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RESUMO

A problematica das emissdes de gases nocivos a atmosfera e o fendbmeno
do buraco na camada de ozOnio sdo temas amplamente discutidos na
atualidade. Os principais compostos relatados como contribuintes para este
fato sao os clorofluorcarbonos (CFC'’s). Estes gases foram, de acordo com o
Protocolo de Montreal, substituidos pelos hidroclorofluorcarbonos (HCFC’s). O
entendimento da fotodissociacdo destes compostos é de grande relevancia
para a elucidagcao do seu comportamento na atmosfera superior. Assim, este
trabalho consiste de um estudo tedrico dos primeiros estados excitados
oriundos de transicdes do tipo no* do C,H,F3Cl (HCFC-133a) utilizando calculos
de estrutura eletronica multiconfiguracionais conforme implementados no
programa COLUMBUS. Foram estudados dois diferentes espacgos ativos
CAS(6,4) (orbitais n¢), 0c-ci € 0%c-.c) e CAS(12,8) (inclusao dos orbitais ng, Oc-r
e O0*cg) referentes aos caminhos de dissociacdo que geram a saida de CI
radicalar ou FCI. Os resultados mostram que a curva de energia potencial ao
longo da coordenada C-Cl é dissociativa com energias de excitagao vertical
AE(So—Si)= 7,01 eV e AE(So—S;)= 7,14 eV (CASSCF/cc-pvDZ). Os
comprimentos de onda associados a estas transigcdes sao Atesrico=136 nm e 133
nm, respectivamente, sendo o valor experimental igual a Aexp=123,6 nm. Este
resultado indica que a fotodissociagao ocorre via estado S;, onde também foi
observada a existéncia de uma interseccao cOnica entre Sp; e S;. Ja para o
mecanismo envolvendo a saida do FCl, foi observado um minimo local na
superficie de energia potencial para os pardmetros Rc.r=1,854, Rc.q=2,60A e
Zcrs-ca= 0°. A partir deste mimino observam-se dois canais para
fotodissociacdo: Um deles gera os radicais F e Cl e o outro leva a formacao do

fragmento FCI.



ABSTRACT

The issue of greenhouse gas emissions to the atmosphere and the ozone
hole phenomenon are topics widely discussed in the actuality. The main
compounds reported as contributors to this fact are the chlorofluorocarbons
(CFC’s). These gases were, according to the Montreal Protocol, substituted for
hydrochlorofluorocarbons (HCFC’s). The understanding of the photodissociation
of these compounds is of great importance for the elucidation of their behavior
in the upper atmosphere. This work consists of a theoretical study of the first
excited states arising from transitions of the type no* C,H,FsCl (HCFC-133a)
using multiconfigurational electronic structure calculations as implemented in
the COLUMBUS program. We studied two different active spaces CAS(6,4)
(orbitals n¢, Oc-c € 0%c.c) and CAS(12,8) (inclusion of the orbitals ng, ocr €
o*cF) related to the dissociation pathways that generate the output of CI
radical or FCl. The results show that the potential energy curve along the C-CI
coordinate is dissociative with vertical excitation energy AE(So—Si1)= 7,01 eV
and AE(Sp—S2)= 7,14 eV (CASSCF/cc-pvDZ). The wavelengths associated with
these transitions are Awsricc=136 nm and 133 nm, respectively, while the
experimental value is Aeyp=123,6 nm. This result indicates that the
photodissociation occurs via the S; state, where also was noted the existence
of a conical intersection between Sy and Si. As for the mechanism involving
the FCl output, there was a local minimum in the potential energy surface to
the parameters Rc.r=1,85A, Rc.q=2,60R and “crs-ca= 0°. From this minimum,
two photodissociation channel are observed: One generates radicals F and Cl

and the other leads to the formation of the fragment FCI.
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1. Introducao

Em meados do século XVIII com a indUstria em ascendente
desenvolvimento propiciado pela revolugao industrial o planeta comeca a
passar por grandes mudancas econdmicas e sociais, as industrias produzem
em larga escala sem preocupacdo com o impacto ambiental negativo de
grande proporcao que acarretariam para o futuro. Hoje a populacdao sofre com
graves problemas ambientais fruto deste imenso crescimento desordenado.
Neste contexto, a Quimica da atmosfera € o ramo da Quimica preocupado com
o estudo dos problemas ambientas derivados em maior parte da emissao de
gases nocivos para a atmosfera superior oriundos das atividades
antropogénicas. Os principais problemas abordados sdo: O buraco na camada
de ozbnio e o aquecimento global.

O ozbnio presente nas partes superiores da estratosfera e, em menor
guantidade, nas baixas camadas da mesosfera, em alturas compreendidas
entre 15 e 35 km forma uma camada de vital importancia para a manutengao
da vida na terra. Esta camada tem a fungao de filtrar a radiagao ultravioleta
nociva emitida pelos raios solares, bloqueando parte da radiagao UV-B (280-
320 nm) e toda a radiacao UV-C (100-280 nm) e impedindo que estas
cheguem a superficie terrestre, além de ter importante contribuicdo para o
equilibrio térmico do planeta. O ciclo reacional do o0zb6nio atmosférico é
formado pela sua quebra em O, e O atbmico mediante a presenca de radiacao
(A < 336 nm). As moléculas de O, presentes no meio também absorvem
radiacdo formando duas espécies atdmicas de oxigénio (A < 242 nm). Na
seqliéncia, ocorre a reacdo entre as moléculas de O, com radical O para
formacao novamente de Os. Este ciclo, proposto em 1930 por S. Chapman
(VELASCO; URIBE; PEREZ-CHAVELA, 2008), é responsavel pela manutencdo

do oz6nio atmosférico. O ciclo é esquematizado pelas reacdes abaixo:

O3 + hv - O3 + Qe (1)
Oz + hv — Qe + Qe (2)
O, + Oe — O3 (3)

Dissertagdo de Mestrado Gessenildo Pereira Rodrigues
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Devido aos ventos estratosféricos, o ozb6nio é transportado desde as
regioes tropicais, onde a maioria dele é produzida devido o nivel de radiacao
que chega a esta regido, até as regides polares, logo os pdlos sdo locais
propicios para o monitoramento do oz6nio. Em 1985, J. C. Farman e
colaboradores observaram que a quantidade de oz6nio total localizada nos
polos teria sofrido uma reducao de cerca de 20% (FARMAN; GARDINER;
SHANKLIN,1985), com isto uma grande quantidade da radiacao UV emitida
pelo sol deixaria de ser filtrada e incidiria diretamente na superficie terrestre,
ocorrendo um aumento significativo nos niveis de radiagdao nociva. Estimativas
mostram que a perda de 1% do oz6nio acarreta um aumento de 1 a 2% nos
casos de cancer de pele, além de varios outros efeitos, tais como mudancgas na
eficiéncia da fotossintese de plantas (BAIRD,2002), mutagdes genéticas em
organismo (EPSTEIN, 2005), além do aumento da temperatura do planeta.
Atualmente, a area média coberta pelo buraco de ozbnio tem aumentado
substancialmente desde seu inicio; seu tamanho atual é comparavel ao do
continente norte-americano, como registrado pela NASA (Figura 1.1(a)) e varia
com a estacgao, sendo mais acentuado no periodo de setembro até o inicio de
novembro (época do inicio da primavera) (Figura 1.1(b)) (NASA, 2011;
GROOSS et al., 2011). Com a chegada do verdao o oz6nio acumulado nesta
regiao comeca a ser transferido para a troposfera, fato advindo das fortes

correntes de ar que fluem para regides mais baixas da atmosfera nesta época.

Ozone Hole Area

Y
o
| b

8 8

sgis 2
Million km
=1
=)

Jul Aug  Sep -
10%-80% - T

1978-2010
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Figura 1.1: (a) Extensdo do buraco na camada de ozbnio (em azul) registrado pela NASA no
ano de 2011. (b) Média da variacdo da extensdao do buraco de o0zénio no decorrer dos anos de
1979 a 2010.

Estudos mostraram que o fendmeno da reducdo do ozOnio atmosférico
seria principalmente devido a clorofluorcarbonos (CFC's) (MOLINA; ROWLAND,
1974). Os CFC's sao compostos organicos sintéticos, atéxicos, nao-inflamaveis,
nao-reativos e possuem propriedades de condensacao, o que os tornaram de
grande utilidade na indUstria de refrigeracdo (VELASCO; MAYOR; MARTIN,
2003). Em 1970, James Lovelock detectou-os na atmosfera sobre a Irlanda
Ocidental. Aparentemente, os CFC's nao tinham sumidouros ativos na
troposfera e lentamente subiam para a atmosfera superior (LOVELOCK, J. E.,
1972). Em 1995, Paul Crutzen, Mario Molina e F. Sherwood Rowland
compartilharam o Prémio Nobel em Quimica pela descoberta de que a radiagao
ultravioleta seria o sumidouro dos CFC’'s (ROWLAND, 1991). O mecanismo de
ativacao destes sistemas se deve a sua interagcao com a radiagao UV que
produz cloro atbmico que, em um processo catalitico, interfere no ciclo natural

O3 (MOLINA; MOLINA, 1987), como mostram as seguintes reagoes:

Cle + O3 — ClOe + Oy (4)
ClOe + ClOe — CIOOCI (5)
CIOOCI + hv — ¢CIOO + Cle (6)
«ClOO + hv — Cle + O, (7)

Na década de 80, cerca de um milhdo de toneladas de CFC's foram
emitidas por ano na atmosfera (STURROCK; et al, 2002). A gravidade dos
problemas ambientais relacionados ao acumulo de cloro na atmosfera gerou a
mobilizacao de governantes do mundo inteiro no sentido de, gradualmente,
interromper a fabricacdo de produtos quimicos danosos a atmosfera, em
particular a camada de oz6nio. O inicio desse processo levou em 1987 a uma
conferéncia em Montreal, Canada, que gerou o Protocolo de Montreal. Este
estabeleceu que a producdao dos CFC's deveria cessar até janeiro de 1996,
sendo substituidos pelos hidroclorofluorcarbonetos (HCFC's) (Montreal

Protocol, 1991). Os HCFC’'s possuem propriedades semelhantes aos CFC's,

Dissertagdo de Mestrado Gessenildo Pereira Rodrigues
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porém possuem no minimo uma ligacdo C-H em sua estrutura, o que os torna
suscetiveis a reacdes com radicais hidroxilicos existentes na troposfera (TSAI,
2002) evitando que uma quantidade menor destes chegue a atmosfera
superior e interfira no ciclo do 0z6nio. No entanto, os HCFC’s sdo citados como
compostos que contribuem para o aquecimento global (RAMANATHAN; FENG,
2009), estando estes presentes na lista dos composto controlados pelo
protocolo de Quioto e sua producao devera cessar até 2020 (Kyoto protocol,
1997).

O indice que mede o grau de destruicdo do ozbonio atmosférico provocado
por uma substancia € o ODP (do inglés Ozone Deflection Potential) (UNEP,
1987; DALMASSO et al., 2012), este € medido em relagdao a quantidade de
0zOnio consumida por um composto ao reagir. Para o triclorofluormetano (CFC-
11) é atribuido o valor 1,0. Os HFC’s apresentam ODP nulo. Para os HCFC's
este indice € pequeno em comparagao com os CFC's.

A janela atmosférica é a faixa do espectro visivel em que ndo ocorrem
processos de absorcao de radiacdes significativos (entre 8 e 13 pm). No
entanto, compostos gasosos que possuem em sua estrutura molecular ligagdes
C-F e C-Cl podem atingir a atmosfera superior e contribuir para o aquecimento
global, devido a banda referente ao estiramento destas ligagdes provocar
absorcao térmica de radiacao nesta regido (MANAHAN,2002).

