui, observamos varias formas de obter solu¢cdes
para a equacao de Schrodinger, ou seja, as fungdes de onda ou densidade eletronica
para os métodos DFT e suas respectivas energias, no entanto ainda existem outras
propriedades que podem ser calculadas, entre elas as cargas atdmicas utilizadas para
descrever reatividades e caracteristicas estruturais das moléculas (BACHRACH,
1994).

A andlise populacional de Mulliken é a mais tradicional e estudada metodologia
de analise de cargas atdmicas baseada na teoria dos orbitais moleculares. Segundo
este formalismo, considera-se o0s orbitais moleculares como uma combinacéao linear
de funcbes de base onde os coeficientes sdo determinados pelo método Hartree-
Fock.

K
g, = Z(csixs) = C1iXs + C2iXs + CriXk (56)
=

Para os quais cg; sao coeficientes e x representam uma funcao de base, normalmente
do tipo Gaussiana.
Logo a densidade de probabilidade associada ao enésimo orbital molecular é

dada pelo quadrado da fungcéao de onda

K K
|W; |? = ZZ CsiCti Xs Xe = C1i°X1° + 2%z 2 (57)

s=1t=1

= 2C1iC2i X1 X2 + 2C1iC3i X1 X3 + -

Onde os coeficientes sao assumidos como nimeros reais.

Através da integracdo da equacao (55) obtemos:
K

K
1= ZZ CsiCti Ss¢ = C13° + €% = 2€q;C2;S12 + 2€4;C3; S13 + 2€2C3; Sa3 + ... (58)

s=1t=1

Sendo que Sg; é a integral de recobrimento entre as funcgdes s e t, considerando que

Ss¢+ = 1 quando s=t.
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Mulliken propds pela equagéo acima que um elétron em um orbital ¥; contribua
em cy;2 para a populcdo de y,, c,;2 para a populcdo de x, e assim por diante. Da
mesma forma este elétron 2c;;c,; S1; para a populacdo de sobreposicdo entre x; e
X2, 2€1;C3; S13 para a populacdo de sobreposicdo de x; € x3, € assim sucessivamente.

Assim sendo n; 0 nimero de elétron no orbital molecular ¥; com n; =0,1,2 ...,
pode-se dividir a populacao eletrénica nesse orbital em uma parcela associada a uma
funcdo de base em particular centrada em um nucleo (ng;;) e uma parcela de

sobreposicao entre as fungdes de base distintas (ng.;) de forma que

Ng; = 1; Cg;° (59)

Ngei = 2N;CgiCtiSst (60)

Logo a populacdo de N associado com a s-ésima funcéo de base e definida a partir
das contribuicbes mostradas nas equacdes (59) e (60) como:

1
Ns = Z Ngi + Ez Z Ngt,i (61)

i i t#s

Entdo, a populacdo eletrébnica de N, de um atomo A é definida como um

somatorio das populagdes Ny associadas as fungdes de base centradas nesse atomo.

Na = ZNS (62)

SeA

Finalmente, a carga do atomo A, g, € obtida pela subtracdo entre a populacéo

eletrbnica e a carga nuclear Z,, assim podemos escrever:
qa=Zp — Na (63)

A analise populacional de Mullikem baseia-se na teoria dos orbitais moleculares
e apresenta grande facilidade ao ser calculada, além disso, todas as variaveis
necessarias para efetuar a analise populacional sdo obtidas diretemente da fungéo
de onda sem a necessidade de custos computacionais extras, nesse sentido, tornou-

se um método atrativo e amplamente difundido com relagc&o ao formalismo de carga.
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Contudo esse método possui algumas limitacdes que estéo relacionadas a populacao
de recobrimento em contribui¢cdes atbmicas, ao considerar que a populacao eletronica
€ igualmente dividida entre dois atomos, o que ndo pode ser aplicado para atomos
com diferentes eletronegatividades.

