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Preparada pelo Serviço de Biblioteca e Informação
do Instituto de F́ısica da Universidade de São Paulo

Fileti, Thaciana Valentina Malaspina
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Resumo

Neste trabalho, estamos interessados na descrição da estabilidade isomérica de
moléculas isoladas e em agregados, assim como em propriedades eletrônicas de
agregados moleculares em fase gasosa e estruturas com ligação de hidrogênio
em fase ĺıquida. Na primeira investigação, estabilidade isomérica, estudamos
a estabilidade relativa dos isômeros C2v, C3v e Cs da molécula de AlP3 iso-
lada. Analisamos tanto a estrutura conformacional, quanto a energética dos
três isômeros e depois de submetermos as estruturas mais estáveis a cálculos
sofisticados de qúımica quântica, extrapolamos os resultados obtidos para as
energias dos isômeros ao limite de base completa. Chegamos à conclusão
que o isômero C3v é o menos estável dos três investigados, e que os isômeros
C2v e Cs apresentam-se como estados quase-degenerados com uma diferença
de energia de ∼ 1, 6 kcal/mol. Ainda pensando na estabilidade isomérica,
investigamos os agregados HCN· · ·HOH e H2O· · ·HCN, também em fase ga-
sosa. Através de cálculos ab initio obtivemos a estrutura e energética dos
dois agregados. Comparamos a energia dos dois agregados depois de obter-
mos, através de métodos altamente acurados de correlação eletrônica no limite
de base completa, e obtivemos que o agregado H2O· · ·HCN é o mais estável
por ∼ 1, 5 kcal/mol. Na segunda parte de nosso trabalho, investigamos as
modificações sofridas em agregados moleculares quando estes são formados
em diferentes ambientes, o gasoso e o ĺıquido. Primeiro, analisamos as di-
ferenças nos agregados de pirazina (N2C4H4) e água (1:1 e 1:2), através de
comparação da estrutura e propriedades eletrônicas obtidas em fase gasosa
através de otimização de geometria e em fase ĺıquida, obtidos da simulação
computacional Monte Carlo Metropolis. Para as estruturas 1:1 comparamos
os resultados nos dois ambientes através da estrutura, energia e momento de
dipolo. Para os agregados 1:2 comparamos adicionalmente as contribuições
energéticas de muitos corpos e a cooperatividade nos dois ambientes. Todos
os resultados nos mostram que os agregados em fase gasosa são cerca de 30%
mais estáveis que os agregados do ĺıquido, tanto para os agregados 1:1 quanto
para os agregados 1:2. Ao final do trabalho, analisamos as modificações so-
fridas no espectro eletrônico do formaldéıdo (H2CO) quando este se encontra
em ambiente aquoso. Analisamos especificamente o deslocamento da banda de
energia referente à transição n → π∗ deste espectro quando consideramos 1, 2
e 3 moléculas de água solvatando o formaldéıdo e também quando inclúımos
toda a primeira camada de solvatação, 18 moléculas de água, todas inclusas
explicitamente no cálculo quântico. Adicionalmente, fizemos estimativas para
a contribuição da dispersão de London e da relaxação da ligação C = O no
deslocamento da banda n → π∗ do formaldéıdo solvatado.
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2.1 Monte Carlo Metropolis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6

2.2 Potencial de Interação . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

2.3 Função Distribuição Radial de Pares . . . . . . . . . . . . . . . . 11

2.4 Função de Auto-correlação da Energia . . . . . . . . . . . . . . . 13

3 Tratamentos Quânticos 15
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Abstract

In this work, we study the isomeric stability of isolated molecules and molecu-
lar clusters. We study the change of some electronic properties of molecular
clusters in gas and liquid phases. The first application is the relative isome-
ric stability of isolated AlP3 in C2v, C3v and Cs symmetries. We analyze
the conformational structure and the total energy of the three isomers using
sophisticated quantum chemistry calculations and using CCSD(T)/cc-pVXZ
(X = 2, 3, 4 and 5) level and extrapole to the infinite basis set limit. The
locations of the two states on the potential energy hyper-surface are obtained
and show that they represent well-defined and stable isomers. We also in-
vestigate the HCN· · ·HOH and H2O· · ·HCN clusters in gas phase, using ab
initio calculations to obtain the optimized structure of these two molecular clus-
ters. We present a systematic study of the stability of the H2O· · ·HCN and
HCN· · ·HOH complexes calculating the binding energy of both systems using
the aug-cc-pVXZ basis sets with X=2,3,4 and extending the results to the infi-
nite limit. At the best theoretical level, CCSD(T), the H2O· · ·HCN cluster is
more stable than HCN· · ·HOH by ∼ 1.5 kcal/mol. In the second part of our
work, we investigate the electronic modifications in molecular clusters due to
the different environments of these clusters, the gas and the liquid phases. We
analyze the pyrazine-water clusters (1:1 and 1:2) obtained in gas and liquid
phases and compare the structure and electronic clusters properties. For the
1:1 pyrazine-water clusters we compare the structures, total energy and dipole
moments. For the 1:2 pyrazine-water clusters we analyze the many-body con-
tributions to the interaction energy and cooperativity. All results show that
the gas phase clusters have interaction energies that are around 30% of the
liquid clusters. Finally, we analyze the absorption electronic spectrum of for-
maldehyde in liquid water. We specifically analyze the shift of the n → π∗

electronic transition. We consider 1, 2, 3 and 18 water molecules solvating
the formaldehyde, all explicitaly included in the TD-DFT calculations. Addi-
tionally, we make estimates of the London dispersion contribution and C=O
stretching effects in the shift of the n → π∗ electronic transition of formal-
dehyde in water.





Caṕıtulo 1

Introdução

A investigação de sistemas moleculares, seja em fase gasosa ou em fase ĺıquida,

tem despertado o interesse de pesquisadores das áreas de qúımica, f́ısica e bio-

logia, há várias décadas [1–8]. Desde o advento da f́ısica quântica, a resolução

da equação de Schrödinger tem fornecido resultados para as propriedades mi-

croscópicas de sistemas em fase gasosa. A qualidade e a precisão destes re-

sultados dependem das aproximações utilizadas na resolução da equação de

Schrödinger [9–14]. Neste sentido existe um compromisso entre o tamanho do

sistema e o ńıvel teórico a ser usado. Quando o sistema é composto por uma

quantidade muito grande de átomos, milhares deles, como no caso das protéınas,

é inviável a aplicação de metodologias sofisticadas como Coupled Cluster [15,16]

e Full-CI [11,13,14,17] devido ao esforço computacional envolvido na resolução

da equação de Schrödinger para um sistema como esse. Porém, se o sistema é

composto por algumas dezenas de átomos, é computacionalmente posśıvel resol-

ver a equação de Schrödinger referente a estes sistemas, com métodos bastante

sofisticados.