O GWP (Global Warming Potential) é usado para comparar as habilidades
de diferentes gases de efeito estufa de prenderem o calor na atmosfera em
relacdo ao didéxido de carbono (CO;) que possui GWP 1,0, bem como as
variacdes na concentracao deste gas ao longo do tempo em meio atmosférico.
O GWP também pode ser usado para estimar o efeito destes compostos sobre
0 aquecimento global ao longo do tempo. Para a maioria dos gases de efeito
estufa o indice GWP diminui com o tempo, no entanto para alguns CFC's, este
indice aumenta com o tempo, como mostram os dados apresentados na Tabela
1.1 (FORSTER et al., 2007).

Dissertagdo de Mestrado Gessenildo Pereira Rodrigues
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Tabela 1.1: Valores de tempo de vida, ODP’s e GWP’s para CFC's, HCFC's e HFC's.

GWP GWP
Clolmpesies Gotm’ o (20 anos) | (100 anos)
CO, - - 1,0 1,0
CCIsF (CFC-11) 45 1,0 6,73 4,75
CCIyF;, (CFC-12) 100 0,82 11 10,9
& CCIF; (CFC-13) 640 ~1 10,8 14,4
b CCI,FCCIF, (CFC-113) 85 0,90 6,54 6,13
CCIF,CCIF, (CFC-114) 300 0,85 8,04 10
CCIF,CF3 (CFC-115) 1700 0,40 5,31 7,37
CHCIF, (HCFC-22) 12 0,04 5,16 1,81
CHCI,CF3 (HCFC-123) 1,3 0,014 273 77
CHCIFCF5; (HCFC-124) 5,8 0,03 2,07 609
" CF5CH,CI (HCFC-133a) 4,8 0,02 - 0,06 - -
O CH5CCI,F (HCFC-141b) 9,3 - 2,25 725
% CH;CCIF, (HCFC-142b) 17,9 0,05 5,49 2,31
CHCI,CF,CF5; (HCFC-225ca) 1,9 - 429 122
CHCIFCF,CCIF, (HCFC-225cb) 5,8 - 2,03 595
C5H4F5Cl (HCFC-253) - 0,003-0,03 - -
C5HsF3Cl, (HCFC-243) - 0,007-0,23 - -
CHF; (HFC-23) 270 <0,0004 12 14,8
CH,F, (HFC-32) 4,9 2,33 675
CHF,CF; (HFC-125) 29 <0,00003 6,35 3,5
CH,FCF3 (HFC-134a) 14 <0,000015 3,83 1,43
" CH5CF3 (HFC-143a) 52 5,89 4,47
) CH3;CHF, (HFC-152a) 1,4 437 124
T CFsCHFCF; (HFC-227ea) 34,2 5,31 3,22
CF3CH,CF3; (HFC-236fa) 240 ~0 8,1 9,81
CHF,CH,CF; (HFC-245fa) 7,6 ~0 3,38 1030
CH;CF,CH,CF3 (HFC-365mfc) 8,6 2,52 794
CF;CHFCHFCF,CF3(HFC-43- 15,9 4,14 1,64
10mee)

Tempo de vida atmosférico em anos.

A maioria dos gases utilizados como fluidos refrigerantes em geladeiras e
aparelhos de ar-condicionado atualmente sao misturas de HCFC’s e/ou HFC's.
(SENTHIL-KUMAR; RAJAGOPAL, 2007). Ambientalistas mostram que a
substituicdo definitiva destes compostos traria grandes beneficios para a
camada de oz6nio e para o clima no planeta, mas o mercado mundial ainda é
muito dependente dessas substancias e o desenvolvimento de compostos

alternativos é um dos grandes desafios para os quimicos na atualidade.
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1.1 Caracteristicas e aplicacoes do HCFC-133a

0] 3-cloro-1,1,1-trifluoretano, conhecido como HCFC-133a e
comercialmente chamado Freon 133a ou R133a é um composto de férmula
molecular C,H,F5Cl, cuja estrutura quimica é apresentada na Figura 1.2. Possui

peso molecular 118,485 g/mol e niumero de registro no banco de dados da

Chemical Abstracts Service (CAS) 75-88-7 (NIST,2012).

F

Figura 1.2: Estrututa Quimica do 3-cloro-1,1,1-trifluoretano (HCFC-133a) em duas dimensdes.

O composto 3-cloro-1,1,1-trifluoretano (HCFC-133a) desempenha um
papel importante na industria quimica por ser rotineiramente utilizado na
sintese de outros HCFC's, HFC’'s e halocarbonos (CHO et al., 1997), sendo
empregado majoritariamente na producao do CF3CH,F (HFC-134a). Estes
possuem estruturas quimicas parecidas, o que o torna apropriado para o uso
nesta sintese (MOGELBERG et al., 1995). Muitos autores tem estudado rotas
cataliticas de otimizacdao desta reacao (YOON et al., 1993; CHO et al., 1997).
Além disso, o HCFC-133a também possui uma importancia econOmica
mensuravel, pois participa da composicao de misturas refrigerantes. Em
relacdo a poluicdo atmosférica o HCFC-133a ainda é detectado em pequena
escala, mas a literatura recente mostra que a concentragdo deste composto
vem gradualmente aumentando ao longo dos anos, em particular nos paises
industrializados como China e Estados Unidos (ZHANG, 2010). A investigacao
dos produtos gerados pelas reacdes fotoquimicas deste composto &, portanto,

importante para entender o impacto dessa classe de moléculas na atmosfera.
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1.2. Reacoes de fotodissociacao do HCFC-133a

As reacOes de fotodissociagdo acontecem quando uma molécula interage
com a radiacao ultravioleta proveniente da luz do sol e provoca a liberagao de
radicais que reagirao livremente em meio atmosférico. No caso dos CFC's e
HCFC’s ocorre a liberacdo do cloro radicar seguindo o mecanismo mostrado
anteriormente. Porém, a literatura relata que dependendo do comprimento de
onda (A) o caminho de dissociacao pode ser bastante diversificado. No caso do
HCFC-133a pode haver a liberagao de diferentes fragmentos, tanto pela
quebra de ligagbes C-Cl, C-H ou C-F gerando como produtos Cl radicalar, HF,
HCI ou FCl, como também a quebra da ligagao C-C. A Figura 1.3 esquematiza

as reacgoes de forma simplificada para cada produto que pode ser gerado.
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F—H
+
F Cl
\_/
H—Cl —
+ F/ H
F\ /H
o /by Cl *

™~
C* H (e) | hv
F/ \F

F—CI

+
R H
\N_/

C—

Figura 1.3: Possiveis caminhos de dissociacdo para o HCFC-133a.

A literatura mostra que para a dissociacao do HCFC-133a cinco rotas de
reacdo sao possiveis, no entanto os caminhos (a), (b) e (c) mostrados na
Figura 1.3 apresenta-se como reacdes competitivas (SETSER; LEE; DANEN,
1985; RAKESTRAW; HOLMES, 1991). O mecanismo de fotodissociacao deste
composto tem uma etapa inicial, onde as moléculas sdo excitadas e,
posteriomente, dependendo das condicdes aplicadas ao sistema, uma das

seguintes rotas sera prioritaria:
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I. Saida do cloro radicalar (reacao (a)) que, apesar de apresentar
pequenos rendimentos, representa uma importante rota de
dissociacao envolvendo o cloro;

II. Liberacdo de HF (reacdao (b)), ocorre para um comprimento de
onda para A = 123,6 nm com um rendimento de 9%;

III. Formacao de HCI (reagao (c)), ocorre para os comprimentos de
onda de 147 nm e 123,6 nm, com um redimentos entre 15% e
19%;

IV. Clivagem da ligagao C-C formando os radicais CF3; e CH,Cl (reacao
(d)). Esta reacao s6 ocorre na presenca de H,S, com rendimento
de aproximadamente 8% variando um pouco de acordo com o
comprimento de onda;

V. Formacao do produto FCI (reacao (e)), apontada como sendo a
rota principal para a dissociagao. Ocorre em comprimento de onda
de 123,6 nm e na presenca ou nao de NO, com um rendimento
quantico de 38% (ICHIMURA; KIRK; TSCHUIKOW-ROUX, 1977;
MA; WU; CARR, 1999).

O HCFC-133a possui uma fotoquimica muito diversificada, no entanto a
literatura mostra que a reacgao de fotodegradacao do FCl é preferencial devido
os rendimentos significativos apresentados experimentalmente. Assim, foram
escolhidos para este trabalho o estudo das reacdes de fotodissociagao do CI

atomico (reacao (a)) e, por seguinte, a liberacdo de FCl (reacao (e)).

1.3. O Estudo de sistemas de interesse atmosférico

As reacOoes de consumo do ozbnio envolvem estados eletronicamente
excitados de CFC’s e HCFC’'s, sendo o entendimento da estrutura eletronica
destes compostos, bem como as superficies de energia potencial referentes a
dissociacao do cloro e flior, fundamentais para entender a acdo destes

compostos na atmosfera. O Grupo de Pesquisa “"Modelagem Computacional de
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Reacdes Atmosféricas, Organicas e de Interesse Bioldgico” vem atuando nos
ultimos anos no estudo de reagdes fotoquimicas destas classes de compostos.
Alguns trabalhos de pods-graduacdao envolvendo esta tematica ja foram
desenvolvidos pelo grupo: (i) tese de doutorado intitulada “Estudo Tedrico e
Experimental de CFC’s e HCFC's Isolados em Matrizes Criogénicas” (Lucena Jr.,
2008) e, (ii) a dissertacdo de mestrado “Estudo da dissociacdo das moléculas
da série CF3.,H,Cl (n=0-3) nos estados fundamental e excitados n—o*”
(Medeiros, 2011). Além disso, ja foram publicados os seguintes trabalhos
nesta area: (LUCENA et al., 2007; LUCENA et al., 2008), além de diversas
participacdes em eventos cientificos. O presente trabalho se insere nesta linha
de pesquisa, objetivando a investigagao de alguns canais de fotodegradagao do
1-cloro-2-trifluor-etano, C,H>F3Cl (HCFC-133a) através das rotas pelas quais

este composto libera F e Cl atbmicos em meio atmosférico.
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Capitulo 2:
Objetivos
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2. Objetivos

2.1. Objetivos Gerais

Este trabalho tem como objetivo principal investigar os primeiros estados
excitados singleto e tripleto (no*) do HCFC-133a (C;H,FsCl), usando métodos
de estrutura eletrbnica multiconfiguracionais. Pretende-se investigar alguns
dos possiveis caminhos de fotodissociacdo, bem como a existéncia de minimos
locais dissociativos que possam explicar o0s resultados observados

experimentalmente.

2.2. Objetivos Especificos

(i) Analisar as caracteristicas estruturais do composto em estudo através

de calculos multiconfiguracionais;

(ii) Investigar os primeiros estados eletronicamente excitados singleto e

tripleto;

(iii) Buscar minimos dissociativos que expliquem a dissociacdao deste

sistema com o uso de superficies de energia potencial;

(iv) Tracar o caminho pelo qual este composto pode se fotodissociar
através dos minimos dissociativos encontrados e suas superficies de

energia potencial.
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Capitulo 3:
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3. Fundamentacao Teorica

A Quimica computacional tem sido amplamente utilizada para obter

propriedades de sistemas moleculares, desde aqueles com poucos atomos até
sistemas grandes, como proteinas. O avanco da computagao tem possibilitado
a obtencao de resultados cada vez mais exatos e, portanto, representa uma
importante ferramenta para elucidacao de diversos problemas em Quimica. A
demanda computacional é o fator limitante da aplicabilidade dos métodos de
Quimica computacional. Para a descricdo de uma determinada propriedade,
deve-se levar em conta o tamanho do sistema e o nivel de aproximacgao
utilizado. Considerando os diversos niveis de aproximagdao, os métodos de
Quimica Quantica podem ser dividos em: semi-empiricos, ab initio e teoria do
funcional de densidade - DFT (do inglés Density Function Theory).
Os métodos semi-empiricos sao construidos a partir de ajustes a parametros
experimentais. Diversas etapas do procedimento computacional nao sao
efetivamente calculadas, sendo estas substituidas por parametros obtidos de
resultados experimentais. Esta abordagem torna os métodos semi-empiricos
extremamente rapidos e aplicaveis a sistemas com muitos atomos. A
aplicabilidade do método depende do procedimento adotado na parametrizacdo
e do banco de dados utilizado (FORESMAN; FRISCH, 1993). A associagao
destes dois fatores originam os diferentes métodos semi-empiricos disponiveis:
AM1, RM1, PM3, PM6, etc (DEWAR et al., 1985; ROCHA et al., 2006;
STEWART, 1989; STEWART, 2007).