Com o objetivo de reduzir os problemas presentes na analise populacional de
Mulliken, foram propostas varias modificagdes no método original, dentre elas esta a
Analise Populacional Natural (NPA, do inglés Natural Populational Analysis), que faz
uma analise populacional usando o método NBO (Natural Bond Orbital) discutido na

proxima secao.

3.8 METODO NBO

Com o objetivo de minimizar os problemas da analise populacional de Mulliken,
Reed, Weinstock e Weinhold (1985) desenvolveram um método baseado em uma
construcdo de orbitais que utiliza um procedimento mais complexo na particdo da
densidade eletrbnica. Esse método € bastante utilizado na andlise populacional de
cargas em moléculas como também em estudos de transferéncia de elétrons.

Os orbitais naturais podem ser utilizados para realizar a distribuicdo dos
elétrons em orbitais atdbmicos e moleculares, podendo assim obter informacdes sobre
as cargas atdmicas e ligacdes quimicas. As analises NAO (do inglés, Natural Atomic
Orbitals) e (NBO, do inglés Natural Bond Orbitals) utilizam a matriz de densidade de
um elétron para definir o formato dos orbitais atdbmicos em um ambiente molecular.

Os orbitais naturais sdo assim chamados porque sao “escolhidos” pela prépria
funcéo de onda como ideais para sua descri¢ao, isto €, a funcao é a Unica informacéo
gue aparece em sua definicdo. Outra caracterizacao para os orbitais naturais assiste
no fato de eles serem os orbitais de maxima ocupacdo. Tomando, especificamente,
0s NBO’s, eles séo orbitais localizados de poucos centros (tipicamente 1 ou 2) e de
maxima ocupacgao que sao compostos a partir dos orbitais naturais hibridos (NHO’s).
Estes, por sua vez, formam-se a partir da combinacao linear otimizada dos NAO’s em
um dado atomo.

Podemos assumir uma matriz de densidade blocada nas funcbes de base

centradas no atomo que se deseja encontrar a carga.
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DAA DAB DAC
DAB DBB DBC

D= DAC  pBC pcc (64)

Os orbitais atbmicos naturais do atomo A serdo identificados como aquele que
diagonalizam o bloco D4, do atomo B os que diagonalizam o bloco DB e assim
sucessivamente. Na maioria das vezes, estes NAO's ndo sao ortogonais, e, portanto
0 numero de orbitais ocupados nédo corresponde ao numero total de elétrons.

O conjunto final de orbitais ortogonais, sdo denominados de NAO's. Dessa
forma, os elementos da diagonal da matriz densidade correspondem a analise
populacional, onde a carga atdmica € obtida somando-se as contribuicdes de orbitais,
gue pertencem a um centro especifico.

Os NAQO’s podem ser divididos em dois grupos, um deles chamado de base
natural minima que sao orbitais atbmicos para os atomos isolados, sendo estes
altamente ocupados e um conjunto de orbitais naturais de Rydberg, que apresentam
ocupacao infinita.

Conhecendo os NBO'’s, estes podem ser descritos como combinagdes lineares
dos NAO’s, gerando uma visualizacao localizada de quais orbitais estdo participando

da ligacéao.
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4 PROCEDIMENTO COMPUTACIONAL

Neste trabalho todos os calculos foram realizados via acesso remoto em

computadores com as seguintes configuragoes:

Cluster de computadores do Centro Nacional de Processamento de Alto
Desempenho em Sado Paulo (CENAPAD-SP) composto por 40 nés
computacionais SMP modelo IBM P750, com processadores Power7 de 3,55
GHz e 128 GB de memoria RAM.