Neste contexto, no tratamento quântico de sistemas moleculares,

nos dedicamos nesta tese a dois tipos distintos de problemas. O primeiro é a

elucidação de estabilidade relativa com uma aplicação para molécula isolada

e uma aplicação para agregados isolados. A molécula isolada que investiga-

mos foi a molécula de AlP3 que desperta o interesse devido a sua composição

atômica por elementos com caracteŕısticas de semicondutores [18–20]. Esta

molécula ainda não foi observada experimentalmente, e a caracterização da si-
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metria mais estável ainda suscitava dúvidas segundo a literatura atual [21–25].

Assim, uma caracterização acurada da localização energética relativa das duas

simetrias Cs e C2v para o estado singleto da molécula de AlP3 ainda é ob-

jeto de investigações teóricas e experimentais. Investigamos através de cálculos

quânticos sofisticados a energética da molécula de AlP3 no estado singleto nas

simetrias Cs, C2v e C3v e ao final utilizamos técnicas de extrapolação consolida-

das na literatura [26,27] para obtermos a energia da molécula nas simetrias Cs

e C2v no limite de base completa [28]. Na segunda aplicação para estabilidade

relativa, fazemos um estudo similar, mas agora aumentando a complexidade

do problema de uma molécula para um agregado com duas moléculas, HCN e

H2O [29–31]. O HCN é a molécula mais simples do grupo nitrila e juntamente

com a molécula de água, podem formar dois agregados moleculares distintos,

um onde o cianeto de hidrogênio atua como doador de prótons (H2O· · ·HCN)

e outro agregado onde a água atua como doadora de prótons (HCN· · ·HOH).

O primeiro destes agregados, H2O· · ·HCN, foi obtido teoricamente através de

métodos semi-emṕırico e ab initio por Turi e Dannenberg [32]. Já o agregado

HCN· · ·HOH foi obtido experimentalmente por espectrocopia de microondas

por Gutowsky e coautores [33]. Em artigos mais recente [31, 34], estes dois

agregados foram investigados tanto teórica quanto experimentalmente. Então,

caracterizamos os dois agregados, tanto estrutural quanto energeticamente e

depois submetemos as duas estruturas otimizadas a cálculos pontuais para ob-

tenção de energias em ńıveis mais sofisticados de correlação eletrônica, e com

base nestes resultados, extrapolamos a energia de ligação dos dois agregados ao

limite de base completa [35].

Na segunda parte da tese, nos dedicamos ao estudo de sistemas mo-

leculares em fase ĺıquida, para os quais diversas peculiaridades devem ser levadas

em conta na busca das propriedades microscópicas deste tipo de sistema. A pri-

meira peculiaridade é a grande quantidade de átomos ou moléculas, no mı́mino

muitas centenas, que devem ser levadas em conta para uma descrição mais re-

alista posśıvel do sistema. Além disso um ĺıquido não pode ser representado

por uma única estrutura como acontece no caso de sistemas em fase gasosa, em

que a resolução da equação de Schrödinger nos fornece uma única conformação
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e suas várias propriedades microscópicas. O ĺıquido porém, é dotado de natu-

reza intrinsecamente estat́ıstica, são necessárias várias configurações estruturais

para representar um sistema em fase ĺıquida. Sendo assim, foi preciso pensar

em metodologias alternativas para o tratamento a ńıvel microscópico de siste-

mas em fase ĺıquida. As primeiras tentativas de descrição quântica de sistemas

em fase ĺıquida foram os métodos de campo de reação [36], onde a parte mais

relevante do sistema ĺıquido, por exemplo o soluto, é tratada quanticamente e

as moléculas de solvente são substitúıdas pela constante dielétrica do solvente.

Neste tipo de tratamento, cria-se uma cavidade tridimensional onde o soluto

fica localizado e ao redor da cavidade a constante dielétrica do solvente induz

modificações no soluto. Porém, esta metodogia traz consigo uma grande li-

mitação que é o fato de não tratar de forma clara as interações espećıficas entre

soluto e solvente. Para contemplar este aspecto do ĺıquido, surgiu mais tarde

a metodologia QM/MM (Quantum Mechanics/Molecular Mechanics) [37, 38],

onde parte do sistema, geralmente o soluto e algumas moléculas de solvente, são

tratados quanticamente e a outra parte do sistema composta pelas moléculas

de solvente mais externas são tratadas por mecânica clássica. Através desta

metodologia, as interações espećıficas entre soluto e solvente são contempladas

pelo cálculo quântico, mas o procedimento é computacionalmente muito caro,

haja visto que o sistema é tratado quântica e classicamente quase simultane-

amente. Para driblar o custo computacional do QM/MM tradicional surgiu

uma vertente denominada S-MC/QM - sequential-Monte Carlo/Quantum Me-

chanics [39, 40] onde o sistema ĺıquido é tratado seqüencialmente, primeiro de

forma clássica através de simulação computacional Monte Carlo, e depois de

forma quântica.

Aplicando a metodologia S-MC/QM, investigamos as interações so-

fridas em agregados moleculares de pirazina (N2C4H4) e água, tanto em fase

gasosa, quanto em fase ĺıquida. Os agregados em fase gasosa foram obtidos

através de otimização de geometria. Em fase ĺıquida, através de simulação

Monte Carlo Metropolis selecionamos estruturas onde aplicamos critérios de

formação de ligação de hidrogênio e obtivemos então configurações do ĺıquido es-

truturalmente compararáveis aos agregados otimizados em fase gasosa. Assim,
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em fase ĺıquida não temos apenas uma, mas várias estruturas moleculares que

satisfazem as exigências dos critérios para formação de ligação de hidrogênio.