Os métodos ab initio (do latim “do inicio”) diferentemente dos semi-
empiricos, utilizam apenas as constantes fundamentais como a velocidade da
luz, a constante de Planck, a massa e a carga do elétron. Assim através de
uma série de rigorosos procedimentos matematicos torna-se possivel a
obtencao das propriedades desejadas para o sistema em estudo. Contudo, a
demanda computacional pode ser muito grande, o que limita a aplicabilidade
destes métodos a sistemas com muitos atomos.

Os métodos DFT correspondem a proposta teodrica diferente dos ab initio
e semi-empirico por serem baseados na densidade eletrbnica e ndo na funcao

de onda. A densidade eletronica corresponde a um observavel mecanico-
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quantico que descreve a distribuicdo de carga em uma molécula, e, portanto,
representa uma formulagdo mais acessivel do que é a funcao de onda. O
formalismo DFT é ab initio, no entanto, sua implementacdo utiliza diversos
ajustes e parametros. Os diferentes métodos baseados em DFT sdo oriundos
dos diferentes formalismos e parametrizagoes, a exemplo do B3LYP, PBEO e
seus derivados.

Neste capitulo detemo-nos na descricdo dos métodos utilizados no
trabalho, com maior énfase aos métodos ab initio (Hartree-Fock e pds-Hartee-
Fock).

3.1. A Equacao de Schrodinger

No final do século XIX foi observado que alguns fen6menos
experimentais, como a radiacdao do corpo negro, as linhas espectrais dos
atomos e o efeito fotoelétrico, ndo podiam ser explicados pela fisica classica de
Newton. Em 1926, Erwin Schrdedinger prop6s, em quatro trabalhos publicados
nos Annales de Physique Leipzig, uma nova mecanica baseada em funcgdes de
onda. Esta nova formulacdo ja incluia naturalmente as ideias de quantizacao
da energia e o carater ondulatério dos elétrons. Na forma independente do

tempo, a equacgao de Schrédinger é escrita como:
AY = EY (1)

onde A é operador Hamiltoniano que atua sobre a fungdo de onda (¥) e E e 0

valor esperado.

O operador Hamiltoniano H corresponde a um operador diferencial que
permite obter informacgdes sobre a energia do sistema. Para um sistema
molecular constituido por N nlcleos (representados por letras maiulsculas) e n
elétrons (representados por letras minudsculas), a descricdo completa de um

sistema ndo-relativistico é dada por:

—

H=Ty+T + Vyy + U+ P, (2)
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onde Ty corresponde a energia cinética dos nucleos, T, energia cinética dos
elétrons, Vyy energia potencial entre os nucleos, V,, energia potencial entre os
elétrons e 7y, energia potencial entre nucleo e elétron. Estes termos sdo dados

pelas seguintes equacoes:

o P2 1o V2 3
7, = Z_A - __Z_A (3)
£i2M, 244 M,
n ~ n ~
n=Y P __lzv_? (4)
= —
i=1 Zme 2i=1me
N N
-3k ®
NN — R
A=1B>A AB
N
_ < (6)
35
am1i=1 A
. n n 1 (7)
%=ZZ:
i=1 j>i

onde P, e P, correspondem aos operadores diferenciais de momento linear de
nucleos e elétrons, respectivamente, Z, a carga do nucleo A, Ria a distancia
entre o elétron i e o nucleo A, Rag a distancia entre o nucleo A e o nucleo B, rj;
a distancia entre os elétrons i e j, Ma @ massa do nucleo A e me a massa do

elétron.

A equacdo de Schrdédinger, Equacao 1, sé apresenta solucdo analitica
para alguns sistemas simples, tais como: particula na caixa, oscilador
harmonico, rotor rigido e atomo de hidrogénio, para mais detalhes ver em
LEVINE, 2000. No caso do atomo de hidrogénio, a obtencdao das solucdes
analiticas so é possivel devido a técnica que envolve a separacao de variaveis.

No caso de sistemas com muitos elétrons, a presenca do termo de repulsao

. A . 1 ~ ~ g ~
intereletronica — da Equacao 7 torna a equacao de Schrédinger sem solucao
ij

analitica. Assim, para sistemas multieletronicos sdao necessarias algumas

aproximacoes. Estas aproximacoes serao discutidas nas préximas secoes.
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3.2. A Aproximacao de Born-Oppenheimer

A partir do principio de que a massa do nucleo € muito maior que a do
elétron, assim os elétrons se adequam as posicdes dos nucleos de forma
instantanea, deste modo existe uma fraca correlacdo entre o movimento
destes. Esta é a esséncia da aproximacao de Born-Oppenheimer que consiste
no desacoplamento dos movimentos eletrénicos dos nucleares, sendo a fungdo

descrita da seguinte forma:

Y(r;R) = ®.(r; R)Ox(R) (8)

onde ®.(R,r) corresponde a funcao de onda eletrénica e ©y(R) a fungao de onda

associada aos movimentos nucleares.

Considerando o Hamiltoniano representado pela Equagao 2, podemos
separar a equacdo de Schrddinger em duas partes: uma parte eletronica,

Equacao 9, e outra nuclear, Equacgao 10:

ﬁecl)e = E. P, (9)

FINq)N = E(DN (10)

sendo H,=T,+V,+Vy, 0 Hamiltoniano eletrénico e Hy=Ty+ E.pra(R)

correspondem ao Hamiltoniano nuclear.

De acordo com a Equacao 10 todo o movimento nuclear ocorre numa
Unica superficie dando origem a um importante conceito: a superficie de
energia potencial (PES). A equacao de onda nuclear descreve a vibragcao, a
rotacdo e a translacdo molecular, de modo que a energia E, solucao da

Equacao 1, inclui a energia eletrbénica, vibracional, rotacional e translacional.
11
Etotal(R) = Ee(R) + VNN(R) ( )

Outro conceito importante que surge a partir da aproximacao de Born-
Oppenheimer é o de geometria que se deriva da consideragdo de nucleos fixos
na descricao da funcdo de onda eletronica.

A aproximacao de Born-Oppenheimer geralmente conduz a bons

resultados, mas falha quando duas ou mais solucdes da Equacao de
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Schrodinger eletrénica possuem energias totais proximas. Neste caso, os

estados eletronicos nao sdao mais puros.
3.3. Método Hartree-Fock-Roothaan-Hall

3.3.1. Produto de Hartree

Na aproximacdo de Hartree a funcdao de onda multieletronica é
representada pelo produto de fungdes monoeletrénicas (¢'s). Esta forma de

representacdo é conhecida como produto de Hartree.

Wy = (11,75, 73 1) = D)D) - b(r) (12)

Assim, temos uma equacgao independente para cada elétron e a Equacao de

Schrddinger assume a seguinte forma:

hip; =€y, i=1,,n (13)
N
hi=£i+zAAi+Ai (14)
A=1
N
ﬁaprox. = h; (15)
2

onde h; corresponde ao Hamiltoniano monoeletrénico, ¢; sao denominadas
orbitais e correspondem a fungdes monoeletrénicas que descrevem o estado
do i-ésimo elétron com energia ¢;, t; € o operador de energia cinética do i-
ésimo elétron, V,; o termo de atracdo de todos os N nucleos pelo i-ésimo
elétron e V; o operador de repulsdo eletrénica efetiva do i-ésimo elétron.
Assim, a solucao da Equacao de Schrodinger para um sistema contendo n
elétrons passa a ser dada por uma série de n equacdoes semelhantes a equacdo
13.

No produto de Hartree a funcao de onda de multieletronica é dada pelo
produto de funcdes monoeletronicas. Neste modelo, a repulsdo eletronica é
considerada através de um potencial efetivo. Para um sistema de dois elétrons,

o elétron 1 sofre a acao de um campo médio produzido pelo elétron 2 dado
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pela seguinte expressao:

. $2¢2
U = drt,
T12

(16)

Para um sistema com N elétrons, a energia de repulsao do i-ésimo elétron em

relacao a todos os outros sera:

n n
=0 =) %y, (17)
1 T e

No procedimento de Hartree, resolve-se um conjunto de n equagoes
integro-diferenciais, Equacao 13, que dependem dos orbitais ¢;. Com isso,
tem-se o seguinte problema: para resolver a Equagdo 13 é necessario o
conhecimento das fungdes ¢; e uma forma de obter estas funcdes é a partir da
propria equacdo. Para resolver este impasse é usado um procedimento
conhecido como campo autoconsistente (SCF, do inglés self consistent field).

Neste procedimento escolhe-se um conjunto inicial de fungdes radiais
(uma para cada elétron) (MONTE; VENTURA, 2011) e, em seguida, forma-se o
potencial de campo central, V;, para cada elétron /. Para um “chute” inicial
razoavel pode-se utilizar as fungdes radiais dos orbitais hidrogenoides, com um
numero atomico efetivo adequadamente escolhido para cada elétron. Estes
numeros atomicos efetivos podem ser escolhidos, por exemplo, segundo as
regras de Slater (EYRING; WALTER; KIMBALL, 1944). De posse de V; resolve-
se o conjunto das EquacbOes 13 e obtém-se um novo conjunto de funcdes
radiais, juntamente com o0s seus autovalores (energias dos orbitais). O
procedimento é repetido até que as autofuncdes e os autovalores obtidos na
etapa (ou passo) anterior coincidam (dentro de uma tolerancia pré-definida)
com o0s obtidos no passo atual. Quando isso ocorre dizemos que foi atingida
uma auto-consisténica. Este tipo de procedimento iterativo foi sugerido por
Hartree, e é chamado de método do campo autoconsistente (self-consistent
field), simplesmente denominado de método SCF. Vale ressaltar que o
procedimento SCF é inerente tanto ao método de Hartree quanto ao método de

Hartree-Fock.
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Com a funcao de onda obtida no produto de Hartree calcula-se a energia
total do atomo através do seu valor esperado. Esta ndo corresponde somente a
soma das energias dos orbitais. O modelo de particulas independentes faz

surgir o termo da integral de repulsdo Couldémbica (J;;), dado pela equagao 20:

E = f"p;}pﬁe}cq,[.]p dT (18)
N N
E= z Englymy — z z]if (19)
i=1 i=1 i
i d; 2
Jij =f —drd; (20)
ij

A aproximacao de Hartree ndo obedece alguns principios
fundamentais de particulas quéanticas, tais como o da indistinguibilidade e o
principio da exclusao de Pauli. Além disso, o0 método de Hartree nao prever

propriedades periddicas dos elementos.

3.3.2. A contribuicao de Fock e o Determinante de Slater

O método de Hartree ndao considera uma caracteristica importante das
particulas sub-atomicas que é a indistinguibilidade. Adicionalmente, a
funcao de onda de Hartree nao considera outra propriedade importante dos
elétrons: o momento magnético de spin. Descoberto em 1925 por
Uhlenbeck e Goudsmit (UHLENBECK; GOUDSMIT, 1926) e resolvido em
1928 pela mecéanica quantica relativistica de Dirac (DIRAC, 1929), o spin do
elétron apresenta dois estados possiveis associados aos niumeros quanticos
+1/2 e -1/2. Como o spin do elétron é semi-inteiro, a funcdo de onda
eletronica deve ser anti-simétrica (PAULI, 1940). Estes dois aspectos
(indistinguibilidade e anti-simetria) nao sao considerados na funcao de onda
de Hartree.