Cluster de computadores do grupo de pesquisa em quimica teoria
computacional (GPQTC-UFPB/UEPB), Campus Il da Universidade Federal da
Paraiba, Areia-PB, composto por 10x estacdes de célculo Intel Xeon (8
nacleos, com 8 GB DDR2 FBDIMM, HD 750 GB); 1x estacéo de calculo AMD
(FX OctaCore, 8 GB DDR3, HD 1 TB); 1x Intel Core i7 (8 nucleos, 16 threads,
32 GB DDR4, HD 2 TB ), 1x AMD Ryzen 2700 (8 nucleos, 16 threads, 32 GB
DDR4, SSD 500 GB), tudo isso controlado por um frontend Intel Core i5 com
HD 2 TB com sistema de fila SGE (Oracle Grid Engine).

Cluster de computadores do Laboratério de Modelagem Molecular de Reacdes
Quimicas (LMMRQ - UFPB), campus | da Universidade Federal da Paraiba,
Jodo Pessoa-PB, composto por dois computadores, cada um com 40
processadores do tipo Intel(R) Xeon(R) CPU E5-2670 v2 @ 2.50GHz e 64 GB
de memodria RAM; quatro computadores, sendo dois computadores com 64
processadores AMD Opteron(tm) Processor 6380 2.50GHz e 64 GB de
memoria RAM, e outros dois com 24 processadores do tipo Intel(R) Xeon(R)
CPU E5-2630 v2 @ 2.60GHz e 64 GB de memoéria RAM;

Inicialmente foram construidas as moléculas cisteina desprotonada [Cis-H] e

0z6nio O3z no programa de visualizagdo Gaussview verséo 5.0. Em seguida, foram

realizados calculos para otimizacdo de geometria e andlise das frequéncias para cada

ponto estacionario utilizando o funcional UB2PLYP e a fun¢éo de base aug-cc-pVDZ.

Para encontrar os estados de transigéo foram realizados calculos de scan explorando

varias coordenadas com o objetivo de encontrar o ponto de maximo mais proximo
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possivel de uma geometria do estado de transicdo. Para confirmar a conexao entre
os estados de transicdo e 0s seus respectivos reagentes, intermediarios e produtos,
foram realizados célculos IRC (Intrinsic reaction coordinate). Todos os célculos foram
realizados com o programa Gaussian 09 (G09), revisdo D.01 com seus critérios
padrdes (FRISCH, TRUCKS, et al., 2009).

Para caracterizar a estrutura no ponto de cruzamento, o calculo de otimizacao
e frequéncia do ponto estacionario MECP (Minimum Energy Crossing Point) foi feito
utilizando o programa Orca, versdo 3.0.1. Em seguida, foi realizado o célculo single-
point no estado de spin singleto e tripleto no programa Gaussian e calculado a média

das energias nos dois estados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 O MECANISMO REACIONAL

A reagdo entre 0 0z06nio e a cisteina desprotonada leva a formacdo de seis
produtos distintos através de diferentes canais de reacdo em fase gas (KHAIRALLAH,
et al. 2015). Para explicitar as espécies intermediarias formadas ao longo da reacéo, e
assim elucidar a reatividade intrinseca, foram utilizadas as ferramentas
computacionais que fazem uso dos métodos de estrutura eletrénica. Nessa reacéo, a
interacdo da cisteina desprotonada [Cys-H]- com o 0zénio molecular (O3), no estado
singleto (*Ay), leva a formacédo de varios produtos apds a abstracédo de varios atomos
de oxigénio pela cisteina, a saber:

e anions de sulfenato (1), sulfinato (2) e sulfonato de cisteina (3);

e anion radical de sulfenato formado pela saida de um radical hidroperoxila (4);

e anion Alanina C3HsNO2 (5) e o produto C2H4NS" (6).