Portanto, as propriedades obtidas são uma média sobre uma amostragem ob-

tida no ĺıquido. Comparamos então as propriedades obtidas em fase gasosa e

em fase ĺıquida para os dois tipos de estruturas (1:1 e 1:2) e para aqueles que

continham uma molécula de pirazina e duas moléculas de águas (1:2), analisa-

mos também as contribuições energéticas de dois e três corpos na energia total

do sistema, tanto em fase gasosa, quanto em fase ĺıquida.

Por último investigamos e comparamos algumas propriedades de

agregados gasosos e de estruturas do ĺıquido obtidas com as moléculas de for-

maldéıdo (H2CO) e água. O formaldéıdo é a menor molécula contendo um

grupo carbonila (C=O), o que faz dele um ótimo protótipo para moléculas de

grande porte que contenham o grupo carbonila e que sejam de dif́ıcil aborda-

gem em tratamentos quânticos. Neste contexto, a interação do formaldéıdo

com outras moléculas tem sido investigada [41–46]. Em particular, o agregado

formaldéıdo-água tem recebido alguma atenção, já que este é o mais simples

sistema envolvendo uma molécula do grupo carbonila e a água [43, 44, 47–49].

Investigamos as propriedades eletrônicas, assim como estrutura, momento de

dipolo, energia de ligação e as contribuições energéticas de dois e três corpos

nos agregados de fase gasosa obtidos via otimização de geometria. Com o sis-

tema obtido em fase ĺıquida analisamos a influência das moléculas de água nos

espectros eletrônicos do formaldéıdo em água, obtido através da metodologia

S-MC/QM.



Caṕıtulo 2

Tratamentos Clássicos

O tratamento acurado das propriedades eletrônicas de sistemas em fase ĺıquida

ainda é um tema relativamente complexo, devido a duas caracteŕısticas sempre

presentes em sistemas em fase ĺıquida: o grande número de part́ıculas (átomos

ou moléculas) que compõe o ĺıquido e o grande número de configurações es-

truturais posśıveis destas part́ıculas a uma determinada temperatura. Neste

contexto, tornam-se necessárias metodologias capazes de descrever os sistemas

em fase ĺıquida.

Uma metodologia matemática eficaz para o tratamento das inúmeras

part́ıculas presentes num ĺıquido é a simulação computacional. Através da si-

mulação computacional é posśıvel tratar os sistemas ĺıquidos de maneira es-

tat́ıstica, produzindo resultados estatisticamente convergidos, dentro da incer-

teza devido ao tamanho finito da simulação [50–53]. Para este tipo de tra-

tamento computacional, existem duas grandes vertentes largamente utilizadas

que são a Dinâmica Molecular [51] e o método Monte Carlo [54].

Em poucas palavras, a Dinâmica Molecular é um processo deter-

mińıstico, onde as forças que atuam em cada part́ıcula são obtidas a partir de

um potencial de interação entre as part́ıculas, F (r) = −dU(r)/dr. Desta ma-

neira, as equações de movimento são resolvidas e evoluem por um determinado

intervalo de tempo, de modo que as posições sucessivas das part́ıculas são cal-

culadas, gerando configurações que além de representarem o ĺıquido, mostram

a evolução temporal do sistema e de suas propriedades. Já o método Monte

Carlo tem como caracteŕıstica mais marcante o fato do sistema ser tratado
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estocasticamente. Isto significa que as posições das part́ıculas são obtidas de

maneira aleatória, sem v́ınculo entre duas estruturas sucessivas. Atualmente,

existe um grande número de variações distintas do método Monte Carlo. Como

exemplo destas variações, podemos citar, Monte Carlo Cinético, Monte Carlo

Reverso [55] e Monte Carlo Metropolis clássico [56,57] ou Quântico [58].

Nos trabalhos realizados nesta tese, utilizamos o método Monte

Carlo Metropolis para a realização das simulações computacionais. A escolha

deste método foi feita baseada em seu baixo custo computacional comparado

aos métodos de simulação equivalentes e na sua eficácia comprovada para gerar

estruturas supermoleculares que representem um ĺıquido molecular a uma dada

temperatura [59–62].

2.1 Monte Carlo Metropolis

Devido a seu baixo custo computacional e à produção de resultados confiáveis, o

método Monte Carlo implementado com o algoritmo de Metropolis [57] (MCM)

é utilizado em diversos ramos da pesquisa cient́ıfica. Como exemplo, podemos

citar, transporte de radiação na atmosfera terrestre [63], sistemas caóticos [64]

e transições de fase [65].

Em uma simulação Monte Carlo (MC) o sistema é representado por

um número N de part́ıculas confinadas em uma caixa poliédrica [66], geralmente

cúbica. Uma part́ıcula na caixa percebe a presença de outra através do potencial

de interação U, que deve ser cuidadosamente escolhido. O conjunto das posições

de todas as part́ıculas confinadas na caixa, r = (~r1, ~r2, · · · , ~rN ), definem uma

configuração do ĺıquido, que denotamos por Γi(r). Todas estas configurações

do ĺıquido geradas pela simulação MC pertencem ao espaço de configurações

Γi(r).

O método de simulação Monte Carlo Metropolis é um processo

ergódico [67]. Isto significa que significa que a probabilidade do sistema sair

de uma configuração Γi para uma configuração Γj é sempre diferente de zero,

quaisquer que sejam os estados i e j em que o sistema se encontra. Uma outra

maneira de entender este conceito é pensar que todos os pontos do espaço de
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configurações podem ser visitados durante a simulação MC. Sendo assim, se

realizarmos uma simulação infinita, todas as configurações Γi(r) pertencentes

ao espaço de configurações Γi(r) serão visitadas pelo menos uma vez durante a

simulação.

Um pré-requisito do método Monte Carlo Metropolis é que o sis-

tema possa ser descrito por uma função densidade de probabilidade [57]. As-

sim, quando o sistema encontra-se em equiĺıbrio térmico, podemos gerar con-

figurações que obedeçam a distribuição de probabilidades de Gibbs-Boltzmann

[68,69], dada por:

P (Γi) =
%(Γi)

Z
=

e−U(Γi)/kT

Z
, (2.1)

onde %(Γi) é a densidade de probabilidade, Z é a função de partição do sistema,

k é a constante de Boltzmann e T é a temperatura em que se encontra o sistema.

Por outro lado, temos da Mecânica Estat́ıstica que a média de uma

propriedade qualquer do sistema pode ser obtida como:

〈f〉 =
1
Z

M∑

i

f (Γi) e

(
−U(Γi)

kT

)
. (2.2)

De 2.1 e 2.2 podemos escrever, para um número M de configurações a média

de f como:

〈f〉 =
1
M

M∑

i

f (Γi) , (2.3)

que é uma boa estimativa para a média da propriedade f .

