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RESuMO

Este trabalho consiste de um estudo experimental e tedrico de
propriedades espectroscopicas na regido do infravermelho de quatro
compostos relacionados a questdes ambientais associadas a camada de oz6nio
e ao aquecimento global. A absorcdo da radiacao eletromagnética por estes
compostos induz a formacao de cloro radicalar, um dos principais responsaveis
pela interferéncia no ciclo do oz6nio. Dois destes compostos pertencem a
familia dos CFC’s (CFC-13 e CFC-113a) e dois sao da familia dos HCFC’s
(HCFC-243 e HCFC-133a). E importante ressaltar que, para os dois uUltimos
compostos, ndao existem dados experimentais ou tedricos disponiveis. Para
realizar o estudo em foco foram empregados métodos experimentais, como a
espectroscopia de infravermelho acoplada a técnica de isolamento em matrizes
criogénicas de gases nobres, juntamente com métodos tedricos de Quimica
Quantica. As espécies monoméricas dos quatro compostos sob investigacao
foram isoladas em matrizes de argonio, a 11 K, e xendnio, a 20 K, e seus
respectivos espectros de infravermelho foram obtidos com resolugdes de
0,5cm™ e 0,25 cm™. A atribuicdo das bandas foi feita através da comparacdo
entre os resultados experimentais e tedricos e pela andlise das coordenada
normais. Para todos os compostos nao foi observado o efeito da matriz. Os
calculos tedricos empregados consistiram de métodos de estrutura eletrénica
RHF, MP2 e B3LYP com os conjuntos de funcdes de base 6-311++G(d,p), aug-
cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ e aug-cc-pVQZ. O método de estrutura eletronica que
apresentou melhor desempenho foi o B3LYP/aug-cc-pVTZ. A principal
contribuicdo dos resultados foi a atribuicdo inequivoca das principais bandas de
absorcdao dos compostos sob estudo, o que podera contribuir para um maior

entendimento acerca do mecanismo de acao destes compostos na atmosfera.

Palavras Chaves: Isolamento em matriz, DFT e Infravermelho



ABSTRACT

This works consists of a theoretical and experimental study of infrared
(IR) spectroscopical properties of four compounds of environmental interest.
Two of them belong to the CFC’'s family (CFC-13 e CFC-113a) while the
remaining two belong to the HCFC’s family (HCFC-243 e HCFC-133a). For the
last two compounds there are no experimental or theoretical data in the
literature. For the experimental study infrared spectroscopy of the isolated
compounds in rare gas matrices was employed, and the obtained results were
supported by appropriate quantum chemical calculations. The monomers of the
compounds under investigation were isolated in Ar matrices at 11 K and Xe
matrices at 20 K, and their respective infrared spectra were obtained with
0,5cm™ and 0,25 cm™ resolution. A negligible effect of the matrix on the
spectra was observed for all compounds investigated. The bands assignments
were done through comparison between experimental IR results and quantum
chemical normal mode calculations performed at the RHF, MP2 and B3LYP
levels using the 6-311++G(d,p) aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ, and aug-cc-pvVQZ
basis sets. The most reliable method/basis is the B3LYP method with the aug-
cc-pVTZ basis set. One of the main contributions of the present work includes
an unequivocal assignment of essentially all vibrational bands of the studied
molecules, a result that can be helpful in order to get a better insight of the

environmental action mechanism of these molecules.
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Capitulo 1: Introducdo 2

1. Introducao

A camada de ozbnio, presente na estratosfera, envolve a Terra e a
protege da incidéncia excessiva de radiacao eletromagnética nociva aos seres
vivos, em especial, da radiacdo na regidao ultravioleta (UV). Este tipo de
radiacdo induz reacdes fotoquimicas em grande parte das moléculas organicas
que podem ser responsaveis, entre outras coisas, pelo cancer de pele. O
oz6nio se concentra mais nos pdlos do que no equador e também é nos pdlos
que o ozbnio se situa em uma altitude mais baixa. Por essa razao, as regioes
dos podlos sdo consideradas propicias para o monitoramento da densidade da

camada de ozonio.

Em 1985, J. C. Farman e colaboradores do projeto British Antartic
Survey, observaram pela primeira vez a reducao de ozbonio sobre a Antartida
(cerca de 20%)!. Desde entdo, os indices de reducdo do ozdnio estratosférico
sao, a cada ano, mais alarmantes e continuamente monitorados pelo Programa

das Nacgoes Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA).

O efeito imediato da reducdo da camada de ozbdnio € o aumento dos
niveis da nociva radiacdo UV. O excesso da incidéncia dessa radiacao na
superficie da Terra pode acarretar problemas que vdo desde o aumento no
numero de casos de varios tipos de cancer, em especial o de pele, a mutacdes
genéticas em bactérias e outros seres vivos. Como exemplo, pode-se
mencionar o trabalho pioneiro do Prof. Paul Epstein, da Universidade de
Harvard, no qual foi mostrado uma correlacdo entre o aumento da incidéncia
da radiacdo UV com mutacgdes sofridas pelo bacilo da cdlera, tornando-o mais

resistente a antibidticos?.

O fendmeno, conhecido como “buraco da camada de ozo6nio”, foi
atribuido ao uso dos clorofluorcarbonos (CFC's)>. O mecanismo de atuacdo dos
CFC's no ciclo do ozbnio ocorre devido a reagoes de fotodissociacdo homolitica
da ligacdo C-Cl, que induzem a transformacdo do oz6nio (Os3) em oxigénio

(02). O ciclo do ozbnio pode ser respresentado como segue:
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O3 + hv —» Oy + Oe (D)
Oz + hv —» Qe+ Qe (2)
O, + Oe - O3 3)

A presenca de radicais cloro causam uma interferéncia no ciclo do o0z6nio,

segundo uma série de reacdes em cadeia:

3Cle + O3 — 3CIQe “4)
ClOe + ClOe — CIOOCI (5)
CIOOCI + hv — ¢CIOO + Cle (6)
*CIOO + hv — Cle + O, (7

O cloro radicalar é liberado nas reacdes (6) e (7) e reage com outra molécula
de oz6nio, dando origem a um processo auto-alimentado. Este tipo de reagao
catalitica é responsavel pela destruicdo de milhares de moléculas de ozo6nio por
um Unico atomo de cloro. O que torna os CFC’s tao nocivos ao meio ambiente
€ a sua baixa reatividade, o que contribui para a sua permanéncia na

atmosfera.

O protocolo de Montreal, em vigéncia desde 1995, estabeleceu que o
consumo dos CFC'’s fosse reduzido gradualmente a partir de 1996. O acumulo
dos CFC’s na estratosfera terrestre, onde as moléculas sdo fotolisadas na
presenca de radiacdao UV, liberando atomos de cloro, é justificada pela sua alta
estabilidade na troposfera®. Em 1996, os CFC’s foram citados, também, como
responsaveis pelo aquecimento global, influenciando a reflexdo da radiacao

infravermelha da superficie terrestre, causando, assim, mudancas climaticas®.

Para substituir os CFC’s, cuja producao industrial cessou, surgiram os
hidroclorofluorcarbonos (HCFC's). Estes compostos possuem propriedades
fisico-quimicas idénticas aos CFC’s. Muito embora exista atomos de cloro nos
HCFC's, a liberacdo deste atomo para a estratosfera € menor. Diferentemente
dos CFC’s, os HCFC’s apresentam, pelo menos, uma ligagao C-H que o tornam
susceptiveis a reacdes com radicais hidroxilicos existentes na troposfera®.

Dessa forma, a reatividade dos HCFC’s com o ozbnio estratosférico € menor.
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Mesmo assim, o protocolo de Montreal os situa na lista dos compostos cuja

producdo deve cessar até 202078,

O potencial de depreciacdo da camada de ozonio (do inglés ozone
depletion potential, ODP) por um composto quimico se refere a quantidade de
oz6nio consumida em uma reacao envolvendo o composto, sendo atribuido o
valor de 1,0 para o triclorofluormetano (CFC-11). Compostos como 0s
hidrofluorcarbonos (HFC’s) apresentam um ODP nulo enquanto que os HCFC's
apresentam um ODP relativamente pequeno, quando comparado com o0s

CFC’s, conforme mostrado na Figura 1.1.

Os HCFC's, bem como os HFC's, sdo responsaveis pela forte absorcao
térmica da radiagao infravermelha média na regido de 8-12 um, denominada
janela atmosférica, contribuindo para o aumento do chamado efeito estufa®°.
Este efeito, juntamente com o aumento da emissao do CO,, tem contribuido de
maneira bastante significativa para o aquecimento global. As questdes
ambientais relacionadas com o aquecimento global devido ao aumento dos
gases do efeito estufa foram tratadas no Protocolo de Quioto, no Japdao, em
19971, A potencialidade de um composto em contribuir para o aquecimento
global é medida utilizando-se o indice definido pelo GWP (do inglés Global
Warming Potentials)'?. Este indice é uma medida de como a massa dos gases
do efeito estufa contribuem para o aumento da temperatura do planeta. Para
um determinado gas, este parametro é medido em comparacao com a massa
do CO,, para o qual o GWP é definido como sendo 1. Para o calculo do GWP de
um determinado composto considera-se a intensidade e a faixa de absorcao da
radiacdo infravermelha da espécie, bem como o seu tempo de vida
atmosférico. Normalmente, este indice é calculado para um determinado
intervalo de tempo!3. As simulacdes mostram que alguns HCFC's e HFC's
conduzem a um GWP bem elevado. Portanto, o uso destes gases representam

um sério problema ambiental.
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Figura 1.1: Potencial de depreciacdo da camada de ozo6nio (ODP) e do
aquecimento global (GWP) medido considerando-se uma escala de tempo de
100 anos (Figura 1 da Referéncia 14). No eixo y estdo representadas as
diferentes denominagdes dos HCF’'s, HCFC’s e CFC's.

Diante desta problematica, e para compreender melhor o impacto
ambiental dos CFC’s e HCFC's, é importante um estudo de suas propriedades
espectroscopicas, que facilitard o entendimento dos mecanismos das reagoes
gue ocorrem na atmosfera. Neste contexto, o grupo do Professor Rui Fausto da
Universidade de Coimbra, Portugal, possui uma vasta experiéncia no uso da
técnica de isolamento de moléculas em matrizes criogénicas,’>!® o que
permitiu um doutorado sanduiche de 12 (doze) meses para obtencao dos
espectros experimentais dos compostos investigados usando a técnica ora
citada. Além disso, o estudo tedrico das estruturas moleculares e superficies de
energia potencial (SEP's) envolvidas nestes mecanismos permite estimar as
barreiras de ativacdo associadas as diferentes etapas do processo, sendo esta
etapa realizada no Laboratério de Quimica Quantica Computacional - LQQC do

DQ/CCEN/UFPB.

O presente trabalho de doutorado consiste no estudo tedrico e

experimental dos espectros moleculares de dois compostos CFC’s e de dois
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compostos pertencentes a familia dos HCFC’s. Para os dois HCFC’s estudados
neste trabalho as informacdes disponiveis na literatura sdo muito escassas ou

superficiais. Os compostos estudados foram:
(1) clorotrifluormetano (CFC-13);
(2) 2-cloro-1,1,1-trifluoroetano (HCFC-133);
(3) 2,2,2-tricloro-1,1,1-trifluoroetano (CFC-113a);
(4) 3,3-dicloro-1,1,1-trifluoropropano (HCFC-243).

A motivacao para a escolha desta série foi relacionar o efeito do tamanho
da cadeia e o numero de atomos de cloro nas bandas de absorcao mais
intensas e nas freqléncias vibracionais. Uma das principais dificuldades
encontradas no desenvolvimento deste trabalho foi a aquisicdo dos compostos,
uma vez que, com excecao do (3), os demais tem sua comercializagao
controlada pelo Protocolo de Montreal. Para estes quatro compostos foram
realizados  estudos experimentais empregando Espectroscopia de
Infravermelho com Transformadas de Fourier (FTIR) em matrizes de arg6nio e
xenobnio. Calculos tedricos envolvendo analise conformacional e de frequéncias
vibracionais e intensidades das bandas no infravermelho foram utilizados como

uma importante ferramenta na elucidacdao dos espectros experimentais.

A Técnica de Isolamento em Matrizes, desenvolvida por George Pimentel
em 1954'°, permite que moléculas individuais sejam mantidas e isoladas em
uma matriz soélida inerte, usualmente os gases nobres argonio e xenbnio, sob
temperatura muito baixa, enquanto se procede, por exemplo, o registro do seu
espectro de infravermelho?®. As baixas temperaturas (em torno de 15 K)
permitem a observacdao, em uma escala temporal facilmente acessivel, de
espécies que, sob temperaturas mais elevadas, teriam tempos de vida
extremamente reduzidos?!. Outra vantagem das amostras sob baixas
temperaturas em estudos espectroscopicos € a auséncia das chamadas
“transicoes quentes” (“hot bands”) e de bandas de combinacao subtrativas.
Estes fatores, em geral, dificultam a atribuicao das bandas nos espectros

vibracionais, no caso de moléculas que possuem transicdes vibracionais de
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baixa energia?’. Além disso, a baixa concentracdo das espécies isoladas na
matriz minimiza as interagcdes com o hospedeiro, levando a uma reducao da
dispersdao dos niveis vibracionais, facilitando assim a comparacao dos
espectros experimentais com os espectros teoricos, obtidos a partir de céalculos
de Quimica Quantica, que normalmente tratam a molécula como uma espécie

isolada no vacuo?°.
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2. Objetivos

2.1. Objetivos Gerais

Investigar as propriedades espectroscépicas de compostos da classe dos
CFC’s e HCFC's utilizando a Técnica de Isolamento em Matrizes Criogénicas,

Espectroscopia FTIR e Métodos de Quimica Quantica.

2.2. Objetivos Especificos

(i) Isolar em matrizes criogénicas espécies monomeéricas de CFC's e
HCFC's;

(ii) Comparar o efeito da matriz no espectro vibracional;

(iii) Verificar a reprodutibilidade dos diferentes métodos de quimica

quantica na descricdo das propriedades espectroscopicas;

(iv) Realizar a analise conformacional das espécies investigadas,

considerando os principais graus de liberdade das moléculas;

(v) Atribuir as bandas dos espectros de infravermelho dos compostos

em investigacdo a partir da analise de coordenadas normais.
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3. Metodologia Experimental
3.1. Uma Introducao a Técnica de Isolamento em Matriz

O isolamento em matriz compreende uma série de técnicas
experimentais nas quais moléculas ou atomos sao encapsulados em materiais
rigidos. As espécies isoladas sdo impedidas de sofrer difusdo e ndo podem,
portanto, sofrer nenhum tipo de reacdo bi-molecular, exceto com a substancia
da matriz'® (Figura 3.1). O material usado para ser a base da matriz pode ser
um sdlido cristalino, um polimero ou um vidro formado pelo congelamento de
um liqguido ou gas. O termo isolamento em matriz é, no entanto, mais
comumente usado em um sentido mais restrito para se referir a técnica do
isolamento de moléculas ou atomos em gases inertes ou ocasionalmente

reativos solidificados. E uma técnica que requer temperaturas muito baixas.

Figura 3.1: Isolamento em matriz. O reticulo rigido da matriz
(circulos abertos) isola as moléculas de uma espécie reativa
umas das outras e impede reacdes bimoleculares.

3.2. Uma Breve Historia da Técnica de Isolamento em Matriz
3.2.1. Estudos Iniciais

No final do século XIX, métodos simples de liquefacdo de gases foram
desenvolvidos por quimicos e fisicos como um meio conveniente de realizar
estudos a baixas temperaturas?*2*. Um dos primeiros fendmenos observados a
baixa temperatura foi o aumento da fosforescéncia. Muitos compostos
organicos que ndao apresentavam fosforescéncia a temperatura ambiente

passaram a emitir luz quando resfriados a 77 K (ponto de ebulicao do
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nitrogénio liquido). Nestes estudos iniciais, os materiais de interesse eram
simplesmente imersos em um meio refrigerante (nitrogénio liquido ou ar
liguefeito) e emissdes no visivel ocorriam por estimulagdo com Raios-X ou
radiacao UV. Para as pesquisas iniciais, os aparatos eram excessivamente
simples (Figura 3.2). A explicacdo para o aumento da fosforescéncia com a
diminuicdo da temperatura foi objeto de estudo por muitos pesquisadores® 28,
Estes experimentos devem ter sido as primeiras aplicagbes, ainda que

inadvertidamente, do principio de isolamento em matriz.

Para as primeiras trés décadas do século XX, experimentos de
fotoguimica e fotofisica a baixas temperaturas foram restritas a estudos de
emissao, principalmente por causa da qualidade dptica das solucdes resfriadas
a 77 K. Muitos solventes se tornaram turvos nestas condicdes e, assim,
provocando um alto espalhamento da luz, especialmente em comprimentos de

onda menores. Dessa forma, apenas as emissoes podem ser estudadas.

LW -Yisivel

A

_— MNitrogénio Liguido

Amostra

w0 a8 G0

20000 O

o

Figura 3.2: Ilustragdo de um experimento simplificado dando uma breve
visdo da fosforescéncia a 77 K.

|

Na década de 30, diversos grupos de pesquisas trabalhavam na obtencao
de um material com as propriedades O&pticas necessarias a baixas
temperaturas. O grupo do Prof. Gilbert Lewis utilizou uma mistura de solventes
no qual, ao se congelar, torna-se um vidro limpo com boas propriedades
opticas. Uma das melhores misturas desenvolvida foi o EPA (éter, isopentano e

alcool etilico na proporcao aproximada 5:5:2). A partir do controle das
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proporcgoes, particularmente do etanol, o EPA forma um vidro transparente na
regidao do UV visivel a 77 K. Com o desenvolvimento do vidro EPA foi possivel
gerar espécies reativas em solugdes congeladas e registrar seus espectros de
absorcdo UV-visivel. Por exemplo, Lewis?® mostrou que a irradiacdo do 1,4-
bis(dimetilamina) benzeno em EPA resulta no mesmo radical catidonico (azul
de Wurster) que havia sido previamente gerado por oxidagdo quimica®®
(Esquema 1 e Figura 3.3). Cations radicalares similares foram observados

depois da foto-ionizacdao de outras aminas aromaticas.

o+ X}
<CH3)2N@N(CH3)2
. o+
(CH;3),N N(CH3),

Azul de Wurster

(CH3)2N@N(CH3)2 = .

Esquema 1

1,0
o 0,8
L
gos
o
504

0,z

o, IR TR N T SRR |
450 500 550 e00 &50
Camprirmento de ondadnm

Figura 3.3: Espectro de absorgdo visivel do azul de
Wurster gerado por: (a) por oxidacdo quimica em
solugdo de metanol aquoso® e (b) por foto-ionizagdo
em EPA a 90 K.

Ampolas de quartzo também foram utilizadas em estudos
espectroscopicos na regiao do UV-visivel a baixa temperatura. Nestes estudos,
a amostra contida em uma ampola de quartzo é resfriada pela suspensao
desta sobre ar liguido em um vaso Dewar desprateado (Figura 3.4). A
temperatura da amostra é controlada até certo nivel variando a velocidade de

ebulicdo do ar liquido. A bobina de aguecimento é colocada no vaso Dewar e,
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através da passagem de uma corrente elétrica, aumenta-se a velocidade de
ebulicdo e assim a temperatura da amostra é reduzida. Dessa forma,
temperaturas abaixo de 90 K podem ser mantidas (a temperatura de ebulicao
do ar liquido é de, aproximadamente, 80 K a 90 K, dependendo da
concentracao de oxigénio). A parte do equipamento que é responsavel por

manter as baixas temperaturas é chamada de criostato.

Yaso Dewar de quartzo

N desprateado
Feixe
do Amostra
Espectrémetro U=

ﬁ ___f"!-’r

A ar Liquido

Bobinade || 2 9|7 q

aquecimento™|, .

\=/

Figura 3.4: Um criostato simples para a espectroscopia de
absorcdao em vidro EPA a baixas temperaturas (90 K). O
aquecimento do ar liquido aumenta sua velocidade de ebuligdo,
reduzindo a temperatura da amostra.

Espécies reativas também podem ser geradas em vidros EPA por
métodos nado fotoliticos. Por exemplo, reducdes de haletos de triarilmetil, tal
como brometo de triarilmetil (PhsCBr), com o amalgama de mercurio-prata,
foram estudadas em ampolas, em uma linha de vacuo, resultando nos
correspondentes radicais triarilmetil®*!. Na Figura 3.5 é mostrado o aparato
experimental para obtencdo de radicais do Ph3sCBr. No tubo A sdao colocados o
haleto de triarilmetil, uma gota de mercurio e um pedaco delgado de prata. O
tubo é entdao evacuado e resfriado por imersao em ar liquido. Um solvente pré-
secado é destilado em uma mistura contida no reservatério C. Em seguida, o
reservatorio A é selado em B e, posteriormente, aquecido até a temperatura
de fusdao do mercurio sob constante agitacdo no escuro. A reagao usualmente

ocorre em poucos minutos. Finalmente, a mistura é resfriada novamente e o
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espectro é obtido em um criostato do tipo mostrado na Figura 3.4. Os

espectros de absorcao e fluorescéncia sdo mostrados na Figura 3.6.

S 1

Figura 3.5: Aparato para a geracao do radical triarilmetil.

(a
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Figura 3.6: Espectros do radical trifenilmetil (Ph;C) em EPA a
90 K: (a) absorcdo no visivel e (b) fluorescéncia.

3.2.2. Matrizes de Gases Solidificados

Vidros organicos nao sdao bons agentes para encapsular amostras. As
principais desvantagens sao: (/) eles nao sao quimicamente inertes para
muitas espécies reativas, tais como atomos de metal ou carbenos; (ii) eles
absorvem fortemente em uma regido relativamente longa do espectro de

infravermelho. Este Ultimo € um problema particularmente grave, pois muitas
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informagdes estruturais das moléculas isoladas normalmente podem ser
obtidas da espectroscopia de infravermelho ao invés da espectroscopia UV-

visivel.

A solucdo desse problema foi proposta em 1954 por George Pimentel'®

através da técnica de isolamento em matriz de gases nobres solidificados. Esta
técnica de encapsulamento de espécies reativas apresenta diversas vantagens,
tais como: (i) € um meio extremamente inerte; (ii) transparéncia nas regides
do infravermelho e UV-visivel; (iii) pode formar vidros. Os trabalhos iniciais
publicados pelo grupo de Pimentel nao pareciam promissores, principalmente
devido as temperaturas inicialmente disponiveis no laboratoério. A temperatura
utilizada no experimento era de 66 K, o que é bastante frio para formar
matrizes de xendnio, porém suficientemente quente para outros gases como
neodnio, argonio e criptonio. Além disso, mesmo se formando matrizes de
xendnio a essa temperatura, esta é bastante suave e ndo consegue isolar
espécies como o NO, monomérico de forma satisfatéria, ou impedir que
espécies como NHs ou HN3 possam se agregar formando dimeros e clusters
através de ligacdo de hidrogénio. Apenas as espécies quimicas com maior
ponto de fusdo, tais como o didxido de carbono, tetracloreto de carbono e
metil-ciclo-hexano, foram isoladas com sucesso nas suas formas monomeéricas.
Apesar das dificuldades iniciais para execucdao da técnica de isolamento em
matrizes de gases nobres, o potencial da técnica foi logo reconhecido. Dessa
forma, o ano de 1954 é considerado como o Anno Domin do isolamento em

matrizes.

Para formar matrizes mais rigidas de gases nobres € necessario atingir
temperaturas mais baixas no criostato. Para isso, ha dois possiveis agentes
refrigerantes: (i) hidrogénio liquido (ponto de ebulicdo igual a 20 K) e (ii) hélio
liguido (ponto de ebulicdo igual a 4,2 K). Contudo, o uso dessas duas espécies
como agentes refrigerantes apresenta diversas desvantagens. O hidrogénio
liguido é altamente inflamavel e forma misturas explosivas com oxigénio. A
condensacao do oxigénio ou do ar dentro de um vaso aberto com hidrogénio

liguido é especialmente perigosa. O hélio liquido, por outro lado, tem um calor
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de vaporizacao muito baixo, o que significa que uma pequena quantidade de
calor recebido pelo sistema gera um grande volume de gas. Isso pode levar a
uma explosdo se o vaso de Dewar contendo hélio liquido perde o seu
isolamento com o vacuo ou se conecta com ar sélido. Meyer®? descreve um
evento no qual a explosdao de um vaso de Dewar contendo quatro litros de
hélio liquido destruiu todo o interior de um laboratério (felizmente desocupado
no momento do incidente). Atualmente, o manuseio seguro do hélio liquido
tornou-se rotina, especialmente com a generalizacao das aplicacoes de imas
supercondutores. Nos primeiros anos de aplicacao da técnica de isolamento em
matrizes, no entanto, o hidrogénio e o hélio liquidos eram considerados

igualmente perigosos.

Na Figura 3.7 sdo mostradas as principais caracteristicas de um criostato
de hidrogénio liquido usado em experimentos de isolamento em matriz. As
matrizes sao depositadas, por condensacao a frio a partir da fase gasosa,
sobre a janela espectroscépica acoplada a um suporte de cobre. O suporte da
janela fica em contato térmico com o nucleo basico de um vaso contendo
hidrogénio liquido. O vaso de hidrogénio liquido é separado por um vacuo de
vaso anular contendo nitrogénio liquido. Uma extensao até o fundo do vaso do
nitrogénio liquido forma um escudo de radiacdo em torno da janela fria,
minimizando, assim, os efeitos da temperatura externa. O conjunto deste
sistema é fechado em uma camara de vacuo equipado com uma porta para a
conexao com o sistema de bombas de vacuo e janelas externas para permitir a
passagem do feixe de um espectrémetro. Um conjunto com anéis de vedacao

permite a janela fria sofrer rotacdao junto com a camara de vacuo.
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Figura 3.7: Um criostato utilizado na técnica de isolamento
em matriz esfriado com hidrogénio liquido.

Na Figura 3.8 é ilustrada uma visao simplificada do topo da janela fria no
interior da camara de vacuo. Nesta figura também é possivel se ter uma idéia
da forma de deposicao na matriz e das medicdes espectroscopicas. A janela
fria sofre rotacdo até que uma das faces fique diante da porta de admissdo da
camara de vacuo. Uma mistura do gas usado para formar a matriz e a espécie
em estudo é admitida através de um controle de valvulas, sendo depositada
em um dos lados da janela fria em uma temperatura proxima de 20 K como

uma matriz vitrea.
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Figura 3.8: Visdo superior de uma janela fria do criostato e a cdmara
de vacuo.

A matriz é isolada termicamente do ambiente circundante pelo vacuo.
Contudo, diferentemente do caso de uma solucao congelada em uma ampola,
na técnica de isolamento em matriz a amostra ndo é isolada em qualquer tipo
de recipiente. A temperatura fria da janela deve, portanto, ser suficientemente
baixa, ndo s6 para solidificar o gas da matriz, mas também para deixa-lo com
uma pressao de vapor desprezivel. A deposicdo da mistura gasosa ird também
ocorrer no suporte da janela em 20K e, em funcao da volatilidade do gas da
matriz, espécies isoladas podem ocorrer sobre a blindagem de radiacao, que
estd a uma temperatura de 77 K. Com os tipos usuais de espectroscopia de
absorcao, no entanto, apenas a parte da matriz depositada na janela
transparente fria pode ser examinada. Apds a deposicdao da matriz, a janela
fria & girada na linha acima com um par de janelas externas. A matriz pode,

entdo, ser analisada espectroscopicamente ou irradiada com radiagao UV.