Os numeros entre parénteses identificam as estruturas dos compostos formados
na reacdo mostrada na figura 3 (a - b) que esquematiza 0 mecanismo proposto no
trabalho experimental de Khairallah e colaboradores da reagdo em fase gasosa da
cisteina desprotonada com o o0z6nio. Nesse mecanismo proposto, Khairallah e
colaboradores sugerem que a etapa chave desta reacdo esta na transferéncia de
elétron da cisteina desprotonada para o 0zbnio, levando a formacdo da cisteina
desprotonada na forma radicalar complexada com o anion radical ozénio (primeiro

complexo formado na Figura 3a).
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Figura 3: Mecanismo proposto para a reagdo em fase gasosa da cisteina desprotonada com o 0z6énio
(a) para a formacéo dos produtos 1, 2, 3 e 4; e (b) dos produtos 5 e 6. Adaptado de KHAIRALLAH, et

al. (2015).
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Nesse ponto, é importante comentar que a transferéncia do elétron implica
numa mudanca do estado de spin singleto para o tripleto ao longo da reacéo. O estado
de spin singleto esta presente antes da transferéncia do elétron na interacdo ion-
dipolo [Cisteina - O3]7, e corresponde ao estado onde todos os elétrons estdo
emparelhados, apds a saida do elétron da cisteina para o oz6nio, dois elétrons
permanecem desemparelhados (estado de spin tripleto) para configurar a formagéao
dos radicais, [Cisteina® -+ 03”]. Cabe destacar também que a formacdo do produto
anion radical sulfenato e um radical hidroperoxila implica na transferéncia de elétron
como uma etapa chave, levando a mudanca do estado de spin. Para elucidar em que
ponto da reacdo ocorre essa mudanca no estado de spin € necessario investigar o
cruzamento da curva de energia potencial no estado de spin singleto e tripleto bem
como caracterizar o ponto de cruzamento através do célculo MECP.

O problema da contaminacdo de spin ocorre ao utilizar o formalismo
unrestricted para tratar sistemas de camada aberta. Para verificar a confianga das
estruturas e as suas respectivas energias, os valores do operador spin (<S2>) foram

analisados. O valor esperado para esse operador é S(S+1). Assim sendo, para os
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estados de spin singleto, dubleto e tripleto, os valores esperados sdo <S2>=0,0;

<$?>=0,75; <S?>=2,0, respectivamente. Como pode ser visto na Tabela 1, o valor do

<S2> de todos os pontos estacionarios apresentam uma baixa contaminagéo de spin.

Assim, pode-se dizer que as energias e as estruturas sao bem descritas com o

funcional UB2PLYP.

Tabela 1. Valores do operador de spin (<S?>) dos pontos e
1
R

3TS-6 2,080
3pPC 2,028
3pC-1 2,032
3p-3 2,008
’RC 2,022
3TS-1 2,022
3Int-1 2,020
3TS-2 2,079
3Int-2 2,001
3TS-3 2,029
3pPC-4 2,024
2p-1 0,764
2HO: 0,758
’pPC-3 2,021
3Int-3 2,026
3TS-4 2,114
302 2,021
3pC-2 2,000
p-2 0,000
p-2 0,000
1CO2 0,000
pC-1 0,000

RC
ITs-1
pC-1
ITs-7
1pC-5

1P-5 (a-b)

150,
1TS-8
Unt-6
ITS-9
nt-7

1TS-10
1PC-6
1Ts-11
1p-6
1TS-5
nt-4
1SO

103
1H.0

1Ts-12

stacionarios.
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

O desempenho dos métodos de estrutura eletrénica utilizados neste trabalho

foi utilizado para a obtencdo da entalpia para a reacéo da cisteina desprotonada com

0 ozdnio em fase gas. Os resultados sdo mostrados na Tabela 2. Os calculos para a

entalpia de reacdo para formacéo dos produtos 3P-5a e 3P-5b obtidos com o método

UB2PLYP/aug-cc-pVDZ diferem apenas em

~2 kcal.moll e ~8 kcal.mol?,

respectivamente, do valor experimental em fase gasosa (CHASE, 1998), (NGAUV et
al.,, 1977), ( SABBAH & MINADAKIS, 1981). Esses resultados mostram que 0s

métodos de estrutura eletronica sédo apropriados tanto para descricdo dos parametros

estruturais como para propriedades termodinamicas.