O fato da função de partição Z não precisar ser conhecida, é uma

das caracteŕısticas mais importantes do método Monte Carlo Metropolis. So-

mente as probabilidades relativas das diferentes configurações que correspondem

ao uso da função de partição devem ser conhecidas para aplicação desta técnica.

Este fato, torna a simulação Monte Carlo Metropolis, uma metodologia barata

computacionalmente, devido à simplificação nos cálculos dentro do algoritmo

de Metropolis.

Assim, o problema se reduz a gerar as configurações Γi com proba-

bilidade P (Γi), o que pode ser feito através do procedimento de amostragem

ponderada. Este procedimento consiste em gerar configurações aleatórias Γi
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pertencentes ao espaço de configurações Γi, de modo que ao final da simulação

cada configuração tenha ocorrido em sua devida proporção. Utilizando este

procedimento da amostragem ponderada gera-se uma cadeia de Markov [54].

Em um processo Markoviano é posśıvel construir uma trajetória aleatória de

configurações Γi, através do espaço de configurações Γi, independente de uma

lei dinâmica que dite o comportamento f́ısico do sistema. Assim, a configuração

a ser gerada depende unicamente da configuração atual do sistema.

Na cadeia de Markov as configurações Γi e Γj estão relaciona-

das pela matriz de transição π, que satisfaz a condição de reversibilidade mi-

croscópica, o que significa que, partindo de qualquer configuração Γi pode-se

chegar à configuração Γj . Podemos então construirmos a matriz de transição

πij tal que:

πijPj = πjiPi, (2.4)

onde segundo Metropolis:

πij =





1 se Pi ≤ Pj para i 6= j
Pj

Pi
se Pi > Pj para i 6= j

1− ∑
i6=j

Pij para i = j
, (2.5)

desta forma a matriz de transição satisfaz todas as propriedades gerais de uma

matriz estocástica, isto é, πij ≥ 0 e
∑
i

πij = 1 para todo j.

Utilizando um determinado ensemble, como o NV T , no qual o

número de part́ıculas N , o volume V e a temperatura T são mantidos fixos,

podemos obter uma amostragem sobre a qual realizamos cálculos dos valores

médios das propriedades em que estamos interessados. Para realizar a simulação

MCM, neste ensemble, partimos de uma configuração inicial que consiste de um

arranjo aleatório das N part́ıculas em uma caixa cúbica a volume e temperatura

constantes. Replicamos esta caixa cúbica por todo o espaço e com isso, evitamos

que as part́ıculas na caixa central sejam submetidas a efeitos de borda. Utiliza-

mos também o método das imagens, no qual uma part́ıcula que se movimenta

na caixa original tem todas as suas imagens movidas pelo mesmo caminho em

todas as outras caixas. Caso uma part́ıcula deixe a caixa original, uma de suas

imagens entra pelo lado oposto gerando assim condição periódica de contorno.
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Para contornar esta periodicidade introduzida pela réplica das caixas por todo

espaço, utilizamos o raio de corte rc, que numericamente corresponde à metade

do lado da caixa, com isso, uma part́ıcula só pode interagir com part́ıculas

que estejam a uma distância menor que rc e desta forma, evitamos que uma

part́ıcula interaja com outra part́ıcula e sua imagem simultaneamente, como

ilustrado na figura 2.1.

Figura 2.1: Ilustração da condição periódica de contorno, onde rc é o raio de corte que evita
que uma part́ıcula interaja com a imagem de outra part́ıcula.

A simulação se desenvolve através da realização de movimentos su-

cessivos das part́ıculas dentro da caixa. Estes movimentos das part́ıculas, po-

dem aumentar ou diminuir a energia total do sistema. Com os valores da energia

total do sistema antes, Ua, e depois do movimento, Ud, utilizamos a probabili-

dade de existência de configurações que, segundo a distribuição de Boltzmann,

pode ser expressa por Pa = e(−Ua/kT ). Após um movimento aleatório das

part́ıculas na caixa, esta probabilidade passa a ser expressa por Pd = e(−Ud/kT ),

de modo que
Pd

Pa
= e[− (Ud−Ua)

kT
] = e(−∆U

kT
). (2.6)

Deste modo, submetemos o sistema ao teste de aceitação/rejeição

que consiste em analisar a variação da energia (∆U) do sistema: se ∆U ≤ 0 (a

energia do sistema diminui), permitimos o movimento, e todas as part́ıculas são

levadas para suas novas posições correspondentes à nova energia. Se ∆U > 0

(a energia do sistema aumenta), permite-se o movimento com a probabilidade
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P em 2.6. Para isso, geramos um número aleatório uniforme, 0 < ξ < 1 e

comparamos este número à probabilidade na equação 2.6. Se ξ < e(−∆U
kT

),

então movemos a part́ıcula para sua nova posição e se ξ > e(−∆U
kT

) deixamos

a part́ıcula na sua posição original, anterior ao movimento. Repetimos este

procedimento de aceitação/rejeição até que a N -ésima part́ıcula da caixa passe

pelo teste de aceitação/rejeição.

Para que haja uma razão em torno de 0, 5 desta aceitação/rejeição

dos movimentos das part́ıculas, utilizamos o critério de auto-ajuste do deslo-

camento. Este procedimento é usualmente utilizado e proporciona uma boa

razão entre o tempo de processamento e o número de passos para se obter

configurações descorrelacionadas [54].

Quando uma única part́ıcula do sistema é submetida ao teste de

aceitação/rejeição, dizemos que foi realizado um passo MC e depois que todas

as part́ıculas da caixa foram submetidas ao teste de aceitação/rejeição, a con-

figuração é armazenada. Este procedimento é repetido até um número total de

passos fixados previamente na simulação, que geralmente é da ordem de 108

passos MC.