Com criostatos a temperatura de 20K, matrizes rigidas podem ser
preparadas com Ar, Kr, Xe, Ny, O, CH4, CO, SFs e muitos outros materiais,
tanto reativos como inertes?’. Apenas o hélio e o nednio ndo podem ser
solidificados a esta temperatura. Ambos requerem temperaturas mais baixas,

cerca de 6 K ou menos, para formar matrizes suficientemente rigidas.
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Grande parte dos trabalhos envolvendo isolamento em matriz, com a
estrutura de criostatos descrita anteriormente, foram realizados no periodo de
1950 a 1970. Posteriormente, estes foram adaptados para temperaturas
menores, o que possibilitou o uso do hélio como gas refrigerante em ciclo-

fechado, que sao muito mais facies de trabalhar.

O laboratério do Prof. George Pimentel ainda é uma referéncia na area
de espectroscopia de baixa temperatura. A maioria dos grupos de pesquisa
ativos na area de isolamento em matriz tinha, e ainda tendem a ter, ligagdes
diretas com o laboratério do Prof. Pimentel. Muitos de seus antigos
colaboradores montaram seus préprios laboratdrios de isolamento em matriz,
ou leva os seus conhecimentos de isolamento em matriz para outros

laboratoérios estabelecidos.

A drea de espectroscopia de baixa temperatura estd em crescente
expansao, que pode ser observado pelo numero crescente de grupos que

surgiram a partir do grupo do Prof. Pimentel, além dos inimeros livros®*>%33

e
artigos dedicados a técnica. Contudo, por se tratar de uma técnica
relativamente recente, muitos detalhes da aplicabilidade e manuseio dos
equipamentos sé sao conhecidos com a vivéncia com pesquisadores com uma

larga experiéncia anterior.

Durante a realizacao deste trabalho de doutorado foi realizado um
estagio de um ano no Laboratdrio Crioespectroscopia e Bioespectroscopia do
Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade de Coimbra. Teve-se como orientadores o Prof. Dr. Rui Fausto e o
Dr. Igor Reva, concretizando o chamado “doutorado sanduiche”, onde, na
oportunidade, foram feitos todos os experimentos e parte dos calculos tedricos

discutidos no decorrer desta Tese.
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3.3 O Isolamento em Matriz na Atualidade

Criostatos modernos estdao disponiveis comercialmente e podem ser
acoplados em uma variedade de sistemas experimentais. Uma das principais
contribuicbes desta técnica diz respeito ao auxilio da elucidacdo de
mecanismos reacionais. Ha também uma tendéncia para cada laboratério de
isolamento em matriz ter sua propria especializacdgo em técnicas
espectroscopicas ou métodos para gerar espécies reativas, como, por exemplo,
fotdlise, irradiacdo-X ou pirdlise. Algumas formas de espectroscopia sdo muito
especializadas e encontradas em apenas alguns laboratoérios, tais como
dicroismo circular magnético e RMN de matriz, entre outros. Dessa forma, a
colaboracdo entre grupos que usam diferentes técnicas de isolamento em

matriz é bastante comum.

O numero de novos sistemas moleculares investigados pela técnica de
isolamento em matriz cresceu bastante em quantidade e complexidade.
Moléculas desafiadoras estdao sendo estudadas, tais como complexos
binucleares de metais, 6xidos carbonilicos altamente foto-ativos e bases de
DNA. As aplicagdes de isolamento em matriz ndo se limitam a investigagao de
espécies reativas. A formacdao de complexos estdveis entre as espécies,
incluindo a ligacao de hidrogénio, foi estudada em matrizes desde os seus
primordios, embora mais recentemente tenha havido muitos novos
desenvolvimentos na fisica da matriz, por exemplo, com estudos de emissao

de infravermelho.

Desde 1977 tem havido uma série de conferéncias bienais internacionais
sobre isolamento em matriz. Elas sdo realizadas durante o verao e,
atualmente, alternam entre uma conferéncia nos Estados Unidos da América e

outra na Europa.
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3.4. Algumas Consideracoes Gerais
3.4.1. Razoes para a Realizacao de Experimentos em Matrizes

A técnica de isolamento em matriz foi originalmente inventada como um
meio de capturar espécies reativas e estuda-las espectroscopicamente. Embora
isto continue sendo sua principal aplicacao, a experiéncia mostrou rapidamente
que isolamento em matriz tem algumas vantagens até mesmo para o estudo
de moléculas estaveis, e uma surpreendente variedade de aplicagdes que
englobam desde a analise ambiental até o estudo das condicdes das nuvens de
poeira interestelar. Para os quimicos, as razdes mais comuns para querer fazer

experimentos em matriz sdo as seguintes:
e Observar e caracterizar diretamente os intermediadrios de reacao;
e Gerar e estudar novas espécies reativas;
e Determinar as estruturas das espécies reativas;
e Estudar conformeros moleculares particulares;

e Caracterizar complexos moleculares e estudar interagdes fracas entre

as espécies.

O isolamento em matriz fornece aos quimicos um meio de testar
mecanismos propostos de reacdao ou de comparar estruturas calculadas de
moléculas reativas com as determinadas experimentalmente. A técnica
também pode produzir espectros de intermedidarios de reacao, complexos
fracos e conformacdes particulares de moléculas estaveis para comparagao

com os resultados de outras técnicas experimentais.
3.4.2. Limitacoes Experimentais

As matrizes sao formadas por deposicdao da fase gasosa sobre a janela

fria. Qualquer espécie que estd aprisionada em uma matriz deve ser volatil,

Tese de Doutorado Juracy Régis de Lucena Jr.



Capitulo 3: Metodologia Experimental 23

pelo menos em uma pequena escala. Existem duas maneiras de misturar

espécies em estudo com o gas da matriz:

a) Se a espécie em estudo tem pressao de vapor facilmente mensuravel,
entdo esta pode ser misturada com o gas da matriz em uma linha de
vacuo por técnicas manomeétricas padrdo. Isso produz uma mistura
gasosa da espécie com a matriz, normalmente com proporgdes
conhecidas. A razdo entre a espécie em estudo e a matriz & conhecida
como “razao da matriz”. A mistura gasosa é entdao introduzida na camara
de vacuo da célula fria em uma velocidade controlada, sendo depositada

como uma matriz soélida.

b) Se a espécie tem baixa volatilidade, € comum evapora-la através de
uma entrada lateral ligada a cdmara de vacuo da célula fria, enquanto o
gas da matriz é depositado simultaneamente. E dificil medir a razdo da
matriz nessas condicdes. O gas da matriz pode ser inserido diretamente
sobre a espécie sdlida ou liquida através de um acesso lateral, ajudando
a volatilizacao. Alguns materiais, como metais alcalinos, podem ser
aquecidos fortemente em um pequeno forno, mas outros sofrem

decomposigcOes termicamente em temperaturas muito baixas.

Uma grande limitagao no uso do isolamento em matriz, portanto, é que o
material destinado a ser a espécie em estudo deve ser volatil, a uma

temperatura abaixo do seu ponto decomposicao.

Existe, em principio, outra abordagem para a criacdo de matrizes:
primeiro dissolvendo-se a espécie em estudo em um gas liquefeito, como
argbnio ou nitrogénio e, em seguida, congelando-se a solugao resultante. No
entanto, esta estratégia ndo funciona bem. Gases liquefeitos com seus pontos
de ebulicdo normais sdao solventes muito pobres para a maioria dos materiais,
entdo apenas solucdes extremamente diluidas podem ser preparadas dessa
forma. Por outro lado, nestas solugdes congeladas ha o risco das moléculas se
agregarem ou mesmo ocorrer uma cristalizacdao com as mesmas. Dessa forma,

bons resultados com as moléculas isoladas com esse procedimento seriam
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improvaveis. No futuro, com a evolucao das técnicas de manipulacao de fluidos
supercriticos, esta abordagem da formacdao da matriz pode se tornar viavel.
Até entdo, materiais realmente ndo volateis como polipeptideos ou

polissacarideos estdo fora dos limites para uma matriz?.
3.5. Efeitos da Matriz

Em qualquer estudo de isolamento em matriz € importante considerar os
efeitos que a matriz tera sobre a espécie isolada. Felizmente, as interacdes
entre a matriz e a espécie isolada tendem a ser fracas. Dessa forma,
perturbagdes nas estruturas moleculares ou mudancgas das freqliéncias das
bandas de infravermelho, com relacao aos valores em fase gasosa, sao, na

maioria dos casos, pequenas.

A matriz também tem pouca influéncia sobre a difusdo e o movimento
rotacional das espécies isoladas. A maioria das matrizes inertes ira interagir
eletronicamente com as espécies isoladas se forem suficientemente reativas,

como por exemplo, metais e dtomos.

3.5.1. Efeitos Fisicos

O efeito mais 6bvio da matriz é a prevencao da difusdo e da rotacao da
espécie isolada. O reticulo da matriz age ndao apenas como uma gaiola mas
também como uma bracadeira. A Figura 3.9 mostra as absorcbes de
infravermelho em fase gasosa e em matriz devidas ao modo vibracional de
estiramento simétrico do SO,. As absorcdes em fase gasosa tem estruturas

finas rotacionais claramente resolvidas e extendidas em mais do que 100 cm™.

Por outro lado, a absorcao na matriz apresenta uma banda razoalmente
estreita a 1151 cm™}, com uma pequena sub-banda em 1146 cm™. Todas as
estruturas finas rotacionais foram eliminadas pela matriz. De fato, as bandas
de infravermelho das moléculas em matrizes isoladas sao frequentemente
muito estreitas (< 1 cm™). Esta reducdo da sobreposicdo das bandas,
especialmente quando varias espécies diferentes estdo presentes, € uma

grande ajuda na analise do espectro de infravermelho da substancia. Também
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aumenta a razao sinal/ruido com relacdao as absorcdes de infravermelho. Por
essas razoes, a espectroscopia de matriz no infravermelho pode ser usada em

analises de rotina de gas e outras misturas volateis.

A pequena sub-banda na Figura 3.9 (b) é devido ao desdobramento da
matriz (matrix splitting) ou ao efeito do meio (site effect). Esse efeito é
bastante comum nos experimentos em matriz no infravermelho. Devido as
pequenas larguras das bandas do espectro de infravermelho em matriz,
desdobramento de bandas de varios tipos tornam-se mais aparentes do que
nos espectros de infravermelho em liquidos convencionais ou fase sélida. As

trés principais causas do desdobramento de bandas no espectro de
infravermelho sao:

e Ressonancia de Fermi;
e InteracOes entre a matriz e a espécie isolada;

e Agregacao molecular.
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Figura 3.9: Espectro de infravermelho mostrando as absorgbes devidas ao modo
vibracional de estiramento simétrico do SO, préximo de 1150 cm™: (a) em fase
gasosa a temperatura ambiente e (b) isolada em matriz de N, a 12 K (razao N,:S0,
=100:1). Os espectros foram realizados no mesmo espectrOmetro com uma
resolugdo de 1,5 cm™.
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A ressonancia de Fermi € uma propriedade intriseca da molécula, sendo
especialmente aparente no espectro em matriz, devido a pequena largura das

bandas.

As interacOes entre a matriz e a espécie isolada ocorrem quando a
espécie pode ocupar mais do que um tipo de vacancia no reticulo do
hospedeiro. Esta situacao é descrita na Figura 3.1, onde uma das espécies
isoladas ocupa uma vacancia a esquerda de trés atomos da matriz, enquanto

0s outros estao em gaiolas de matrizes maiores.

Finalmente, a agregacao de moléculas na matriz pode resultar em varias
formas de interacdes entre as préprias espécies isoladas, como associacao de
van der Walls, alinhamento dipolo-dipolo, ligacdo de hidrogénio ou outras
complexacdes. No entanto, uma matriz pode existir em uma variedade de

diferentes meios, resultando em provaveis desdobramentos da banda.

N3ao é completamente verdade dizer que a matriz fara sempre a rotacao
das moléculas cessarem. Para pequenas moléculas, incluindo SO,, ha
evidéncias de que a rotacao livre pode ainda ocorrer dentro da matriz. As
moléculas isoladas giram mais livremente com o aumento da temperatura. Em
alguns casos é possivel observar essa rotacao livre através de uma pequena
variacdao na temperatura, que resulta em mudangas nas intensidades relativas
das componentes de um desdobramento de uma determinada banda. A
identificacdo dos desdobramentos e suas origens é de fundamental importancia
para evitar atribuicdes de tais bandas como sendo vibracdes fundamentais.
Interacbes do tipo matriz-espécie isolada podem usualmente ser identificadas
pela obtencao do espectro de uma espécie de interesse em mais de um tipo de

matriz.

O tamanho da cavidade em matriz de nebnio, argodnio, kriptonio e
xenbnio, por exemplo, varia consideravelmente, e, consequentemente, o
desdobramento das bandas devido as interacdes matriz-espécie isolada
também varia. O desdobramento de banda devido a agregacao molecular pode

usualmente ser identificado pela variacao da razao matriz-espécie isolada. Em
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alta diluicdo as moléculas estardo bem isoladas e as interagdes entre as

moléculas isoladas serdo, portanto, minimizadas.
3.5.2. Efeitos Quimicos

Além do controle fisico que a matriz exerce nas espécies isoladas, o que
tem influéncia no espectro da amostra, hd também a possibilidade de
interagdes quimicas entre a matriz e a espécie isolada. Em alguns
experimentos, uma matriz reativa, tal como mondxido de carbono, pode ser
usada, mas na maioria dos casos uma matriz inerte é necessaria. Ha algumas
escolhas intermediarias. Por exemplo, o fato do nitrogénio ser mais barato e
fornecer matrizes com boa transparéncia popularizou o uso deste gas em
diversos experimentos com matrizes. Além disso, o nitrogénio é gquimicamente
inerte com radicais organicos e muitas outras espécies, mas, por outro lado, é
fortemente coordenado com atomos de metais ou complexos metalicos com
vacancia em sitios coordenados. Quando uma matriz ndo-reativa é requerida a
escolha mais confidvel é um gas nobre, mas mesmo este ndo é completamente

inerte.

Um bom exemplo de uma forte interacdo matriz-espécie isolada
envolvendo os gases nobres é observado no caso da matriz isolada de Cr(CO)s.
Esta espécie reativa é gerada em matrizes através de fotdlises do Cr(CO)s. Foi
observada uma grande variacao na posicao do maximo de absorcdo eletrénica
do Cr(CO)s em diferentes matrizes.** Claramente, o fotoproduto em cada caso
nao € o mondémero Cr(CO)s, mas um complexo entre o Cr(CO)s e a matriz: X--
-Cr(CO)s (X=Ne, Ar, Kr, Xe, CH,4, CF4, SF¢). As interacdes mais fracas ocorrem
com o nednio, mas todos os outros gases se coordenam significativamente

com a espécie isolada.
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Tabela 3.1: Posigdes dos maximos das absorcoes eletronicas na regido do visivel do
Cr(CO)s em varias matrizes.

Matriz Ne SFs CF, Ar Kr Xe CH,

Amax/nNm? 624 560 547 533 518 492 489

3Dados da Referéncia 34.

O nebnio é sempre a melhor opcao para a escolha do tipo de matriz, pois
interacdes matriz-espécie isolada sdao mais fracas. A deposicdo das matrizes de
nednio requer temperaturas inferiores a 6 K. Entretanto, o criostato comercial
mais popular opera com temperataturas em torno de 10 K. Por esta razao,
matrizes de nebnio ainda ndao sao rotina para a maioria dos laboratérios de
matrizes, sobretudo para aqueles que nao tem acesso a criostatos com
temperaturas mais baixas. Atualmente, criostatos que operam a temperaturas
inferiores a 6 K ja estao disponiveis, possibilitando que trabalhos originalmente
executados em matrizes de argbnio sejam refeitos em nednio, com menores

interacdes matriz-espécie isolada3>3°.

3.6. Equipamentos de Refrigeracao

Para estudos de isolamento em matriz € necessaria uma quantidade
minina de equipamentos de custo e complexidade elevados. Os equipamentos

essenciais incluem:
e Um sistema de refrigeracao (criostato);
e Um suporte para amostra;
e Uma camara de vacuo para isolar a amostra;
e Um sistema de medicao e controle da temperatura da amostra;
e Um sistema de bomba de vacuo;

e Um sistema de manuseio do gas;
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e Um sistema de geracao das especies de interesse (ex.: irradiacao UV ou

pirdlises);

e Um sistema de anadlise das matrizes (usualmente com um ou mais

espectometros).

Nas préximas segdes sao apresentados alguns equipamentos importantes
para a técnica de isolamento em matriz, capazes de fornecer um bom

desempenho para varios tipos de experimentos.
3.6.1. Banho Criogénico e Criostatos de Fluxo

Os primeiros trabalhos com matrizes gasosas fizeram wuso de
refrigeradores de hélio liquido (p.e. 4,2 K) ou hidrogénio liquido (p.e. 20,3 K).
Os refrigerantes liquefeitos eram estocados em vasos de Dewar e transferidos
para as celas, chamadas de “banho do criostato”, para manter o nivel de
resfriamento razoavelmente constante. O tempo de duracdao de um
experimento estava relacionado a capacidade do reservatério de Dewar
(usualmente 50 ou 100 litros), podendo este ser recarregado. Normalmente os

resultados eram obtidos em poucas horas.

O hidrogénio liquido tem a vantagem de ser relativamente barato, mas é
bastante inflamavel para ser recomendavel com o um resfriador de rotina. O
contato do hidrogénio evaporado das celas de isolamento com a fonte de
irradiacdo de um espectometro de infravermelho frequentemente provoca
incéndios. Alguns pesquisadores realizaram o registro de espectros
importantes com chamas sendo liberadas da cela fria. O hélio liquido é
bastante seguro quando comparado ao hidrogénio liquido, porém o seu custo é
mais elevado. Possui um ponto de ebulicado muito baixo, o que possibilita a
obtencdo de espectros mais precisos, sendo ainda utilizado em alguns
experimentos com matriz, particularmente quando o consumo de hélio é
pequeno. Atualmente ha fabricantes de criostatos que usam hélio liquido como

fluido criogénico.
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Os equipamentos refrigeradores sao classificados em dois grupos:
banhos criostatos e criostatos de fluxo. O tipo de criostato que deve ser
escolhido depende da durancao dos experimentos. Banhos de criostato sao
mais eficientes e vantajosos quando uma temperatura abaixo de 10K é
requerida, um criostato muito compacto é necessario e a vibracdo da amostra
deve ser evitada. Criostatos de fluxo, que operam com um suprimento
continuo de criogénio, sdo preferiveis em experimentos mais longos, com

algumas horas de duragao.

Quando um criostato de hélio liquido é usado, pelo menos um Dewar de
hélio liquido é necessario junto com uma linha de transferéncia. E também
desejavel recuperar o hélio em um baldo grande e comprimi-lo dentro de
cilindros para a sua reutilizacdao. A recuperacao do hélio neste procedimento é
inconveniente e requer uma planta adicional, com um compressor apropriado

de hélio.
3.6.2. Refrigeradores de Hélio em Ciclo Fechado

O desenvolvimento de refrigeradores de hélio em ciclo fechado facilitou o
uso de gases liquefeitos como resfrigeradores para a maioria dos experimentos
com matriz. Estes refrigeradores sao equipados com um compressor conectado
a um expansor ou modulo de calor de alta pressdo (alimentacao) e baixa
pressao (retorno) das linhas de hélio. O mddulo da cabeca é pequeno e leve o
bastante para ser incorporado dentro das celas da matriz para uso de uma
grande variedade de instrumentacdo. O hélio € comprimido e entdao permitido
se expandir para dentro da cabeca do mddulo. A expansao do hélio produz o

efeito refrigerante.

A Figura 3.10 representa uma visao simplificada das partes internas da
cabeca de um moddulo de dois estagios e a Figura 3.11 mostra o fluxo do hélio
durante a admissao e o escape. O fluxo do hélio é controlado continuamente

por uma valvula de rotacao, no qual é dirigida por um motor elétrico.
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Figura 3.10: Secdo simplificada do mddulo de expansdo de um
refrigerador tipico de hélio de ciclo fechado em dois estagios.
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Figura 3.11: Fluxo de hélio através do mddulo de expansd@o nas
etapas de admissdo e escape.

Neste trabalho foi usado um sistema com refrigerador de hélio em ciclo

fechado.
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3.7. Gases Usados na Matriz
3.7.1. Escolha do Gas da Matriz

Matrizes sob baixas temperaturas consistem em um gas solidificado
contendo, em pequenas proporcoes, uma substancia em estudo. A escolha do
gas dependerd da exata natureza do experimento. Idealmente, deve-se
condensar o gas em uma janela fria para formar um filme vitreo, limpo, com
propriedades espectroscépicas. Ha duas grandes classes de experimentos de

matriz:

i. O gas da matriz € quimicamente inerte e serve apenas para bloquear as

espécies em estudo; e
ii. O gas pode reagir com espécies geradas na matriz.

Em muitos experimentos um gas inerte é desejado, tal como argbnio ou
nitrogénio, mas, ocasionalmente, um gas reativo, tal como mondxido de
carbono, é necessario. Os gases nobres e o nitrogénio tém a vantagem de
serem transparentes nas regidoes do UV-visivel e do infravermelho médio do
espectro. Muitos outros gases de matriz, tais como mondxido de carbono,
metano, hexafluoreto de enxofre e halocarbonos, tem fortes absorcdes no

infravermelho.

A Tabela 3.2 lista algumas matrizes comumente usadas!?. Na maioria
dos experimentos, no entanto, um gas inerte e transparente é preferido, sendo
0s gases nobres e o nitrogénio os mais utilizados. Consideragdes de custos e
conveniéncia complementam a escolha do argbnio e nitrogénio, a menos que
experimentos especiais necessitem de um outro gas. O nebnio requer um
criostato de 6 K para um depdsito satisfatério na matriz, e o kripténio e o
xenobnio sao mais caros do que o argbnio, mas podem ser aquecidos a

temperaturas mais altas, o que é ocasionalmente Util.
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Tabela 3.2: Propriedades térmicas de algumas matrizes comuns.

Matriz Tq (K)? p.f. (K) p.e. (K)
Ne 10 24,5 27,1
Ar 35 83,9 87,4
Kr 50 116,6 120,8
Xe 65 161,2 166
N, 30 63,3 77,4
CH4 45 90,7 109,2
CF4 - 123 144
CO 35 68,1 81,7
CO, 63 216,6° 194,6°
NO - 109,6 121,4
N,O - 182,4 184,7
0, 26 54,8 90,2
SO, - 197,6 263,1
SFe - 222,7 209,4°
Cl, - 172,2 238,6

C,oH, - 192,4 189,2°¢
CoHq4 - 104,0 169,4
CoFs - 179 194

T4 € a temperatura na qual a difusdo da molécula isolada se torna apreciavel.
®A 5,2 bar.

‘Sublima.

3.7.2. Pureza do Gas da Matriz

Os gases devem ser da mais alta pureza possivel. Fornecedores tendem
a chama-los de “classe de gases para pesquisa”. A Tabela 3.3 apresenta as
analises tipicas dos gases de argdnio e nitrogénio para pesquisal. Como pode
ser visto, impurezas de monoxidos de carbono, hidrogénio e oxigénio sao
tipicamente encontradas nos gases de argOnio e nitrogénio. Essas impurezas

nao devem exceder a 2 ppm. Uma outra classe de gases para pesquisa, tais
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como nebnio, kriptbnio, xendnio, mondxido e oxigénio, sdao usualmente
fornecidos com niveis de impurezas levemente mais altas do que o argonio e o

nitrogénio.

Tabela 3.3: Analises tipicas de gases usados em pesquisa, impurezas em p.p.m.

Ar N, Oz
Pureza (%) >99,9995 >99,995 >99,996

Ar - <5,5 <15
CO, <0,5 <0,5 <0,5
CO <1,0 <1,0 <1,0

H> <2,0 <2,0 -
CHq4 <0,5 <0,5 <0,5
N> <3,0 - <15
N>O <0,1 <0,1 <0,1

0> <1,0 <1,0 -
H>O <0,5 <0,5 <0,5
Total de hidrocarbonetos <0,5 <0,5 <1,0

Air Products Ltd.

Também é importante considerar as impurezas na linha de vacuo. Por
exemplo, para uma pressao de 100 mbar nos gases de argbnio e nitrogénio
dentro de um sistema de vacuo, com uma pressdo de fundo de 1073 mbar,
ocorre um aumento de 10 ppm de impurezas na linha de vacuo. Isto excede o
nivel de impureza no gas original. Desta forma, linhas de vacuo com presao
igual ou inferior a 10 mbar sdo recomendaveis para todos os aspectos de

trabalho em matriz.
3.7.3. Armazenamento de Gases

Os gases utilizados nos experimentos com matrizes sao relativamente
caros e, portanto, raramente fornecidos em cilindros de tamanho convencional.
Contudo, o melhor acondicionamento dos gases ocorre em cilindros de 100 a

250 litros. Gases para serem usados apenas ocasionalmente podem ser
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manipulados em recipientes de vidro menores, de um litro ou menos, a

pressao ambiente.

Um cilindro de gas deve ser conectado a uma linha de vacuo através de
um regulador de pressdo e uma valvula de controle de fluxo. E importante ndo
contaminar, inadvertidamente, um gas de alta pureza, misturando-o com

pequenos volumes de ar.

3.7.4. Determinacao da Concentracao da Matriz

A concentracdo da espécie na matriz, medida como razao molar
(matriz:espécie), € chamada de “concentracdo da matriz” ou ‘“razdo da
matriz”. A variacdo normal para as concentracdbes da matriz é 10.000:1-
100:1!. Algumas vezes, concentracdes fora desses limites também s&o
empregadas. A determinacao da concentracao da matriz € um procedimento
importante, embora nem sempre seja possivel. A mistura do gas da matriz
com o material sob estudo pode ser alcangada por dois caminhos, dependendo

da volatilidade da espécie que sera isolada:

(a) Para espécies razoavelmente volateis, a matriz e a espécie podem ser
misturadas em fase gasosa em uma linha de vacuo inicial, sendo em
seguida transferida para uma unidade de isolamento em matriz em um
bulbo de gas e depositada como uma mistura gasosa. A concentracao
da matriz pode ser determinada por técnicas manométricas simples na

linha de vacuo inicial.

(b) Para espécies pouco volateis, usualmente é necessario evapora-las a
partir de uma saida ligada a uma camara de vacuo da cela da matriz.
Em seguida, deposita-se o gas da matriz separadamente. Com este
método de deposicdo é bastante dificil estimar a concentracdo da

matriz.
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3.7.5. Linhas de Vacuo para o Manuseio de Gas

Para depositar uma matriz a baixa temperatura é necessario misturar o
gas e a espécie a ser isolada na fase gasosa. Ha diversos caminhos nos quais
0s gases podem ser manipulados, porém o mais versatil envolve o uso de uma

linha separada de vacuo.
3.7.6. Balao de Gas e Ampolas de Amostras

Gases de matriz devem ser depositados em um reservatério, tal como
um baldao de vidro, e nao diretamente no cilindro. Isto permite medir a
quantidade de gas admitido dentro da camara de vacuo da cela fria e minimiza

o risco de grandes volumes de gas dentro da camara.