51

Tabela 2. Valores termodinamicos para a reacdo da cisteina desprotonada com o 0z6nio em fase gés.

PRODUTO METODO AH (kcal/mol)
3pP-5a UB2PLYP/aug-cc-pvVDZ -6.17
3pP-5a EXPERIMENTAL!? -4.37
3pP-5b UB2PLYP/aug-cc-pVDZ -118,85
3P-5b EXPERIMENTAL!? -110,61

{(BRADY, et al.,2009), (CHASE, 1998), (NGAUV et al., 1977), (SABBAH & MINADAKIS, 1981).

A seguir sera discutido os caminhos de reac¢do nos estados de spin singleto e
tripleto levando em consideracéo a energia e a geometria dos pontos estacionarios,
além disso, também sera levado em consideracdo a mudanca de estado de spin

através do calculo MECP.

5.1.1 Perfil das curvas de energia potencial e 0s pontos estacionarios

Todos as estruturas dos pontos estacionarios (reagentes (R), complexo do
reagente (RC) e dos produtos (PC), intermediéarios (Int), estado de transicéo (TS) e
produtos (P)) caracterizados com o método de estrutura eletrénica UB2PLYP/aug-cc-
PVDZ estdo na Figura 4. Essas estruturas sdo 0s pontos estacionarios principais
formados durante a reacdo como uma consequéncia da forma como o Os interage

com a cisteina desprotonada.



Figura 4: Estruturas dos pontos estacionarios calculado no nivel UB2PLYP/aug-cc-PVDZ
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Nas Figuras 5, 6 e 7 estdo as energias relativas de todos os pontos
estacionarios relatados na Figura 4. Pode ser observado que todas as espécies sao
mais estaveis que 0s reagentes isolados, por isso 0s reagentes conseguem evoluir no
sentido da formacdo dos produtos. No inicio da reagcdo, o caminho singleto &
favorecido devido aos menores valores de energia dos pontos estacionarios qguando
comparados com a energia dos pontos estacionarios no caminho tripleto. A partir dos
reagentes separados ('R) ocorre a formagdo do complexo reagente (*RC) cuja
natureza corresponde a de um complexo ion-dipolo formado a partir da interacédo do
anion cisteina desprotonada [Cisteina-H] e o ozénio (O3). Este complexo é -18,4 kcal
mol! mais estavel do que os reagentes, enguanto o complexo reagente do estado de
spin tripleto (®(RC) é -8,2 kcal mol' mais estavel que os reagentes. O fato de o
complexo reagente apresentar uma energia menor no estado singleto que no tripleto
€ um indicativo que a reacao tem o seu inicio favorecido na curva de energia potencial
referente ao estado de spin singleto.

A partir do (*RC), observa-se a formacdo de um estado de transicdo (*TS-1),
com energia relativa de -15,3 kcal.mol?. Esse estado de transicdo corresponde ao
movimento de rotacdo do H-O na cisteina, e leva a interacdo do hidrogénio com o
oxigénio do ozonio. A interacdo H--Os & fundamental para desestabilizar a ligacédo
entre 0s oxigénios do ozobnio e levar a formacéo do 202. Embora o primeiro estado de
transicdo no caminho tripleto (°TS-1) tenha uma barreira menor (0,4 kcal molt em
relacdo ao 3RC) que do estado de transicdo no estado de spin singleto, o caminho no
estado de spin tripleto ndo € o de menor energia, além disso, o caminho do estado de
spin tripleto apresenta um segundo estado de transicdo (°TS-2) com uma barreira de
8,4 kcal mol%, por isso, até o ponto estacionario 'TS-1 a reacdo deve ocorrer na curva
de energia potencial do estado de spin singleto, por ser o caminho de menor energia.