2.2 Potencial de Interação

A escolha do potencial de interação a ser usado na simulação computacional é

algo que requer cuidado já que o potencial escolhido se reflete na energia do

sistema. Existe na literatura uma grande variedade de potenciais de interação

formulados especificamente para cada tipo de sistema, como por exemplo siste-

mas iônicos, amorfos, sistemas v́ıtreos e ĺıquidos simples. Dentre esta variedade,

um potencial que tem se mostrado eficaz para a descrição das interações em sis-

temas ĺıquidos é composto pelos potencial Lennard-Jones (LJ) [70] adicionado

de um termo de Coulomb, dado por:

U (rij) = 4εij

[(
σij

rij

)12

−
(

σij

rij

)6
]

+
qiqj

rij
. (2.7)

Neste potencial de interação temos três parâmetros atômicos para cada átomo

i, εi: σi e qi, que são combinados através de média geométrica, para gerar os



2.3 Função Distribuição Radial de Pares 11

parâmetros de pares εij = (εiεj)
1/2 e σij = (σiσj)

1/2. Na expressão do poten-

cial, equação 2.7, rij corresponde a uma distância qualquer entre os átomos

i e j, σij corresponde à distância entre os átomos i e j para qual a energia

potencial é zero e o parâmetro εij corresponde à energia clássica da ligação

entre os átomos i e j. Os parâmetros qi e qj são as cargas dos átomos i e j

centradas em cada śıtio atômico. Estes três tipos de parâmetros necessários

para a utilização do potencial U (rij) são obtidos para cada tipo de molécula ou

constituinte qúımico e podem ser encontrados na literatura. Os parâmetros uti-

lizados no potencial para cada sistema espećıfico são obtidos realizando-se um

número finito de simulações até que estes parâmetros sejam capazes de repro-

duzir propriedades termodinâmicas obtidas experimentalmente para o sistema

em questão.

Na expressão 2.7 observamos que o potencial LJ é composto por

dois termos, um termo tem dependência com r−12 e descreve a repulsão e outro

termo tem dependência com r−6 e descreve a atração entre duas part́ıculas i e

j. Este segundo termo no potencial LJ faz com que a energia assuma valores

que tendem a zero quando r vai ao infinito. O terceiro termo que compõe o

potencial de interação, descreve as interações eletrostáticas e é de fundamental

importância para a correta descrição, das interações tipo dipolo-dipolo e dipolo-

quadrupolo, por exemplo.

Utilizamos em nosso trabalho, o método Monte Carlo Metropolis e

o potencial de interação da maneira como expostos acima, implementados no

programa DICE [71].

2.3 Função Distribuição Radial de Pares

A estrutura de ĺıquidos moleculares pode ser caracterizada através de funções

de distribuição que baseiam-se na distância ou ângulos entre átomos, centros

de massa ou ligações de moléculas distintas. Através do uso desta classe de

funções, podemos avaliar a probabilidade de se encontrar um par de part́ıculas

separadas por uma distância r determinada, tendo como referência a probabili-

dade esperada para uma distribuição completamente uniforme, isto é, para um
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gás ideal de densidade N/V .

Uma das funções de distribuição mais utilizadas para análise da

estrutura de ĺıquidos moleculares é a função distribuição radial de pares, G(r),

ilustrada na figura 2.2.

Figura 2.2: Ilustração de uma função distribuição radial de pares, t́ıpica de um sistema
ĺıquido.

Experimentalmente, pode-se obter a G(r), indiretamente, através

das técnicas de difração de raios-X e de nêutrons [72, 73] e espalhamento de

raio-X [74]. Para calcular a G(r) realizamos uma integração numérica sobre

a função distribuição configuracional das posições de todos os átomos, exceto

sobre o par que está sendo utilizado para definir a distância r de referência.

Podemos escrever [54]:

G(r1, r2) =
N(N − 1)

ρ2Z

∫
exp

(
−U(r1, r2, · · · , rN )

kT

)
dr3dr4 · · · drN , (2.8)

onde ρ é a densidade e Z é a função de partição.

Da figura 2.2, que ilustra de forma qualitativa uma G(r) t́ıpica

de sistemas ĺıquidos, podemos observar que a probabilidade de se encontrar

part́ıculas (átomos ou moléculas) à pequenos valores de r é nula. Isto se deve

à repulsão existente entre as part́ıculas, imposta pelo termo r−12 do potencial

Lennard-Jones. O intervalo formado entre r1(distância mı́nima para interação

entre dois śıtios) e r2 determina a primeira camada de solvatação, da mesma

forma que o intervalo entre r2 e r3 determina a segunda camada de solvatação.

Para r >> r3 a função distribuição radial tende a 1, o que significa que a grandes
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distâncias as part́ıculas não sentem mais a presença das part́ıculas ao seu redor

e comportam-se como um gás ideal. A integração numérica da G(r) nos fornece

uma estimativa para o número de vizinhos da part́ıcula de referência, também

conhecido como número de coordenação. Através do número de coordenação,

sabemos a quantidade de part́ıculas presentes em cada camada de solvatação.

Em muitos casos estas super-estruturas definidas pelas camadas de solvatação

são submetidas a cálculos quânticos para análise de propriedades que sofrem

influência quando o sistema está atingindo porporções de bulk.

2.4 Função de Auto-correlação da Energia

Um dos maiores problemas do tratamento teórico reaĺıstico de moléculas em

solução, é lidar com as milhares de configurações que representam o ĺıquido

molecular a uma dada temperatura. Sabemos que grande parte destas confi-

gurações são estruturalmente muito semelhantes, e não trazem consigo nenhuma

informação estat́ıstica relevante do sistema ĺıquido. Em paralelo a isso, tem-se

mostrado que a realização de médias sobre centenas de configurações sucessivas

geradas por uma simulação Monte Carlo fornece o mesmo resultado numérico

que médias realizadas sobre somente algumas configurações estatisticamente

descorrelacionadas [39,61,62,75].

Uma maneira usual de selecionarmos dentre as milhares de confi-

gurações produzidas pela simulação, aquelas que apresentam baixa correlação

estat́ıstica é utilizando a função de auto-correlação da energia, C(i), que pode

ser matematicamente definida como:

C (i) =
〈δUlUl+i〉
〈δU2〉 =

∑
l (Ul − 〈U〉) (Ul+i − 〈U〉)∑

l (Ul − 〈U〉)2
, (2.9)

onde Ul é a energia da configuração l e Ul+i é a energia da configuração gerada

depois de i passos MC.

Para processos markovianos é conhecido que C(i) obedece um de-

caimento exponencial C (i) = e−i/τ [76] e representa a correlação estat́ıstica

entre configurações separadas por i passos MC.