A inclusdao do spin na funcdo de onda é realizado incluindo uma
coordenada adicional a funcdao de onda: a coordenada de spin (). Assim, a

funcao de onda passa a ser escrita na forma de spin-orbitais. Os spin-
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orbitais sdao descritos considerando-se que as coordenadas espaciais sao

independentes das coordenadas de spin, de acordo com a Equacao 21.

cI)e(Xi) = (I)l(Fl)(D(EI) (21)

onde w(§) corresponde a funcdo de spin e x; contém as coordenadas
espaciais e de spin.

A funcdo de onda eletronica deve trocar de sinal toda vez que forem
efetuadas trocas nas coordenadas de dois elétrons quaisquer (condicdao de
anti-simetria), de modo que:

(I)e(l,z,...’i,j,...n) = _Q)e(llz’...,j'i’...n) (22)

Uma maneira simples de se construir fungdes de onda anti-simétricas
e ainda incluir a indistinguibilidade dos elétrons é através de determinantes,
com segue (SLATER, 1931):
x1(x1)  x2(x1) 0 xa(x1)

1 X1(x2)  x2(xa) o xn(x2)

¢e=ﬁ X1(.x3) Xz(.x3) Xn(.x3) (23)

10 @) o)

onde cada elemento do determinante corresponde a um spin-orbital. Em geral,
uma configuragdo eletrénica dé origem a pelo menos um determinante de
Slater, onde cada determinante de Slater corresponde a um microestado.

Ao escrever o produto de Hartree como um determinante, Fock introduz
neste a antissimetrizacdao. O termo de repulsdo eletronica passa a ser
formado por uma componente couldmbica e outra de natureza puramente
quantica, sendo necessario que |¥|? seja invariante com relacdo a troca das
coordenadas espaciais e de spin de quaisquer dois elétrons no
determinante, este é conhecido como “efeito de troca”. Da mesma forma
que, considerando uma combinacao linear apropriada de dois produtos de
Hartree pode-se formar uma funcao de onda tentativa que satisfaz
simultaneamente a antissimetria e a indistinguibilidade. Para um sistema de N

elétrons o produto de Hartree fica da seguinte forma:
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|WHP(521,5C>2, ...J_C)N)lzdfl, d.)?z, dJ_C)N

- - - 2 . - - (24)
= I)(i(x1)|2dx1|)(j(x2)| dxy ... |x (Xn) |2dXy

3.3.3. As equacgoes de Hartree-Fock

O principio variacional apresenta-se como uma importante ferramenta
para a obtencao de solugdes aproximadas para a equacdo de Schroedinger. A
partir deste principio se tem a garantia de que a energia calculada usando uma
funcdo tentativa (aproximada), ¥ = P(ay, a5, ...ay), € sempre maior ou igual que

a energia exata para o estado fundamental, Eo.

(P|H|7) (25)

Assim nos métodos baseados neste principio os coeficientes da funcao
de onda sdo variados de modo a se obter a energia minima do sistema.

O valor esperado para a energia é dado pela seguinte equacao:

() — (¢(’Iﬁe|‘;‘7> (26)

7|y
onde, para uma fungdo ortonormalizada (¥|¥)=4;;, onde ;=1 =)) e

8;; = 0 (i # ), temos que o valor esperado € reduzido a expressao:

(E) = (#|A,|P) (27)

Considerando que a dependéncia da funcdo de onda tentativa com os
parametros ocorre de forma linear, a funcdo de onda tentativa pode assumir a
forma de uma combinacao linear, onde C, sao os coeficientes da expansao e ¢,

corresponde a um conjunto fixo de n fungdes de base, conforme equacao 28.
7= Cutn (28)
n

Substituindo-se a equagao 23 na 24, temos:
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(PIR|P) = ) ciculelAlg0) = Y 16 E (29)
k,l k
e ainda temos que:
(#P) = CiClilg) = Y 1CiP? (30)
k,l k
assim tem-se que:
(E) = R (31)
2k | Ci|?
Portanto,
Yk |Ckl?(Ex — Ep) (32)
E —E,) =
e A

Assim, considerando o valor da energia exata para o estado fundamental, Ep, a
funcdo de onda aproximada pode sempre ser melhorada de modo a se

aproximar do valor exato, de modo que: (E — E,) = 0.

Considerando que os parametros da fungao de onda sdo independentes,

podemos minimizar a energia em relagao aos coeficientes:

0F _ OF oF
OB _9F _ _9E _, (33)
ac, oG, ac,

HE) (34)

OE) _ 9 (7)) = 0
aC, G,

Como as funcdes de base, ¢,, devem ser ortonormais esta restricao deve ser
considerada na resolucao do sistema de Equacdes 33 e 34. Para isso, utiliza-se
o método dos multiplicadores indeterminados de Lagrange com o intuito de
minimizar esta funcao. Assim define-se a funcao de Lagrange (L), confome
Equacao 35, e a energia de um determinante de Slater (Eps) pela Equacao 36
e aplica-se o principio da minima acdo, para maiores detalhes ver JENSEN,
2007 (este impde que a variacao em L devido a uma pequena variacao em ¢;

deve ser zero), Equacao 37, conforme segue:

L=E- Zﬂij((¢i|¢j) = &) (35)
]
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Eps =ihi+%ii(]ﬁ—1(ﬁ)+vw (36)
i I |

N
8L = 8 = > A ((89:ly) + (#1]69;)) = 0
ij

N

SE = Z((6¢i|fli|¢i) +(¢i|hi|5¢:))

=1

(37)
N

+ Z(<6¢i|jii — Kij|di) + (@:ii — Kij|69:))
ij

Define-se, portanto, o operador de Fock associado a variacdo de energia

de um elétron da seguinte forma:
N

Fi=h; +Z(fj 9 (38)
j

Assim tem-se a variacao de energia e a Lagrangiana em funcao do operador de
Fock:

6F = ) ((6i|Filti) + (@il Filoen) (39)
8L = Z((quilﬁilcm) + (p:|Fi] 5¢:)) + Zzij(<6¢i|¢j> +(¢:]6;)) = 0 (40)
i=1 ij

Para o principio variacional o melhor conjunto de ¢; é aquele que faz 6L = 0.

Assim, tem-se a equacao de Hartree-Fock:

N
Fip; = Zlijq"j (41)
J

Considerando a Equacdo 41 em termos dos orbitais candnicos ¢;, 0s
multiplicadores de Lagrange sao interpretados como sendo a energia dos

orbitais.
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Fip; = ey (42)

e = (1] Fi ) (43)

3.3.4. A Aproximacao LCAO

O método de Hartree-Fock representou um avanco importante para a descricao
de sistemas fisicos utilizando mecanica quantica. Contudo, as equacgoes de
Hartree-Fock sé podem ser resolvidas (algebricamente) para o caso atomico.
Esta restricdao inicial torna o método de Hartree-Fock de pouca utilidade para
casos moleculares. Roothaan prop6s uma forma de resolver o procedimento de
Hartree-Fock para moléculas.

Em 1951, Roothaan & Hall estabeleceram uma associacao formal do
método de Hartree-Fock com o modelo LCAO (Linear Combination of Atomic
Orbitals) (ROOTHAAN, 1951). Matematicamente o método LCAO consiste em
substituir os orbitais de Hartree-Fock, ¢; por uma combinacao linear de
fungdes de base matematicas x; (Equagao 44), onde esta fungao deve seguir
aos critérios de uma funcdao de onda aceitavel. Os valores dos coeficientes da

combinacgao linear, C;;, podem ser determinados variacionalmente.

k
=1

Apds o tratamento variacional semelhante ao mostrado para o método de

jr

Hartree-Fock chega-se a seguinte equacao:

k k
45
Z CiF}'i = SZ ClS]l ( )

i=1 i=1
onde:
Fi= [ xiPrde (46)
e
Sji = in)(de (47)
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sendo que Fj; corresponde ao elemento de matriz de Fock relacionado a integral
de energia e o elemento de matriz S; corresponde a chamada “integral de
recobrimento”, que corresponde a uma medida da sobreposicao das fungoes y;

e X].
A Equacao 45 pode ainda ser rearranjada da seguinte forma:

k

Z(Fji = Sji&i)Cji = 0 (48)

i=1
ou ainda na forma de matrizes:

c1Fyq + CoFyp + -+ CpFi = €(c1S11 + €812 + - + ¢ S1x)
C1Fy1 + CoFpp + -+ + CiFy = €(c1S21 + €385 + -+ + ¢ Sak) (49)

C1Fk1 + CoFyp + - + CyFyye = €(¢1Sk1 + €28k + - + € Ski)

que corresponde a um sistema de n equacdes para a determinacao dos

coeficientes ;. Para a obtengdo da solugao nao-trivial, impde-se a condigdo:

|(Fii — Sjie)| = 0 (50)

A Equacdao 50 é denominada “Equacao Secular” ou “Determinante
Secular”. Em notagao compacta apresenta-se a equagao secular do método de

Hartree-Fock-Roothaan-Hall:

FC = SC (51)

A partir da resolucao numérica da equacao 51 é possivel obter os coeficientes
da combinacdo linear e as energias dos orbitais moleculares, através de
procedimentos que envolvem diversas transformagdes matriciais (ROOTHAAN,
1951). Todos estes procedimentos sao muito bem estabelecidos e empregados

rotineiramente em calculos mecanico-quanticos.

3.3.5. Fungoes de Base

As funcbes de base empregadas em Quimica Teodrica sdo fungoes
matematica utilizadas para descrever os orbitais moleculares. Estas fungoes

devem ser escolhidas de modo a satisfazer as seguintes condicdes: Apresentar
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caracteristicas assintéticas desejaveis para representar a densidade eletrénica
e terem integrais faceis de serem calculadas. A escolha da funcdao de base tem
a mesma importancia que o nivel de calculo, pois esta deve descrever
corretamente o sistema e a propriedade de interesse (ALCACER, 2007).
Existem dois tipos de fungdes de base comumente utilizados em calculos
de estruturas eletrénicas: funcdoes de Slater (ou STO, do inglés “Slater Type
Orbitals”) e funcdes gaussianas (ou GTO, do inglés “Gaussian Type Orbitals").
As STO’s tém a forma geral r"le™™ que resultam nas caracteristicas
assintdticas desejaveis, porém possuem limitacdo devido a dificuldade de
resolucao de algumas integrais (integrais de trés e quatro centros). Ja as
GTO’s variam exponencialmente na forma rn-lemre® e, portanto, ndao possuem
0 comportamento assintotico correto, mas sao computacionalmente viaveis.
Uma maneira de combinar as melhores caracteristicas das fungdes STO
(forma radial adequada) e GTO (eficiéncia computacional) € combinar GTO’s
para reproduzir as STO’s. Em coordenadas cartesianas as fungdes gaussianas

apresentam a forma da Equacao 52.

—ar? (52)

Xty (X ¥,2) = Nxbyyzte
Cada fungao GTO isolada representa uma dita fungao primitiva e pode
ser utilizada para representar os orbitais atdmicos, mas o uso de uma Unica
funcao é pouco adequado, assim sdo necessarias varias destas funcdes para
uma boa representacao. Como o tamanho do conjunto de base e o numero de
integrais de um e dois elétrons resultante sera grande, ndo é viavel a utilizacao
direta de gaussianas primitivas em calculos de orbitais moleculares. Uma
solugao consistente em combinar funcdes gaussianas primitivas (PGTO, do
inglés “Primitive Gaussian Type Orbitals”) resultando em conjuntos de fungdes
contraidos (CGTO, do inglés “Contracted Gaussian Type Orbitais”), conforme
Equacao 53.

k

X(CGTO) — z a-)((PGTO) (53)

A
i
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O numero de conjuntos de fungbes contraidas utilizado para representar
cada orbital atbmico determina o tamanho da funcdo de base, onde o uso de
um unico conjunto de funcdes contraida para representar cada orbital é
conhecido como base minima. Uma base formada por duas CGTQO’s para cada
orbital é classificada como duplo-zeta (do inglés double zeta) e trés CGTO's
para cada orbital é dita triplo-zeta (do inglés triple zeta), assim por diante com

0 uso de mais CGTO's.