Apds o ponto estacionario 'TS-1, a reacdo segue por uma regido com uma
curva de energia potencial suave, passando pelo MECP. Os pontos estacionarios que
caracterizam a suavidade na curva sao: MECP, PC-1, P-1 e TS-3. Na estrutura do
MECP a ligagdo OO, na molécula do oz6nio é quebrada para formar o O2, cuja
configuragdo eletrbnica apresenta dois elétrons desemparelhados. Portanto, o
oxigénio molecular é o responséavel pela mudanca de estado de spin no caminho da
reacdo, e na regido que configura a formacdo do MECP, a reacdo passa a ser
governada pela mudanca do estado de spin. A preferéncia pelo caminho da reacao

gue leva a mudanca do estado de spin também tem sido observada previamente na
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reacdo de Haber-Weiss, onde a configuracdo eletronica fundamental do oxigénio
molecular é o responsavel pela mudanca do estado de spin (LEITAO, VENTURA,
SOUZA, RIVEROS & MONTE, 2017).

A diferenca de energia entre o MECP e o 3PC-1 é de 1,8 kcalmol!. Essa
pequena diferenga de energia entre esses pontos estacionarios confirma que a reagéao
estd numa regido onde a mudanca de spin é favorecida. Aliado ao fato dessa pequena
diferenca de energia entre 0 MECP e o 3PC-1, o oxigénio molecular esta formado na
geometria do MECP, possibilitando que a reagédo evolua sobre um caminho cujo o
estado de spin é diferente do caminho que precede do MECP a partir do PC-1, que
corresponde a formacao do primeiro complexo do chamado mecanismo em cascata.
Os célculos de caracterizacdo de carga NBO sugerem a formacdo do anion
superéxido com -0,88 de carga no O:.

Nesse contexto, apos o MECP a reacdo segue a curva de energia potencial no
estado de spin tripleto e apds formar o 3PC-1 segue por dois caminhos de reacéo
diferentes com mesmo estado de spin. Um caminho leva a formacdo do P-5 no
mecanismo proposto por Khairallah e colaboradores através do P-1 — 2P-5a. O
segundo caminho forma o produto anion radical sulfenato de cisteina e o radical

hidroperoxila (3P-4) através da rota 3TS-3 — 3PC-4. O 3TS-3 apresenta a frequéncia
vibracional relativa ao estiramento responsavel pela separacédo do H:--O da cisteina e

formacéo da ligacdo H — 05.

Figura 5: Perfil da energia potencial (PEP) no nivel UB2PLYP/aug-cc-pVDZ que leva a formacéo dos
produtos 3P-4 e 3P-5a. As energias relativas estdo em kcal.mol 2. As estruturas de Lewis no mecanismo
proposto por Khairallah e colaboradores foram colocadas para indicar os correspondentes pontos
estacionarios que foram caracterizados.
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A partir do 3P-1 a reagdo segue dois caminhos diferentes com mesmo estado
de spin um deles segue para a formacéo do 3P-6 via o caminho 3TS-8 — 3Int-4 — 3TS-
9 — 3Int-5 — 3TS-10 — 3PC-6 — 3Int-6 — 3TS- 11 — 3Int-7 — 3TS-12 — 3P-6. No outro
caminho é formado o segundo complexo ((PC-2) do mecanismo em cascata a partir
do 3Int-2 — TS-4. No °Int-2 é utilizada uma segunda molécula de oz6nio para atacar
o enxofre do anion sulfenato.de cisteina e levar a formacédo do anion sulfinato de
cisteina e o0 oxigénio molecular (3PC-2) seguindo da formacéo do 3P-2.