Baldes de vidro podem ser feitos em uma variedade de tamanhos, mas,
em geral, um baldo de um litro é utilizado. Tamanhos menores sao Uteis para
materiais de custo elevado, tais como gases isotdpicos, ou disponiveis em
pequenas quantidades. Baldes grandes sdo Uteis quando a pressao de vapor do
gas é relativamente baixa a temperatura ambiente. Por exemplo, 3-metil-
pentano forma oOtimas matrizes vitreas, mas é um liquido a temperatura
ambiente, com uma pressao de vapor de aproximadamente 150 mbar. Baloes
maiores do que 2 ou 3litros tendem a ser de dificil manipulacdo quando
montados em um sistema de isolamento em matriz. Neste caso, & mais
conveniente recarregar um baldao menor durante um experimento se grandes

volumes de gas sao requeridos.
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Sistema de vacuo

»

AM AM: Ampola
GB: Bulbo de gas
BDG: Bardbmetro de Bourdon
FCV: Valvula de controle de fluxo
GR: Regulador de pressao
PRG: Sensor de pressao
TL: Linha de metal flexivel
Tn: Vélvulas (n=1,2,..,12)

Figura 3.12: Linha de vacuo usada na preparacao de uma matriz de gas.

3.8. Experimentos Classicos de Isolamento em Matrizes

A identificacdo das espécies isoladas em matrizes, sejam estas
complexos formados a partir de moléculas estaveis ou espécies altamente
reativas, normalmente exige uma grande dose de trabalho, muitas vezes
envolvendo substituicdo isotdépica ou cdlculos detalhados. Para entender
melhor este processo, € util ter contato com alguns experimentos classicos,
que constituem exemplos bem sucedidos de aplicacdo da técnica. A seguir sao
apresentados alguns destes experimentos, escolhidos para ilustrar uma
variedade bastante representativa de aplicacdes e, ao mesmo tempo, sem
demandar equipamentos especializados ou sinteses muito longas de matérias-

primas.
3.8.1. Moléculas e Complexos Estaveis em Matrizes

Estudos de espécies estaveis em matrizes requerem apenas uma cela
fria, instalacbes com facilidade de manuseio de gas e um espectrometro
adequado. Nao ha necessidade de fontes para promover a fotdlise, tubos de

pirdlise ou outros métodos de producdo de espécies reativas. Assim, as
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experiéncias com moléculas ou complexos estaveis podem ser um atraente
meio de testes para se estabelecer uma nova matriz, especialmente se as

matérias-primas sao facilmente disponiveis.

Um aspecto importante com relacao ao estudo de espécies estaveis diz
respeito a interpretacdo dos espectros de infravermelho. As moléculas isoladas
em matriz que podem formar ligacao de hidrogénio sofrem a interferéncia das
moléculas de agua presentes nas matrizes. Por exemplo, em experimentos nos
quais se realiza um aquecimento na matriz (annealing), onde ocorre a difusao
das espécies isoladas, pode ser dificil determinar se as bandas que surgem
neste processo pertencem aos dimeros (clusters) das espécies em estudo ou
dos complexos entre a espécie isolada e a agua, presente como impureza.
Assim, em estudos deste tipo é essencial reduzir a presenca de vapor de agua

no sistema ao nivel minimo possivel.

3.8.2. Cloreto de Hidrogénio em Matriz de Argonio

O cloreto de hidrogénio isolado em matriz foi extensivamente investigado
na década de 1960'. Embora possua apenas uma vibracdo fundamental, o seu
espectro de infravermelho na matriz tém uma série de caracteristicas
interessantes, que foram discutidas em detalhe por Hallam®’. O experimento
consiste em preparar uma mistura de argbnio e cloreto de hidrogénio com uma
razao de matriz (Ar:HCI) na faixa de 2000:1 a 50:1, com a deposicao da
matriz realizada a 20K, e registrar os espectros de infravermelho antes e
depois do annealing. O procedimento geral para o experimento é apresentado
no Protocolo 1 a seqguir, e foi, pela primeira vez, descrito por Barnes e

colaboradores?8.
Protocolo 1
Equipamentos:

e Cela fria equipada com aquecedor e controlador de temperatura;
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e Espectrometro de infravermelho;

e Bulbo de expansao calibrado.
Materiais:

e HCI de alta pureza (igual ou superior a 99% de pureza);

e Ar de alta pureza.(igual ou superior a 99% de pureza).
Resultados Esperados:

e Espectroscopia de infravermelho em matriz;

e Annealing das matrizes;

e Formacdo de dimeros e clusters;

39

O cloreto de hidrogénio anidro gasoso de alta pureza pode ser obtido em

cilindros de tamanho conveniente. Alternativamente, pode ser gerado através

da adicdo de acido cloridrico concentrado a acido sulfurico concentrado, secado

com pentdxido de fésforo e purificado por destilacdo em linha de vacuo através

da metodologia trap-to-trap.

Os espectros de infravermelho esperados para o cloreto de hidrogénio

nas matrizes de arg6nio sdo mostrados na Figura 3.13°.
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Figura 3.13: Espectros de infravermelho da regidao do v(H-CI) do HCI
em matrizes de Ar a 20 K. A razao da matriz (Ar:HCI) foi de (a)
2000:1, (b) 1000:1, (c) 300:1. A linha tracejada em (b) mostra o
espectro da mesma amostra depois do anealing a 35 K.

O espectro (a) mostra uma banda fraca em 2818 cm™ (D), que é
atribuida ao dimero do HCl. A banda fraca em 2944 cm™ no espectro do
mondmero (v+t) é atribuida a combinacdo fundamental do HCl com um modo
translacional. Na matriz mais concentrada (espectros (b) e (c)), bandas

devidas ao trimero ciclico (cT) e altos polimeros (P) tornam-se proeminentes.

Em uma matriz com razao (Ar:HCI) de 2000:1, pode-se considerar que o
cloreto de hidrogénio estd quase completamente como moléculas isoladas.
Desta forma, o espectro obtido € o da espécie monomérica, com uma banda
fraca adicional em 2818 cm™, devida a uma pequena percentagem de dimeros
(Figura 3.13 (a)). O espectro do monémero ndao é uma linha Unica, como
esperado. No entanto, observa-se uma estrutura rotacional discreta. O cloreto
de hidrogénio é uma molécula pequena o suficiente para sofrer uma rotacao no
interior da gaiola na matriz. Inspecao cuidadosa revela ainda desdobramentos
associados aos isétopos 3°Cl/3’Cl. Em matrizes mais concentradas, a banda
relativa ao dimero se torna proeminente, e uma banda forte aparece devida ao

trimero ciclico em 2787 cm™. Em uma matriz de razdo 1000:1, a Ultima banda
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cresce consideravelmente quando a matriz é aquecida até 35 K para promover
a difusdo, surgindo outras bandas atribuidas a formacao de clusters de cloreto
de hidrogénio (Figura 3.13 (b)). Em uma matriz de razdo 300:1, bandas de
dimeros, trimeros e clusters ciclicos sdao todas proeminentes, mesmo antes da
matriz sofrer algum tipo de aquecimento, e um acréscimo da banda associada

ao polimero é visto em 2701 cm™ (Figura 3.13 (c)).

A repeticao deste experimento pode nao reproduzir exatamente os
espectros como mostrados na Figura 3.13, mas espera-se que nao haja
grandes discrepancias. A experiéncia ilustra alguns efeitos da matriz que
podem ser observados nos estudos dos espectros de infravermelho.
Experiéncias similares podem ser realizadas com outros halogenetos de
hidrogénio e com diferentes matrizes, tais como nitrogénio e mondxido de

carbono.
3.8.3. Metanol e Etanol em Matrizes de Argonio

Espectros de infravermelho de matanol e etanol em matrizs de argbnio

39,40

foram estudados por Barnes e Hallan A regiao do modo normal de

estiramento O-H para o metanol é particularmente interessante porque se
pode identificar bandas separadas relativas ao mondémero e a clusters de

metanol. O experimento sugerido é apresentado no protocolo 2.
Protocolo 2
Equipamentos:
e Espectrometro de infravermelho;
e Bulbo de expansao calibrado.
Materiais:
e Metanol de alta pureza (especialmente seco, grau analitico);

e ArgoOnio de alta pureza (igual ou superior a 99% de pureza).
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Resultados Esperados:
e Espectros de infravermelho de espécies isoladas em matriz;
e Formacao de dimero e clusters.

Os espectros de infravermelho esperados para o metanol em matrizes de
argonio, nas razoes de matriz (Ar:MeOH) de 2000:1 e 50:1, sdo mostrados na
Figura 3.14%.
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Figura 3.14: Espectros de infravermelho na regidao do v(O-H) do MeOH
em matrizes de argdnio a 20 K. Razdo da matriz (Ar:MeOH) foi: (a)
2000:1, (b) 100:1, (c) 50:1, (d) 20:1.

Na razao de 2000:1, o espectro consiste de uma banda mais intensa,
devida ao metanol monomeérico, e um conjunto de quatro bandas mais fracas,
que sao atribuidas a um dimero de cadeia aberta. Em uma concentracdo maior
de metanol, a intensidade relativa das bandas dos grupos de dimeros
aumenta, enquanto outras bandas, atribuidas a cadeias abertas de trimeros e
tetrameros, também aparecem. As bandas largas de absorcdo em 3400-

3150 cm™ sdo devidas aos tetrameros ciclicos e a clusters de metanol.

Em concentracbes maiores de metanol, a banda relativa ao mon6mero
desenvolve um desdobramento, que €&, provavelmente, devido ao monémero

em um segundo tipo de sitio na matriz. A gaiola contendo o monémero isolado
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na matriz é distorcida por moléculas de metanol que estdo nas proximidades,
mas que nao estdo suficientemente proximas para formar uma ligacdo de

hidrogénio com o mon6mero da gaiola. A experiéncia pode ser extendida para

o estudo do etanol e variantes deuteradas de ambos os alcoois>°"4°,

3.8.4. Complexo Agua-Amdnia em Matriz de Nitrogénio

Os chamados “complexos lineares 1:1”, formados entre a agua e a
amonia, foram estudados através da espectroscopia de infravermelho em
matrizes de nitrogénio e argdnio por Nelander e Nord*! e por Yeo e Ford*, e
em matrizes de nednio e kripténio por Engdahl e Nelander*?. Amdnia anidra,
com 99,98% de pureza, pode ser obtida em pequenos cilindros, sendo ideal

para esta experiéncia. O experimento sugerido é apresentado no protoco 3.
Protocolo 3
Equipamentos:
e Cela fria com aquecedor e controlador de temperatura;
e Espectrometro de infravermelho.
Materiais:
e Agua destilada;
e AmoOnia com alto grau de pureza (cilindro);
e Nitrogénio com alto grau de pureza.
Resultados Esperados:
e Espectroscopia de infravermelho da matriz;
e Co-deposicao de duas matrizes;
e Annealing de matrizes;

e Formacdo de complexos.
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Nesta experiéncia sdo preparadas as misturas de agua-nitrogénio e
amonia-nitrogénio, ambas na razdao de matriz (N.:espécie) de 100:1, seguida
por co-deposicao a 17 K. Se as duas misturas forem depositadas com a mesma
velocidade, a razao de matriz final (N2:H>O:NHs3) serd igual a 200:1:1. Os
espectros de infravermelho, obtidos antes e depois do annealing, sao
mostrados na Figura 3.15, na regiao de frequéncias correspondente aos modos

normais de estiramento O-H e N-H3%3°,
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Figura 3.15: Espectros de infravermelho nas regides de v(O-H) e v(N-H) da
agua e amonia co-depositada em N, a 17 K (N,:H,O:NH; = 200:1:1): (a)
antes e (b) depois do annealing a 30 K. O crescimento das bandas geradas
devido a formagdo do complexo HOH-NH; e dos dimeros, (H,0), e (NHs),,
pode ser observado no annealing.

Nas condicdes do experimento, inicialmente ndo parece ocorrer a

formacdo do complexo na matriz. No entanto, a matriz é aquecida (annealing)
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para permitir a difusdo, o complexo 1:1 de agua-amébnia é formado em
quantidades apreciaveis, como demonstrado pelo aumento das bandas de
infravermelho. Dimeros de agua e amonia, clusters superiores e misturas de
clusters também sdao formados. O espectro, inicialmente constituido por
bandas de infravermelho associadas aos monbémeros, apdés o annealing
apresenta bandas associadas ao dimero agua-amoénia. A Figura 3.16 apresenta
um padrdao semelhante para o modo angular simétrico (v2) da amoénia e seus

equivalentes no dimero de aménia e complexo agua-amonia.
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Figura 3.16: Espectros de infravermelho na regido de 1150-900 cm™ da
agua e da amonia co-depositada em N, a 17 K (N»:H,0:NH5=200:1:1): (a)
antes e (b) depois do annealing a 30 K. Bandas devidas ao complexo HOH-
NHs e ao crescimento do dimero da amonia no annealing.
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4, Metodologia Computacional

4.1. Quimica Quantica

O progresso substancial em Quimica Computacional nos ultimos anos
tornou os calculos de Mecanica Quantica uma ferramenta valiosa para ajudar a
elucidar uma ampla variedade de questdes em quimica. Inicialmente, calculos
de Mecanica Quantica de moléculas eram divulgados em revistas direcionadas
principalmente para os quimicos tedricos. Atualmente, esses calculos sdo

publicados em revistas de interesse mais geral*?.

Os métodos computacionais podem simplificar significativamente a
interpretacdo dos resultados obtidos nos estudos experimentais, sendo
possivel, em geral, escolher um nivel de exatiddo que seja adequado ao estudo
de propriedades desejadas. Assim, para o calculo das propriedades, como
geometrias e freqiéncias vibracionais, distribuicdo de cargas (momento dipolar
e polarizabilidade), energias, propriedades termodindmicas e muitas outras,
pode-se utilizar diversos métodos tedricos, desde métodos ab initio, que
englobam, por exemplo, o método de Hartree-Fock (HF) e os métodos
perturbativos de Mgller-Plesset (MP), passando por métodos semi-empiricos,
como AM1, MINDO/3 e PM3, e, finalmente, a teoria do funcionals de densidade
(DFT). A descricdo detalhada destes métodos pode ser encontrada em

inimeros livros de Mecanica Quéantica e de Quimica Computacional*? #°,

4.2. Equacao de Schrodinger

O ponto de partida de toda descricdo quantica de um sistema
microscépico estd na utilizagdo da Equacdo de Schrédinger?’. Na forma

independente do tempo, esta Equagao é escrita como:

~ 1
Ay - Ew (1)
A aparente simplicidade da Equacao de Schrodinger desaparece quando
da sua aplicacdao na descricdo da estrutura de um atomo ou molécula. O

operador Hamiltoniano H corresponde a um operador diferencial que permite
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obter informagdes sobre a energia do sistema. Para um sistema molecular
constituido por N nucleos (representados por letras mailusculas) e n elétrons

(representados por letras minusculas), a descricdo completa nao relativistica é

dada por:
I:lz,\N'|_-,I\-e+ANN+ANe+\A/ee (2)
onde:
n N P2 1 N v2
T, = A - _— Yy A (3)
" A;zMA zgl A
A n |S_2 1.0 %2
T = I YA (4)
© .; m, Zéme
A N N7 7
NN — Z Z A—E ()

= S8 2 ©
Ne !
A=1i=1 N pj
V., = zzi (7)
i=1 j>i rij

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

n n ~

energia cinética dos elétrons, Vuv, Vae e V.. 0s operadores de energia

potencial de repulsdo nucleo-nucleo, atracao nucleo-elétron e repulsdo elétron-

elétron, respectivamente. P, e P, correspondem aos operadores diferenciais de
momento linear de nucleos e elétrons, respectivamente, Zx a carga do nucleo
A, Rip a distdncia entre o elétron i e o nlcleo 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 @ massa do elétron.

A Equacdo 1 ndo possui uma solucdo analitica devido ao termo ry*’

presente na Equacao 7. Por esta razao, algumas aproximagdes sao
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necessarias. A primeira, denominada “Aproximacao de Born-Oppenheimer”,
consiste em assumir que os elétrons se movem em um campo de forca gerado
por nucleos em posicoes fixas. De um ponto de vista classico, a aproximacao
se fundamenta no fato de que os elétrons possuem uma massa muito menor
que a dos nucleos, de modo que o movimento eletronico € muito mais rapido
que o nuclear. Esta aproximacdo, que separa o movimento eletronico do

nuclear, possibilita fatorar a funcao de onda na forma:

P(R,r) = @.(R, 16y (R), (8)
onde ®, corresponde a funcdo de onda associada a solucdao da parte eletrénica

da Equacao de Schrédinger para um conjunto fixo de coordenadas nucleares R

e Oya funcao de onda associada aos movimentos nucleares. Desta forma, a

Equacdao de Schrodinger eletronica pode ser separada em uma equacgao de

onda eletronica:

>
>

I:Iedbe =E. O, , I:|e =T, + Ve + Vv ()

e uma equacao de onda nuclear:

Hy®y =EOy , Hy =Ty +Egw(R), (10)

FIN®N = E®, , I:lN = Iy + étotaI(R)l

n

onde Hee HN correspondem aos hamiltonianos eletrénico e nuclear,

respectivamente.

As principais conseqliéncias da aproximacao de Born-Oppenheimer sdo o
conceito de geometria molecular e o de superficie de energia potencial*>. O
conceito de geometria deriva da consideracdo de nucleos fixos na descricdo da
funcdo de onda eletrénica. O conceito de superficie de energia potencial surge
da inclusao do termo de repulsdao nucleo-nucleo no calculo da energia total, na

condicao de nucleos fixos:
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Eiotal(R) = E.(R) + V(y (R) (11)
A equacgdo de onda nuclear, Equagdo 10, descreve a vibragdo, a rotagdo e a

translacao molecular, de modo que a energia E, solucao da Equacao 1, inclui a

energia eletronica, vibracional, rotacional e translacional.

O grafico da energia total (eletrbnica e nuclear) para uma molécula
diatobmica em funcdo da distancia internuclear R € mostrado na Figura 4.1.
Quando R tende para zero a repulsao internuclear faz Eita tender a infinito. A
separacao internuclear no minimo da curva é denominada “distancia
internuclear de equilibrio” (Re). A diferenca entre o valor da energia no minimo
da curva (em R = R¢) e o valor correspondente a molécula dissociada (valor
assintdético em R — «) corresponde a chamada “energia de dissociacao no
equilibrio”. No entanto, um sistema quantico sob a acdao de um potencial
confinador, como o correspondente ao da regidao préxima do ponto de
equilibrio, vibra com uma energia minima correspondente a chamada “energia
vibracional do ponto zero”. No caso de um potencial parabdlico, a frequéncia

de vibracao harmoénica fundamental vo implica em uma correcdo de ponto zero

_ 1 , L 1,
igual a EhUo, e a “energia de dissociacdo” é dada por D, =D, Ehoo . Estados

eletronicos diferentes de uma mesma molécula tem diferentes curvas de

Etotal(R) € diversos valores de Re, De € vo.

Etotal 4

Figura 4.1: Curva de energia potencial em fungdao da
distancia internuclear para uma molécula diatémica®.

¥ No caso de moléculas poliatdmicas diversos modos de vibracao devem ser considerados na
correcao da energia de dissociagao.
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Mesmo considerando-se a aproximacao de Born-Oppenheimer, a
Equacdo de Schrodinger s6 pode ser resolvida exatamente para sistemas
monoeletronicos. Para sistemas multieletrénicos sao necessarias aproximacoes
adicionais. Os diversos niveis de aproximacdo originam os diferentes métodos

de estrutura eletronica, que serdo discutidos nas proximas secoes.
4.3. Método de Hartree-Fock-Roothaan

4.3.1. Produtos de Hartree

Uma vez realizada a separacao dos movimentos nucleares dos
eletronicos, o problema se restringe a resolver a Equacdo de Schrodinger
eletronica (Equacao 9), cuja principal dificuldade, no caso de sistemas
multieletronicos, é o termo de repulsdo inter-eletronico (Equacao 7). Uma
alternativa consiste em dividir este termo considerando apenas as
componentes monoeletronicas. Dessa forma, a solucdo da Equacdao de
Schrédinger para um sistema contendo n elétrons é dada por uma série de n

equacdes semelhantes & Equacdo 9, do tipo:°
A N A n
(ti—i_ ZVAi—i_Vi) ¢ =¢g¢ ,i=1...,n (12)
A=1

onde t é o operador de energia cinética do i-ésimo elétron, Va o termo de
atracdo de todos os N nucleos pelo i-ésimo elétron e Vi o operador de repulsdo
eletrénica efetiva do i-ésimo elétron. As fungdes (j, denominadas orbitais,
correspondem a funcdes monoeletronicas que descrevem o estado do i-ésimo
elétron com energia &;.

A partir deste procedimento, a energia eletronica do sistema com n

elétrons é dada por:

® Para a simplificacdo do tratamento, assumi-se aqui um sistema de camada fechada, com
numero par de elétrons.
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£ - [9Heo. dr (13)
e — * 4
PP dr
e a funcdo de onda eletronica ®, € dada pelo produto de todas as fungdes

monoeletronicas:

®.(1,2,---,n) = 0;(1),(2) - 9, 1 (N = 1), (N) (14)

A funcdo de onda escrita na forma da Equacdao 14 é chamada de
“produto de Hartree” e sugere que a fungdao que descreve um elétron qualquer
é independente de todos os outros elétrons. Por essa razdo este procedimento
€ chamado de “modelo de particulas independentes”. Deve-se chamar a
atencao para o fato de que cada orbital depende unicamente das coordenadas

do respectivo elétron, de modo que,

¢, (i) = (Pi(Fi) (14)
As idéias contidas neste procedimento foram propostas por Douglas R.
Hartree*®. Neste modelo a repulsdo eletrénica é considerada através de um
potencial efetivo. Segundo Hartree, em um sistema contendo dois elétrons o

elétron 1 sofre a agdo de um campo médio produzido pelo elétron 2 na forma:

sk
V. = P29, dr, (16)
M5
Para um sistema com N elétrons, a energia de repulsao do i-ésimo elétron em

relacao a todos os outros sera:

R n Q.0
A partir do procedimento de Hartree, a Equagao 9, que correspondia a
uma equacao diferencial, passa a ser representada por n equacgoes integro-

diferenciais, cuja resolucao depende dos orbitais. Com isso, tem-se o seguinte

problema: para resolver a Equagdo 12 € preciso conhecer as fungdes @j e uma
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maneira de obter estas funcdes é a partir da propria equagao. Este aparente

impasse foi resolvido a partir de um procedimento autoconsistente:

(i) Constroi-se o sistema com n Equacdes 12 a partir de um conjunto

de fungdes (pj aproximadas, denominadas “fungdes-tentativa”;

(ii) Da resolucdo do sistema de Equagbes 12 obtém-se um novo
conjunto de fungdes j e suas respectivas energias g, com as quais
se determina a energia eletronica Ee;

(iii) A partir do novo conjunto de fungbes (@ constrdi-se um novo

sistema de Equacles 12 e se repete a etapa (ii) até que a
autoconsisténcia tenha sido atingida (ou até que um critério de

excecdao, como uma instabilidade numérica, interrompa o ciclo).
De acordo com o Principio Variacional de Rayleigh-Ritz**>, o melhor
conjunto de fungbes @; (que satisfazem as condigdes de contorno do problema)
é 0 que minimiza a energia eletrénica E. (Equacdo 13). E importante salientar

que a energia eletrénica nao é dada pela soma das energias €; dos orbitais ;.
A energia €j leva em conta a repulsao inter-eletronica entre o elétron i e os

demais elétrons j (Equacao 17), de modo que a soma de g contabiliza a

interacao entre um par i e j duas vezes (Esquema 1).

. o Joy[ "

ORORE) '“dﬁf@ @ B=hi=lT

le

Esquema 1.

Por esta razao a resolugao da Equacao 13 leva a:

Ec=2g& 2V, V, = [ o*V0,d7 (18)
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4.3.2. Determinantes de Slater

O método de Hartree ndao considera uma caracteristica importante das
particulas sub-atdomicas que é a indistinguibilidade. Além disso, em 1925,

t*® propuseram que o elétron possui um momento

Uhlenbeck e Goudsmi
angular intrinseco, denominado spin. Em 1928, Dirac®® desenvolveu a
mecanica quantica relativistica de um elétron e, em seu tratamento, o spin do
elétron surge naturalmente, com dois estados possiveis associados aos
numeros quanticos +1/2 e -1/2. Como o spin do elétron é semi-inteiro, a
funcdo de onda eletronica deve ser anti-simétrica. Estes dois aspectos
(indistinguibilidade e anti-simetria) ndo sdao considerados na funcao de onda de

Hartree.

As funcdes de onda apresentadas até agora levam em consideracao
apenas as coordenadas espaciais dos elétrons. A inclusdo do spin do elétron
necessita de uma coordenada adicional: a coordenada de spin (§). Assim, a

funcao de onda apresentada na Equagao 14 deve ser reescrita como:

D (1,2,--,n) = dy (X, )by (X5) -+ b (X)), 0i(X;) = (K, &) (19)
As funcoes ¢ sdo denominadas spin-orbitais. Os spin-orbitais podem ser

fatorados considerando-se que as coordenadas espaciais sao independentes

das coordenadas de spin, ou seja:

D(X;) = ¢;(Fa(E;) , (20)
onde (D(‘ii) é a funcdo de spin.

A funcao de onda eletrénica ®. deve trocar de sinal toda vez que forem
efetuadas trocas nas coordenadas de dois elétrons quaisquer (condicao de

anti-simetria), de modo que:

(De(l,zy...’i,j’...n) — —Q)e(l’z’...,j’i,...n) (21)
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Uma maneira simples de se construir funcdes de onda anti-simétricas e
ainda incluir a indistinguibilidade dos elétrons é através de determinantes do

tipo:

01(X;)  ¢a(Xy) - ()

(De(xl,xz,---,xn)=i¢1(XZ) 0 (X5) o 0,(X3) (22)

(I)l(xn) (I)Z(xn) (I)n(xn)
O primeiro fator a direita da Equacdo 22 corresponde ao fator de

normalizacdo. A anti-simetria é automaticamente satisfeita pela representacao

da funcao da onda na forma de determinantes, uma vez que a troca de duas
coordenadas dos spin-orbitais, que equivale a trocar duas linhas do
determinante, faz com que a funcdo de onda mude de sinal. Esta forma de
representacdo de funcbes de onda foi proposta por Slater’! e,
conseqlientemente, a funcao de onda obtida pela Equacao 21 recebe o nome

de “determinante de Slater”.

A utilizacdo de determinantes de Slater no método de Hartree, por sua
vez, foi a correcdo sugerida por V. Fock>?. A utilizacdo de uma funcdo de onda
eletrOnica determinantal garante a condicdo de anti-simetria, um requisito
necessario para satisfazer ao Principio de Exclusao de Pauli. De acordo com
este principio, dois elétrons ndo podem ocupar o mesmo conjunto de spin-
orbitais, ou seja, ndo podem possuir o mesmo conjunto de nimeros quanticos.
No determinante de Slater isto equivaleria a existéncia de duas colunas

idénticas, o que anula o determinante.
Os spins-orbitais podem ser serem fatorados considerando-se que as

coordenadas espaciais sao independentes das coordenadas de spin, ou seja:

0 (X, 4,2, §;) = 05 (X4, Y5, 2)@(8) (22)

onde w(§) é a fungdo de spin.
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A utilizacdo de funcbes de onda anti-simétricas por Fock introduziu o
principio automatico de restricao de dois elétrons por orbital. Curiosamente,
embora o desenvolvimento matematico tenha se tornado mais complexo, as
equacoes finais sdo muito semelhantes a Equacao 12. Outro aspecto é que,
nas equacdes de Hartree, o termo de repulsao eletronica apresenta
caracteristicas puramente couldombicas. Com o uso das funcdoes de onda anti-
simétricas verifica-se que o termo de repulsdo eletronica apresenta uma
componente coulémbica e outra de natureza puramente quantica, denominada
“termo de troca”. Pode-se dizer que o termo de troca constitui a primeira

correcdo dos efeitos de correlacdo eletronica no modelo de Hartree.