τ =
∫ ∞

0
C(i)di. (2.10)
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Desta forma, se i = 0 ⇒ C (i) = 1, temos configurações 100% correlaciona-

das. Por outro lado, tomando-se i = ∞, as configurações são estatisticamente

descorrelacionadas. Na prática porém, é imposśıvel tomarmos i = ∞ como

intervalo de seleção de estruturas. Então consideramos que as configurações es-

tejam estatisticamente descorrelacionadas se i ∼ 2τ , onde τ é conhecido como

passo de correlação e é definido abaixo.

Em simulações de ĺıquidos moleculares é comum descrever C(i)

através de uma soma de duas funções exponenciais [77]

C (i) = c1e
− i

τ1 + c2e
− i

τ2 , (2.11)

onde τ1 >> τ2. Substituindo a equação 2.11 em 2.10 e integrando de 0 a

∞, obtem-se que τ = c1τ1 + c2τ2, onde c1, τ1, c2 e τ2 são obtidos através de

ajustes exponenciais. A utilização do passo de correlação τ diminui drastica-

mente a quantidade de configurações a serem utilizadas na obtenção de médias

estat́ısticas, sem que isso altere a média [61].

Neste trabalho, utilizamos C(i) com i ∼ 2τ nos estudos de fase

ĺıquida, para selecionarmos estruturas supermoleculares consecutivas com cor-

relação estat́ıstica abaixo de 15%.



Caṕıtulo 3

Tratamentos Quânticos

Nosso interesse neste caṕıtulo é descrever as metodogias quânticas utilizadas

neste trabalho para uma descrição das propriedades eletrônicas de sistemas mo-

leculares. Começamos pelo método Hartree-Fock e passamos a uma rápida dis-

cussão sobre o significado e a importância da inclusão dos efeitos de correlação

eletrônica em cálculos quânticos de sistemas moleculares multi-eletrônicos. Adi-

ante, discutimos a Teoria de Perturbação Møller Plesset, em especial com

correção até segunda ordem (MP2), métodos Coupled Cluster (CC) e seguimos

com a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), dando ênfase à Time Depen-

dent-DFT. Também neste caṕıtulo, discorremos sobre as ligações de hidrogênio

e efeito cooperativo devido a interação entre moléculas.

3.1 Aproximação de Born-Oppenheimer

Quando estamos interessados em descrever detalhadamente a distribuição eletrô-

nica de um sistema atômico ou molecular qualquer, devemos utilizar a mecânica

quântica, já que a mecânica clássica não se mostra capaz de descrever ade-

quadamente as propriedades eletrônicas de tais sistemas. Em um tratamento

mecânico-quântico de sistemas microscópicos, o que precisamos basicamente é

resolver a equação de Schrödinger para estados estacionários:

HΨ = EΨ. (3.1)

Esta equação pode ser resolvida exatamente e com facilidade para o átomo de

hidrogênio, que contém um único elétron. Para sistemas multi-eletrônicos a
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resolução desta equação é uma tarefa dif́ıcil de ser executada. Sendo assim,

surge a necessidade do uso de aproximações que tornem viável a resolução da

equação 3.1.

A primeira e mais comum das aproximações utilizadas na resolução

da equação de Schrödinger para sistemas moleculares é a aproximação de Born-

Oppenheimer [78,79]. A inspiração para a aproximação de Born-Oppenheimer

vem do fato de que os espectros eletrônico e nuclear de um sistema molecular

serem completamente distintos. Devido a essa distinção espectroscópica, muitas

vezes traduzida como diferenças entre as massas dos elétrons e dos núcleos,

podemos fazer a separação de Born-Oppenheimer que consiste no tratamento

em separado dos movimentos eletrônico e nuclear. Assim, podemos reescrever a

equação 3.1 de maneira mais espećıfica, em função das coordenadas dos núcleos

e elétrons do sistema, assim:

H(r,R)Ψ(r,R) = E(r,R)%Psi(r,R). (3.2)

Nesta equação, tanto o operador H quanto a função de onda Ψ dependem das

coordenadas de todos os núcleos (R) e de todos os elétrons (r) presentes no

sistema. Na prática, para de fato resolvermos a equação 3.2 para um sistema

multi-eletrônico qualquer, precisamos reescrever esta equação de modo a deixar

expĺıcito os termos de H(r,R) e Ψ(r,R). Para o Hamiltoniano, desprezamos

todos os termos relativ́ısticos, devido às pequenas massas dos núcleos, e assim

temos:

H(r,R) =
∑

A

TA +
∑

A<B

ZAZBe2

RAB
+

∑

i

Ti +
∑

i<j

e2

rij
−

∑

i

∑

A

ZAe2

riA
. (3.3)

Os termos de H(r,R), na ordem em que aparecem na equação 3.3, são a energia

cinética dos núcleos, a repulsão eletrostática referente aos núcleos, a energia

cinética dos elétrons, a repulsão eletrônica e a energia de atração elétron-núcleo.

Visando a resolução da equação 3.2, aproximamos Ψ(r,R) por um

produto tal que um dos fatores tenha uma dependência paramétrica das coor-

denadas nucleares, ou seja,

Ψ(r,R) = ψ(r;R)φ(R), (3.4)
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onde ψ depende parametricamente das coordenadas dos núcleos, R, e representa

a função de onda eletrônica do sistema, e φ representa a função de onda nuclear.

Essas funções de onda são determinadas através da resolução das equações

eletrônica e nuclear do sistema:

Hel(r,R)ψel(r;R) = Eel(r,R)ψel(r;R) (3.5)

Hn(R)φn(R) = Eφn(R),

onde

Hel(r,R) =
∑

i

Ti +
∑

i<j

e2

rij
−

∑

i

∑

A

ZAe2

riA
+

∑

A<B

ZAZBe2

RAB
e (3.6)

Hn(R) =
∑

A

TA + Eel(R).

Esta separação do hamiltoniano em duas partes distintas, uma

eletrônica e outra nuclear, é conhecida como aproximação de Born-Oppenheimer

[79]. A possibilidade de separação dos movimentos eletrônico e nuclear se deve

ao fato de que os elétrons têm menor inércia e podem ajustar seus movimentos

quase que instantaneamente, a qualquer rearranjo das posições dos núcleos. A

aproximação de Born-Oppenheimer geralmente permite que se obtenha a geo-

metria nuclear de equiĺıbrio, assim como as energias eletrônica e vibracional de

sistemas multi-eletrônicos, mas é válida somente quando a equação 3.4 fornece

uma boa aproximação para as soluções da equação 3.1.