Normalmente em ambiente molecular as camadas mais internas dos
atomos nao sofrem grandes alteracbes em ambientes quimicos, assim é
rotineira a descricao das camadas mais internas com apenas um CGTO e as
camadas de valéncia com duas, trés, ou mais CGTQ’s, pois estas devem ter
maior flexibilidade. Estas sdo as chamadas fungdes de valéncia desdobrada:
VDZ (duplo-zeta de valéncia desdobrada do inglés double-zeta-valence), VTZ
(triplo-zeta de valéncia desdobrada do inglés triple-zeta-valence), assim por

diante.

Um aspecto importante para se levar em conta ao descrever ligacdes
quimicas sao as alteracdes na densidade eletrénica entre os atomos, assim
inclui-se fungdes com um momento angular mais alto do que as ja existentes,
ou seja, para atomos com apenas orbitais s e p ocupados no estado
fundamental, basta introduzir funcdes d nestes, estas sdao as chamadas

funcOes de polarizagao.

Outro fato a ser considerado é que quando os atomos estdao carregados
negativamente (densidade eletronica mais extensa) eles aumentam o volume.
Outro ponto é quando o interesse é descrever a quebra de ligacdo quimica.
Para maiores detalhes ver CRAMER, 2004 e SZABO, 1996. Para estes casos é
necessaria a adicdo de fungdes primitivas s para o hidrogénio e funcdes
primitivas s e p para os demais atomos com expoentes menores do que os ja
existentes nas funcdes de mesma simetria para uma descricdo correta destes

sistemas. Estas sdo as fungdes do tipo difusas.
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3.3.5.1. Bases de Pople

Considerando a base 3-21G, os orbitais mais internos sao descritos pela
contracdo de trés PGTQ’s, os de valéncia mais internos pela contracao de duas
PGTO’s e os de valéncia mais externos representados pela contracdao de uma
PGTO. Esse mesmo pensamento é levado em conta para a descricao de
funcOes de base maiores (JENSEN, 2002).

A adicao de fungdes difusas e de polarizacdo a estes conjuntos de base
sao representados pela adigdo de simbolos “+” e/ou “*” as funcdes de base. As
fungbes difusas sao normalmente funcdes s e p (representadas por simbolos
de “+” ou “++” antes do simbolo “G"), o simbolo “+” indica um conjunto de
funclOes s e p para atomos diferentes do hidrogénio e o “++” indicando que a
funcao difusa s é adicionada também aos hidrogénios. A inclusdao de funcdes de
polarizagdao é indicada depois do simbolo “G” com uma designagao separada
para atomos pesados e hidrogénio, para o conjunto de base 3-21G(d) ou 3-

21G* este inclui uma funcdes de polarizacao do tipo d.

3.3.5.2. Bases de Dunning

Quando o interesse é tratar sistemas onde a correlagdo eletronica tem
influéncia significativa sdo necessarios conjuntos de base que favorecam o
maximo de inclusdo desta, estes sdao os chamados conjuntos de base “cc”
(consistente com a correlacdo, do inglés correlation consistent) e foram
propostas por Dunning e co-autores (DUNNING; HAY, 1987). De acordo com o
nimero final de funcdes contraidas utilizadas na descricdo dos orbitais
moleculares obtem-se varios tamanhos de conjuntos de base do tipo cc e sao
representados pelas siglas cc-pVDZ, cc-pVTZ e cc-pVQZ (consistente com
correlacdo e valéncia polarizada com duplo, triplo e quadruplo =zeta,
respectivamente). A inclusdao de “aug” (do inglés augmented) antes da sigla

significa que estas incluem funcgdes do tipo difusas para todos os atomos.

3.3.6. A energia de correlacao eletronica

O prodecimento adotado pelo método de Hartree-Fock para descrever as

interacdes intereletronicas através do modelo do campo médio efetivo,
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resultam em erros no calculo das energias da ordem de 1-2% para atomos
leves. Embora a magnitude do erro seja pequena, para sistemas quimicos,
este erro é bastante relevante, podendo ser da ordem da propriedade de
interesse, por exemplo, no caso do cdlculo da energia de formacao de ligacao
quimica.

Portanto, devido ao fato de a funcao de onda Hartree-Fock levar em
consideracao as interacdes entre elétrons apenas de forma média, os
resultados para as energias sao pouco confidveis. As interagdes instantaneas
entre os elétrons devem ser consideradas. Os movimentos de elétrons sao
correlacionados, ou seja, ha uma correlacdo eletrénica que precisa ser
considerada. Esta energia é definida como sendo a diferenga entre a energia
exata (ndo-relativistica) para o sistema analisado e a chamada energia limite
para o método de Hartee-Fock, que corresponde a energia Hartree-Fock na
expansao completa do conjunto de fungdes de base:
limite (54)

Ecorrelagéo = Eexata — Exr

Embora a energia de correlagao eletronica seja frequentemente pequena
em comparacdo com a energia total do sistema, ela é essencial para a
descricdo dos processos eletronicos e sua exclusao pode levar a resultados

inexados ou nao concordantes com os resultados experimentais.

3.4. O Método de Interacao de Configuracoes (CI)

O método CI (do inglés configuration interation) é um dos métodos pos-
Hartree-Fock que inclui o efeito da correlacdo eletronica de forma a obter
resultados mais precisos para sistema quimico de interesse.

O formalismo do método CI é bastante abrangente, podendo ser aplicado
tanto para descrever curvas de energia potencial para o estado fundamental
quanto para estados excitados.

A funcdo de onda CI é escrita por uma combinacdao linear de
determinantes de Slater, tendo como referéncia a funcao de onda de Hartee-
Fock.
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k
¥ = Codur + z Ci¢i (55)
j=1

onde cada ¢; uma funcdo de configuracdo de estado (CSF do inglés
Configuration State Function) que se classifica como mono excitada (S),
duplamente excitada (D), triplamente excitada (T) e etc, segundo se excitem
1, 2, 3,... elétrons de orbitais ocupados para orbitais desocupados (virtuais).
Assim, a expansdo CI é feita considerando-se todas as excitacdes possiveis
(simples, duplas, triplas, etc.) a partir do determinante de referéncia,

conforme mostrado na equagao 56 e Figura 3.1.

occVirt occVirt oCC Virt
¥ = Codyr + z 2 Calpa + 2 Z Cg.bl}’iab + Z z ngc Sic
Lj ab i,j,k a,b,c (56)
occ Vvirt
SN e
i,j,k, - a,b,c,
- - T - =%
Orbitais | I v _1- _H' _l' -
Virtuais —_— _— _— —_— S S
— - - _ —L \
Ho —
H o+~ = = = o+
Orbitais s
Ocupados = + ++ + ) -
H o+ = H O+
E'::;te;‘?;ﬂ Wret. Wsimples Wouplas Wrriplas  Wouadruplas

Figura 3.1: Esquema para expansao da funcao de onda CI.

A partir da funcdo de onda do método HF, tomada como referéncia, sao
realizadas excitagdes dos orbitais moleculares de referéncia (¥y,r) duplamente
ocupados para os orbitais virtuais, formando os determinantes de Slater

excitados (com excitacdes simples, duplas, triplas, quadruplas e assim por
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diante). A quantidade de orbitais virtuais determina a quantidade de
determinantes excitados, onde o numero minimo de orbitais virtuais é dado
pela diferenca entre o numero de orbitais moleculares (MO) e o numero de
orbitais duplamente ocupados (niumero de elétrons dividido por 2), o niumero
de orbitais virtuais aumenta a medida que se aumenta a funcdao de base
utilizada.

Quando sao consideradas todas as CSF’s originadas a partir de todos os
possiveis niveis de excitacdao tem-se a funcdo de onda CI completa e
consequentemente a energia exata para o sistema. Obviamente, para todos os
fins praticos ndo é computacionalmente possivel realizar calculos com uma
funcdo CI completa. Assim, uma aproximacdes que pode ser utilizada é a
chamada aproximagcao Fozen Core. Esta estabelece que os orbitais mais
internos (conhecidos orbitais de carogo) podem ser mantidos duplamente
ocupados em todas as configuracdes e gera-se excitacdes apenas a partir dos
orbitais de valéncia. O uso dessa aproximacdo é justificado pelo fato que os
elétrons de caroco sdao menos sensiveis ao ambiente quimico do que os
elétrons de valéncia. Assim, ao congelar estes orbitais o erro é praticamente
constante para as moléculas que contém os mesmos tipos de atomos.

O procedimento adotado para obter as energias CI é semelhante ao
mostrado para o método de Hartee-Fock-Roothaan, ou seja através do
procedimento variacional. Neste procedimento, a energia € minimizada
variando-se os coeficientes C; de cada determinante de Slater:

g, = Palllba) _ 5 CiG{@HIP) (57)
Walbe) — &1 CG(@i|P;)

sendo os coeficientes obtidos a partir da resolugao de um sistema de equagoes

do tipo:

aECI _ 0 (58)

abc--- -

gue resulta em uma equagao matricial dada pela equacgao 57:

Hc = ESc (59)
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onde a matriz Hamiltoniana representa o valor esperado para duas

configuragoes distintas, sendo H,,, um elemento da matriz CI:

Hy, —E Hyp o Hiy
Hyq Hy; — E o Hay | L 0 (60)
Hy1  Hpys - Hyy —E

Hyn = (¥ H| W) (61)

Assim, como as fungoes de Hartree-Fock sao autofuncdes do operador de
spin $? os determinantes excitados gerados devem ser combinados de forma a
garantir a multiplicidade do estado eletrénico de interesse. Logo, as CSF’'s
devem ser construidas obedecendo algumas regras que garantam esta

propriedade.

3.4.1. Regras de Slater-Condon e o Teorema de Brillouin

Considerando o operador Hamiltoniano eletrénico formado pela soma dos
operadores de um e dois elétrons, as integrais que representam um e dois
elétrons possuem solugao numeérica estabelecida, mas ao escrever a fungao de
onda CI surgem termos que representam excitacOes triplas e quadruplas. As
integrais que representam excitagdes triplas e quadruplas nao possuem
solugdes conhecidas, sendo aplicadas as regras de Slater-Condon ou regras da
maxima coincidéncia. Estas garantem que ao gerar as configuracoes de estado
estas nao se repitam, simplificando e calculando sé as configuracoes
necessarias, além de substituir as integrais de trés e quatro elétrons por
integrais de um e dois elétrons.