4.3.2. Combinacgao Linear de Orbitais Atomicos

O método de Hartree-Fock, discutido anteriormente, representou uma
etapa importante para a utilizacdo da Mecanica Quéntica em sistemas
quimicos. Contudo, a aplicacao inicial do método era restrita a atomos. Apenas
no caso atdmico é que as equacdes de Hartree-Fock podiam ser resolvidas em
numericamente. Modificacdes no procedimento de Hartree-Fock para descrever

moléculas foi proposto por Roothaan em 1951°3.

A proposta de Roothaan consistia em combinar orbitais atémicos que,
para o caso de sistemas com muitos elétrons, sao fungdes aproximadas, para
formar orbitais moleculares. Este procedimento ¢é conhecido como
“Combinacao Linear de Orbitais Atomicos” (LCAO, do inglés “Linear
Combination of Atomic Orbitals”). A sugestao de Roothaan nao foi a criacao
das combinagdes lineares dos orbitais atdbmicos, mas a sua utilizacdo nas

equacoes de Hartree-Fock. No procedimento de Roothaan, inicialmente se deve
considerar que um orbital atdmico ou molecular ; pode ser escrito atraves da

expansao:

¢ =2C.x, (23)
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onde Cy corresponde aos coeficientes da expansao dos orbitais ¢;, obtidos a

partir da combinagdo de m fungdes de base yx previamente escolhidas®. Cada

orbital atdbmico ou molecular terda seu préprio conjunto de coeficientes, que

apresentara as propriedades caracteristicas daquele orbital.

Para simplificar a notacao, a Equacao 12 sera reescrita como:

Ie(Pi = &0 (24)

onde F é o operador de Fock. A partir da Equagdo 24, pode-se notar que, para

cada orbital atdmico ou molecular, tem-se uma equacdo de autovalor®.

Substituindo-se a Equacao 23 na Equagao 24, tem-se:

I’:\%CkiXk = gi%CkiXk (25)

As Unicas variaveis conhecidas nesta equagdo sao as fungdes Yk € O

operador inicial de Fock. A solucao desta equacao implica em determinar os
valores dos coeficientes da combinacao linear de todos os orbitais ocupados e

suas respectivas energias. Considerando-se que se tenha um conjunto de m

funcdes do tipo %, inicia-se o processo de solugao multiplicando-se a Equagao

26 por cada uma das funcbes Xi e integra-se sobre todo o espaco de

variaveis. Isto criara um conjunto de m equacdes do tipo:

I %, ﬁg Caxidt =[x, Sig Ceix, At (26)
k k

Esta equacao pode ser rearranjada para:

%:‘Cki(j XtﬁXde) = Siné Ci (] %.x:d7) (27)

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

tem-se:

¢ As fungoes y, sao também chamadas “orbitais atomicos”, embora, em geral, ndo sejam
solugdes da equacao de Schrodinger atomica.

4 A Equacgdo 24 é uma pseudo-equagdo de autovalor, uma vez que o operador de Fock
depende das solugdes de ¢;.
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2 Ftkai =2 Stkckigi ’ (28)
K k

onde:

Flk = JXLII:\Xde ’ (29)

Sy = IXLXde . (30)

O elemento de matriz Flk corresponde a integral de energia empregando

as fungdes Y, € Xk € o elemento Slk corresponde a chamada “integral de
recobrimento”, que corresponde a uma medida da sobreposicao das fungoes
X1 € Xk -

A Equacao 28 pode ainda ser rearranjada da seguinte forma:

g(Flk — Slkgi)cki =0. (31)
k

A Equacao 31 implica em um sistema de n equacdes para a
determinacao dos coeficientes cy. Para a obtencdao da solucao nao-trivial,

impoe-se a condigao:

‘(Flk o Stkgi)‘ =0. (32)

A Equacdo 32 é denominada “Equagao Secular” ou “Determinante

Secular”.

Desta forma, determinam-se as raizes do determinante e, substituindo-
se estes valores na Equacao 31, obtém-se os coeficientes da combinacdo linear

do respectivo orbital molecular. Uma vez que o operador de Fock e,

consequentemente, os elementos Flk da Equacao 32 dependem da fungdao de
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onda, ou seja, dos coeficientes, utiliza-se um procedimento autoconsistente

para obter o melhor conjunto de coeficientes para os orbitais.

A Equacdao 28 pode também ser escrita de uma maneira

computacionalmente mais conveniente, como:

FC = SCE (33)
Esta equacdo apresenta as caracteristicas que permitem a aplicacdo de
técnicas numéricas eficientes para determinar os coeficientes da combinacgao

linear e as energias dos orbitais moleculares.

Um aspecto extremamente importante diz respeito as possiveis solugdes
obtidas da Equacao 33. As matrizes representadas por esta equacao sao de
ordem m, o que corresponde a obter um numero de solugdes (energia e
orbitais) maior do que o necessario. O numero de orbitais duplamente
ocupados, n/2, é sempre menor ou, em raras ocasioes, igual ao numero de
funcdes de base, m. A escolha das solucdoes desejadas é feita através dos
orbitais que apresentam menor energia. Em outras palavras, a partir da
solucdo da Equacdo 33, obtém-se m diferentes orbitais moleculares.
Organizam-se estes orbitais em ordem crescente de energia e escolhem-se os
n orbitais de menor energia. Através da especificacdo dos orbitais ocupados
pode-se determinar a energia eletronica total do sistema e qualquer outra

propriedade de interesse.

Os orbitais desocupados ou virtuais e as respectivas energias obtidas
através da solucdo da Equacdo 33 ndo sdao caracterizados corretamente. A
definicado do operador de Fock leva em consideracdo a distribuicdao eletronica e,
conseqlientemente, todos os orbitais ocupados, ou seja, a interacao de cada
um dos elétrons em um determinado orbital em relagdo ao campo médio de
todos os outros orbitais ocupados. Desta forma, os orbitais virtuais sdao obtidos
experimentando a interacao de um elétron nesse orbital com todos os orbitais
ocupados. Consequentemente, o0s orbitais virtuais apresentam uma
caracteristica mais proxima dos orbitais do ion negativo em um estado

excitado do que do sistema neutro.
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Outro aspecto importante também deve ser discutido com relagcao a
Equacao 33. A simplificacao utilizada para apresentar as equacoes de Hartree-
Fock-Roothaan esconde uma consideracao que deve ser salientada. Admitiu-se
gue a Equacao 24 pudesse ser utilizada como ponto de partida e, em fungao
dela, efetuou-se a substituicdo da expansdao dos orbitais atomicos ou
moleculares em termos de funcbes de base, chegando-se, finalmente, na
representacao da equacgao secular. Entretanto, uma demonstracao rigorosa
utiliza um procedimento extremamente importante, denominado "“ajuste
variacional”, segundo o qual os coeficientes da combinacao linear sao obtidos
em funcdo da minimizacdo da energia eletronica total do sistema. Em outras
palavras, ao resolver-se a Equacao 33 estao sendo escolhidos os coeficientes
da combinacdo linear das funcdes de base que minimizam a energia eletronica
total do sistema. Porém estes coeficientes ndo sdo os Unicos parametros que
podem ser ajustados para que a energia eletronica seja minima, pois existem
outros parametros que estdo incorporados no tipo de funcdo de base que esta
sendo utilizada. Quaisquer destes ajustes, que levam a energia eletrénica a um

minimo, correspondem as aplicacoes do método variacional.
4.4. Teoria da Perturbacao de Mgller-Plesset

4.4.1 Energia de Correcao Eletronica

As energias calculadas pelo método Hartree-Fock apresentam erros da
ordem de 1-2% para calculos que envolvem &tomos leves**., Em temos
absolutos, erros desta magnitude nao teriam representatividade, mas, para
sistemas quimicos, este erro € bastante relevante. Por exemplo, a energia total
do dtomo de carbono é cerca de -1000 eV, e 1% deste corresponde a -10 eV,
que é da ordem de grandeza da energia da ligacdo quimica. Sendo assim,
calculos Hartree-Fock de energia de ligacdo, pela diferenca entre as energias
atdmica e molecular, apresentam resultados poucos confidveis. Dessa forma,
faz-se necessario melhorar as funcdes de onda e as energias Hartree-Fock.
Uma funcao de onda Hartree-Fock leva em consideracao as interacdes entre

elétrons apenas de forma média. As interagdes instantaneas entre os elétrons
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devem ser consideradas. Dessa forma, os movimentos de elétrons sao
correlacionados, ou seja, ha uma correlacao eletrbnica que precisa ser

considerada.

A energia de correlacao eletrénica Ecor € definida como sendo a diferenca
entre a energia exata ndo relativistica Ecxata € @ energia obtida no chamado
limite Hartree-Fock (nao relativistica), que corresponde a energia Hartree-Fock
na expansao completa do conjunto de funcoes de base:

E.r =E

corr

i ELimite (34)

exata HF

4.4.2 Notacao de Dirac

Até agora ndo foi utilizada uma notacdao especifica para escrever as
integrais descritas anteriormente. Para simplificar a notacao de funcdes de
ondas e integrais multidimensionais que surgem no calculo da energia
eletronica utiliza-se a notagdo de Dirac ou notacdao bra-ket, cuja equivaléncia

com as integras convencionais é dada por *>*°:

s

M) =[Wm) Dm0 (M= {yn |0y,
(m|n) = Jyy,dr =S, (33)
(MHn) = [yoHy,dr =H,,

O bra (m| denota o conjugado de uma funcao de onda complexa com
numero quantico m (representado a esquerda do operador), o ket |n) denota
uma funcdo de onda com numero quantico n (representado a direita do
operador) e a combinagao bracket (m|H|n) denota que a expressdao completa
deve ser integrada sobre todas as coordenadas. O bracket freqlientemente se

refere a um elemento de matriz.

4.4.3 Método Perturbativo de Muitos Corpos

Os métodos perturbativos se baseiam na consideracao de que o
problema a ser resolvido difere pouco de um problema que ja tenha sido

solucionado (exata ou aproximadamente)****. Assume-se que seja possivel
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definir um operador Hamiltoniano H em duas partes: uma de referéncia Hg e
outra referente a perturbacao V. A premissa dos métodos perturbativos é que
o valor esperado da perturbacao seja pequeno quando comparado com o valor

esperado do operador de referéncia.

O operador Hamiltoniano pode ser escrito como:

Fio| @) = E¥) (), (36)
H o) =E|,),

onde A é um fator que descreve a extensdao da perturbacdo, variando
continuamente entre 0 (auséncia de perturbacdo) e 1 (quando a perturbacao
for completamente introduzida), sendo ®{® as solucdes do sistema ndo
perturnado e ®; as solugbes do sistema perturbado. Como a perturbacao
aumenta continuamente de zero para valores finitos, a energia e a fungao de
onda também mudam continuamente. Dessa forma, as solugdes da equacao de
Schrodinger para o sistema perturbado pode ser escrita como expansdes em
séries em fungdo do parametro A:

@) =2°| @) + K| D) + 22| D) + K| D) + .. = gxk\mﬂ . (37)

E =2 E? + VEY + 2E® + E® + ... = Y AEM . (38)
k

Para A = 0, tem-se ®; = &(? e E; = E®, que correspondem a funcdo de
onda e a energia do sistema nao perturbado (solucdes de ordem zero). Os
demais termos correspondem as correcoes na funcao de onda e na energia:
oM e EY) sdo as correcdes de primeira ordem, @ e E{? as de segunda

ordem, e assim sucessivamente.

E conveniente escolher a funcdo de onda perturbada ®; como sendo uma
funcdo normalizada em relacdo & funcdo de onda ndo perturbada @?. Isto
corresponde a assumir que todos os termos de corregdes sao ortogonais com

relacao a funcdo de onda de referéncia:
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(00]0) = (03[0t -1,

k

(@0 0) + 1(0® | o) + (0 |0f) +... = 1, (39)
(@) =1, (o®]a!)=0, kz0.

A partir da expansao da funcao de onda e da energia (Equacao 37 e
Equacao 38) e a condicao de normalizacao da funcao de onda (Equacao 39),

tem-se:

- w[z xk\cpm _ (z me](z xk‘cbi(k)>) ,
k j k (40)
> M, | 0) + TRV o) = ¥ WHED @),
k k ik
Agrupando-se os termos com 0s mesmos expoentes de A observa-se

que, independentemente do valor deste parametro, uma solucdao para a

Equacdo 40 se torna:

0 fig|al) = E9al0)
K: HoloM) + V]of) =EY o) + EM o))
22 ﬁo cDi(2)> LV (Di(l)> _ Ei(O)‘(Dl(z)> n Ei(l)‘q)i(1)> + Ei(z)‘q)i(o)> (41)

0 Bl o) + U] 1) = FE9] a-b).
k

Estas sdao as equacdes de ordem zero e ordens superiores, até a n-ésima

ordem.

Para cada equacdo em A", multiplicando-se o lado esquerdo por ®{® e
integrando-se sobre o espaco das coordenadas, levando-se em conta a
ortonormalizacdo das funcdes @), obtém-se solucdes para a correcdo de n-

ésima ordem na energia:
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20 EEO) _ <CDi(O) i, ‘®§0)>

2! Egl) _ <q)§o) v CDEO)>

22 E§2) _ <(Di(o) % (D§1)> 42)
A" Egn) _ <q)go) o (Di(n_l)>

A equacdo de ordem zero corresponde a equacgao de Schrdédinger para o
sistema nao perturbado. A correcao de primeira ordem na energia corresponde
ao valor esperado da perturbacao, calculada a partir da funcao de onda de
referéncia ®{(%). A correcdo de segunda ordem na energia depende da correcdo
de primeira ordem na funcdo de onda @Y. Analogamente, a correcdo de

ordem n na energia depende da correcao de ordem n-1 na fungao de onda.

Desde que as solugdes para a equacao de Schrodinger para o sistema
ndo perturbado gerem um conjunto completo de funcdes ®(?, a correcdo de n-
ésima ordem para a funcdo de onda @™ pode ser expandida nestas funcdes,

na forma:

o) -z

o). (43)

Este procedimento é denominado Teorema da Perturbacdo de Rayleigh-

Schrédinger.

Da condicdo de ortonormalidade das funcdes @, Equacdo 39, tem-se:

) = (0|0, (44)

o)) =2 (0f [0 Nol) = zlofel|-i. @
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Dessa forma, a partir da Equacdo 41 e da Equacdo 43, obtém-se as
correcoes de ordem n-1 para a funcao de onda perturbada e, a partir destas,
as correcoes de ordem n para a energia. Por exemplo, as correcoes de

segunda e terceira ordem na energia sao dadas por:

o |V q><o>>2 o
ED =¥ K ' k
! < E©@_EO
cor _ 5 (2[R}l [YoR)fer Vo) o
i mn (Ei(O) i ES\O))(Ei(o) i Esg))

As expressOes para correcoes de ordens superiores sao
progressivamente mais complexas que as obtidas para a segunda e terceira
ordem. O ponto principal, contudo, é que todas as correcoes podem ser
expressas em termos de elementos de matriz associados ao operador de
perturbacdao sobre funcdes de onda ndo perturbadas e valores de energias

associados aos estados nao-perturbados.

4.4.4 Método Perturbativo de M¢ller-Plesset

A aplicacao da teoria de perturbacdao de muitos corpos no tratamento do
problema da correlagdo eletrdnica foi realizada em 1934 por Mgller e Plesset>®.

Neste caso, o Hamiltoniano eletrénico H é dividido em um termo ndo

perturbado Ho e um termo perturbado AV:

AT (48)

] ] j>i
= ZTI:I"\]I + 2<\7ee> '
N
\A]:I:I_I:IO :Vee_2<</ee>:Z(gij_<éij>) (49)
> '
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A funcdao de onda de ordem zero é a funcdao de onda Hartree-Fock e a

energia de ordem zero é o somatoério das energias dos orbitais moleculares:

E0 — (@0

QJ®@>=%& (50)

A correcao de primeira ordem da energia € o valor esperado do operador

perturbado sobre a funcao de onda de ordem zero:

o)< (0)-20,) = (0) e

Esta correcdo, que superestima a repulsdo elétron-elétron, juntamente com a

n

g _ <q)(0) ¥

energia de ordem zero, corresponde a energia Hartree-Fock.

Utilizando a notacao MP, para indicar a energia total até a correcdo de
ordem n, E(MP,) para indicar a correcao de ordem n e E(HF) para a energia

Hartree-Fock, tem-se:

N
MP, :E(MPO):Zsi (52)

MP, = E(MP, )+E(MP, ) = E(HF)
Dessa forma, a inclusdo da energia de correlacdo eletronica comeca a partir da
segunda ordem e envolve somente um somatdrio sobre determinantes
duplamente excitados. Estes podem ser gerados pela promocao de dois
elétrons de orbitais ocupados /i e j para orbitais virtuais a e b. O somatério
precisa ser realizado de forma que cada estado excitado seja contado uma

Unica vez:

2

N |y|pab
E(MP2)=°z°”z'r<® Vo)

i<ja<b EO) Egb

(53)

Os elementos de matriz entre a funcao de onda Hartree-Fock e os estados
duplamente excitados sao dados pelas integrais de dois elétrons sobre os
orbitais moleculares. Portanto, a diferenca da energia total entre os dois

determinantes de Slater pode ser expresso pela diferenca entre a energia dos
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orbitais moleculares (teorema de Koopmans) e a expressao para a corregao de

segunda ordem de Mgller Plesset é:

2
(54)

E(M Pz) = OZC:C \g <¢i¢j ‘d)ad)b ><(|)i(|)j ‘¢b¢a>

i<ja<b & + SJ- — &5 — &

Uma vez que as integrais de dois elétrons sobre os orbitais moleculares sao
calculadas, a correcao de segunda ordem na energia eletronica pode ser obtida
como um somatdrio de tais integrais, na ordem de m’ integrais, sendo m o

numero de funcdes de base.

4.5. Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés Density Functional
Theory) é uma construcao tedrica que visa resolver a equacao de Schrodinger
com base na densidade eletrénica p, um observavel mecéanico-quantico que
descreve a distribuicdo de carga em uma molécula, a partir de uma formulagao
mais acessivel em termos da Quimica Descritiva®>. A proposta do método DFT
é calcular as propriedades moleculares sem fazer uso do conceito abstrato de
funcdo de onda multi-eletronica, reduzindo @ significativamente a
dimensionalidade do problema e incluindo a correlacdo eletrénica. De acordo
com o método DFT, para um sistema contendo n elétrons p(r) representa a
densidade total de elétrons em determinado ponto r do espaco e a energia
eletrénica do estado fundamental E.(?) é um funcional da densidade, ou seja,
E.” = E[p(r)] *°.

A primeira aplicagdo da densidade eletronica para descrever
propriedades fisicas ocorreu em 1900°/, ou seja, apenas trés anos apds a
descoberta do elétron por Thompson em 1897, sendo, portanto, bem anterior
ao formalismo da funcao de onda de Schrédinger. Desta proposta surgiu o
primeiro modelo para a conducao térmica e elétrica em metais, que ficou
conhecida como Teoria de Drude. Esta teoria foi construida descrevendo-se o
movimento eletrénico na superficie de um metal como o de um gas

homogéneo de elétrons, ou seja, como um sistema de particulas
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independentes, sem interacdo intereletronica. Posteriormente, Sommerfeld
usou a estatistica de Maxwell-Boltzmann para obter a funcdao de distribuicao
das velocidades dos elétrons na superficie de um metal a partir do modelo de
Drude. O formalismo de Drude-Sommerfeld®® foi utilizado com sucesso para
prever a resistividade infinita e a 12 lei de Ohm. Contudo, outras propriedades

de metais, como o calor especifico, ndo eram bem descritas pela teoria.

A solucao para este problema s6 ocorreu com o desenvolvimento de uma
nova estatistica para a distribuicao de elétrons fundamentada nas regras da
Mecanica Quantica, por exemplo, no Principio de Exclusdo de Pauli. Assim
surgiu o modelo de Fermi-Dirac. Neste modelo os elétrons ainda sao tratados
como particulas independentes, mas o formalismo do modelo ja contém os
principios quanticos. Com base nesta nova estatistica, em 1927, Thomas e
Fermi®®®°® desenvolveram o primeiro modelo DFT fundamentado na Mecéanica
Quantica. Neste modelo, a densidade eletronica é obtida considerando-se um
gas uniforme de elétrons. Assim, para um sistema com n elétrons ocupando

um volume V, um gas uniforme de elétrons é definido como sendo aquele no
qual, no limite quando n - » e V — =, a densidade eletronica p = n/V

permanece constante. Dessa forma, a densidade eletrénica parece simplificar a
descricao de sistemas com muitos elétrons. No modelo de Thomas-Fermi, a
energia total, descrita como um funcional da densidade do sistema, é separada

nas suas contribuicdes cinética e potencial, da forma:

ERET (HE [H+lp] (55)

onde Tte[p] € a energia cinética de Thomas-Fermi, E.c[p] € a energia potencial
de atracdao nucleo-elétron e J[p] é a energia potencial de repulsdo elétron-

elétron.

Deve-se notar que cada um dos termos da Equacdo 55 € um funcional da

densidade. No modelo de Thomas-Fermi, esses termos sao descritos como:

5
Trelp]=Ce [ 0 (rir =0
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ne[p Zj.‘l{apirr)‘ (57)

j [P PIOP() 414y (58)
r-r’

onde a constante Cr é dada por C. =%(3n2)%.

O modelo de Thomas-Fermi possibilitou a obtencdao da energia de um
atomo a partir do funcional da energia cinética, conforme a Equacdao 56,
combinado com as expressOes classicas para a atracdo elétron-nucleo e a

repulsao elétron-elétron, as quais também sao funcionais da densidade.

Apesar do modelo de Thomas-Fermi ter representado uma etapa
importante para o desenvolvimento do formalismo DFT, o modelo apresenta

dois problemas que comprometem bastante os resultados:

(i) A expressao para o funcional da energia cinética é bastante
aproximado, dado que considera uma distribuicao uniforme de

elétrons;

(i) O modelo nao considera o termo de troca no potencial de repulsao

elétron-elétron.

Este Ultimo problema foi resolvido por Dirac®® em 1930. O termo de troca de

Dirac é dado por:

4
Kplpl=—Cx [p > (r)dr .

W [—

3(3
onde Cx :Z(Ej € uma constante. Desta forma, temos o modelo DFT de

Thomas-Fermi-Dirac (TFD):
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Ereplp] = Trelpl+ Epelp]l+J[p]+ Kp[p] (60)

A aproximacdo de um gas uniforme de elétrons, no qual os elétrons sao
descritos como um sistema de particulas independentes, resulta em erros de
15-50% na energia total no modelo TFD. Sendo assim, os resultados para

atomos sdo muito imprecisos e a teoria ndao prediz ligagdes em moléculas.

Na década de 50, Slater sugeriu modificacdes no termo de troca, como
uma tentativa de melhorar a descricdo do potencial de repulsao elétron-

elétron, onde:

1
4
catpl--25(2) [0 ()dr oD
8 \ T

sendo a=1. No modelo de Dirac (Equacdo 59) a=2/3. As idéias de Slater,
conjuntamente com a teoria de Hartree-Fock, deram origem ao método de
Hartree-Fock-Slater, também denominado por “método Xa"”, que representou
um dos primeiros esquemas, baseados na teoria dos funcionais da densidade,

a serem usados para descrever sistemas multieletronicos.

Apesar do relativo sucesso do formalismo de Thomas-Fermi-Dirac e de
Slater, ainda ndo existia um formalismo que estabelecesse a dependéncia
direta de p(r) com o Hamiltoniano eletronico e, portanto, com a energia
eletronica do sistema, em termos quanticos. Também ndo se conhecia uma
maneira de determinar p(r) para moléculas, analogamente ao que acontece

com a determinacdo de ®. pelo método Hartree-Fock, por exemplo.

A base quéantica para teoria DFT surgiu a partir da contribuicao de Walter
Kohn. Conceitos modernos desta teoria foram inicialmente formulados para
estados nao-degenerados e encontram-se nos trabalhos de Hohenberg e
Kohn®? (1964) sobre gas de elétrons ndo-homogéneos e de Kohn e Sham®®*
(1965 e 1966) para o desenvolvimento de equagbOes auto-consistentes,
incluindo-se efeitos de troca e correlagcao, posteriormente generalizados por

Levy®® (1979) e Lieb®® (1983) para sistemas contendo estados degenerados.
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Esses autores provaram a existéncia de uma teoria de Thomas-Fermi exata e
essa metodologia recebe a denominacao de Teoria do Funcional da Densidade.
4.5.1. Teoremas de Hohemberg-Kohn

Em 1964 a publicacdo dos teoremas de Hohemberg-Kohn®? representou
um marco para a confirmagao da teoria DFT. Estes teoremas sao descritos a

sequir:

19. Teorema da Existéncia- Existe uma relagdo univoca entre a densidade

eletrOnica e as posicdes nucleares, ou seja, o potencial externo. Assim, o
Hamiltoniano e, consequentemente, todas as propriedades derivadas deste
podem ser obtidas a partir da densidade eletronica. O potencial externo e o
numero de elétrons determinam o hamiltoniano do sistema e as propriedades
moleculares do estado fundamental sdao descritas por funcionais da densidade

eletrénica®.

2°9. 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 p(r), pode-se determinar o Hamiltoniano

correspondente (1° Teorema) e usar este para obter a energia pela Equacgao
de Schrodinger. As funcoes da densidade eletrénica que conduzam a menor

energia serao as mais corretas.

Assim, a partir de p(r), sendo P(r)>0 e [P(r)dr=n, tem-se que a

energia eletronica aproximada sera um limite superior da energia eletrénica

0 ~
exata do estado fundamental do sistema, ou seja, Ee( ) = Elp] <E[p]. Além
disso, P(r) define o potencial externo Vext(F)(Teorema 1) e,

~nN
conseqiilentemente, o Hamiltoniano eletronico He e a funcdo de onda

¢ Propriedades moleculares de estados excitados podem ser obtidas de funcionais de densidade
através do formalism da DFT dependente do tempo (TD-DFT, do inglés Time Dependent DFT).
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n~nJ

eletronica Pe . O potencial aproximado Vext(r) pode ser usado como funco

tentativa para o sistema com o potencial exato V(r)

Para um sistema com um dado potencial externo V..(r) e densidade

eletronica p(r), a energia eletrénica funcional para o estado fundamental é

dada por:

EPPEL V=[( L v rFiF p (62)

onde F, denominado “funcional universal de p”. Um funcional independente do

potencial externo, foi definido por Hohemberg-Kohn como:

Flp]l = (@, [T + V| ¥),
pois T e V. aplicam-se universalmente a todos os sistemas eletronicos. Para os

valores corretos de P(r), Elp] representa a energia eletronica do estado

fundamental E.{?. A energia total (eletronica e nuclear) é obtida da aplicacdo

da Equacao 11.

4.5.2. Equacoes de Konh-Sham e o Método Auto-Consistente

Da forma como descrita até o momento, a teoria DFT nao apresenta
vantagem em relacdao ao formalismo Hartree-Fock, visto que ainda é preciso
conhecer a funcao de onda para obter os melhores valores para p(r). A
proposta de Kohn e Sham, que visa resolver este problema, consiste em usar
funcionais aproximados para obter a energia eletrbnica a partir de diversas

contribuicdes:

Elp] = T[p] + Vielp] + Vee[p] + E*[p], (64)

onde T[p] é a energia cinética dos elétrons nao-interagentes, Vn.[p] 0 potencial
externo, Vee[p] 0 potencial de repulsdo elétron-elétron e EX“[p] a chamada de
“energia de troca e correlacdo”. A energia de troca e correlacao pode ser

separada em um termo de troca, EX[p], devido a antissimetria da funcao de
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onda eletronica, e um termo de correlacdao, E[p], devido ao movimento

correlacionado dos elétrons.