Tomando a função de onda eletrônica ψel(r;R), e sabendo que esta

é dependente das coordenadas de todos os elétrons, se for posśıvel obtermos

um conjunto completo ortonormal de funções de onda de muitos elétrons ψi,

podemos expandir ψel(r;R) em termos deste conjunto. Assim,

ψel(r;R) =
∑

i

ψici, 〈ψi|ψj〉 = δij . (3.7)

Pelo prinćıpio de exclusão de Pauli [80], ψel(r;R) é antissimétrica com respeito

a qualquer troca de coordenadas dos elétrons, isto é,

ψel(r1, r2, ..., ri, ..., rk, ...;R) = −ψel(r1, r2, ..., rk, ..., ri, ...;R). (3.8)

Desta forma, para um sistema molecular de camada fechada, um conjunto de

funções multi-eletrônicas conveniente é um conjunto de determinantes de Slater.
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Estes determinantes são formados por um conjunto completo de spin-orbitais

ϕi (j;R) e podem ser expressos por

ψel (1, 2, ..., N ;R) =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

ϕa (1;R) ϕb (1;R) · · · ϕn (1;R)
ϕa (2;R) ϕb (2;R) · · · ϕn (2;R)

...
...

. . .
...

ϕa (N ;R) ϕb (N ;R) · · · ϕn (N ;R)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
, (3.9)

onde N é o número de elétrons do sistema e ϕi (j;R) é o spin-orbital do elétron

j.

3.2 Hartree-Fock

Teoricamente, podemos obter uma solução exata para a função de onda eletrôni-

ca, ψel(r;R), através dos determinantes de Slater. Na prática porém, o número

infinito de termos presentes na expansão (3.7) dificulta a obtenção da ψel(r;R).

Para contornar esta dificuldade substitúımos o problema da determinação de

uma função de N elétrons pela determinação de N funções de um elétron.

Assim, através do prinćıpio variacional, escolhe-se um único determinante de

Slater que produza a melhor aproximação para a função de onda eletrônica no

estado fundamental

ψel (r;R) ≈ ψ0. (3.10)

Este determinante de Slater ótimo, ψ0, é obtido usando-se o método variacional,

o que minimiza a energia do sistema.

A determinação das N funções de um elétron é feita através do uso

das equações de Hartree-Fock [81–84]

F (1)ϕi (1;R) = εiϕi (1;R) , (3.11)

onde F é chamado operador de Fock, definido por:

F(1) = hi +
∑

l

[Jl (1) + Kl (1)] , (3.12)

onde

hi = Ti −
∑

A

ZAe2

riA
, (3.13)
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Jl (1)ϕi =
[∫

ϕ∗l (2)
1

r12
ϕl (2) dr2

]
ϕi (3.14)

é o operador de Coulomb e

Kl (1)ϕi =
[∫

ϕ∗l (2)
1

r12
ϕi (2) dr2

]
ϕl (3.15)

é o operador de troca.

Na prática para resolver as equações de Hartree-Fock utilizamos

o método de campo auto-consistente, (Self Consistent Field -SCF), e a apro-

ximação algébrica LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals) [85].

No método de campo auto-consistente, geramos um conjunto de

spin-orbitais ϕ
(0)
i com o qual resolvemos a equação de Hartree-Fock, equação

3.11. Desta resolução obtemos um novo conjunto de spin-orbitais ϕ
(1)
i que é

novamente inserido na equação 3.11 e estas equações são novamente resolvidas

e dão origem a outro novo conjunto de spin-orbitais ϕ
(2)
i . Estas iterações se

repetem até que o conjunto de spin-orbitais de entrada seja equivalente ao de

sáıda, depois da resolução das equações de Hartree-Fock.

Já a aproximação LCAO consiste na expansão do conjunto de or-

bitais moleculares ϕi numa base finita de orbitais atômicos χα, isto é,

ϕi =
∑
α

χαcαi. (3.16)

Utilizando o método de campo auto-consistente e a aproximação LCAO na re-

solução das equações de Hartree-Fock, vamos obter um resultado aproximado

(aproximação Hartree-Fock - Self Consistent Field - Linear Combination of

Atomic Orbitals) que é tão próximo da solução exata HF quanto maior for o

número de funções χα, e atinge o limite HF muito antes do conjunto χα ser com-

pleto. Embora a energia obtida no procedimento HF-SCF-LCAO seja única,

os spin-orbitais obtidos nesta resolução não são únicos. Por isso, durante a

resolução das equações de Hartree-Fock escolhemos, convenientemente, o con-

junto de spin-orbitais que diagonaliza a matriz εi na equação de Hartree-Fock,

que é conhecido como conjunto de spin-orbitais canônicos.

Interpretando fisicamente a equação 3.11, dizemos que esta é uma

equação de Schrödinger para um elétron movendo-se simultaneamente no campo
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criado pelos núcleos e no campo médio criado por todos os outros elétrons. Em-

bora a equação de Hartree-Fock seja formalmente uma equação de um único

elétron, ela depende de todos os outros elétrons devido aos operadores de Cou-

lomb e de troca, presentes no operador de Fock.

3.3 Correlação Eletrônica

A energia obtida pelo método Hartree-Fock é a melhor energia que se pode

obter partindo de um único determinante de Slater. O tratamento HF, obtém

grande parte da energia eletrônica total não-relativ́ıstica de um sistema multi-

eletrônico. Uma limitação deste método é que ele não leva em conta o mo-

vimento correlacionado dos elétrons, isto é, não há um tratamento espećıfico

de tal forma que o movimento de um elétron esteja correlacionado ao movi-

mento de todos os outros elétrons. Esta interação elétron-elétron é tratada de

forma média, como uma interação autoconsistente [86]. Assim, no tratamento

Hartree-Fock, uma pequena parte da energia total do sistema não é obtida,

mesmo utlizando o melhor determinante de Slater. Esta pequena parte da

energia total do sistema corresponde à energia de correlação eletrônica, e é de-

finida como a diferença entre a energia exata e a melhor energia que se pode

obter com o método HF:

Ecorr = Eexata − EHF . (3.17)