Considerando o elemento de matriz dado pela fungao (¢>1|FI|¢>2), onde ¢, e
¢, sdo orbitais dados por |¢,) = |abcd) e |p,) = |crds), assim para que ¢, sera
alterado de forma a obter a maxima coincidéncia com ¢; da seguinte forma:
|¢,) = |crds) = —|crsd) = |sred), com isso as regras de Slater-Condon
estabelecem as seguintes restricdes:

i Se dois determinantes sdo idénticos, entao:
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N N
(p1|H|92) = Z(mlﬁlm) + Z (mn|lmn) (62)

ii. Se dois determinantes diferem por um spin-orbital:

(¢1]H|p2) = (m|h|p) + 2(mnllpn> (63)

iii. Se dois determinantes diferem por dois spin-orbitais:
(#1|H|2) = (mn|h|pq) (64)
iv. Se dois determinantes diferem por mais de dois spin-orbitais:
(¢1]A|) = 0 (65)

Deste modo, a matriz de overlap sera simplificada, pois quando houver
dois determinantes com mais de dois spin-orbitais diferentes o elemento de
matriz sera nulo. Para os termos ndao nulos (aqueles que possuem 0,1 ou 2
spin-orbitais que se diferem) estes podem ser representados por integrais de
um e dois elétrons. Para determinantes que nao diferem em nenhum spin-
orbital (estado fundamental, referéncia Hartree-Fock) o elemento da matriz CI
é representado pela energia de um determinante e Slater, no caso dos que
diferem em um ou dois spin-orbitais (excitagdes simples e duplas) o elemento

da matriz CI é da seguinte forma:

(@0l 169) = (ulRlda) + D (Ditslbatys) - (G:0;|6500) (66)
J

(b0l A|622) = (bid;|babv) — (B:;| b ba) (67)

A matriz CI é dividida por classes de determinantes, quanto maior a
matriz CI, maior a energia de correlacao que sera recuperada, onde o tamanho
desta matriz vai ser determinado pelo tamanho do conjunto de base utilizado.
O teorema de Brillouin estabelece que o acoplamento entre o determinante de
Hartree-Fock e os determinantes referente as excitacdes simples é nulo, ou
seja, para r#i o acoplamento é igual a zero. Assim as regras de Slater-

Condon e o Teorema de Brillouin tém um papel importante no desenvolvimento
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do calculo CI, pois estes possibilitam com que a matriz CI seja razoavelmente
esparsa facilitando o calculo e reduzindo a demanda computacional necessaria
ao método.

Outro fator importante que interfere para a simplificacdao do tamanho da
matriz CI é a simetria do sistema. Ao considera-la a matriz CI passa a ser

blocada por simetria, sendo cada bloco diagonizado individualmente.

3.4.2. Truncagem da matriz CI

Apesar de todos os recursos mostrados para simplificar a estrutura da
matriz CI a realizacdo de calculos com uma matriz CI completa (full CI) sao
impraticaveis, exceto para moléculas com poucos elétrons com fungdes de
base pequenas. Portanto, € necessario escolher que tipos de funcdes de
configuragao contribuem mais na construcao da funcao de onda CI e incluir
somente estas CSF’s, garantindo assim, que esta expansao CI truncada seja
capaz de recuperar grande parte da energia de correlagao eletronica. Um dos
critérios utilizados é o peso das configuracdes de estado que corresponde ao

quadrado da soma dos coeficientes da expansao, equagao 68:

a,b,cj...

peso = z (CARET)? (68)

i,j,k,...

A inclusao de excitagdes simples e duplas corresponde a cerca de 90%
do peso das configuragdoes. Assim, ao truncar a funcao de onda até estas
excitacdes, ou seja, considerar apenas simples e duplas (calculo CISD) se
obtem uma boa relacdo custo/beneficio no que diz respeito a demanda

computacional requerida e energia de correlacdo que é recuperada.

Contudo, a truncagem da funcdo de onda CI conduz a erros no calculo da
energia relacionados a problemas de consisténcia e extensividade. Estes dois

conceitos apesar de serem de mesma natureza, sao diferentes.

O problema de consisténcia no tamanho diz respeito as diferencas
observadas entre a energia de uma supermolécula, que correspondem a
fragmentos ndo-interagentes (separados por 100 A de distancia, por exemplo)

e a soma das energias dos fragmentos individuais. Um método é dito
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consistente no tamanho quando esta diferenca é nula. ]Ja o problema da
extensividade diz respeito ao escalonamento linear com o numero de

particulas.

Qualquer representacao para a funcao CI truncada apresenta problemas
de consisténcia e extensividade no calculo da energia. No caso da fungdo CISD
o problema se deve a auséncia das excitacOes triplas e quadruplas. Como a
extensividade é mais prejudicada pela auséncia das excitagdes quadruplas,
uma forma simples de estimar o efeito destas € conhecida como corregao de

Davidson, dada pela Equagao 69.

AEQ =(1- Cg)(ECI - ER) (69)

onde E; é a energia do estado fundamental e ¢, é o coeficiente de ¢,, Ez € a
energia de referéncia do estado fundamental associado a ¢,. Esta energia AE,
corresponde a uma correcao a posteriori na energia de modo a estimar o efeito

das excitagdes quadruplas.

3.5. O método SCF Multiconfiguracional (MCSCF)

Quando se pretende obter propriedades de sistemas moleculares que sao
representados por mais de uma estrutura de Lewis, como € o caso da molécula
do ozbnio, ou quando o interesse é descrever superficies de energia potencial
referente a dissociacao de sistemas, é necessario ter uma funcdo de onda que
seja suficientemente flexivel para descrever a natureza multiconfiguracional do
problema. Diversos problemas em Quimica sdo desta natureza. Neste sentido,
temos o método SCF multiconfiguracional (MCSCF).

O fundamento central do método MCSCF é utilizar uma funcdo de onda,
semelhante a fungcao CI da equacao 55, escrita na forma de uma combinagao
linear de fungbes de configuracao de estado (CSF’s). Matematicamente este
método apresenta a mesma forma que a funcao de onda CI, porém enquanto
que na fungdo CI apenas os coeficientes C,; sdo otimizados variacionalmente,
no MCSCF os orbitais também sdo otimizados. Assim, os calculos MCSCF

apresentam resultados mais apurados do que o CI com um numero menor de
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configuragdes, mas requerem uma demanda computacional maior para uma
mesma janela de orbitais (YOUNG, 2001).

Uma altermativa para diminuir a demanda computacional do MCSCF de
modo a viabilizar a aplicacdo deste método a sistemas de tamanho razoavel
pode ser feita através do método CASSCF (Complete Active Space SCF). Neste
método, os orbitais sao divididos em trés grupos: (i) orbitais duplamente
ocupados, (ii) orbitais virtuais e (iii) orbitais ativos. Os orbitais duplamente
ocupados e os virtuais permanecem com suas ocupacdes iguais a 2 e 0 em
todas as configuragdes geradas. Ja no espaco dos orbitais ativos sdao geradas

todas as excitagdes possiveis (CI completo). Na Figura 3.2 é esquematizada a

<# Orbitais Virtuais

divisao dos orbitais.

Orbitais ativos
no CAS

Orbitais
Duplamente ocupados

Figura 3.2: Esquema dos orbitais para o método CASSCF.

] |||

A notacao utilizada para caracterizar o espaco ativo MCSCF escolhido
geralmente é: CAS[n,m], onde n corresponde ao numero de elétrons e m ao
nimero de orbitais. Este procedimento apresenta a desvantagem que a
escolha do espaco ativo nem sempre é uma tarefa trivial, varios autores
comentam como realizar esta escolha adequadamente (SCHIMIDT; GORDON,
1998; MERCHAN; et al, 1999).

3.6. O método Multireferéncia CI (MR-CI)

Um dos principais problemas do método CASSCF diz respeito a escolha
do espaco ativo. Esta escolha restinge a recuperacao da energia de correlacao

apenas para os elétrons deste espaco. Muitos elétrons de valéncia sao tratados

Dissertagdo de Mestrado Gessenildo Pereira Rodrigues



Capitulo 3: Fundamentagdo Teodrica 38

como orbitais de camada fechada. Uma forma de resolver este problema é
utilizar o método multireferéncia CI (MR-CI). O formalismo deste procedimento
é semelhante ao CI, porém utiliza como referéncia uma funcdo MCSCF em vez
do Hartee-Fock. Assim, o numero de configuracdo serda bem maior, na
proporcdo do numero de configuragdes utilizados pelo MCSCF. Por questdes de
demanda computacional este é geralmente truncado em excitacdes simples e
duplas, como ocorrido para a funcao de onda CI, ou seja, calcula-se um MR-

CISD. A fungao de onda é descrita da seguinte forma:

occVvirt occVirt
¥ = agPmcscr + z 2 CAP + z z Cicjl-bll—’g-b (70)
i a i,j ab

Na pratica o método MR-CISD inicialmente faz um calculo MCSCF e a
partir desta funcao gera novas CSF’s promovendo excitacdes dos elétrons nos
orbitais de reférencia para os orbitais virtuais, ou seja, sao formados
determinantes com excitagbes simples e duplas. Estas novas CSF’'s sao
utilizadas no calculo CI para encontrar os melhores coeficientes. Apesar de
apresentar o mesmo problema de extensividade do método CI (SZALAY;
BARTLETT, 1995), o método MR-CISD recupera boa parte da energia de

correlacdo eletronica, resultando em calculos mais precisos.

Dissertagdo de Mestrado Gessenildo Pereira Rodrigues



Capitulo 4: Procedimento Computacional 39

Capitulo 4:
Procedimento Computacional

Dissertagdo de Mestrado Gessenildo Pereira Rodrigues



Capitulo 4: Procedimento Computacional 40

4. Procedimento Computacional

Inicialmente foi otimizada a geometria do estado fundamental da
molécula do 3-cloro-1,1,1-trifluoretano (HCFC-133a). A préxima etapa do
trabalho consistiu da escolha do espaco ativo e descricdo das superficies de
energia potencial. As energias de excitacdao vertical para os estados singleto e
tripleto de menor energia foram obtidas e as superficies de energia potencial
para alguns canais de fotodissociacao foram calculadas. O procedimento
detalhado, os programas adotados e a infraestrutura computacional utilizada

sao detalhados nas préximas secgoes.

4.1. Métodos e bases utilizados

Inicialmente realizou-se um calculo de otimizacdo de geometria da
molécula do HCFC-133a com o método Hartree-Fock com o conjunto de base
cc-pVDZ e considerando a simetria do sistema como sendo Cs. O objetivo
desta etapa do trabalho foi determinar o espaco ativo para saida do cloro.
Foram escolhidos os orbitais oc.c;, na (3px € 3py) € 0 c.c) originando o espaco
ativo de seis elétrons e quatro orbitais CAS(6,4) e trés estados eletronicos.

Com o espaco ativo CAS(6,4) foi realizado calculo MCSCF e MR-CISD
para otimizacao completa de geometria e curva de energia potencial ao longo
da coordenada C-Cl. Foi considerada uma variacdo na distancia C-Cl no
intervalo de 1,8 a 3,8 A, com passos de 0,1A, totalizando 21 pontos. O efeito
do tamanho da base nos resultados também foi considerado através da
comparacao dos resultados obtidos com as bases aug-cc-pvVDZ e cc-pVTZ.
Nesta etapa do trabalho, todos os calculos foram realizados com a simetria Cs
e Ci.

Para a segunda etapa do trabalho foram consideradas duas coordenadas:
distancia C-Cl e o angulo torcional do grupo F3C-CCl. Os calculos foram
realizados na simetria C;. A variacao simultanea dessas duas coordenadas
resultou em 84 superficies calculadas para as duas bases consideradas (cc-
pVDZ e aug-cc-pVDZ). Com esses resultados foi possivel descrever o canal de

saida do cloro atomico.
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Para investigar o canal de dissociacdo dos atomos de F e Cl, que envolve
as coordenadas C-Cl e C-F foi necessario aumentar o espacgo ativo, adicionando
a0 espago anterior os orbitais nf (2px € 2py), Ocr € O*cf, resultando no
CAS(12,8). Para este novo espaco ativo foram calculadas superficies de
energia potencial considerando trés coordenadas de reagdo: As distancias C-Cl,
C-F e o angulo Zcr3-ca, ou seja, para cada distdncia da ligacdao C-F em um
intervalo de 1,45 a 2,05 A, foram feitas superficies variando os outros dois
parametros. Esta etapa foi realizada apenas para os estados fundamental e
singletos com o conjunto de base aug-cc-pVDZ, o que contabilizou 49 novas

superficies de energia potencial.