A partir do 2° Teorema de Hohemberg-Kohn, pode-se obter um conjunto

de orbitais (0"° que minimizem a energia E[p] de acordo com a equag&o:

N KS KS
h

KS 65
i O =&0 (63)

~KS , .
onde hi € 0 operador de um elétron de Kohn-Sham, descrito como:

1 nacleos / r’ ,
h'® =-Zv2- (PO gy es)
2 < h-nl TR
“C 8EXC
sendo V' = —5p . Uma vez conhecido EX¢, V*¢ pode facilmente ser obtido.

Deve-se notar que a Equacdo 65 é semelhante a equacao de Hartree-

Fock para a funcdo de onda, Equacdo 24'.

Os orbitais ([)iKS, denominados “orbitais de Kohn-Sham”, podem ser

determinados por um procedimento analogo ao adotado no método de
Hartree-Fock, a partir da introducdo de um conjunto de m fungdes de base e

da resolucao da equacao secular:

S..&1=0 (67)

N
Z(K -S 8-)Cvi=0 = Kuv_ wéi| =

uv pnv “1
A%
onde Kuv corresponde aos elementos de matriz associados ao operador de

Kohn-Sham, sendo m o tamanho da base.

Embora a “equacao de Kohn-Sham” tenha a mesma forma da “equacgao

de Hartree-Fock”, os “orbitais de Kohn-Sham” ndo “orbitais moleculares”.

"A Equacdo 65 é uma pseudo-equacdo de autovalor, uma vez que hs depende ¢i*®, assim
como no caso da Equagao 24.
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Estes orbitais seriam equivalentes apenas no caso de se ter um funcional de
troca e correlagdo exato. Como consequéncia, as energias € dos orbitais KS

ndo se correlacionam de forma satisfatéria com as energias de ionizag&o™®.

A importancia dos orbitais de Kohn-Sham é que eles tornam possivel o
calculo da densidade eletrénica que € processada através de um procedimento
auto-consistente. O procedimento comeca a partir de um valor da densidade
de carga p, o qual, para um sistema molecular, pode ser obtido da
sobreposicao das densidades eletrOnicas dos atomos constituintes. Assim, a
densidade aproximada, que é fixada durante toda a iteracdo, é usada para

EXC

obter e VX, Este procedimento permite que as equacdes de Kohn-Sham

sejam resolvidas, resultando em um conjunto inicial de orbitais (Pj°, que é

utilizado para calcular a densidade. Todo o processo é repetido até que a
densidade e a energia de troca e correlagdo satisfacam os critérios de

convergéncia previamente escolhidos.

Para se resolver as equacdes de Konh-Sham, é necessario conhecer o
termo de troca e correlagdo, EXC. Diversas aproximacdes sdo utilizadas para se
obter este termo. O nivel de aproximacao utilizado é o que diferencia os

diversos métodos DFT.

4.5.3. Aproximacao da Densidade Local

Uma das aproximacdoes mais simples para o termo de troca e correlacao
da teoria DFT é a Aproximacdo da Densidade Local (LDA, do inglés Local
Density Approximation). Esta aproximagdao assume que a energia de correlagao
e troca em uma determinada posicao espacial pode ser conhecida a partir da

densidade neste ponto. Assim, tem-se:

Bl (o ¢ (68)

XC - . ~ , . ,
onde £°¢ é a energia de troca e correlacao para um gas uniforme de eletrons

de densidade p.
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Existem varias parametrizacdes para o funcional LDA que apresentam
resultados similares para a energia eletrénica. Como exemplo, tem-se o

funcional semelhante ao termo de troca e correlagao de Slater:

1
i 22 o

A energia de correlacdo de um gas de elétrons uniforme tem sido geralmente

determinada por métodos de Monte Carlo Quantico®’ para varias densidades.

Apesar do grande sucesso da LDA, suas limitacbes sugerem prudéncia
quanto a sua aplicacdo. Para sistemas onde a densidade varia muito
lentamente, a LDA tende a reproduzir bem o comportamento quimico do
sistema. No entanto, as limitacdes do método derivam da nao-uniformidade da
densidade eletronica para sistemas moleculares. Uma maneira de corrigir esta

nao-uniformidade é incluindo correcdes no gradiente da densidade.

4.5.4. Aproximacao do Gradiente Generalizado

Uma aproximacdo utilizada para melhorar o modelo LDA consiste na
consideracao de um gas de elétrons ndo-uniforme. Um passo nesta diregao é
fazer a energia de troca e correlacao dependente nao somente da densidade
eletronica, mas também da derivada da densidade. Esses métodos sao
conhecidos como Aproximagcdo do Gradiente Generalizado (do inglés
Generalized Gradient Approximation, GGA), e estao na base dos métodos
designados como nao-locais. Existem varias aproximacoes baseadas na GGA
propostas por diferentes autores (Perdew 1985; Perdew e Yue 1986, Lee, Yang

e Parr 1988; Perdew e Wang 1991), que usam formas empiricas para incluir o

gradiente, V(p(#)), no modelo de gds de elétrons.

Uma expressao geral para o termo de troca na aproximacao GGA é:

4
EéGA[p] = Ei(DA - Z F(SG)pPA (r)dr (70)
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onde c representa a densidade de spin e S, = |Vp|/p_*/3. As diferentes formas

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

BSS _ Pso
Becke (1988): 1+6Psgsenh ' (s_)

X=—"—-+

(247° )%

’

1
0 = (11,2067 +14x* + 0,2x6)%5 "o
Perdew (1986):

4.5.5. Funcionais Hibridos

A utilizacdo dos orbitais de Kohn-Sham no determinante de Slater
fornece a funcao de onda exata para o operador hamiltoniano de um sistema
que nao considera a repulsdo inter-eletronica. Dessa forma, tem-se apenas o
termo EX, que pode ser determinado a partir do método Hartree-Fock. Assim, o
termo de troca e correlagdo E*® pode ser decomposto em uma parte que
contém o DFT “puro” e outra parte descrita pelo método Hartree-Fock:

XC XC X
Ehibrido = (1-2) Eppr +a Egg

(71)
Assim, um funcional hibrido € um funcional de troca e correlacao que
incorpora uma porcao exata de troca da teoria Hartree-Fock com o de troca e

correlacdo de outras fontes, tais como LDA ou empirica.

A aproximacdo dos funcionais da densidade hibridos foi introduzida pela
primeira vez por Axel Becke®®, em 1993. A hibridizagdo com o funcional de
troca exato da teoria Hartree-Fock prevé um esquema simples para melhorar
muitas propriedades moleculares, tais como energias de atomizacao,
comprimentos de ligacdao e freqliéncias vibracionais, que tendem a ser mal

descritas com simples funcionais puros®®.

O funcional hibrido de troca e correlacdo €, normalmente, uma
combinacao linear do funcional de troca Hartree-Fock e alguns outros, ou a
combinacao linear do funcional de troca e correlagdao com funcionais de

correlacao. Os parametros relacionados a quantidade de cada funcional podem
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ser arbitrariamente atribuidos e normalmente é bem ajustado para reproduzir
alguns conjuntos de observaveis (comprimentos de ligacdo, gaps de bandas,
etc.). Por exemplo, o popular B3LYP (Becke, de trés parametros, Lee-Yang-
Parr)’® é um funcional hibrido de troca e correlacdo que tem a seguinte

composicao:

XC X X X
Egsryp =(1—a) Efpa +aEpp + bE ggg + (72)

C C
+(1—-c)Eywns +CEryp
onde a, b e ¢ sao parametros empiricos propostos por Becke para o método

B3PW91, cujos valores sao 0,20, 0,72 e 0,81, respectivamente.

4.5.6. Consideracoes Finais sobre os Métodos DFT

(i) Tempo Computacional - Dependendo do funcional usado, € maior que
o Hartree-Fock, porém consideravelmente menor do que o de outros

métodos correlacionados, como MP,,, CI e CC.

(ii) A forma exata do funcional ndo é conhecida. O 1° Teorema garante a
existéncia de um funcional para densidade eletrbnica, mas o

procedimento para obté-lo ainda nao é conhecido.

(ili) Os métodos DFT atuais ainda nao descrevem satisfatoriamente
problemas multiconfiguracionais, bem como interagdes fracas do tipo

van der Walls.

4.6 Métodos Computacionais e Funcoes de Base

O termo ab initio vem do latim “a partir do inicio”. Esta denominacao é
dada aos métodos computacionais fundamentados em principios mecanico-
quanticos, sem a insercao de dados experimentais. Apenas as constantes
fundamentais, como massa e carga do elétron e constante de Planck, sdo

utilizadas como parametros. A esséncia dos métodos ab initio é o
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procedimento Hartree-Fock, descrito anteriormente. Calculos ab initio podem
ser realizados expandindo-se os orbitais moleculares a partir de conjuntos de

funcdes de base, como mostrado na Equacao 23.

Quanto mais préximo do conjunto completo, melhor serdao representados
os orbitais moleculares e mais precisos serdo os calculos, tanto em nivel
Hartree-Fock quanto em nivel correlacionado. Por outro lado, o custo
computacional cresce de forma aprecidvel com o aumento do conjunto de

base. Para o método Hartree-Fock, considerando um conjunto de m funcdes de

4
base, tem-se que calcular em torno de Y integrais de dois eletrons. Assim, €

necessario que as funcdes de base sejam as mais adequadas para produzir

resultados precisos.

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

As funcdes de Slater tém a forma:

Xg,n,ﬁ,m(rl 0, (P) = NY(,m(el (P)rn_le—Cl‘ , (73)

onde N € uma constante de normalizagdo, Y,m sdao fungdes harmonicas

esféricas, n o numero quantico principal, / o niumero quantico de momento

angular e m o numero quantico da componente do momento angular sobre o

eixo z.

Apesar das funcdes de Slater apresentarem as caracteristicas
assintdticas desejaveis para representar densidades eletrénicas (Figura 4.2),
estas funcdes ndo sao adequadas para calculos envolvendo muitos centros. A
resolucao da equacdo de Hartree-Fock requer a resolucdo de integrais de até
guatro centros, o que nao pode ser feito de forma eficiente quando se usa
fungdes de Slater. Desta forma, foi sugerido por Boys’! que funcdes de Slater
fossem substituidas por fungdes gaussianas. Em coordenadas polares, as

funcOes gaussianas sao representadas por:
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—2-0 -1 74
XC,n,é,m(rl el (P) = NYg,m(e, (P)rzn 2 /e ¢ (74)

ou, em coordenadas cartesianas, como:

Ixy 'Y zlzgCr? 75
X, ixoty iz, (X ¥rZ) = NXXy YZ'2e™ (75)

A soma de Yy, y e /; determina a simetria das fungbes de base. Por exemplo:

by by Uy Uxtly+l, simetria

0 0 0 0 s

1 0 0 1 Px
0 1 0 1 Py
0 0 1 1 Pz
2 0 0 2 dx2
0 2 0 2 dy2
0 0 2 2 dz
1 1 0 2 Ay
1 0 1 2 dxz
0 1 1 2 dy;

Pode-se verificar que a soma /yx+/y+/{, produz os numeros quanticos de

momento angular que caracterizam as fungoes do tipo s, p e d. Pode-se notar
também que a fungao gaussiana cartesiana produz seis fungdes d diferentes.
Entretanto, se fungdes gaussianas polares sao utilizadas, verifica-se apenas
cinco fungdes d. O mesmo problema acontece com as fungdes do tipo f, etc.
Este problema pode ser contornado acrescentando uma correcao na funcao
gaussiana cartesiana do tipo d, f, g, etc., eliminando a combinacao de fungoes

nao desejadas.

Fungdes gaussianas ndo possuem o comportamento assintético correto,

diferente das funcdoes de Slater. Contudo, as GTO sao computacionalmente
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viaveis, o que nao acontece com as STO. Uma maneira de utilizar as
vantagens desses dois procedimentos €& descrever fungdes STO a partir de

combinagdes de fungcdes GTO.

[ | I I I T

1.0 L
— exp(-r)
E o8 (STO-3G) i
-Té 06L Componentes da Gaussiana |
= 0,2exp(-0,16 %)
E 0.4 — 0,4exp(-0,671%) _
% — 0,3exp(-2,51%)
E o2 _
0.0 l 1 | | ] | |

o
—

2 3 4 5 6
Distancia (r} [Unidades Atomicas]

Figura 4.2: Representacdo das funcdes GTO e STO.

Uma unica funcao GTO é muito pobre para representar adequadamente
os orbitais atdmicos, sendo necessarias varias destas funcdes para uma boa
representacao. Por exemplo, verificou-se que para calculos Hartree-Fock para
o atomo de oxigénio um conjunto de nove fungbes s e cinco p € necessario
para se obter um erro menor do que 10 mH (mili-hartree) em relacdo a
energia Hartree-Fock exata’?. Estas fungdes, denominadas “gaussianas

primitivas”, formam o conjunto (9s5p).

A utilizacdo direta de gaussianas primitivas em calculos moleculares é
pouco pratica devido ao tamanho do conjunto de base resultante e o nimero
de integrais de um e dois elétrons a serem utilizados ou armazenados. Para o
conjunto (9s5p), tem-se vinte e quatro fungdes para cada atomo do segundo
periodo da tabela periddica. Uma solucdo 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"”):

Tese de Doutorado Juracy Régis de Lucena Jr.



Capitulo 4: Metodologia Computacional 81

X(CGTO) _ iaiXi(PGTO) (76)
1

O grau de contracao é o numero de gaussianas primitivas que entram
em uma CGTO, que tipicamente varia de 1 a 10. A especificacdo de um
conjunto de base em termos de primitivas e fungdes contraidas pode ser dada
pela notacdo: (10s4pld/4sip)—[3s2p1d/2sip]. A descricao entre parénteses
corresponde ao numero de fungbes primitivas para atomos pesados e
hidrogénio, respectivamente, separados pela barra. A descricao entre colchetes

é semelhante, porém para as fungdes contraidas.

Os conjuntos de base sdao nomeados conforme o numero de fungdes de
base para cada orbital atbmico. Uma base com apenas uma fungao para cada
orbital atbmico é denominada base minima. Uma base com duas fungodes ou
dois conjuntos contraidos para cada orbital € denominada duplo-zeta (DZ, do
inglés “double zeta”), uma base com trés funcdes ou trés conjuntos contraidos
é denominada triplo-zeta (TZ, do inglés “triple-zeta”), e assim por diante. Em
geral, as camadas internas dos atomos ndao sofrem alteracdo significativa com
a mudanca do ambiente molecular, de modo que € comum manter as camadas
internas com apenas um conjunto contraido, e as de valéncia, que devem ter
maior flexibilidade, com dois, trés, ou mais conjuntos. Neste caso, as funcgdes
sao denominadas duplo-zeta de valéncia desdobrada (DZV, do inglés “double-
zeta-valence” ou “split-valence”), triplo-zeta de valéncia (TZV, triple-zeta-

valence), etc.

Para a descricdo correta de uma ligacdo quimica é importante considerar
que a densidade eletronica dos atomos sofre alteracdes. Estas alteragoes
podem ser descritas incluindo-se funcdes com um momento angular mais alto
do que as ja existentes. Por exemplo, para atomos do segundo e terceiro
periodo da tabela peridédica, em que somente orbitais s e p estdo ocupados no
estado fundamental, pode-se introduzir fungbes d. Estas fungdes sao

denominadas “funcgdes de polarizagao”.
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Quando os atomos estdo carregados negativamente (densidade
eletrOnica mais extensa), eles aumentam o volume. Para descrever
adequadamente estes sistemas, introduzem-se funcdes primitivas s para o
hidrogénio e funcdes s e p para os demais dtomos com expoentes menores do
que os ja existentes nas fungdes de mesma simetria. Estas funcdes sao

denominadas de “funcdes difusas”.

A seguir serao descritos alguns dos conjuntos de base utilizados neste
trabalho.

4.6.1. Bases de Pople

A base 6-311G, do tipo TZV, descreve os orbitais do caroco através da
contracdo de seis gaussianas primitivas e as de valéncia por trés conjuntos
independentes de gaussianas’3. Pode-se adicionar funcdes difusas e/ou de
polarizacdo ao conjunto de base. Funcdes difusas sao normalmente fungdes s e
p, e a designacao antecede o simbolo G. Elas sdo denotadas por “+” ou “++”,
com o primeiro indicando um conjunto de funcdes s e p para atomos diferentes
do hidrogénio, e o segundo indicando que a funcdo difusa s é adicionada
também aos hidrogénios. Fungdes de polarizacdo sao indicadas depois do
simbolo G, com uma designacao separada para atomos pesados e hidrogénio.
O conjunto de base 6-31+G(d) € uma base de valéncia DZ com um conjunto
de fungdes difusas s e p e uma unica funcao de polarizacdo para os atomos
pesados. A base 6-311++G(2df,2pd) é similar. Ela apresenta um conjunto de
funcdes difusas s e p nos atomos pesados e uma fungdo s no hidrogénio, duas
funcdes de polarizacao do tipo d e uma f para os atomos pesados e duas p e
uma d para os hidrogénios. Uma notacdo alternativa é em termos do uso do
simbolo “*”. A base 6-31G* é idéntica a 6-31G(d), e 6-31G** ¢é idéntica a 6-
31G(d,p).

4.6.2. Bases de Dunning

Para que uma parte significativa da energia de correlagao eletrbnica
possa ser recuperada € necessario que se utilize um conjunto de base extenso.

Dunning e co-autores propuseram um conjunto de base consistente para a
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utilizacdo em métodos que determinam a correlacdo eletrénica devida aos
elétrons de valéncia’®. Estas bases, classificadas como “consistente com a
correlacao” (cc, do inglés correlation consistent), sao construidas de forma que
contribuem com quantidades similares para a energia de correlacao que sao
incluidas no mesmo estagio, independente do tipo de funcdao. Por exemplo, a
inclusao de orbitais d contribui para a diminuicdo da energia, mas a
contribuicao de uma segunda funcao d tem resultado semelhante ao da
inclusao de uma primeira funcao f. A reducao de energia de uma terceira
funcdo d é semelhante aquela da segunda funcao f e da primeira fungdao g. A
adicdao das fungdes de polarizacao deve, portanto, ser feito na ordem: 1d, 2dif
e 3d2f1g. Uma caracteristica adicional do conjunto de fungdes de base cc é que
0 erro na energia da base sp deve ser comparavel (ou, pelo menos, nao
podera exceder) ao erro de correlacdao decorrente do espaco incompleto da
polarizacdao, e a base sp, deste modo, também aumenta a medida que o
espaco de polarizacao é estendido. Os expoentes do conjunto de base s e p
sao otimizados pelo método Hartree-Fock para os atomos, enquanto os
expoentes de polarizagdo sdao otimizados em nivel CISD (interacao de
configuracdo com excitacdes simples e duplas, do inglés configuration
interaction with singly and doubly), e as funcdes primitivas sao contraidas por
um sistema geral de contracdo utilizando coeficientes de orbital natural. Varios
tamanhos diferentes de conjuntos de base do tipo cc estdo disponiveis em
termos do numero final de funcdes contraidas. Estes conjuntos de base sdo
conhecidos por suas siglas: cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ, cc-pV5Z e cc-pV6Z
(consistente com correlacdo e valéncia polarizada com duplo, triplo, quadruplo,
quintuplo e séxtuplo zeta, respectivamente). A composicao em termos de

funcdes contraidas e primitivas é apresentada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Composicao das bases consistentes com a correlacdo em termos de
funcGes de base primitivas e contraidas, de acordo com a posicdo do elemento na
tabela periddica®®

19 periodo da 20 periodo da

Base Hidrogénio tabela periddica tabela periddica
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Primitiva Contraida Primitiva Contraida Primitiva Contraida
cc-pvDZzZ 4s 2slp 9s4p 3s2pid 12s8p 4s3p2d
cc-pVTZ 5s 3s2pid 10s5p 4s3p2dif 15s9p 5s4p3dif
cc-pvVQZz 6s 4s3p2d1f 12s6p 5s4p3d2fig 16s11p 6s5p4d2fig
cc-pV52 8s 5s4p3d2flg 14s8p 6s5p4d3f2glh 20s12p 7s6p5d3f2glh
cc-pV6Z 10s 6s5p4d3f2glg 16s10p 7s5p5d4f3g2hli 21s14p 8s7p6d4f3g2hli

Um aspecto que deve ser levado em consideracdo é o aumento em
termos de qualidade das funcdes de base que ocorre com o aumento da ordem
de polarizacdo das mesmas. Para sistemas com atomos do segundo periodo da
tabela periddica foram observados resultados significativamente melhores a

partir da inclusdo de uma fungdo d adicional®®.

A energia otimizada do conjunto de base cc pode ser melhorada com a
inclusdo de fungoes difusas, indicadas pela adicdo do prefixo aug (do inglés
augmented) na notacdao da funcao de base. O procedimento consiste em
adicionar uma fungao com um expoente pequeno para cada momento angular.
Por exemplo, o conjunto de base aug-cc-pVDZ tem adicao de uma fungao s,
uma fungdo p e uma fungao d para cada momento angular, ja o conjunto de
base aug-cc-pVTZ tem 1s1pldif extra para atomos diferentes de hidrogénio, e

assim por diante.

E importante destacar que o conjunto de base tem um numero finito de
termos e, portanto, é incompleto, o que produz o erro de truncagem do

conjunto de base*3.

4.7. Modos Normais de Vibracao

Em uma molécula com trés ou mais atomos, em geral o movimento
atdmico nao ocorre em fase, sincronizadamente, e também ndo ocorrem
movimentos ciclicamente repetitivos, de modo que as vibragdes moleculares

sd0 muito complexas’>. Entretanto, as vibragdes podem ser expressas como a
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superposicao de vibracdes normais®, as quais sdao representadas por ondas

estacionarias com freqiéncias vibracionais caracteristicas.

A andlise de coordenadas normais pelo Método FG, de Wilson e
Decious’®, baseado na Mecanica Classica, permite calcular as freqiiéncias
associadas a cada modo normal de vibracdo a partir das constantes de forga
harmonicas e da estrutura molecular, bem como a composicao de cada modo
normal em termos de coordenadas internas de vibracdo. Esse método é
utilizado como uma ferramenta tedrica e computacional nos estudos
vibracionais experimentais de espectroscopia de absorcao no infravermelho e

de espalhamento Raman.

4.7.1. Transformacao de Coordenadas

O modelo classico mais simples para descrever o movimento vibracional
de atomos em moléculas é o modelo do oscilador harmdnico em termos das
coordenadas internas D. As coordenadas internas descrevem as posicoes
relativas dos atomos, independente da localizacdo espacial da molécula e de
eixos de coordenada. As coordenadas cartesianas nao sao adequadas para o
estudo de modos vibracionais por ndao possibilitar a diagonalizacdo da matriz

da energia potencial.

Para um sistema ndo linear com N atomos, a matriz de coordenadas
internas D pode ser obtida a partir da matriz de coordenadas cartesianas X

através da transformacao:

D= B(3N—6)x(3N)X ’ (77)

onde B é a matriz de transformacao.

Em termos de coordenadas internas, a energia cinética T e a energia
potencial V sao definidas através das matrizes quadrado-simétricas G e F

como.:

9 O termo “normal” se equivale a “ortogonal”, indicando que, em uma notagdo vetorial no
espaco hiperdimensional, a projecdo de um modo vibracional sobre os demais, obtida pelo
produto interno, é nula.
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r=Llpic (78)
2
V= %DtF_lD (79)

onde D corresponde a derivada da matriz D em relacdo ao tempo t.

A matriz G, que esta relacionada com a energia cinética, é determinada a
partir da matriz B e do inverso da matriz diagonal M, cujos elementos sao as

massas dos atomos que compdem a molécula:

-1 t

A matriz F, que esta relacionada com a energia potencial, contém as
constantes de forca harmonicas, cujos elementos sdo obtidos pela segunda
derivada da energia potencial em relacdao as coordenadas internas, calculadas

para a posicdo de equilibrio:

2
Fo=F = O (81)
aD;aD;

De acordo com o modelo classico, a energia cinética e a energia potencial

estao relacionadas através da Equacdo Fundamental:

d(dT) dv_, (82)
dt\dD) dD

onde T é a energia cinética e V a energia potencial, t € o tempo e D é a

derivada das coordenadas internas D com relagao ao tempo.

A partir das expressoes para a energia cinética (Equacao 78) e potencial
(Equacao 79) e da equacao fundamental (Equacao 82), obtém-se solucdes do
tipo:

(83)

D, = A (D) COS(Uit + OL) , L, = 22
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onde D é a coordenada normal, v; é a freqliéncia da vibragdo i, a define o

angulo de fase e A; representa a amplitude da vibragao.

Resolvendo a equacao do movimento em relagdo a amplitude, obtém-se

a seguinte expressao:

>3 F -2Gjh, =0, (54)
i
onde i e j se referem as coordenadas internas.

A condicao para se obter as solugdes nao-triviais para o sistema pela

Equacado 84 é:

F-2G'=0 < FG-1|=0, (85)

onde os (3N-6) valores de A; sao os autovalores da matriz FG. A cada
autovalor A; corresponde um conjunto infinito de autovetores L. A matriz L,
constituida por esses autovetores, relaciona as coordenadas internas D com as

coordenadas normais Q:

Q=LD (86)
A Equacao de autovalores anterior pode também ser escrita em termos

de coordenadas de simetria, S, definidas como uma combinacao linear de

coordenadas internas:

S=UD (87)
onde U é a matriz que transforma as 3N-6 coordenadas internas em 3N-6

coordenadas de simetria nao-redundantes.

De acordo com a equacao anterior, as coordenadas normais de vibracao

podem ser definidas como combinacdes lineares das coordenadas de simetria:

Q=LS (88)
No sistema de coordenadas normais, os autovalores da matriz FG
correspondem as constantes de forca harmonicas. Assim, neste sistema a

energia potencial tem a seguinte forma:
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1., 2 (89)
V==1Q" .
2 IQI

Considerando a maxima amplitude de vibracao, a energia cinética € nula,
sendo a energia total dada apenas pela energia potencial. Logo, a partir da
equacao referente a definicdo da energia potencial e a equacdo anterior tem-

Sse:

t 90
L'FL, = 2, (50)
A expressdo anterior pode ser re-escrita em forma de somatério, considerando

o € B como coordenadas internas:
LiFL; = & = X LiLF, (91)
a,p

O cdlculo da distribuicdo da energia potencial (DEP) associada a cada
constante de forca, em termos das coordenadas internas para cada vibragao

molecular, pode ser feito a partir da expressao:

o B
LOOLILYF, ; o, (92)

%DEP ™" =
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Capitulo 5: Resultados e Discussao - 5.1. A molécula do HCFC-243 90

5. Resultados e Discussao
5.1. A Molécula do 3,3-Dicloro-1,1,1-Trifluor-Propano

5.1.1. Introducao

O 3,3-dicloro-1,1,1-trifluor-propano (HCFC-243) €& um composto
pertencente a familia dos hidroclorofluorcarbonos (HCFC’s) (Figura 5.1). Esses
compostos se tornaram importantes para a industria na década de 90 do
século passado, pois foram os primeiros substitutos diretos dos
clorofluorcarbonos (CFC’s). Essa substituicao se justificou devido aos HCFC's
apresentarem uma reatividade com o ozbnio da atmosfera bem menor e,
portanto, uma menor potencialidade na destruicdo da camada de ozonio,
quando comparados com os CFC's’”"’°. A diferenca entre os HCFC's e os CFC's
é que os primeiros contém atomos de hidrogénio no lugar de atomos de cloro
ou de outro halogénio. O sucesso dessa familia de moléculas, como uma
solucdo para o problema da depreciacdo da camada de ozbnio, durou pouco
tempo, quando os HCFC’s também passaram a compor a lista de substancias
gue deveriam ter sua producao imediatamente interrompida, de acordo com o

189, pois, além de serem reativas com o ozdnio (ainda

Protocolo de Montrea
possuem atomos de cloro que sdo apontados como os principais responsaveis
pela destruicdo do ciclo do oz06nio), contribuem de forma significativa para o

aquecimento global®!.