Figura 6: Perfil da energia potencial (PEP) no nivel UB2PLYP/aug-cc-pVDZ que leva a formacéo dos
produtos 3P-2, 3P-6 e 3P-5a. As energias relativas estdo em kcal.mol™?. As estruturas de Lewis no

mecanismo proposto por Khairallah e colaboradores foram colocadas para indicar os correspondentes
pontos estacionarios que foram caracterizados.
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Apbs o ponto estacionario 3P-2, ha mais dois caminhos de reacdo competitivos
entre si, onde um desses caminhos leva a Ultima etapa do mecanismo em cascata, a
saber 3TS-5 — 3Int-3 — 3PC — 3TS-6 — 3PC-3 — 3P-3. Os pontos estacionarios 3TS-
5 — 3Int-3 descrevem a rotacdo interna do SO2, necessaria para facilitar a interacéo
da ultima molécula de oz6énio com o anion sulfinato de cisteina que ocorre no ponto
3PC. O anion sulfonato de cisteina e o oxigénio molecular é formado ao passar pelo
3TS-6 que apresenta o modo vibracional que quebra a ligacdo do oz6nio (0 — 0,) e

leva a formacao da ligagéo entre o oxigénio e o enxofre do &nion sulfinato de cisteina.
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Por outro lado, o segundo caminho compreende a rota 3TS-7 — 3PC-5 — 3P-5b que
leva a formacdo C2HsNS- (3P-5b). Esse mesmo produto foi caracterizado em 3P-5a,
porém, o 3P-5a é formado com a saido direta do grupo SO enquanto o 3P-5b é formado
com a saida do SO ao passar pelo estado de transicéo 3TS-7.

Figura 7: Perfil da energia potencial (PEP) no nivel UB2PLYP/aug-cc-pVDZ que leva a formacéo dos
produtos 3P-3, e 3P-5b. As energias relativas estdo em kcal.mol ™. As estruturas de Lewis no mecanismo

proposto por Khairallah e colaboradores foram colocadas para indicar os correspondentes pontos
estacionarios que foram caracterizados.
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Com relacdo a seletividade dos caminhos de reagcdo € necessario levar em
consideracdo as frequéncias vibracionais do ponto estacionario onde ocorre a
bifurcacéo para racionalizar o caminho reacéo preferencial. Com base nisso, pode ser
feita as seguintes observac¢des fazendo uso do perfil da energia potencial:

1. A partir do 3PC-1, um caminho de reacéo leva a formacdo do 3P-1 e o outro a
formacdo do 3TS-3. Esses dois caminhos de reacdo competitivos surgem com
uma barreira de 3,7 kcal mol' e 3,3 kcal mol?, para o 3P-1 e o 3TS-3,
respectivamente. A reacdo ao passar a Ultima barreira ainda devera transpor uma
segunda barreira de energia (~23 kcal mol?) proveniente da quebra da interacdo
do anion radical sulfenato de cisteina com o radical hidroperoxila para formar o
produto 3P-4. Devido a elevada energia necessaria para transpor a segunda
barreira, a formacédo do 3P-1 deve ser favorecida em relacdo ao produto 3P-4.

Fazendo uso das frequéncias vibracionais do ponto estacionario 3PC-1, observa-
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se gue ele apresenta um modo vibracional (101,52 cm™) que leva a saida do 0,
(Figura 8-a) e outro modo (1239,87 cm™) referente a rotacéo interna do grupo H —
0 da cisteina (Figura 8-b) para formar o HO3. Portanto, a partir do perfil da energia
potencial combinado com o fato da frequéncia vibracional que leva a saida do 0,
ser energeticamente mais acessivel, o produto majoritario devera ser o 3P-1 em
relacdo ao 3P-4. Esse resultado computacional estd em conformidade com o
resultado experimental dessa reacdo onde o produto 3P-1 apresenta um
rendimento de 10% e 4% para o 3P-4. Neste mesmo trabalho experimental é
discutido que na interacdo da primeira molécula de ozbénio com a cisteina
desprotonada, além do produto 3P-1 e 3P-4, o produto 3P-6 é formado, sendo este
ltimo produzido majoritariamente com rendimento de 36%. O caminho que leva
a formacdo desse ultimo produto exige a saida do 0O,. Por causo disso, esse
caminho deve ser favorecido em relacéo a producéo do anion radical sulfenato de
cisteina como uma consequéncia do mesmo modo vibracional do 3PC-1 que leva
a complexacéo do 0,, que por sua vez € facilmente acessivel do ponto de vista
energético. Com base nas energias relativas desses produtos pode ser destacado

também a seguinte ordem crescente de estabilidade: 3P-1 < 3P-4 < 3P-6.