4.2. Programas

Os calculos Hartree-Fock foram realizados no programa Gaussian 09
(FRISCH et al., 2009) e para os calculos MCSCF e MR-CISD utilizou-se o
programa COLUMBUS (LISCHKA et al., 2002). Para visualizacao dos outputs do
COLUMBUS, utilizou-se o programa MOLDEN (SCHAFTENAAR; NOORDIK,
2000) e para visualizacao dos outputs do Gaussian, utilizou-se o Gausview 5.0
(DENNINGTON et al., 2009). As superficies de energia potencial foram geradas
a partir dos programas Origin (ORIGINLAB, 2007) e SigmaPlot (SYSTAT,
2006).

4.3. Infra-estrutura Computacional
Foram utilizados dois Clusters de computadores com diferentes
configuragcoes de Hardware:
I. Cluster formado por 6 (seis) computadores com processadores
Intel Quad-Core e Intel Dual-Core 2.0GHz, memoria de quatro
Gigabytes (4GB) e HD de um Terabyte (1TB) por computador.
II. Cluster de 16 (dezesseis) computadores com 8 (oito)
processadores Intel 2.5GHz, , memodria de 8GB (oito Gigabytes) e

HD de 1TB (um Terabyte) por computador.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Escolha dos espacos ativos

Na Figura 5.1 é mostrada a configuracdo eletronica para o estado
fundamental, obtido a partir do calculo HF/aug-cc-pVDZ para a molécula do
C,oH2F3Cl (simetria Cg):

' Camada Interna: |

| (1a)? (2a)* (1a")* (3a')* (4a')* (5a')* (6a')* (7a')* (8a')* (2a")? |

| Camada de Valéncia: |
(9a")* (10a")* (3a")* (11a")* (12a')? (13a')* (4a")? (14a')* (15a")* (5a")*
(16a')% (6a™)? (17a')? (7a™)? (8a")? (18a")? (19a')? (20a')? (9a")? (21a')°

Figura 5.1: Configuracdo eletronica para o estado fundamental.

Para o estudo da dissociacao da ligagao C-Cl, o espacgo ativo escolhido
envolve os seguintes orbitais: oc.c, nc (3px € 3py) € 0 c.c. Em termos de
configuragdo estes sdo (19a')? (20a')? (9a")? (21a')° respectivamente. Assim, o
espaco ativo é representado por 6 elétrons e 4 orbitais (CAS(6,4)). Neste caso
o orbital ocupado de mais alta energia (HOMO) é o orbital ligante C-Cl e o
orbital desocupado de mais baixa energia (LUMO) caracteriza-se como o orbital
antiligante da ligagao C-ClI.

A primeira parte do estudo foi realizada considerando apenas o CAS (6,4)
para um entendimento do processo de dissociacdo do cloro atomico. As
modificacdes na forma destes orbitais com a distancia da ligacao C-Cl sao

mostradas na Figura 5.2.
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2,14

2,54

2,94

Figura 5.2: Orbitais do CAS(6,4) ao longo da ligacao C-Cl no estado fundamental.

Para o CAS (6,4) foram caracterizados o estado fundamental Sy e os dois
primeiros estados excitados singletos (S; e S;) e tripletos (T; e T,). Para o
estado fundamental foram realizados calculos de otimizacdo completa de
geometria para ambas as simetrias C; e C;. A partir das geometrias
otimizadas, realizou-se calculos de energia de excitacdo vertical. Na etapa
seguinte do trabalho, foram obtidas as superficies de energia potencial (SEP’s)
referente a dissociacao do cloro radicalar para os estados citados.

Para o estudo envolvendo a saida dos radicais F e Cl, o espacgo ativo foi
ampliado. Este novo espaco ativo deveria incluir ndao sé os orbitais da ligacao
C-Cl, mas também os da ligagcao C-F. Assim, além dos orbitais mostrados
anteriormente (oc-ci, Nna (3px € 3py) € 0 c.c), foram adicionados os orbitais oc.f,
nr (2px e 2py) e 0 c.r, totalizando um espaco ativo formado por 8 orbitais e 12
elétrons CAS (12,8). Para uma distdncia Rc.cq= 2,208 e Rcr= 1,85A estes

orbitais sao mostrados na Figura 5.3.
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Figura 5.3: Orbitais para o CAS(12,8).

5.2. Parametros Geométricos

A estrutura do HCFC-133a é mostrada na Figura 5.4. Os parametros
geomeétricos obtidos a partir de calculos multiconfiguracionais sao mostrados
na

Tabela 5.1.

Figura 5.4: Estrutura otimizada com HF/cc-pVTZ e simetria Cs.
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Tabela 5.1: Parametros Geométricos para o HCFC-133a (distéancias em angstroms e angulos

em graus).

cc-pvVDZ aug-cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pvVDZ aug-cc-pvVDZ  cc-pVTZ
Rc-c 1,509 1,512 1,512 1,508 1,509 1,510
Rc-n 1,085 1,083 1,076 1,085 1,083 1,076
Rc-c 1,776 1,778 1,770 1,776 1,839 1,818
Rc-ra) 1,324 1,328 1,318 1,324 1,329 1,319
Rc-g(5) 1,316 1,320 1,310 1,316 1,320 1,310
Zc-c-H 108,75 108,68 108,69 108,44 109,16 109,05
ZLc-c-cl 111,96 111,79 112,00 112,44 111,59 111,94
Zc-c-E(6) 108,51 108,64 108,52 108,43 108,49 108,31
Zc-c-F(7) 112,37 112,53 112,33 112,44 112,67 112,44
Zu-c-c-n 120,00 120,46 119,96 119,31 121,77 120,95
Zn-c-c-ci 120,00 119,77 120,02 120,35 119,12 119,53
ZH-c-c-F(4) 60,00 60,23 59,98 59,65 60,89 60,47
ZH-c-C-E(5) 58,93 58,67 58,95 59,31 57,94 58,40
ZH-c-c-F(6) 178,93 179,13 178,91 178,61 179,71 179,34

Em relacdo aos parametros geométricos, foram quantificadas e
analisadas a influéncia do aumento da funcao de base e a mudanga de
método.

Para os comprimentos de ligacdo o método MCSCF apresentou um
acréscimo das distancias C-C, C-Cl, C-F(4) e C-F(5) com o aumento da base. O
oposto foi observado para a ligagao C-H, ou seja, o aumento de base provocou
uma diminuicdao nesta distancia de ligacdao. Em relacdao ao método MR-CISD
houve uma reducao dos comprimentos de ligagcao C-H, C-F(4) e C-F(5) no
sentido cc-pvDZ — cc-pVTZ. No sentido cc-pvDZ — -aug-cc-pVDZ as
distdncias C-F mostraram um acréscimo. As distdncias C-C e C-Cl
aumentaram, no entanto a distancia C-Cl mostrou uma sensibilidade maior
com a variagcao do conjunto de bases.

Em relacdao aos angulos de ligagao, valores obtidos com o método MCSCF
para o angulo Zc.c.c diminuram com o aumento da base. Para os demais
angulos, observa-se um aumento nos valores calculados. No método MR-CISD
todos os angulos mostram uma maior sensibilidade com o aumento da base,
principalmente para a sequéncia cc-pVDZ — aug-cc-pVDZ. Apenas 0 Zc-ci

apresenta uma diminuicdo consideravel com o aumento da base. Ja para os
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demais, a mudanca dos valores obtidos com o tamanho da base é pouco
significativa.

No tocante a dependéncia dos resultados com os métodos utilizados,
observa-se que a inclusdo de correlacao eletronica resultou em um aumento
consideravel no comprimento de ligacdo C-Cl. J& para a distancia C-C notou-se
uma leve diminuicdo. Os resultados para as distancias C-F(4), C-F(5) e C-H se

mostraram pouco sensiveis a mudanca de método, Figura 5.5.
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Figura 5.5: Variagdo dos comprimentos de ligacdo com os diferentes métodos para o conjunto
de base cc-pVTZ.

5.3. Energias de excitacao Vertical

A energia de excitacdo vertical corresponde a energia necessaria para
excitar um elétron de um nivel eletronico de menor energia para um de maior
energia em uma mesma geometria. Nos sistemas investigados neste trabalho,
os estados eletronicos envolvidos correspondem a estados de valéncia e as
excitacdes envolvem transicdes do tipo n —o* (excitagdes dos orbitais
ocupados ny para o orbital desocupado 0" c.c;). Foram calculadas as energias de
excitacao vertical entre o estado fundamental (Sg) e os excitados (Si, Sz, T1 e
T>). Na Figura 5.6 sao mostradas esquematicamente as transicoes dos estados

em estudo com suas respectivas simetrias.
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S1(2'AY)
S, (1'A%)
S, (1'A")

T, (1°A")
T, (13A")

Figura 5.6: Esquema de transicdes n — o* envolvidas.

Os resultados obtidos para as energias de excitagcao vertical sao

mostrados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Valores obtidos para energia de excitacdo vertical para diferentes métodos e bases

(em eV).

AE So —>Sl AE So —>Sz AE So —>T1 AE So —>T2

MCSCE cc-pvbDZz 7,01 7,14 6,06 6,18
aug-cc-pvVDZ 6,80 6,92 5,20 5,31

MR-CISD cc-pvDZz 7,01 7,14 5,95 6,11
aug-cc-pvDZ 6,16 6,27 5,23 5,36

Observa-se que os dois estados singletes e tripletes excitados tém
energia bem prdéximas, sendo quase-degenerados. Os estados tripletes tém
energia mais baixa que os singletes. Conforme pode ser visto na Tabela 5.2, o
aumento no tamanho da base para ambos os métodos MCSCF e MR-CISD
diminui a energia de excitagao vertical em até 0,87 eV.

A dependéncia da energia de excitacdo vertical com os métodos é
mostrada na Figura 5.7, onde se observa que a caracterizagao dos estados

singletos é mais sensivel aos efeitos de correlacao eletronica do MR-CISD.

Dissertagdo de Mestrado Gessenildo Pereira Rodrigues



Capitulo 5: Resultados e Discussdo 49

7,00

] @
6,75 - — .
6,50
6,25 - ey e
- L
s :
£ 6,00 - = AE(S—-S))
0 4
AE (S > S
w575 (S~ S,)
< | A AE(SOT,)
5,50 v AE (S5 T,)
T v
5,25 : -
5,00 T T T
MCSCF MR-CISD
Métodos

Figura 5.7: Variacdo na energia de excitacdo vertical (valores em eV) para os diferentes
métodos com o conjunto de base aug-cc-pVDZ.

5.3.1 Comprimentos de onda

Como foi abordado no tépico 1.2, para comprimentos de onda diferentes ha a
liberacao de diferentes produtos no processo de fotodissociagao.
Experimentalmente para o estudo fotoquimico dos HCFC'’s sao utilizados lasers
de pequenos comprimentos de onda. No caso do HCFC-133a observa-se que
com a aplicacdo de um A de 123,6 nm ocorre a saida do produto FCl. Com os
valores de energia de excitacao vertical pode-se calcular os correspondentes
comprimentos de onda para cada transicao através da relacdao de Planck
(AE=hc/A), assim a tabela Tabela 5.3 mostra os comprimentos de onda obtidos

teoricamente.

Tabela 5.3: Comprimentos de onda obtidos a partir das energias de excitacdo vertical (valores

em nm).
A (So—S1) A(So—S2) A (So—Ti1) A (So—T2)
MCSCE cc-pvDZ 135,53 133,13 156,80 153,73
aug-cc-pVDZ 139,86 137,37 182,85 179,03
cc-pvVDZ 135,53 133,09 159,83 155,52
MR-CISD
C1s aug-cc-pVDZ 154,19 151,58 181,76 177,27
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Analisando a Tabela 5.3 nota-se uma maior proximidade entre os valores
tedricos e experimental referentes aos comprimentos de onda das transicdes
So — Si/S; em comparagao com os valores para as transicdoes So — T1/T2. A
partir destas diferencas pode-se levantar a hipdétese de que a saida do produto
da fotodissociacdo deve ocorrer preferencialmente nos estados excitados

singleto do que nos demais estados.