Figura 5.1: Estrutura molecular do 3,3-dicloro-1,1,1-
trifluor-propano (HCFC-243), com a numeragao dos
atomos. A numeragdo utilizada ndo segue a
recomendacdo da IUPAC.
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Apesar da relevancia deste composto em questdes ambientais da
atualidade (o problema da camada de oz6nio e do aquecimento global), ndo ha
resultados disponiveis na literatura acerca das propriedades espectroscopicas
desta molécula, particularmente na regiao do infravermelho, bem como ndo ha
qualquer resultado tedrico referente as propriedades eletrbnicas e
conformacionais. Um estudo desta natureza pode contribuir para o
entendimento do mecanismo de acdao desta molécula na atmosfera. Nesta
parte do trabalho sdao apresentados os resultados referentes ao estudo
espectroscopico FTIR para a molécula do HCFC-243 isolada em matrizes de
argonio e xenodnio. Célculos de Quimica Quantica utilizando os métodos DFT e
MP2 também foram realizados, como uma importante ferramenta para as
atribuicdes das bandas de infravermelho através da identificagcdo dos provaveis

conformeros envolvidos no experimento.
5.1.2. Materiais e Métodos

5.1.2.1. Metodologia Computacional

A geometria otimizada do HCFC-243 e as freqliéncias vibracionais foram

P8 e MP2°* com as bases 6-

calculadas usando os métodos DFT/B3LY
311++G(d,p)8%®3, aug-cc-pVDZ" e aug-cc-pVTZ8*®>, sendo esta Ultima usada
apenas para os calculos com o método DFT/B3LYP. A andlise das coordenadas
normais de vibracao em termos das coordenadas internas, como descrito por
Schachtshneider®®, foi realizada a partir do programa BALGA®’. A andlise
conformacional foi realizada através de calculos da curva de energia potencial,
considerando o grau de liberdade torcional relevante para a conformacao.
Todos os calculos para esta molécula foram realizados a partir do GAUSSIAN

03W’2,

5.1.2.2. Espectroscopia de Infravermelho

A determinacao dos espectros de infravermelho (IV) do HCFC-234 foi

realizada no Laboratério de Crioespectroscopia e Bioespectroscopia Moleculares

h Usaremos a notagdo simplificada aug-XZ para as bases aug-cc-pVXZ (X=D, T, Q).
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do Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade de Coimbra. Os espectros foram obtidos no periodo
doutoramento, consistindo de uma das atividades de investigacao do projeto
de cooperacao internacional CAPES(Brasil)/GRICES(Portugal), tendo como

orientadores o Prof. Rui Fausto e o Dr. Igor Reva.

O HCFC-243 liquido foi obtido da ABCR GmbH & Co0.KG com 99% de
pureza, tendo sido utilizado na forma como recebido. Os gases nobres usados
na matriz foram fornecidos pela Air Liquid. Os espectros de IV em matrizes de
argbnio e xenobnio foram registrados em um espectrometro “Mattson FTIR
Infinity Series 60AR"”, equipado com um detector DTGS e um divisor de feixe
de brometo de potassio (KBr). O registro dos espectros foi efetuado com
resolucdes espectrais de 0,5 cm? e 0,25 cml. No experimento, o
compartimento da amostra do espectrometro foi atravessado por um fluxo de
gas nitrogénio, de modo a remover os vapores de agua e de didxido de
carbono atmosféricos. Nas experiéncias com matrizes os compostos foram co-
depositados a partir da fase de vapor, usando um excesso de gas nobre
(argonio 99,999% e xenodnio 99,995%). A co-deposicao, com possibilidade de
interrupcdo, foi executada a partir de uma célula especial de Knudsen, cujo
principal componente é uma valvula micrométrica SS-4BMRG (NUPRO), sobre
uma janela de iodeto de césio (Csl) arrefecida entre 11-20 K. Foi usado um

criostato de hélio APD Cryogenics DE-202A de ciclo fechado.

O sistema de alto vacuo utilizado tem, como principal componente, uma
bomba turbo molecular Alcatel PTR5001 (Figura 5.2). A temperatura de
deposicao foi medida na janela através de um sensor de diodo e monitorizada
através de um controlador digital de temperatura (Cientific Instrument 9650).
A valvula de precisdao micrométrica (valvula de agulha) foi mantida a
temperatura ambiente (298 K), sendo esta temperatura a que define a

populacao conformacional antes da deposicao.
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Figura 5.2: Sistema utilizado neste trabalho, composto de (1) linha de vacuo, (2)
compressor do criostato, (3) criostato, (4) espectrémetro de FTIR e (5) bombas
de vacuo.

Foram aplicados dois métodos de deposicdao do composto na janela de
iodeto de césio, onde é formada a matriz. Na primeira, o composto e o gas
inerte foram co-depositados. Na segunda, foi realizada uma pré-mistura entre
0 gas inerte e o composto em estudo antes de se iniciar a deposicao, que,

neste caso, era feita diretamente na janela fria de iodeto de césio.
5.1.2.3. Deposicao do HCFC-243 em Matriz de Xenonio

Primeira Etapa: Preparacao do Sistema

Para a matriz de xendnio a deposicao do composto foi realizada a 20 K a
partir de uma valvula micrométrica de precisao (valvula de agulha), acoplada a
uma saida lateral do criostato e do outro a um tubo de vidro com alguns
mililitros do composto a ser depositado na matriz (Figura 5.3). Antes de se
iniciar o resfriamento da janela de iodeto de césio, o sistema previamente
montado (tubo de vidro - valvula de precisao - criostato) foi testado quanto a

possibilidade de haver qualquer tipo de fuga (vazamento), uma vez que 0

Tese de Doutorado Juracy Régis de Lucena Jr.



Capitulo 5: Resultados e Discussdo - 5.1. A molécula do HCFC-243 94

sistema tem que estar a baixissima pressdo (alto vacuo), cerca de 10™ mbar.
Para atingir esse nivel de pressao, tem-se acoplado a todo o sistema duas
bombas de vacuo (Figura 5.2): uma primaria (para iniciar o trabalho quando
se tem pressdes no sistema relativamente elevadas, de 1 atm até cerca de 10°
! mbar), e outra chamada de “bomba molecular” ou “turbo”, que faz o resto do
trabalho, conseguindo chegar a uma pressdo na ordem de 10 mbar; o tempo

para atingir esta pressao é de cerca de 2 horas.

2007/03/15

Figura 5.3: Tubo de vidro (destacado na figura por um retangulo verde)
acoplado a uma valvula micrométrica ligada ao criostato.

Segunda Etapa: Inicio do Arrefecimento

O processo de arrefecimento da janela de iodeto de césio foi realizado a
partir do criostato de hélio de ciclo fechado. Uma resisténcia elétrica e um
sensor de temperatura estao acoplados a janela de iodeto de césio. Assim,
todo arrefecimento da janela é acompanhado através do equipamento
controlador de temperatura do sistema. Para se iniciar a deposicdao do xendnio

é necessario que a janela de iodeto de césio esteja na temperatura de 20 K21,

Terceira Etapa: Inicio da Deposicao do Xenonio

Quando a temperatura da janela de iodeto de césio atingiu 20 K, iniciou-se a

deposicao do xendnio diretamente na janela fria, controlando o fluxo do gas

inerte a partir de duas valvulas micrométricas de precisao, acopladas a linha
de vacuo. O fluxo do gas ocorre através de um tubo metalico (Figura 5.4), que

o conduz até o destino final (janela fria). Dois sensores de pressao instalados
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em dois pontos estratégicos do sistema controlam o fluxo. Um deles, situado
na linha de vacuo, controla o gas nobre a ser depositado na janela fria para
formar a matriz. O outro, localizado em um dos acessos do criostato, indica a
pressao no seu interior. Para o xenonio se iniciou a deposicdo a uma pressao
de 725,8 mbar. A deposicdo foi iniciada com um fluxo médio de 0,65 mbar a
cada 5 minutos. Durante a deposicdo do xenonio foram obtidos espectros de

infravermelho da janela fria para monitorar a formagao da matriz.

Figura 5.4: Visdo do criostato completamente fechado quando da
realizacdo da deposicdo a partir de uma pré-mistura. Em 1, tubo
metalico usado para a deposicao da mistura (Ar + HCFC-243).

Quarta Etapa: Inicio da Deposicao do HCFC-243

O proximo passo é a deposicdo do composto que sera isolado na matriz
de xenonio soélido. O HCFC-243 tem uma pressao de vapor relativamente alta,
de modo que é necessario baixar a pressdo para controlar o fluxo do composto
no sentido da janela fria. Foi entdo realizado um banho criogénico com
metanol fundido (-96°C). O tubo de vidro contendo o composto em estudo
acoplado com a valvula de precisdo (Figura 5.3) foi inserido no vaso de Dewar
contendo metanol fundente. Essa etapa facilitou o procedimento da co-
deposicao do HCFC-243.
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O xenodnio e o HCFC-243 passaram a ser depositados conjuntamente na
janela fria de iodeto de césio, sendo a deposicdo monitorada pela obtencao de
varios espectros de infravermelho (um a cada 4 minutos). Dessa forma, foi
possivel acompanhar o crescimento das bandas de absorgcao de infravermelho
do composto isolado em matriz. A temperatura foi mantida a 20 K para
garantir que as boas propriedades Opticas da matriz continuassem intactas.
Dois parametros foram considerados para decidir o momento de cessar a co-
deposicao do composto: (i) a intensidade relativa das bandas, que nao deveria
ultrapassar uma unidade da intensidade de absorbancia (banda saturada); e
(ii) a espessura da matriz formada na janela fria de iodeto de césio, que
deveria apresentar, de forma relativa, uma camada homogénea e delgada do
gas solidificado. Para cada sistema, de acordo com a repeticdo de
experimentos e da troca de experiéncia entre grupos de pesquisa na area em
foco, os valores de pressdo especificos do gas a ser depositado na janela fria

passam a ser conhecidos.

A deposicao do gas nobre e do HCFC-243 foi finalizada com uma pressao
final de 699,9 mbar de xendnio. Neste ponto passou-se a ter o HCFC-243

isolado em uma matriz de xeno6nio sdlida a 20 K.

Quinta Etapa: Obtencao dos Espectros de Infravermelho

Foram obtidos espectros de infravermelho com resolucdes de 0,5 cm™ e
0,25 cm™ com 64 varreduras cada. Foi realizado, também, o aquecimento da
matriz em intervalos de 5 K até a temperatura final de 35 K (este
procedimento é chamando annealing). O objetivo desta etapa do trabalho foi
estudar o comportamento conformacional do HCFC-243 e verificar a relacao
dos espectros do composto isolado com relacdao a temperatura da matriz. A
matriz de xenoOnio solida é rigida e mantém suas propriedades fisicas até a

temperatura de 35 K.
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5.1.2.4. Deposicao do HCFC-243 em Matriz de Argonio

Para o experimento do isolamento do HCFC-243 em matriz de argbnio
sOlida, as etapas que diferem do protocolo apresentado anteriormente sao

descritas a seguir.

Primeira Etapa: Preparacao da Pré-Mistura

No caso do argonio, o método escolhido para o isolamento do HCFC-243
foi a pré-mistura. O composto em estudo é misturado com o gas nobre na
prépria linha de vacuo. Essa metodologia tem a vantagem de obter uma razao
da matriz (matriz:espécie isolada) previamente estabelecida com técnicas
barométricas tradicionais, ja que se tem o controle da pressao e do volume do

sistema.

Para o inicio desse procedimento, o HCFC-243 a temperatura ambiente
foi colocado em um recipiente de vidro acoplado a linha de vacuo por uma de
suas extremidades. No instante do acoplamento, a pressdo da linha era de 1073
mbar. Uma pequena quantidade do HCFC-243 foi entao colocada na linha de
vacuo através da abertura de uma valvula acoplada ao recipiente contendo o
composto. A pressao do sistema aumentou para 0,70 mbar. O préximo passo
foi a insercdao do argbnio a linha de vacuo. A nova pressao do sistema foi de
714,2 mbar. Com os valores para as pressoes foi possivel determinar a razao
da matriz (Ar:HCFC-243), que nesse caso foi de 1000:1.

Segunda Etapa: Deposicao da Mistura (Ar:HCFC-243)

O procedimento do arrefecimento da janela de iodeto de césio foi

realizado como descrito para o xenoénio.

Com a mistura preparada e a razao da matriz determinada, o préximo
passo foi a deposicao da mistura diretamente na janela fria. Como na linha co-
existiam o argonio e o HCFC-243 em fase gasosa, foi apenas manuseada a
valvula micrométrica, de modo a controlar o fluxo da mistura através do tubo
metdlico (Figura 5.4) até a janela fria de iodeto de césio. No inicio da

deposicao a pressdo na linha de vacuo era de 714,2 mbar. Em média, o fluxo
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da deposicao da mistura foi de 1 mbar/min. O final da deposicao ocorreu
quando a pressao da linha de vacuo era de 593 mbar, isto €, a deposicao

completa ocorreu a cerca de 121 mbar.

Terceira Etapa: Obtencao dos Espectros de Infravermelho

Foram obtidos varios espectros de infravermelho nas resolugdes de 0,5
cm? e 0,25 cm?, com 64 varreduras. A matriz também foi aquecida
(annealing), com intervalos de temperatura de 5 K, até a temperatura final de
35 K. Para a matriz de argbnio, essa € a temperatura proxima do limite de
difusdo?!, isto é, o limite no qual a matriz ainda mantém suas propriedades
fisicas. Em todas as temperaturas fixadas foram obtidos os respectivos
espectros de infravermelho. A préoxima etapa foi o arrefecimento da matriz,
com intervalos de temperatura de 5 K até a temperatura final de 11 K, sendo
obtidos espectros de infravermelho para cada uma das temperaturas fixadas.
Tanto no annealing, como no arrefecerimento, a resolucdo foi de 0,25 cm™,
para que houvesse possibilidade de visualizar o comportamento das bandas
com relacdao a variacao de temperatura. Com esse nivel de resolugcdo foi
possivel observar o desdobramento das bandas, cujo estudo carece de atencao

futura.
5.1.3. Resultados e Discussao

5.1.3.1. Analise Conformacional e Parametros Geométricos

Na Figura 5.1 é ilustrada a estrutura molecular do HCFC-243 com a
numeracao dos atomos usada em todos os calculos deste trabalho. A fim de
determinar os possiveis isbmeros, foi realizado o calculo da curva de energia
potencial referente a variacdo do &angulo diedral H(4)-C(3)-C(1)-H(2)
utilizando o método B3LYP/6-311++G(d,p). Neste calculo o angulo diedral foi
variado em intervalos de 10 graus e, em cada ponto, os demais graus de
liberdade foram otimizados. O resultado é mostrado na Figura 5.5. Nesta
coordenada foram obtidos trés minimos conformacionais, com valores para os
angulos diedrais das estruturas I, II e III de 60° 190° e 2909,

respectivamente. Na Figura 5.6 sao ilustradas as estruturas para os
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conformeros I, II e III com as respectivas geometrias, completamente
otimizadas no mesmo nivel de calculo em que foi realizada a construcdao da

curva de energia potencial.

A partir da Figura 5.6 é possivel concluir que a estabilidade dos
conférmeros II e III em relagao ao I se deve a efeitos estéricos, neste caso, da
posicdo relativa dos atomos de cloro em relacdo aos atomos de flior. No
conférmero I, os dois atomos de cloro estao eclipsados com os dois atomos de
fldor, enquanto que, nos conférmeros II e III, apenas um atomo de cloro esta
eclipsado com o atomo de fllor. Como se pode observar, os trés isbmeros

diferem, principalmente, pela rotacao ao longo da ligagao C(1)-C(3).
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Figura 5.5: Curva de energia potencial, relativa ao conformero mais
estavel, para o movimento torcional em torno da ligagdo C(1)-C(3),
obtida com o método B3LYP/6-311++G(d,p).
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Conformero I Conformero II Conformero III

Figura 5.6: Conférmeros mais estaveis do HCFC-243.

A Tabela 5.1 apresenta os principais parametros geométricos, obtidos
com o método DFT/B3LYP, empregando os conjuntos de base 6-311++G(d,p),
aug-DZ e aug-TZ, e o método MP2, com os conjuntos de base 6-311++G(d,p)
e aug-DZ.

Os resultados B3LYP para os comprimentos de ligacao diminuem
sistematicamente com o aumento da base. Para qualquer par de bases e
considerando todos os comprimentos calculados, as diferencas obtidas nao
foram maiores do que 0,009 A, 0,017 A e 0,009 A para os conférmeros I, II e
ITI, respectivamente, mostrando uma consisténcia entre os resultados obtidos
com os trés conjuntos de base empregados. Os comprimentos de ligacoes
calculados com o método MP2 diferem no méximo em 0,018 A para os trés
conférmeros, com o conjunto de base aug-DZ apresentando os maiores valores
de comprimento de ligacao. As maiores diferencas entre os resultados MP2 e
B3LYP sdao observadas para as distancias da ligacao C-Cl, sendo os valores
B3LYP sistematicamente maiores que os MP2. Os resultados B3LYP/aug-DZ
para o comprimento da ligagdao C(1)-ClI(11) no conférmero II (o mais estavel)
é cerca de 0,013 A maior do que o correspondente valor MP2, enquanto que
para a ligacdo C(1)-CI(10) esse valor é cerca de 0,014 A. Para os conférmeros

I e III, valores similares foram obtidos. No caso do conjunto de base 6-
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311++G(d,p), as diferencas correspondentes sao maiores, variando de 0,022

A a 0,028 &, dependendo do conférmero especifico e da ligacdo C-ClI.

Com o método B3LYP, os angulos obtidos com os trés conjuntos de base
sao muito similares e diferem no maximo em 0,3 graus. Os resultados
correspondentes obtidos com o método MP2 diferem para valores menores que
1,3 graus. Para um dado conjunto de base, as diferencas entre os valores dos
angulos de ligacdo obtidos com os métodos B3LYP e MP2 também s3ao menores

que 1,3 graus.

Tese de Doutorado Juracy Régis de Lucena Jr.



Capitulo 5: Resultados e Discussao - 5.1. A molécula do HCFC-243 102

Tabela 5.1: Parametros geométricos calculados para os conférmeros mais estaveis do HCFC-243.

Conférmero I Conférmero I1 Conférmero 111
Pardmetros B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2
Geométricos
6- aug-  aug- 6- aug- 6- aug-  aug- 6 aug- 6- aug-  aug- 6- aug-
31++G(dp) DZ  TZ | 311++Gdp) DZ | 311++Gdp) DZ  TZ |, " ) DZ |311++G(d,p) DZ TZ |311++G(dp) DZ

C(1)-H(2) 1,085 1,092 1,083 1,089 1,096 1,085 1,091 1,082 1,088 1,096 1,085 1,092 1,082 1,088 1,096
C(1)-C(3) 1,526 1,527 1,523 1,523 1,527 1,525 1,526 1,521 1,521 1,525 1,525 1,526 1,521 1,520 1,525
C(1)-CI(10) 1,802 1,806 1,798 1,777 1,795 1,806 1,810 1,802 1,778 1,797 1,797 1,801 1,793 1,771 1,789
C(1)-C1(11) 1,800 1,804 1,798 1,773 1,791 1,797 1,801 1,793 1,771 1,789 1,806 1,810 1,802 1,778 1,797
C(3)-H(4) 1,093 1,098 1,090 1,093 1,100 1,091 1,096 1,088 1,092 1,100 1,092 1,097 1,089 1,093 1,101
C(3)-H(5) 1,093 1,098 1,090 1,094 1,101 1,092 1,097 1,089 1,093 1,101 1,091 1,096 1,088 1,092 1,100
C(3)-C(6) 1,523 1,523 1,522 1,516 1,520 1,520 1,521 1,520 1,512 1,517 1,520 1,521 1,520 1,512 1,517
C(6)-F(7) 1,344 1,350 1,343 1,338 1,352 1,344 1,349 1,342 1,338 1,352 1,355 1,361 1,352 1,349 1,364
C(6)-F(8) 1,357 1,363 1,355 1,349 1,365 1,352 1,358 1,349 1,345 1,360 1,352 1,358 1,349 1,345 1,360
C(6)-F(9) 1,346 1,351 1,343 1,342 1,356 1,355 1,361 1,352 1,349 1,364 1,344 1,349 1,342 1,338 1,352
Zu@)ci)cs) 108,2 108,4 1084 111,02 109,1 112,1 1124 1123 111,0 112,2 112,1 1124 1123 111,0 112,2
Zu@)c)ciio) 105,2 1052 105,2 106,1 105,6 106,2 106,2 106,1 107,2 106,7 106,5 106,5 106,44 107,5 106,9
Zeaeni 1134 1134 1133 112,5 112,9 112,7 12,6 1127 111,9 112,2 108,9 109,0  109,0 108,4 108,6
Zaaocmcin 111,0 110,8 110,88 111,6 110,7 110,3 110,0 110,1 110,7 110,0 110,3 110,0 110,1 110,7 110,0
Ze3)06F) 113,5 113,6 1133 113,2 113,5 113,8 1139 1137 113,5 113,8 11,4 11,5 1115 11,1 11,3
ZeGyF®) 108,4 108,4 1083 109,0 109,1 109,7 109,8 109,6 109,8 110,0 109,7 109,8 109,6 109,8 110,0
ZeG)e6)F©) 113,0 113,1 1133 112,3 112,5 11,4 11,5 1115 111,1 111,3 113,7 113,9 113,7 113,5 113,8
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As diferencas de energia entre os isbmeros I e II s3ao apresentadas na
Tabela 5.2. Os resultados B3LYP diferem no maximo em 0,2 kJ mol™?, enquanto
os dois resultados obtidos em nivel MP2 diferem em cerca de 1,1 kJ molt. O
resultado MP2/6-311++G(d,p) é cerca de 0,6 kJ mol' menor em relacdo ao
correspondente valor obtido com o método B3LYP. Ja o resultado MP2/aug-DZ

é cerca de 0,34 kJ mol™ maior do que o correspondente valor B3LYP.

A diferenca de energia entre os conférmeros I e II é cerca de 11,00 kJ
mol™?, enquanto entre os conférmeros II e III é cerca de 5,00 J mol™. Assim,

para fins praticos, os isbmeros II e III podem ser considerados degenerados.

Na Tabela 5.2 é mostrado também os dados referentes ao equilibrio
populacional, em fase gasosa, dos conformeros I e II+III, calculado pela
distribuicao de Boltzmann nas temperaturas 298 K e 400 K. As energias
relativas, usadas nesse calculo, foram obtidas com o método B3LYP/aug-TZ.
Os conformeros II+III apresentam uma populacao de 96,5% e 98,85% a 400
K e 298 K, respectivamente. Como esperado, a temperaturas mais baixas
ocorre uma maior predominancia dos isomeros II+III com relagdao ao isbmero
I.

Tabela 5.2: Valores de energia® (total, entre parénteses, e relativa) e analise
populacional de Boltzmmann (conférmeros I e II) para o HCFC-243, calculados
com os métodos B3LYP e MP2.

B3LYP Conformero I" Conformero I1
6-311++G(d.p) 11,02 0 (-1336,3003)
aug-DZ 11,23 0 (-1336,1576)
aug-TZ 11,03 0 (-1336,3003)
MP2 Conférmero I" Conformero IT°
6-311++G(d,p) 10,43 0(-1334,0751)
aug-DZ 11,57 0 (-1334,0059)

Equilibrio de Boltzmann®

Temperaturas Populacao (%)
298 K 1,15 98,85
400 K 3,5 96,5

éIncluindo a energia do ponto zero.
Energia relativa em kJ mol™
‘Calculada para as energias relativas obtidas com o método B3LYP/aug-TZ.
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5.1.3.2. Espectroscopia de Infravermelho

Tipicamente, as diferencas observadas entre as freqliéncias vibracionais
obtidas em fase gasosa (freqléncia central da banda) e para as espécies
isoladas em matrizes de gases nobres sdao inferiores a 1%, o que evidencia
bem a baixa interacdo matriz-substrato®!. Esta caracteristica permite que os
resultados obtidos usando esta técnica sejam diretamente comparados com os
resultantes de calculos de Quimica Quantica, o que facilita a interpretacdo do

espectro e fornece um suporte tedrico sdlido.

O efeito da matriz € um aspecto importante que deve ser observado em
experimentos de isolamento em matrizes?!. A partir da Figura 5.7, pode-se
observar que ndo houve interacdes significativas entre a espécie isolada e os
gases das matrizes, visto que o0s espectros experimentais nao apresentam
mudancas importantes, como deslocamento de bandas ou variagao nas

intensidades relativas de absorcao.

0,8

Xe @ 20K
Ar@ 11K

0,7 ]
0,6 ]
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0,4 i
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0.2 -
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Figura 5.7: Espectros vibracionais experimentais do HCFC-243 isolado nas
matrizes de xendnio (cor preta) e argonio (cor vermelha).
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Para moléculas que ndo formam ligacao de hidrogénio intermolecular, os
espectros do estado solido sao definidos por uma estrutura interna do
composto e deve se assemelhar fortemente com os espectros dos mondémeros.
Tal situagao foi experimentalmente observada para o caso das moléculas de
pirazina, pirimidina e piridazina®. Conforme ilustrado na Figura 5.8, este
também é o caso do HCFC-243, em que o espectro de infravermelho do estado
sOlido mostra uma boa concordancia com aquele obtido para o composto

isolado em matriz de xenoénio.

1,0
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1 Solido @ 145K

0,4

>

Absorbancia

>

0,0 pe—

>

T T
1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600

Numero de onda [cm'l]

Figura 5.8: Espectros vibracionais experimentais do HCFC-243 isolado na matriz
de xenonio (cor preta) e no estado sélido (cor azul).

Conforme mostrado na Figura 5.5, existem trés isOomeros de energia
minima para o HCFC-243, sendo dois destes considerados degenerados e que,
portanto, apresentam o mesmo espectro vibracional. Nas Figuras 5.9(a) e
5.10(a) sdao mostrados os espectros tedricos calculados com os métodos
B3LYP/aug-TZ e MP2/6-311++G**, respectivamente, para os conférmeros I e
II, enquanto que nas Figuras 5.9(b) e 5.10(b) se tém as comparacgoes entre os
respectivos resultados tedricos e experimental, sendo o ultimo para o HCFC-
243 isolado na matriz de xenoOnio. Nota-se que ha uma melhor concordancia
entre o resultado experimental e o tedrico para o caso do conformero II. Dessa

forma, a contribuicdo do confébrmero I, de mais alta energia, pode ser
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descartada. De acordo com essa observacao, a atribuicao das bandas do
conférmero II passa a ser direta. Como os espectros vibracionais calculados
para os conférmeros mais estaveis (II e III) sdo virtualmente idénticos, o
espectro de infravermelho obtido experimentalmente é, provavelmente, de

ambas as estruturas.
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Figura 5.9: a) Espectros vibracionais calculados com o método B3LYP/aug-TZ para os conférmeros I e II; (b) Espectros vibracionais
calculados com o método B3LYP/aug-TZ para os conférmeros I e II e o espectro experimental do HCFC-243 isolado em matriz de xendnio
a 20 K.
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Figura 5.10: (a) Espectros vibracionais calculados com o método MP2/6-311++G(d,p) para os conféormeros I e II; (b) Espectros
vibracionais calculados com o método MP2/6-311++G(d,p) para os conférmeros I e II e o espectro experimental do HCFC-243 isolado em
matriz de xendnio a 20 K.
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Na Figura 5.11 sao apresentdos os espectros medidos nas matrizes de

argonio e xenodnio, bem como os calculados com os métodos B3LYP e MP2 e

diversos conjuntos de base. Com relacdo aos métodos, os resultados B3LYP

apresentam melhor concorddncia com os resultados experimentais, e com

relagdo as bases, e melhor concordancia ocorre com a base aug-TZ.
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Figura 5.11: Espectros vibracionais experimentais do HCFC-243 isolado nas
matrizes de argonio e xenodnio e calculados com os métodos B3LYP e MP2 com as

diversas bases.