Figura 8: Modo translacional do oxigénio molecular em (a) e (b) modo rotocional do grupo H-O da
estrutura do anion sulfenato de cisteina

101,52 cm” 1239,87 cm”
(- ]
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&

(a)

2. No ponto estacionario *P-2 ha dois caminhos de reacéo que levam a formacéo de
produtos diferentes. Dentre as frequéncias vibracionais desse ponto estacionario
destaca-se 0 modo vibracional que corresponde ao estiramento da ligagdo entre
o carbono e o enxofre do anion sulfinato de cisteina com valor de 406,61 cm*

(Figura 9-a) e o modo roto-vibracional do com valor de 513,70 cm (Figura 9-b).
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Como a primeira frequéncia € acessado mais facilmente, o caminho que leva a

saida do SO:2 deve ser favorecido.

Figura 9: Estiramento da ligacdo entre o carbono e o enxofre (a) e (b) modo roto-vibracional da
estrutura do anion sulfinato de cisteina.

406,61 cm’ 531,70 cm’’

o ¢

(@)

O perfil da curva de energia potencial mostrado na Figura 5 deixa claro que o
caminho de reacdo no estado singleto é favorecido em comparagdo ao caminho
tripleto antes do MECP. Dessa forma, a reacdo € permitida por spin até o MECP.
Porém, a formacédo do 3P-1 a partir do caminho do estado de spin singleto s6 sera
possivel com a mudanca de estado de spin no MECP antes do 3Int-2 e 'PC-1. Apés
algumas investigacOes descartamos a possibilidade da existéncia de um MECP entre
1PC-1 e °PC-2, assim ndo levamos em consideracdo a possibilidade de a reacéo
seguir o caminho no estado de spin singleto até o 'PC antes de mudar para o caminho

no estado de spin tripleto.
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6 CONCLUSOES

A reacdo entre cisteina desprotonada e o 0zénio implica em uma transferéncia
de elétron. Porém, essa transferéncia intra-complexo ocorre ap6s uma complexacao
inicial entre a cisteina desprotonada e o 0zonio.

A partir dos métodos computacionais foi possivel mostrar a dependéncia da
reacdo com a mudanca do estado de spin. O inicio da reacdo ocorre na curva de
energia potencial do estado de spin singleto e no MECP ha uma mudanca do estado
de spin singleto para o tripleto.

Os resultados mostraram que o método UB2PLYP/aug-cc-pVDZ é adequado
para descrever e prever o cruzamento intersistema, fornecendo uma boa descricao
para a reacao. Além Disso, o mecanismo proposto foi definido por duas curvas de
energia potencial, onde todos pontos estacionarios sdo mais estaveis do que 0s
reagentes separados sugerindo um favorecimento para essa reacdo. O canal de
reacao favorecido corresponde a proibida por spin, uma vez que a reacao forma os
produtos em um estado de spin diferente dos reagentes.

Conclui-se ainda que a contaminagdo de spin € baixa para e metodologia
aplicada aos sistemas estudados. Assim sendo, as energias obtidas sdo proximas das

gue se obteriam se a funcédo de onda fosse autofuncdo do operador de spin.



60

7 PERSPECTIVAS

e Dar continuidade com a pesquisa com o estudo de mecanismos de reacdes
guimicas envolvendo radicais;

e Aplicar o modelo de recobrimento das ligacdes quimicas aos mecanismos de
reacao (MOURA, 2013).

e Calcular a densidade de spin dos sistemas tripleto.
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