5.4 Superficeis de Energia Potencial (SEP’s)

No tocante ao estudo de sistemas dissociativos a caracterizacao das
curvas de energia potencial € uma importante ferramenta para o entendimento
deste processo ao longo de determinadas coordenadas de reagao. Neste
trabalho foram caracterizadas as curvas de energia potencial com o intuito de
entender dois diferentes canais de dissociacao do HCFC-133a: A dissociagao
via cloro atdémico, e posteriormente, a fotodegradacdo com liberacdao do
produto FCI.

5.4.1 Curva de energia potencial ao longo da coordenada C-Ci

As curvas de energia potencial para a fotodissociacao ao longo da ligagao
C-Cl foram obtidas em nivel CASSCF/aug-cc-pVDZ com o espago ativo
CAS(6,4), considerando as simetrias C; e Ci. Foram considerados o estado
fundamental (Sp) e os dos dois primeiros estados excitados singletos (S; e S3)
e tripletos (T1 e T2). As Figura 5.8(a) e (b) mostram as curvas de energia
potencial para o sistema na simetria C; e C;, respectivamente. O perfil das
curvas obtidas, bem como os valores absolutos sdao equivalentes para as duas
simetrias, sendo a maior diferenca entre os valores na magnitude de 0,0049
eV e a diferenca média das variacoes de 0,000089 eV. Assim, as curvas das
Figura 5.8(a) e (b) se sobrepdem, Figura 5.9, confirmando que as energias sao
muito proximas. Este resultado é fundamental para garantir que ndo ha
mudancas na funcao de onda ao longo da coordenada de interesse devido as
restricoes de simetria. Assim, pode-se garantir que a SEP para a coordenada
torsional (simetria C;) estara conectada a coordenada envolvendo a ligagao C-
Cl.
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Conforme mostrado nas Figura 5.8(a) e (b), tem-se que dois estados

excitados S; e S,;, bem como T; e T, sao quase degenerados, ou seja,

possuem energias muito proximas. Também se observa que ao longo da

ligagao C-Cl, o sistema é dissociativo para a liberagao do cloro atomico.

(a)
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Figura 5.8: Curvas de Energia Potencial para o HCFC-133a considerando os os

estados singletes e tripletes: (a) simetria Cs, e (b) simetria C;.
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Figura 5.9: Comparagao entre as curvas com simetria Cs e C;.

5.4.2 SEP nas coordenadas Rc¢-ci € ZcF3-cal

Com o intuito de localizar a geometria de minimo para a dissociacdo do
cloro radicalar e consequentemente entender o processo de fotodissociacao
deste, foram calculadas as superficies de energia potencial considerando duas
coordenadas: distdncia Rc.co € angulo de torcdo Zcrs-ca. Foi considerada a
distancia C-F fixa e igual a 1,33A. Os resultados em nivel CASSCF/aug-cc-
pVDZ sao mostrados na Figura 5.10.
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Conforme Figura 5.10(a) e (b), detectou-se a existéncia de um minimo
dissociativo local para os estados singletos que corresponde a geometria com
Re.a= 3,58A e Zcrsca= 60° e Rer = 133A. Nesta geometria, os dtomos de
flior e cloro apresentam-se no mesmo plano formando uma estrutura
eclipsada, conforme pode ser visto na Figura 5.11. Esta estrutura é diferente
da geometria de minimo, onde os atomos de cloro e fllor formam uma

estrutura estrelada.

Figura 5.11: Geometria do minimo dissociativo.

A estrutura de minimo obtida anteriomente corresponde a um importante
ponto para o mecanismo de fotodissociacago do HCFC-133a, pois,
provavelmente, corresponde ao canal de saida do cloro. Outra caracteristica
importante é a provavel existéncia de uma intersecgao conica entre os estados
So e S1/S; neste ponto, conforme mostrado na Figura 5.12.

Para as SEP referentes aos estados tripletos T; e T,, apresentados nas
Figura 5.10(c) e (d), ndo foi detectada a existéncia de minimos locais

referentes a dissociacao do cloro.
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Figura 5.12: Superficie de Energia Potencial para o minimo dissociativo (Sg, S; € S»).

5.5 SEP da fotodissociacao pela liberacao do FCI

Para investigar a fotodissociagdo referente a saida do grupo FCl foi
considerado o espaco ativo CAS(12,8). As superficies foram calculadas levando
em conta trés graus de liberdade: distancias Rc.ci € Rcr € 0 angulo torcional

Zcrs-ca. Os cdlculos foram realizados no nivel CASSCF/aug-cc-pVDZ. Os
resultados sao mostrados nas Figura 5.13 e 5.14.
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Analisando as novas superficies obtidas, indentificou-se um ponto
estacinario percial que pode representar um minimo dissociativo local. Desta
vez, este encontra-se a uma distancia Rcr=1,85R8, Rc.c=2,608 e Zcrs-ca= 0°.

Este pode ser visto mais claramente na Figura 5.15.

Eyo (HA rtree)

Figura 5.15: Ponto estacionario parcial para a distancia Rc.r=1,85A.

A medida que a distdncia C-F aumenta para a mesma distancia C-Cl (Rc.
a=2,60R), esse minimo fica mais acentuado ao caminhar na superficie de
energia potencial referente a coordenada Rc.fr, com uma diminuicdo da energia

entre os estados.

RC-F AE(S() —>Sl) AE(SO —>Sz)

1,85A 1,44 4,18
1,95A 1,41 3,21
2,05A 1,37 2,39
2,15A 1,30 1,68
2,25A 0,31 0,58
2,35A 0,14 0,53

Figura 5.16: Diferencas de energia entre os estados Sy e S;/S, (valores em eV).

Estes valores mostram que ao analisar as superfices ao longo da
coordenada Rc fica clara a dissociacao com liberacdao de F radicalar, devido a

diminuicdo na diferenca de energia entre os estados. No entanto, a distancia
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média Rr.q= 3,20A entre os radicais dissociados F e Cl ndo sofre variacdes
signifativas, sendo necessaria uma maior aproximacao destes para a formacgao
da ligacdo F-Cl (distancia em torno de 2,29,&). Assim, conclui-se que a
estrutura referente ao minimo local encontrado representa uma possivel
estrutura de saida do produto investigado.

Outro ponto que se deve levar em conta é o comportamento dos orbitais

a medida que as distdncias C-F e C-Cl aumentam, para a distdncia Rc-c=

2,60R e Rc.r= 2,05 estes orbitais sdo esquematizados na Figura 5.17.

Figura 5.17: Comportamento do espaco ativo para Re.q= 2,604, Rc.r= 2,054 e Rr.q= 3,20A.

Os orbitais antes bem caracterizados agora mostram caracteristicas da
formacdo da ligacao entre os radicais F e Cl, principalmente no tocante a
aproximacao dos orbitais ng e ng. Porém como discutido anteriormente, esta
ligacdo sé sera formada ap6s uma diminuicdo da distadncia entre os radicais F e

Cl, comportamento observado na Figura 5.18.
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6. Conclusoes

Neste trabalho foi feita uma investigacdao tedrica de alguns canais para
fotodissociacdao do HCFC-133a (C,H,FsCl), através da analise de seus primeiros
estados excitados singleto e tripleto advindos de transicdes do tipo n—o* com
o uso de cdlculos de estrutura eletrénica multiconfiguracionais. Foram obtidos
0s parametros geométricos, energia de excitacdo vertical e superficies de
energia potencial para alguns canais.

Confirmaram-se as hipdteses de fotodissociagdo apresentadas pela
literatura, onde ocorre a saida de radicais Cl e F durante o processo de
fotodegradacao para o comprimento de onda em questao.

No tocante aos parametros geométricos foi observado um aumento da
Rc-ci com a inclusdo da correlacdo eletronica e aumento do conjunto de base,
Rc-rF € Rc.y ndo sofreram variacoes significativas € Rc-.c diminuiu com a inclusao
da correlagao eletronica e aumentou com o aumento da fungao de base.

Em relacdo a energia de excitagao vertical, a inclusdao de funcdes difusas
no conjunto de base representou uma diminuicdo, ja a mudanca de método
teve uma maior influéncia, havendo uma redugao ao ser incluida correlacdo
eletronica.

Houve uma boa concordancia entre resultados tedricos e experimentais
no tocante aos comprimentos de onda referentes ao processo de dissociacao,
sendo mostrado que a saida dos produtos analisados ocorre no primeiro estado
excitado singleto.

As curvas de energia potencial mostraram que realmente o sistema em
estudo é dissociativo ao longo das ligagcdes C-Cl e C-F e que na geometria de
saida do produto os atomos de fluor e cloro apresentam-se no mesmo plano
(estrutura eclipsada), diferentemente da geometria de minimo obtida na
otimizacao (onde os atomos de cloro e flior formam uma estrutua estrelada).

Para os estados excitados tripletos (T; e T,) nao foi detectado nenhum
minimo local referente a dissociacdo dos produtos estudados nestes estados
excitados.

A medida que sdo variadas as distancias de ligacdo C-Cl, C-F e o angulo

torcional Zces-cq), fica evidente a saida dos radicais F e Cl, com uma diminuigao

Dissertagdo de Mestrado Gessenildo Pereira Rodrigues



Capitulo 6: Conclusdes 63

da diferenca de energia entre os estados excitados singletos e o fundamental,
devido S; aproximar-se de Sy, dando énfase a dissociacdo neste e a provavel
existéncia de uma intersecgao conica entre Sp e S;.

A partir das SEP das Figuras 5.13 e 5.14 e analise do comportamento
dos orbitais na Figura 5.17, ndo foi observada a formacdao do produto FCI
devido a distancia apresentada entre os radicais oriundos da dissociacdo.
Contudo, quando a distancia entre os radicais é reduzida para no minimo

2,294 é observada a formacdo do FCl, Figura 5.18.
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7. Perspectivas

IT1.

ITI.

IV.

Algumas perspectivas de continuidade desde trabalho sao:

Investigar, a partir de calculos de estrutura eletronica altamente
correlacionados (MCSCF, MR-CISD, MR-AQCC), mais estados excitados do
HCFC-133a, como estados de Rydberg para analisar a saida de demais

produtos da fotodegradacao;

Aplicar a metodologia utilizada para HCFC-133a na investigagcao dos
mecanismos de fotodissociacao de outros HCFC’s que possuam caminhos
de dissociacao diversificados como o CyH;Fs;Cl. Alguns propostos sao:
CFCI,CHCI, (HCFC-121), CHCI,CF,Cl (HCFC-122), CHCI,CF3 (HCFC-123),
CHFCICF; (HCFC-124), CHCI,CHFCI (HCFC-131), CF,CICH,Cl (HCFC-132b),
CH5CFCl; (HCFC-141b), CHsCF,Cl (HCFC-142b) e CHFCICH3; (HCFC-151);

Investigar os estados excitados de HCFC's de estrutura quimica maior
como CF3CF,CHCI; (HCFC-225ca) e CF,CICF,CHCIF (HCFC-225cb);

Analisar a influéncia do niumero de atomos de cloro e fllor na energia de
dissociagdo e energia de excitagdao vertical da série de compostos

propostos no ponto II;

Realizar estudos de Dindmica Quantica ndo-adiabatica a nivel CASSCF e
MR-CISD nas superficies de energia potencial como implementado no
programa Newton-X (RUCKENBAUER; BARBATTI, 2009) tanto para o
HCFC-133a como para outros compostos sugeridos em parceria com o
grupo do do Prof. Mario Barbatti do Max-Planck-Institut fur

Kohlenforschung da Alemanha.
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