Na Tabela 5.3 sao apresentados os simbolos e as designagdes que

descrevem as coordenadas de simetria e os respectivos modos normais de
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vibracdao. A Tabela 5.4 apresenta a descricao aproximada das coordenadas
simetricas usadas na analise das coordenadas normais do HCFC-243. A analise
das coordendas normais e a comparacao dos valores das freqliiéncias e
intensidades tedricas com os valores experimentais sao mostrados na Tabela
5.5.

Dos 27 modos vibracionais, 14 sdao observados em uma regidao entre
1450 e 640 cm™, regido onde a atribuicdo baseada no espectro experimental é
possivel. Muitos dos modos vibracionais consistem de uma mistura de varios
tipos de movimentos nucleares, como mostrado na Tabela 5.4. Uma
importante excecdo é a banda mais intensa em 1156,8 cm™, que consiste, de
forma predominante, de um estiramento assimétrico do grupo CFs3. A préxima
banda, em ordem de intensidade, é observada em 1276,9 cm™, atribuida a
deformacdo angular CCH acoplada com um estiramento simétrico do CF; e um
estiramento da ligacdo C-C. A deformacao angular CF;, como também a
deformacao (twisting) CH contribuem para esse modo vibracional. A terceira
banda mais intensa, em 1241,5 cm™, consiste de uma deformacdo (twisting)
CCl, uma deformacao (rocking) com um estiramento simétrico do CF; e um
estiramento C-C. A proxima banda, seguindo a ordem de intensidade, € uma
composicao de um estiramento assimétrico CF; e uma deformacdo (twisting e
waggning) do CH, seguido por uma deformacao (rocking) CCl. A quinta banda
mais intensa praticamente nao tem importancia na identificacdo da presenca
do grupo CFs e do par da ligacdo CCl. A sexta banda, em 775,2 cm™, embora
de intensidade relativamente baixa, € muito importante no que diz respeito as
questdes ambientais relacionadas a reatividade do HCFC-243 com o 0z6nio
atmosférico, ja que é composta principalmente pelo estiramento C-Cl seguido

por um estiramento simétrico CFs.
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Tabela 5.3: Nomenclatura usada na atribuicdo dos espectros vibracionais e na
definicdo de coordenadas de simetria.

Simbolo

Designacao

Descricao

v

)

tw

Estiramento

Deformacao

Wagging

Twisting

rocking

Modo de alongamento e/ou encurtamento do
comprimento de uma ou mais ligagdes entre

atomos. Equivalente a designacao stretching.

Modo de deformacao envolvendo o}
deslocamento dos atomos apenas no plano do
grupo, com variacdo do angulo de ligacao.
Equivalente a designacdo scissoring (sc) ou

bending.

Modo de deformagao como movimento
perpendicular ao plano que contém os atomos
do grupo, no mesmo sentido, sem variacao do

angulo de ligagao por eles formado.

Modo de deformagdao com movimento
perpendicular ao plano que contém os atomos
do grupo, em sentidos contrarios, sem variagao

do angulo de ligacao por eles formado.

Modo de deformacao envolvendo o}
deslocamento dos atomos apenas no plano do

grupo, sem variacao do angulo de ligagao.

Sub-indices

as

Modo simétrico.

Modo anti-simétrico.
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Tabela 5.4: Coordenadas de simetria usadas na analise das coordenadas normais da
molécula do HCFC-243.

Coordenadas Descricdo aproximada®
S1=rp1 vC()CI(11)
S=T110 vC(1)CI(10)
Si=11, VC()HQ)
Se=r13 vC(1)C3)
Ss=136 vC(3)C(6)
S6= (16711657 T6.9) V(CF3);
S7= (2165T6,7-T6.9) V(CF3)as
Ss= (t6,7-T6.9) V(CF3),s
So= (13,471T135) v(CH,),
S10= (r34T35) V(CHy).s
Si= (07,8,61017,0,6705,9,6-B3,7,6-3.8.6-P3.0.6) 8(CF3);
S12= (20.8.9,6-017.8.6-017.9.6) O(CF3)4s
S15= (a7,8,6-07,9,6) 3(CFs)’
S14= (2B39,6-B3,7.6B3.86) 8(CF»),
Si5= (Bs.7.6-B38.6) 8(CF3),’
Si6= (50455V1.63) O(CHy)s.
S17= (5165700 5,3) 3(CCC)s.
Sis= (B1s3BesstPBras-Peas) 5(CH),
S1o= (Brs3tBessPras-Boss) 8(CH),
S20= (B1.s3-Bos3-PrastBess) 3(CH)1w
Syi= Ol 5(CCly)
S2= P21 S(CCH)
S23= (B310,1-B2 111t B2101-P211,1) 3(CCl)o
S24= (B3,101B3111-Baroi-Bai) 3(CCl),’
S»5= (B3,101-Bs,11.1-Ba10.aBai) 8(CCl)yy
So6= (1367 T15.681T1.3.69) T(CF3)
So= (T2.13.1171 101361 T11.136) T(CCly)

? Nomenclatura usada conforme Tabela 5.3.
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Tabela 5.5: Freqiiéncias (v, em cm™), intensidades (I, em Km mol?) e distribuicdo de energia potencial (DEP, em %) tedricas e experimentais
para o mondmero HCFC-243 isolado em matrizes de argonio e xenonio.

Calculado Mondémero
[B3LYP/aug-TZ] DEP(%)® matriz de Ar (T=11K) matriz de Xe (T=20K)
Va I N IC N Ic

3157,1 0,8 vC(1)CI(11) (94,0)
3127,2 0,2 V(CH,),, (92.,9)
3078,0 0,6 v(CH,), (98,1)
1464,6 9,0 8(CH,)sc (99,8) 1427,0 20,2 1422,7 10,1
1395,0 72,9 vC(3)C(6)(9,7) +3(CH),, (66,0) +8(CCH)(10,8) 1377,7 91,5 1375,1 28,0
1333,4 14,0 S(CH)(51,7)+ 8(CCH)(25,8) 1311,9 30,9 1310,7 11,1
1275,9 131,2 vC(3)C(6)(14,3)+ V(CF3)y(14,3)+ 8(CF3)y(11, 1)+ 8(CH)w(10,2)+ S(CCH)(21,1) 1277,0 144,4 1273,4 47,0
1243,8 106,1 vC(3)C(6)(11,1)+ v(CF3)y(10,7)+8(CCl),(17,2)+ 8(CCl)(25,1) 1241,5 110,2 1238,5 48,0
1240,9 79,8 3(CCH)(13,4)+ 8(CCl),,’(18,9)+ 8(CCl)(33,1) 1229,0 47,7 1225,2 14,9
1138,7 256,3 V(CF3),(61,1) 1156,8 246,0 1151,3 78,2
1119,2 112,6 V(CF3),s(32,7)+ 8(CH)(12,1)+ 8(CH)(20,2)+ 8(CCl),(10,1) 1118,9 98,2 1116,8 36,9
1056,9 36,5 vC(1)C(3)(66,0)+ v(CF3),s(11,5) 1061,5 31,4 1061,7 20,2
925,2 7,8 V(CF3),(23,7)+ 8(CH),,(53,1) 925,8 6,7 962,8 6,5
842,6 7,3 vC(3)C(6)(26,7)+ v(CF3),(46,6) 849,4 6,7 849,7 11,0
752,8 43,9 vC(1)CI(10)(46,0)+ V(CF3),(12,0)+ 8(CCC)(11,5) 775,2 59,3 770,0 13,4
667,0 62,9 vC(1)CI(11)(76,8) 692,6 58,7 690,0 7,3
631,4 57,6 vC(1)CI(10)(22,9)+ vC(3)C(6)(10,6)+ 8(CF3)y(52,3) 643,2 45,8 640,8 16,5
547,4 1,2 V(CF3)a(12,0)+ 3(CF;). (56)

529,7 1,5 8(CF3)ss(70,6)

433,4 7.1 8(CF3),’(17,1)+ 8(CF3),’(18,3)y+ 8(CCH)(10,2)+ 8(CCl) ,(25,8)

363,4 1,5 8(CF3),’(9,9)+ 8(CF3),(62,4)

328,4 0,2 vC(1)CI(11)(10,5)+vC(1)CI(10)(20,3)+ 8(CCly)(25,7)+ 8(CCI) (11,2)

248,6 1,0 8(CF3),(32,8")+8(CC1),’(25,9)+ 8(CCl)(14,8)

232,1 0,8 S(CCL)(51,4)+ 8(CC1),(13,1)

139,7 2,9 S(CF3),(9,8)+ 8(CCC)(57,6)+ S(CCI),’(11,2)+ S(CCI)(10,5)

96,0 2,1 1(CF3)(45,0)+ 1(CCL)(53,2)

32,0 0,3 1(CF5)(51,7)+ 1(CCL)(45,9)

Calculado sem fator de escala.
PDEP’s menores que 10% n&o foram incluidas.
‘Intensidades relativas integradas.
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Com relacao aos valores tedricos e experimentais para as freqiéncias de
vibracdo apresentados na Tabela 5.5, tem-se que o maior erro percentual
absoluto é de 3,7% para o argonio e 3,3% para o xendnio, ambos associados

ao modo vibracional de estiramento da ligacao C-ClI.
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5.2. A Molécula do 2,2,2-Tricloro-1,1,1-Trifluor-Etano

5.2.1. Introducao

A estrutura molecular do 2,2,2-trifluor-1,1,1-tricloro-etano (CFC-113a) é
ilustrada na Figura 5.12. Conforme discutido na introducao, os compostos
derivados dos CFC’'s tém atraido grande atencao no campo da Quimica
Atmosférica, devido aos efeitos que estes compostos causam ao o0zOnio
atmosférico®°°, Além disso, estes compostos contribuem para o efeito estufa,
por absorverem de forma eficiente a radiacdao infravermelha na regidao da

71091 Essa regido é parte do espectro eletromagnético

“janela atmosférica
situado entre 1250 cm™ a 750 cm™, na qual é perdida aproximadamente 25%
da radiagdo térmica da superficie terrestre®?.

Assim como no caso do HCFC-243, o CFC-113a possui uma alta
relevancia nas questdes ambientais e, apesar disso, ndao ha resultados
espectroscopicos disponiveis, tanto experimentais, quanto tedricos. O objetivo
desta parte do trabalho foi o estudo espectroscépico do CFC-113a, combinando
a técnica de isolamento em matriz a baixa temperatura, espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier e métodos tedricos de Quimica
Quantica. Os dados experimentais obtidos foram comparados com as
freqiéncias tedricas de infravermelho preditas por diferentes niveis de

calculos.

Figura 5.12: Estrutura molecular do 2,2,2-tricloro-1,1,1-trifluor-etano (CFC-113a),
com a numeragdo dos atomos conforme usada nos calculos. A numeragdo utilizada ndo
segue a recomendacdo da IUPAC.
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5.2.2. Materiais e Métodos

5.2.2.1. Metodologia Computacional

Calculos de otimizacdo de geometria e de freqliéncias vibracionais para a
molécula do CFC-113a foram obtidos usando os métodos Hartree-Fock (RHF),
DFT/B3LYP®® e MP2°* com as bases 6-3114++G**, aug-DZ, aug-TZ e aug-QZ,
sendo esta Ultima utilizada apenas com os métodos RHF e DFT/B3LYP. As
analises dos modos normais de vibragcdo em termos das coordenadas internas
foram realizadas como descrito por Schachtshneider®® usando o programa
BALGA®’. Todos os calculos para essa molécula foram realizados usando o
programa GAUSSIAN 03W72,

5.2.2.2. Espectroscopia de Infravermelho

Todo o sistema utilizado para a obtencao dos resultados experimentais
foi o0 mesmo ja descrito na secdo anterior para o HCFC-243. Algumas poucas
peculiaridades sao descritas a seguir. O CFC-113a liquido foi obtido da ABCR
GmbH & Co.KG, com 99% de pureza e utilizado como recebido. A deposicao na
janela de iodeto de césio, onde é formada a matriz, foi realizada a partir de um
tubo de vidro acoplado a uma valvula micrométrica de precisdo que, por sua
vez, é acoplada ao criostato, conforme mostrado na Figura 5.3. Na preparacao
das matrizes de argonio e xendnio foi realizado um banho criogénico com
etanol fundido (-114°C) para baixar a pressao de vapor do CFC-113a e facilitar
a deposicao de acordo com os critérios da alta diluicdo. A metodologia utilizada

para a obtencao dos espectros foi a mesma descrita para o HCFC-243.

5.2.3. Resultados e Discussao

Os resultados obtidos para alguns parametros geométricos do CFC-113a
calculados usando diversos métodos/bases sdao apresentados na Tabela 5.6.
Observa-se que os valores para os angulos de ligacdo sao ligeiramente
dependentes do nivel de calculo, fato que nao é observado para os valores dos
comprimentos de ligacdo. Por exemplo, os resultados RHF para a distancia
carbono-carbono aumenta com o aumento da base na seqiéncia aug-DZ-aug-

TZ—-aug-QZ, enquanto que para os correspondentes valores B3LYP e MP2
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observa-se, em geral, uma pequena reducao nos valores deste parametro. As
maiores diferencas sao observadas para o aumento de base aug-DZ-aug-TZ,
o que reflete a pouca flexibilidade da primeira.

Considerando que a base aug-TZ representa a melhor relagao
custo/beneficio, no sentido de que esta apresenta uma demanda
computacional bem menor quando comparada com a base aug-QZ, e fornece
resultados bem préximos para os comprimentos de ligacdo (que diferem no
méaximo em 0,003 A para as distdncia carbono-cloro para os valores RHF e
B3LYP), esta base foi usada como referéncia na analise do efeito da inclusao
de correlacao eletronica para obtencdo dos valores dos comprimentos de
ligagdes. As maiores diferencas sao observadas entre os meétodos RHF e
B3LYP. Por exemplo, as diferencas entre os valores B3LYP e RHF encontrados
para 0s comprimentos de ligagao carbono-carbono e carbono-cloro
correspondem a 0,012 A e 0,019 A, respectivamente. J& os resultados MP2
para estes parametros sao bem proximos daqueles obtidos com o método RHF.
Portanto, o efeito da correlacdo eletrénica nos valores dos comprimentos de
ligagdo carbono-carbono e carbono-cloro é mais pronunciado quando o calculo
é B3LYP.
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Tabela 5.6: Parametros geométricos calculados usando diversos métodos/bases para o CFC-113a (distdncias em angstréns e dngulos em

graus).
RC(l)-C(2) RC(l)-F(3) RC(2)-C|(7) ZE(5)C(1)F(4) ZE3)c(1)c(2) Zciz)c(2)ci(8) Zazyen)e(2)

6-311++G** 1,549 1,307 1,765 108,4 110,5 110,2 108,7
W aug-DZ 1,549 1,314 1,769 108,4 110,5 110,1 108,8
* aug-TZ 1,551 1,305 1,763 108,5 110,4 110,1 108,8
aug-QZz 1,552 1,303 1,760 108,5 110,4 110,1 108,8
6-311++G** 1,564 1,337 1,786 108,3 110,6 110,3 108,6
% aug-DZ 1,564 1,337 1,786 108,3 110,6 110,3 108,6
@ aug-TZ 1,563 1,335 1,782 108,4 110,5 110,2 108,7
aug-QZz 1,563 1,334 1,779 108,4 110,5 110,3 108,7
6-311++G** 1,550 1,332 1,764 108,4 110,5 110,9 108,0
g aug-DZ 1,554 1,346 1,778 108,5 110,4 110,4 108,5
aug-TZ 1,552 1,331 1,761 108,6 110,3 110,5 108,4

Tese de Doutorado

Juracy Régis de Lucena Jr.



Capitulo 5: Resultados e Discussdo - 5.2. A molécula do CFC-113a 119

Com relacao aos resultados experimentais, inicialmente foram obtidos os
espectros de FTIR dos monbmeros do CFC-113a isolados em matrizes de
argbnio e xenonio. Este estudo, de acordo com a extensa pesquisa bibliografica
realizada, representa uma contribuicdo inédita para esse sistema. Os espectros
de FTIR, nas duas matrizes, sdao mostrados na Figura 5.14, considerando o
intervalo de 1300-650 cm™. Pode ser observada uma equivaléncia nas
posicoes e intensidades relativas das bandas obtidas nas duas matrizes.
Portanto, pode ser sugerido que a matriz exerce pouco efeito nas propriedades

espectroscopicas do CFC-113a.
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Figura 5.14: Espectros vibracionais experimentais do CFC-133a isolado nas
matrizes de xendbnio (cor preta) e argonio (cor vermelha).

A molécula do CFC-113a pertence ao grupo pontual de simetria Cs, e
possui 18 modos vibracionais, 12 dos quais sao de simetria E (duplamente
degenerados), 5 de simetria A; e 1 de simetria A,. Destes, 11 resultam em
vibragOes ativas no infravermelho, dos quais oito estao situadas acima de 400

cm’?

, em uma regidao de freqléncias acessiveis experimentalmente. Cinco
destas bandas tém as intensidades relativas previstas acima de 40 km mol* e

podem ser registradas no infravermelho. Estas bandas caem na regiao de
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1300-700 cm™ e s3o0 marcadas com linhas tracejadas verticais na Figura 5.15,

na qual sdo apresentados os resultados teoricos.
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Figura 5.15: Espectros vibracionais experimentais do CFC-113a isolado
nas matrizes de arg6nio e xenobnio, e tedrico calculado usando os
métodos RHF, B3LYP e MP2 e diversas bases.

Tese de Doutorado Juracy Régis de Lucena Jr.



Capitulo 5: Resultados e Discussdo - 5.2. A molécula do CFC-113a 121

As posicOes de todas as bandas calculadas com o método RHF sdo
sistematicamente superestimadas. J& o método MP2 fornece os melhores
resultados em termos absolutos (menores diferencas entre as freqiéncias
tedricas e experimentais, porém alguns resultados sao subestimados,
enquanto outros sdo superestimados). J& o método B3LYP apresenta os
melhores resultados em termos relativos, sendo os valores de freqiéncias
subestimadas. Sendo assim, os calculos B3LYP possibilitam a correcao das
freqUéncias calculadas, pela utilizacdo de um fator de escala, o que nao é
possivel com os resultados MP2.

Com relacdo aos resultados tedricos obtidos usando os diversos
conjuntos de base, observa-se que, para um determinado nivel de teoria, os
resultados para os espectros calculados sao bastante similares e pouco
dependentes do conjunto de base utilizada, exceto para os valores MP2, que
apresentam uma maior dependéncia com a base. Observa-se também que nao
ha mudancas signficativas nos resultados obtidos com as bases aug-TZ e aug-
QZ. Assim, como observado para o caso do HCFC-243, os resultados
B3LYP/aug-TZ descrevem satisfatoriamente as propriedades espectroscopicas
para o CFC-133a.
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Figura 5.15: Espectros vibracionais experimentais do CFC-113a isolado,
nas matrizes de argbnio e xendnio, e tedricos, calculados com os
métodos RHF, B3LYP e MP2 com diversas bases.
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A Tabela 5.7 apresenta a descricao aproximada das coordenadas
simétricas usadas na analise das coordenadas normais do CFC-113a. A analise
das coordenadas normais e a comparacao das freqiéncias e intensidades
tedricas e experimentais sao apresentadas na Tabela 5.8. A maioria dos modos
vibracionais consiste de uma mistura de varios tipos de movimentos atomicos.
A banda mais intensa, observada a 851 cm, é atribuida a dois modos
vibracionais degenerados, ambos associados, de forma predominante, ao

estiramento anti-simétrico do grupo CCls.

Tabela 5.7: Coordenadas de simetria usadas na analise das coordenadas normais

do CFC-113a.
Coordenadas Descricdo aproximada®
Si=(r12) vC(1)C(2)
Sy= (2r25-123-12.4) V(CF3)as
S3= (r231124) V(CF3)as
S4= (123t 124112 5) V(CF3)s
Ss= (2r1,6-11,7-T1.8) V(CCl3)as
S¢= (11.7-11.8) V(CCl3)as
S7= (r1,7+ 11.8%119) v(CCls)s
Sg= (0342103520 52-B132-Braa-Pis2) 3(CF3)s
So= (2013 52-013 4.2-0l4.5.2) O(CF3)as
S10= (03,52-0l45.2) O(CF3)as
S1=(2B152-Br32-Pran) 3(CF3),
S12= (B132-B1.42) 3(CF3),
S13= (07,8,1107,6,1108.6,1-B2.7.1-B2.8.1-P2,6.1) 3(CCly)s
S14= (2017,8,1-017,6,1-08,6,1) S(CCl3)ss
S15= (017,6,1-08,6,1) S(CCl3)ss
S16= (2B2.6,1-B27.1-B2s.1) 3(CCClyy
S17= (B172-Bas.1) 3(CCCl),
S15= (132167 T4.2,1.87T5.2,1.8) ©(CF3)

®Nomenclatura usada conforme Tabela 5.3.
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Tabela 5.8: Freqiiéncias (v, em cm™), intensidades (I, em Km mol?) e distribuicdo de energia potencial (DEP, em %) tedricas e
experimentais para o mondémero CFC-113a isolado em matrizes de arg6nio e xenonio.

Calculado Experimental
Simetria  [B3LYP/aug-TZ] DEP(%)°®
matriz de Ar (T=11K) matriz de Xe (T=20K)
% I v I v I
Ay 1219,9 199,8 vC(1)C(2)(35,2)+ v(CF3)4(35.2)+ 8(CF5),(26,6) 1252,3 290,7 1250,0 217,3
1192,8 183,2 V(CF3)45(79,0)+ 6(CF3)45(10,9)
1220,6 223,6 1215,7 300,1
1192,7 183,2 V(CF3)’4(79,0)+ 8(CF3)’,,(10,9)
Ay 897,5 29,4 vC(1)C(2)(28,8)+ v(CF;)4(42,2)+ )+ v(CCl3)(12,5)+3(CCl5)(16,3) 907,9 29,8 908,0 41,4
807,5 149,2 v(CCly),(55,3)+ 8(CF3)’(16,7)+ 8(CCl;)’,(11,4) +3(CCCl)’ (13,1
(CCL3)’5(55,3)+ 8(CF3)5(16,7)+ 8(CCls)55(11,4) +8( ) p(13,1) 851,7 365,3 850,4 305,2
807,5 149,1 V(CCly)a5(55,3)+ 8(CF5),(16,7)+ 8(CCly)as(11,4) +8(CCCL),(13,1)
Ay 705,9 34,2 V(CF3)4(22,4)+ v(CCly)y(11,4)+ 8(CF3)4(56,4)+ 8(CCl3)4(9,6) 711,1 22,4 712,6 62,1
550,1 7,7 V(CF3)y5(12,5)+ 8(CF3),44(52,2)+ 6(CF3)’((16,5
(CF3)as(12,5)+ 8(CF3)as(52,2)+ 8(CF3) (16,5) 559 1 14.9 560,9 20,7
5501 1 717 V(CF3)’as(1295)+ 8((:1-_:3)1415(16’9)4_ S(CF3),5(52"2)
Ay 418,2 0,2 vC(1)C(2)(35,2)+ v(CCl5),(74,8)
357,3 0,8 V(CCL)’45(29,3)+ 8(CF3)’,s(18,3)+ 8(CF;)’5(33,6)+ 8(CCCl)’,(10,2)
357,3 0,8 V(CCL3),5(29,3)+ 8(CF;3)as(18,3)+ 8(CF3),(33,6)+ 8(CCCl),(10,2)
261,6 0,1 8(CF;),(18,6)+ 3(CCl3),(69,5)
261,6 0,1 8(CF3)’,(18,6)+ 8(CCl3)’45(69,5)
Ay 255,4 0,1 vC(1)C(2)(24,7)+ 8(CF3)4(9,7)+ 8(CCl3)4(65,3)
175,2 0,5 S(CF3),(18,2)+ 3(CCl3),s(11,3)+ 8(CCC1),(67.9)
175,2 0,5 8(CF;)’5(18,2)+ 8(CCls) a5(11,3)+ 3(CCCL)’5(67.9)
A, 77,3 0,0 7(CF5)(100)

@ Calculado sem fator de escala.

b DEP’s menores que 10% né&o foram incluidas.
¢ Intensidades relativas integradas.
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A segunda banda mais intensa, observada a 1220 cm’, também é
atribuida a dois modos degenerados, ambos associados ao modo de
estiramento anti-simétrico do grupo CFs;. A préxima banda, em ordem de
intensidade, é observada a 1250 cm™ e possui simetria A;, sendo atribuida,
quase de forma equitativa, ao modo de estiramento C(1)-C(2), ao modo de
estiramento simétrico e deformacgdao angular simétrica do grupo CFs. A quarta
banda mais intensa, a 711 cm™, consiste de uma deformacgdo angular
simétrica e estiramento simétrico do grupo CF3, bem como um estiramento
simétrico e deformacao angular simétrica do grupo CCls. A quinta banda mais
intensa, a 907 cm’!, é atribuida, também, a quatro movimentos acoplados,
tendo como maiores contribuicdes os estiramentos C(1)-C(2), CF3 (simétrico) e
CCls (simétrico), que contribuem em mais de 80% com esse modo vibracional.
A sexta e Ultima banda, observada a 560 cm™, estd associada a dois modos
vibracionais degenerados. Em um dos modos de simetria E a maior
contribuicdo é atribuida a deformacdao angular simétrica do grupo CFs;,
enquanto o outro modo vibracional tem como principal contribuicao a

deformacdo angular anti-simétrica do mesmo grupo.

As freqliéncias vibracionais obtidas nas duas matrizes sao bem proximas,
diferindo no maximo em 4,9cm™, o que evidencia, conforme observado na
Figura 5.14, a pouca influéncia da matriz nos resultados. Para as seis bandas
obtidas experimentalmente o erro percentual dos resultados B3LYP/aug-TZ foi
de, no maximo, 5,2% para a banda de maior intensidade experimental. Esse

erro € bastante satisfatorio e reflete a confiabiliade dos resultados teodricos.
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5.3. A Molécula do Cloro-Trifluor-Metano

5.3.1. Introducao

O clorotrifluormetano (CFC-13) é um composto da classe dos CFC'’s, cuja
estrutura molecular é apresentada na Figura 5.16. O mecanismo de atuacao
deste composto na atmosfera, particularmente na camada de oz6nio, € bem

estabelecido® %4

, € por isso esta molécula tem sido objeto de diversos estudos
tedricos e experimentais®> 8, Em um trabalho recente®®, nosso grupo realizou
investigacdes sobre o estado fundamental (Sp) e o primeiro estado excitado
(ne*, S;) do CFC-13, \utilizando calculos de estrutura eletronica
correlacionados, tais como o CASSCF, CI multi-referéncia com excitacoes
simples e duplas (MR-CISD) e AQCC multi-referéncia (average quadratic
coupled cluster, MR-AQCC). Contudo, a parte experimental realizada na
Universidade de Coimbra nao envolveu estudos fotoquimicos. Sendo assim,
discutiremos aqui apenas os resultados para o estado fundamental do CFC-13,
considerando a atribuicao das bandas dos espectros de FTIR do composto

isolado em matrizes a partir de calculos de estrutura eletrénica.

I 4
Figura 5.16: Estrutura molecular do CFC-13.

Devido a sua alta simetria (grupo pontual Cs,), o CFC-13 apresenta
apenas seis bandas ativas no infravermelho, sendo assim um bom sistema de
referéncia para avaliar o desempenho de métodos tedricos. Isto é
particularmente relevante no contexto do presente trabalho de doutorado,
onde resultados tedricos/computacionais sdo utilizados como uma ferramenta
para elucidacao e interpretacao de resultados experimentais referentes a

espectros vibracionais de moléculas isoladas em matrizes criogénicas.
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5.3.2. Materiais e Métodos

5.3.2.1. Metodologia Computacional

Calculos de otimizacdao de geometria e de freqliéncias vibracionais do
CFC-13 foram obtidos usando os métodos RHF, DFT/B3LYP®® e MP2°* e as
bases 6-311++G**, aug-DZ, aug-TZ e aug-QZ. As anadlises das coordenadas

normais foram realizadas conforme descrito para o HCFC-243 e CFC-113a.

5.3.2.2. Espectroscopia de Infravermelho

O CFC-13 gasoso foi obtido da ABCR GmbH & Co.KG, com 99% de
pureza e utilizado como recebido. Todo o sistema utilizado para a obtencao dos
resultados experimentais foram os mesmos ja descritos para o HCFC-243 e
CFC-113a.

O CFC-13 foi pré-misturado com o gas nobre (argbnio e xenbnio) na
razao molar de 1:1000. A deposicao foi realizada conforme descrito para o

caso da pré-mistura do HCFC-243 em argonio (secao 5.1.2.4).
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5.3.3. Resultados e Discussao

Na Tabela 5.9 sao mostrados os valores de comprimentos e dngulos de
ligagdo do CFC-13 calculados usando os métodos RHF, B3LYP e MP2 e diversas
bases, bem como os dados experimentais obtidos por Difracdo de Raios-X *°.
Nota-se que, com o aumento da base (aug-DZ-aug-TZ—aug-QZ) a distancia
C-CI diminui, exceto para os valores calculados com o método RHF, para o qual
observa-se um aumento de 0,002 A para a sequéncia augDZ-augTZ, o que
pode ser explicado pela falta de correlagdo eletronica do método e/ou pelo fato
da base aug-DZ ser pouco flexivel. O efeito da reducao no comprimento de
ligacdo carbon-cloro devido ao aumento da base € mais pronunciado para o
método MP2, onde, para a sequéncia aug-DZ-aug-TZ, tem-se uma diferencga
de 0,006 A nesta distancia, enquanto que o correspondente valor B3LYP é de
apenas 0,002 A. Para a sequéncia aug-TZ—aug-QZ a diminuicdao do
comprimento de ligagdo carbon-cloro é de 0,003A e 0,004A para os métodos

B3LYP e MP2, respectivamente.

Tabela 5.9: Valores para os parametros estruturais calculados usando diversos
métodos/bases o CFC-13 (comprimentos de ligagdo em angstréns e angulos em graus).

Re-ci Rc-F Zcicr ZFcF

6-311++G** 1,748 1,302 110,3 108,6

" aug-DZ 1,751 1,309 110,3 108,6

Tl aug-Tz 1,753 1,210 110,2 108,7

aug-Qz 1,751 1,299 110,2 108,7

6-311++G** 1,773 1,333 110,3 108,6

% aug-DZ 1,777 1,338 110,3 108,6

@0 aug-TZ 1,775 1,330 110,2 108,7

aug-Qz 1,772 1,329 110,2 108,7

6-311++G** 1,747 1,330 110,5 108,4

o aug-DZ 1,757 1,344 110,5 108,4

= aug-TZ 1,751 1,327 110,3 108,6

aug-Qz 1,747 1,324 110,3 108,6
Experimental®® 1,751 + 0,005 1,328 £ 0,002 110,3+0,4 108,6 +£0,4
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Para o comprimento de ligacao carbono-fllor também se observa uma
diminuicdo neste parametro com o aumento da base, sendo o efeito mais
pronunciado para a sequéncia aug-DZ-aug-TZ (0,008 & e 0,017 A, para os
métodos B3LYP e MP2, respectivamente).

A concordancia entre os resultados MP2 e B3LYP e os valores
experimentais para os angulos de ligacdo é excelente e apresenta uma
dependéncia pequena em relacdo a base empregada no calculo. Contudo, os
valores MP2 com a maior base (aug-QZ), para os comprimentos de ligacoes
carbono-cloro e carbono-flior (1,747 A e 1,324 A, respectivamente),
apresentam uma melhor concordancia com os correspondentes resultados
experimentais (1,751 + 0,005 AR e 1,328 + 0,002 R), do que quando
comparados com os respectivos valores B3LYP (1,772 & e 1,329 A).

Outro aspecto interessante com relacdao a dependéncia dos parametros
geométricos com a base diz respeito aos dois tipos de base triplo-zeta
utilizados neste trabalho (6-311 e TZ). Para a seqliéncia 6-311++G**-aug-
TZ, obtém-se um aumento nos valores dos comprimentos de ligacdao carbono-
cloro de 0,005 A, 0,002 & e 0,004 A, para os métodos RHF, MP2 e B3LYP,
respectivamente. Embora esta diferenca esteja na faixa do erro experimental,
€ interessante destacar que o método RHF, para este caso, apresenta uma
dependéncia maior com a base. Resultado semelhante observa-se para o
comprimento de ligacao carbono-fllor, em que ocorre uma diminuicdao de
0,092 R com o método RHF, quando a base muda de acordo com a seqiiéncia
6-311++G**->aug-TZ. Esta diferenca ¢é bastante significativa quando
comparada com o erro experimental (0,002 /3\).

Na Figura 5.17 sao apresentados os espectros vibracionais obtidos nas
matrizes de argénio e xendnio, para um intervalo de 1300-700 cm™. Conforme
observado anteriormente para o HCFC-243 e CFC-133a, o efeito da matriz

neste caso também pode ser considerado negligenciavel.
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Figura 5.17: Espectros vibracionais experimentais do CFC-13 isolada nas
matrizes de xendnio (cor preta) e argonio (cor vermelha).

A Figura 5.18 possibilita a comparacao entre os resultados teodricos
(obtidos usando diferentes niveis de cdlculo) e experimentais (obtidos nas
duas matrizes criogénicas) do espectro vibracional do CFC-13. Os espectros
tedricos foram calculados sem considerar algum fator de correcdo para a
aproximacao harmonica. A tendéncia geral observada na Figura 5.18 é a
mesma obtida para o HCFC-243 e CFC-113a. Dessa forma, o resultado obtido

com o método B3LYP/aug-TZ continua sendo o mais satisfatorio.
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Figura 5.18: Espectros vibracionais experimentais do CFC-13, isolado nas matrizes
de arg6nio e xenobnio, e tedricos, calculados com os métodos RHF, B3LYP e MP2
com diversas bases.
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A molécula do CFC-13 (grupo pontual de simetria Cs,) apresenta 9
modos vibracionais, sendo trés degenerados de simetria E, e trés apresentam
simetria A;. Estes resultam em sete vibracdes ativas no infravermelho, sendo
trés delas acessiveis experimentalmente, com intensidades preditas acima de
40 km mol™? e que, portanto, podem ser registrados no infravermelho com boa
precisdao, como mostrado na Figura 5.17.

A Tabela 5.10 apresenta uma descricao aproximada das coordenadas de
simetria usadas na analise dos modos normais do CFC-13. Esta analise,
juntamente com a comparacdao dos resultados para as freqiéncias e
intensidades tedricas com os valores experimentais, € mostrada na Tabela
5.11. A banda mais intensa, observada em 1206,5 cm? (em matriz de
argonio) é atribuida a dois modos normais de vibracdo degenerados. Estes
modos estao associados, de forma predominante, ao estiramento anti-
simétrico do grupo CFs;. A proxima banda, em ordem de intensidade,
observada em 1096,8 cm’, de simetria A; é associada ao modo de
estiramento simétrico e a deformacdao angular simétrica do grupo CF3. A
terceira banda mais intensa, em 779,6 cm, é atribuida também a trés
movimentos acoplados: estiramentos C(1)CI(5) e CFs (simétrico) e deformacao
CF3 (simétrica), sendo que a contribruicdo de cada um destes, em termos
percentuais, € 19,9%, 39,9% e 40,2%, respectivamente.

Os resultados obtidos para as freqiiéncias vibracionais nas duas matrizes
sdo bastante similares, diferindo no maximo em 7,5 cm™ para o modo normal
de maior freqliéncia. Conforme discutido anteriormente, o efeito da matriz nas
freqiéncias vibracionais é desprezivel. Outro aspecto importante diz respeito a
excelente concorddncia entre os valores tedricos e experimentais, onde

observa-se um erro percentual maximo de 2,5%.
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Tabela 5.10: Coordenadas de simetria usadas na analise das
coordenadas normais do CFC-13.

Coordenadas Descrigdo aproximada®
Si=115 v(CCl)
So= (211 2-114-113) V(CF3)as
S3= (r13-11.4) V(CF3)as
S4= (11 2+113114) V(CF3),
Ss= (023,100 41105.4.1-B25.1-B3.5.1-Bass 1) O(CF3)s
S6= (2063,4,1-012,3,1-012.4,1) S(CF3)as
S7= (02,3,1-012.4,1) O(CF3).s’
Ss= (2B2:5.1-B3.5.1-Ba.s.1) 3(CF3),
So=(B3,5.1-P4s.1) o(CF3),’

Nomenclatura usada conforme Tabela 5.3.

Tese de Doutorado Juracy Régis de Lucena Jr.



Capitulo 5: Resultados e Discussdo - 5.3. A molécula do CFC-13

134

Tabela 5.11: Freqiéncias (v, em cm™), intensidades (I, em Km mol?) e distribuicdo
experimentais para o mondémero CFC-13 isolado em matrizes de arg6nio e xendnio.

de energia potencial (DEP, em %) teodricas e

Calculado Experimental
Simetria [B3LYP/aug-TZ] DEP(%)"® Matriz de Ar (T=10K) Matriz de Xe (T=20K)
v? I v I° v I°

E 1187,6 289,4 V(CF3)us(84,2) + 8(CF3),(10,6) 1206,5 172,0 1189,0 565.0
E 1187,6 289,4 V(CF3),s:(84,8) + 8(CF3),’(10,6)
A 1069,6 469,2 V(CF;)((60,2) + 8(CF5),(30,7) 1096,8 660,2 1094,2 517,8
A, 772,2 42,0 vC(1)CI(5)(19,9) + v(CF;),(39,9) + 8(CF;)(40,2) 779,6 45,8 780,6 65,5
E 553,7 1,2 V(CF3),s(14,8) + 8(CF3),’(74,3) + 8(CF5),’(10,9)
E 553,7 1,2 V(CF3),i(14,8) + 8(CF3),(74,3) + 8(CF3), (10,9)
A 457,5 0,9 vC(1)CI(5)(70,9) + 8(CF3)y(29,1)
E 340,6 0,0 8(CF5)s’(15,2) + 8(CF3),’(84.,4)
E 340,6 0,0 8(CF3)a(15,1) + 8(CF3),(84,4)

@ Calculado sem fator de escala.

b DEP’s menores que 10% n&o foram incluidas.

¢ Intensidades relativas integradas
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5.4. A Molécula do 2-Cloro-1,1,1-Trifluor-Etano

5.4.1. Introducao

O 2-cloro-1,1,1-trifluoretano (HCFC-133a) é estruturalmente parecido
com o 2-fluor-1,1,1-trifluoretano (HCFC-134a), que apresenta uma grande
importancia econémica devido as suas varias aplicagdes industriais. Entretanto,
a producao industrial do HCFC-133a é considerada baixa, ndo havendo,
portanto, muitos dados acerca do impacto ambiental deste composto. Apesar
deste fato, o HCFC-133a ja se encontra presente na atmosfera em niveis
detectdveis. O tempo de vida atmosférico escalonado do HCFC-133a (em
relacao ao 1,1,1-tricloro-etano) é de 4,8 anos, bem menor do que o do HCFC-
243 (secdo 5.1), que é de 6,6 anos. Em geral, o tempo de vida atmosférico

100 por

dos HCFC’s é menor quando comparado com aqueles dos CFC’s
exemplo, o tempo de vida atmosférico do CFC-113a (secdo 5.2) é de 90 anos.

A estrutura molecular do HCFC-133a é mostrada na Figura 5.19. O
objetivo desta parte do trabalho é estudar, pela primeira vez, as propriedades
espectroscopicas deste composto combinando a técnica de isolamento em

matriz a baixa temperatura, espectroscopia de FTIR e calculos de estrutura

g o
9

Figura 5.19: Estrutura molecular do HCFC-
133a. A numeracao utilizada ndo segue a
recomendacdo da IUPAC.

eletronica.
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5.4.2. Materiais e Métodos

5.4.2.1. Metodologia Computacional

O procedimento computacional foi o mesmo utilizado para os casos dos
compostos CFC-113a e CFC-13.

5.4.2.2. Espectroscopia de Infravermelho

O HCFC-113a gasoso foi obtido da ABCR GmbH & Co0.KG, com 99% de
pureza e utilizado como recebido. Todo o sistema utilizado para obtencao dos
resultados experimentais foi o mesmo ja descritos para o CFC-13 (secao

5.1.2.2). O sistema de pré-mistura utilizado é mostrado na Figura 5.20.

V [ 4

Figura 5.20: Visdo do cilindro contendo o HCFC-113a gasoso acoplado (cilindro
na cor azul) a uma valvula micrométrica ligada a linha de vacuo.

o7 2007

5.4.3. Resultados e Discussao

Alguns parametros geomeétricos calculados usando diversos métodos e
bases estdao listados na Tabela 5.12. Conforme observado anteriormente, a
dependéncia dos angulos de ligacdo com o método/base é pequena. Com

relacao aos valores de comprimento de ligacao, foi observado que, para o caso
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do método RHF, a maior diferenca foi observada para o comprimento de
ligacao carbono-cloro quando ocorreu a mudanca na base de aug-DZ—aug-TZ.
Essa mudanca de base também causa as maiores diferencas observadas para
os resultados B3LYP de todas as ligacdes carbono-flior e na ligacdo carbono-
cloro, o que evidencia, conforme observado anteriormente, a pouca

flexibilidade da base aug-DZ.
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Tabela 5.12: Valores para os parametros estruturais calculados usando diversos métodos/bases para o HCFC-133a (comprimentos de
ligagdo em angstrons e dngulos em graus).

Rea)-c2) Re(1)-F7) Recay-re)  Ree)cisy Zrocayrs)  Zeg)cre)  Lrocace)  Zais)ci)ce)  LH@E)CR)HG)

31131@** 1,511 1,322 1,313 1,773 107,6 108,0 108,5 112,1 110,3
. | aug-Dz 1,511 1,329 1,320 1,778 107,5 107,9 108,6 111,8 110,6
T aug-Tz 1,512 1,319 1,310 1,771 107,6 108,0 108,6 112,0 110,3
aug-Qz 1,513 1,318 1,309 1,768 107,7 108,0 108,5 112,1 110,2
3114?;@** 1,518 1,355 1,344 1,791 107,5 107,9 108,5 112,3 110,3
>| aug-DZ 1,519 1,361 1,349 1,795 107,4 107,8 108,5 112,0 110,6
D aug-TZ 1,517 1,352 1,341 1,787 107,5 107,9 108,5 112,1 110,3
aug-Qz 1,518 1,351 1,340 1,787 107,5 107,9 108,5 112,2 110,2
N 3114?;@** 1,512 1,348 1,338 1,767 107,8 108,0 108,8 111,3 110,0
S| aug-DZ 1,517 1,363 1,352 1,783 107,5 107,8 108,8 111,2 110,8
aug-TZ 1,510 1,346 1,336 1,766 107,7 107,7 108,7 11,2 110,4
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Na Figura 5.21 estao ilustrados os espectros vibracionais obtidos nas
matrizes de argdnio e xendnio, considerando um intervalo de 1400-700 cm™.
As intensidades relativas obtidas com a matriz de argonio sdo menores do que
as obtidas com xené6nio. Contudo, ndao se observa mudangas apreciavies na
posicdo das bandas. Assim, pode-se dizer que o efeito da matriz também é

desprezivel para o HCFC-133a, conforme observado para os demais sistemas.

1,1
1.0 -
0,9
0.8 -
0,74

Xe @ 20K
Ar @ 11K

a

o p—

T — A
1360 1280 1200 1120 1040 960 880 800 720

Nimero de Onda [cm']

Figura 5.21: Espectros vibracionais experimentais do HCFC-133a isolada nas
matrizes de xendbnio (cor preta) e argonio (cor vermelha).

Uma comparacao entre os resultados tedricos e experimentais é
mostrada na Figura 5.22. A tendéncia geral observada é a mesma qua a obtida
para os outros compostos, HCFC-243, CFC-113a e CFC-13.
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Figura 5.22: Espectros vibracionais experimentais do HCFC-133a, isolado nas
matrizes de argonio e xenonio, e tedricos, calculados com os métodos RHF, B3LYP e
MP2 com diversas bases.
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A molécula do HCFC-133a (grupo pontual Cs) apresenta 18 modos
vibracionais. Na regido entre 1400-600 cm™ observam-se 9 modos normais de
vibracdo acessiveis experimentalmente. Contudo, apenas 4 apresentam
intensidades acima de 40 km moll. Na Tabela 5.13 é apresentada uma
descricao aproximada das coordenadas de simetria. A analise das coordenadas
normais do HCFC-133a e a comparacdao dos valores das freqliéncias e
intensidades tedricas com os valores experimentais sdo mostradas na Tabela
5.14. A maioria dos modos vibracionais consiste de uma mistura de varios
tipos de movimentos atémicos. As trés bandas mais intensas sao observadas
em 1280 cm™?, 1111 cm? e 1106 cm®. A primeira banda é composta dos
seguintes modos: deformacao assimétrica angular do CF; com 26,6%, e
deformacgdo angular twisting do CH, com 54,1%. A segunda banda em ordem
de intensidade corresponde ao estiramento da ligacao C(1)F(7) (62,3%) e da
deformacdo simétrica angular do CF3 (10,3%). A terceira banda é composta
pelos movimentos de estiramento CFs; assimétrico (40,4%) e deformacao
angular rocking do CH; (44,7%).

O maior erro percentual para as freqliéncias vibracionais foi obtido para o
modo normal de menor intensidade, sendo de 1,9 % para o argonio e 1,7 %
para o xenoOnio. Assim, conforme observado anteriormente para os demais
sistemas, tem-se uma excelente concordancia entre os resultados tedricos e

experimentais.
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Tabela 5.13: Coordenadas de simetria usadas na analise das

coordenadas normais do HCFC-133a.

Descricdo aproximada®

Coordenadas
Si=r, vC(1)C(2)
S,= (r161T18) V(CF3),
S3= (116-T1.8) V(CF3)as
Si=r117 vC(1)F(7)
Ss= (1251124) v(CH,)s
Se= (r23T24) V(CHa)us
S= (1) ve(DYCI(5)
Ss= (06,7, 068,170 5 1B2,6,1-B2,7,1-B2ss 1) 8(CF3)s
So= (2016 8,1-0L67,1-0lg.7.1) O(CF3)as
S10= (0t67,1-0tg.7.1) O(CF3)’ s
S1= (2B39,6-B37.6B3.86) 8(CF»),
S12= (Basa-Bas) 8(CCF),,
Si3= (504321Ys.1.2) O(CHy)s.
S14= (5vs,1210432) S(CCCl)s,
Si5= (BszoPsaxtPraa-Pran) 5(CHo),
S16= (Bs2PBsac-Prao-Bran) 3(CHy)w
S17= (Bsp2-BsaxtPrao-Pian) 3(CCCO)y
©(CH,)

Si5= (32,17 T42.161T52.1.8)

®Nomenclatura usada conforme Tabela 5.3.
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Tabela 5.14: Freqiiéncias (v, em cm™), intensidades (I, em Km mol?) e distribuicdo de

experimentais para o monémero HCFC-133a isolado em matrizes de argbnio e xendnio.

energia potencial (DEP, em %) tedricas e

Calculado Experimental
Simetria [B3LYP/aug-TZ] DEP(%) " matriz de Ar (T=11K)  matriz de Xe (T=20K)
v? I v I v I

A" 3166,2 0,0 V(CH,),,(100)
A’ 3104,4 7,9 v(CH,),(100)
A’ 1470,8 14,2 8(CH,)4(96,6)
A’ 1340,2 39,8 C(1)C(2)(17,4) + 8(CH,),(64,1) 1339,6 74,6 1334,9 34,7
A" 1284,1  126,0 8(CF3)u(26,6)+ 8(CH,), (54,1) 1280,3 183,1 1275,5 173,4
A’ 1260,9  145,7 vC(1)C (2)(22,5)+ v(CF3)i(30,4)+ 8(CF3)y(17,2)+ 8(CHy)4(25,5) 1261,3 115,3 1256,0 61,3
A’ 1125,5 262,5 vC(1)F(7)(62,3) + 8(CF3),(10,3) 1111,4 156,0 1143,1  261,4
A" 1104,1  126,7 V(CF3),(40,4) + 8(CH,),(44,7) 1106,3 156,0 1106,5 122,7
A’ 908,0 16,2 V(CF3),(12,0)+ 8(CH,),(71,5) 904,7 13,6 903,0 5,3
A’ 846,5 19,1 vC(1)C(2)(29,3)+ V(CF3)y(39,4)+ vC(1)F(7)(12,6)+ vC(2)CI(5)(16,9) 855,6 33,9 853,6 13,3
A’ 783,1 7,1 V(CF3)y(12,5)+ vC(2)CL(5)(55,8)+ 8(CF3)u(14,9)+ 8(CCCI) (11,3) 798,4 33,9 796,9 32,0
A’ 631,0 24,6 vC(1)C(2)(11,1) + vC(1)F(7)(14,4) + 8(CF3)y(54,5) 638,6 33,9 636,1 96,0
A’ 528,1 3,8 8(CF3)q5(66,8)
A" 527,5 0,9 3(CF3)4(78,0)
A’ 350,5 0,3 vC(2)CI(5)(19,7) + 8(CF3)u(16,8) + 8(CF3)’.(41,0) + §(CCCI) (10,1)
A" 349,0 1,4 8(CF3)(12,3) + 8(CCF),(31,3)
A’ 182,2 1,2 8(CCF)(31,3) + 8(CCCI),(65,9)
A" 94,1 2,9 ©(CH,)(97,4)

@Calculado sem fator de escala.

YDEP’s menores que 10% né&o foram incluidas.

‘Intensidades relativas integradas
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Conclusoes

Neste trabalho foram isolados os monémeros (espécies mais estaveis) do
HCFC-243, CFC-113a, CFC-13 e HCFC-133a em matrizes de argonio e xenonio
e caracterizados espectroscopicamente. Comparagdes entre os resultados
experimentais e tedricos, utilizando diferentes métodos de estrutura eletronica,
permitiram a atribuicdo das principais bandas de absorcao na regiao do
infravermelho, bem como a avaliacdo do desempenho destes métodos e dos
conjuntos de base empregados.

As principais conclusodes para cada sistema investigado foram:

(a) Para o HCFC-243:
(i) Trés conférmeros de menor energia foram caracterizados a
partir da andlise da curva de energia potencial adequada. A
diferenca de energia entre dois destes conformeros foi de
apenas 5,0 J mol?, sendo considerados quase-degenerados,

e entre estes e o terceiro foi de aproximadamente 11 kJ mol”

1.
l

(ii) O equilibrio populacional em fase gasosa dos conféormeros de
maior e menor energia, calculado usando a distribuicdao de
Boltzmann, revelou uma populacdo maior que 98% para o
conférmero mais estavel, na temperatura de 298 K, sendo
esta a temperatura que a define a populagao conformacional
antes da deposicao;

(iii) A partir da comparacdo entre os resultados tedricos e
experimentais foi possivel identificar o isomero efetivamente
isolado na matriz criogénica. A barreira de energia entre os
dois isdbmeros foi suficiente para evitar a interconversao, de
modo que apenas um isbmero foi identificado
espectroscopicamente;

(iv) A banda vibracional de maior intensidade pode ser atribuida
ao modo normal referente ao estiramento assimétrico do

grupo CFs.
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(b) Para o CFC-113a:

(i) A banda mais intensa, observada em 851 cm™, corresponde
a dois modos Vvibracionais degenerados, associados,
predominantemente, ao estiramento anti-simétrico do grupo
CCls.

(c) Para o CFC-13:

(i) A banda mais intensa observada em 1206,50 cm™ foi
atribuida a dois modos normais de vibracdo degenerados.
Estes modos estao associados, de forma predominante, ao
estiramento anti-simétrico do grupo CFs.

(d) Para o HCFC-133a:

(ii) A banda de absorgdao mais intensa foi observada em 1280
cm?, sendo composta dos seguintes movimentos:
deformacdo assimétrica angular do CF3, com 26,6%, e
deformacao angular twisting do CH,, com 54,1%.

Nao foram observados efeitos da matriz para nenhum dos compostos. No
que se refere ao desempenho dos métodos de estrutura eletronica (RHF,
B3LYP e MP2) utilizados no presente trabalho, bem como dos diversos
conjuntos de base, pode-se concluir que as posicdoes de todas as bandas
obtidas com o método RHF sdo sistematicamente superestimadas. Os
resultados MP2 seguem diferentes tendéncias, nos quais as posicdes das
bandas em alguns casos sdao subestimadas e outras superestimados. Ja os
resultados B3LYP foram os melhores em termos relativos. O erro percentual
obtido com o método B3LYP/aug-TZ para as freqiéncias vibracionais foi de
5,19% para a banda de maior absorcdo, o que é bastante satisfatorio.

Pela primeira vez, propriedades espectrocopicas de moléculas de
interesse atmosférico, relacionadas a destruicdo da camada de ozbnio e ao
aguecimento global, foram obtidas utilizando-se a técnica de isolamento em
matrizes criogénicas. A atribuicdao das bandas dos espectros de infravermelho
foi relizada de maneira inequivoca através de métodos de estrutura eletronica.

Assim, espera-se que os resultados descritos neste trabalho possam contribuir
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para um maior entendimento do mecanismo de acao destes compostos na

atmosfera.
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Algumas perspectivas de continuidade desde trabalho sao:

1. Investigar, a partir de calculos de estrutura eletronica altamente
correlacionados (MCSCF, MR-CISD, MR-AQCC), os estados
excitados do HCFC-243, CFC-113a, CFC-13 e HCFC-133a;

2. Calcular as curvas de energia potencial para o estado fundamental
e excitado referente dissociacao da ligagao carbono-cloro, com o
objetivo de comparar o efeito do tamanho da cadeia e do numero

de fllor na energia de dissociacdao e energia de excitacdo vertical;

3. Obter fatores de escala para a correcao da aproximacao harmonica
nos calculos das freqliéncias vibracionais, a partir dos resultados
experimentais e tedricos, obtidos utilizando diferentes métodos de

estrutura eletrénica, para todos os compostos;

4. Ampliar, em parceria com o grupo de Coimbra, a série de

compostos isolados em matrizes criogénicas, incluindo os HFC's;

5. Estudar computacionalmente o mecanismo da reacao destes

compostos com o oz6nio da atmosfera.
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