Esta contribuição na energia total do sistema é necessária para uma descrição

mais detalhada de processos f́ısicos e qúımicos para estados estacionários de

sistemas multi-eletrônicos [87]. Uma maneira de obter a energia de correlação

eletrônica é utilizando métodos que vão além da aproximação Hartree-Fock,

conhecidos como métodos Pós-HF. Como exemplos destes métodos podemos

citar o método de Interação de Configurações (CI) e a Teoria de Perturbação

Møller-Plesset (MPPT).
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3.4 Teoria de Perturbação Møller-Plesset

Um modo muito usual de se obter energias que incluam a energia de correlação

eletrônica é utilizando a Teoria de Perturbação de Muitos Corpos. Nesta teoria,

o Hamiltoniano do sistema é escrito pela soma de dois termos distintos:

H = H0 + H ′, (3.18)

onde H0 tem auto-valores e auto-vetores conhecidos. Na prática é usual tomar-

mos o hamiltoniano Hartree-Fock e H ′ é uma pequena perturbação introduzida

no problema. A energia exata E é expressa como a soma das contribuições

envolvendo H ′ na equação:

H|Ψ〉 = E|Ψ〉 (3.19)

A resolução da equação 3.19 pode nos fornecer uma energia que

pode até ser mais baixa que a energia exata, já que este não é um processo

variacional. Contudo, a teoria de perturbação é extensiva, o que significa que

a energia obtida varia linearmente com o número de part́ıculas do sistema.

Para tratamentos quânticos de sistemas multi-eletrônicos, a se-

peração de Møller-Plesset como uma particularidade da teoria de perturbação

de muitos corpos é largamente utilizada e dá origem à conhecida Teoria de Per-

turbação de Møller-Plesset-MPPT [88]. Neste tratamento, o sistema é descrito

através de um hamiltoniano composto por dois termos: um é hamiltoniano de

referência H0 (não-perturbado) e outro é o hamiltoniano de perturbação, H ′,

como definidos na equação 3.18. A peculiaridade é que a perturbação deve

ser pequena quando comparada à referência, para facilitar a convergência do

método. Deste modo, a equação de Schrödinger a ser resolvida é a equação

3.19.

Como na teoria de perturbação de muitos corpos, no tratamento

MPPT supomos que a equação de Schrödinger para o hamiltoniano não per-

turbado,

H0ψ
(0) = E(0)ψ(0), (3.20)

pode ser resolvida exatamente. Supomos também, que a função de onda de
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referência ψ(0) seja não degenerada e normalizada, e ainda que o hamiltoniano

H0 seja hermiteano [13].

Para que a equação 3.20 tenha solução exata é preciso fazer a esco-

lha adequada do hamiltoniano não perturbado H0 e da perturbação H ′. Sabe-

mos que o determinante Hartree-Fock Φ0 é auto-função do operador de Fock,

com auto-valores
∑

i εi, onde a soma se estende sobre os orbitais ocupados, o

que torna conveniente escolher o hamiltoniano não perturbado como:

H0 =
∑

i

F(i). (3.21)

Podemos, então escrever a perturbação como:

H ′ = H−H0 =
∑

i

h(i) +
∑

i<j

1
rij

−
∑

i

F(i) =
∑

i<j

1
rij

−
∑

i

νHF (i), (3.22)

onde

νHF (i) =
∑

j

[Jj(i)−Kj(i)] . (3.23)

Esta escolha do hamiltoniano Hartree-Fock como sendo o hamitoniano não per-

turbado foi feita pela primeira vez por C. Møller e M. S. Plesset [88]. Assim, a

equação 3.20 torna-se:

H0Φ0 = E
(0)
0 Φ0, (3.24)

onde H0 é a soma dos operadores de Fock, Φ0 é a função de onda HF e E(0) é a

soma das energias orbitais HF. Para que a solução da equação 3.18 seja única,

utilizamos a normalização intermediária, 〈Φ0|ψ〉 = 1 [86].

Dáı, podemos obter a energia em primeira ordem, dada por:

E(1) =
∑

i

εi − 1
2

∑

i,j

〈ij||ij〉 = EHF , (3.25)

onde

〈ij||ij〉 = 〈Φ0| νHF (i) |Φ0〉 . (3.26)

Isso mostra que a energia obtida através do método Hartree-Fock é correta até

primeira ordem e que a correlação eletrônica só tem influência na energia total

do sistema a partir da segunda ordem.
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A correção para a energia em segunda ordem é dada por:

E(2) =
∑

n6=0

|〈Φ0|H ′ |Φn〉|2
E(0) − E

(0)
n

, (3.27)

onde E
(0)
n representa a soma das energias orbitais para as auto-funções Φn dadas

por

Φn = Φ0 +
∑

i,a

Ca
i Φa

i +
∑

i<a,a<b

Cab
ij Φab

ij + · · · , (3.28)

onde Φ0 é o determinante do estado de referência que contém os spin-orbitais

ocupados Φi, Φj , Φk, · · · . A configuração Φa
i é obtida através da substituição

do spin-orbital ocupado Φi pelo spin-orbital desocupado Φa, chamada de subs-

tituição simples. O spin-orbital Φab
ij é obtido realizando-se uma substituição du-

pla, isto é, substituindo-se os spin-orbitais ocupados Φi e Φj pelos spin-orbitais

desocupados Φa e Φb, e assim sucessivamente.

Pelo teorema de Brillouin [13, 86], 〈Φ0|H ′ |Φa
i 〉 = 0, vemos que

as substituições simples não contribuem para a soma na energia em segunda

ordem. As substituições triplas e de ordem mais alta também não dão nenhuma

contribuição no somatório, já que H ′ contém somente operadores de uma e

duas part́ıculas. Desta forma, somente as substituições duplas contribuem na

expressão para a correção da energia em segunda ordem, que pode agora ser

reescrita de modo simplificado como:

E(2) =
∑

i<j,a<b

〈ij||ab〉 〈ab||ij〉
εi + εj − εa − εb

. (3.29)

De modo análogo, podemos obter as expressões para os termos da energia de

ordens mais altas.

Neste ponto da descrição do tratamento MPPT, é importante sa-

lientar o problema da extensividade. No tratamento MPPT observamos que

alguns termos são proporcionais a n2, n3, · · · , o que faz com que estes sejam

termos não extensivos. Pensando no problema da extensividade, Brueckner [89]

demonstrou o cancelamento destes termos não-f́ısicos para as ordens mais baixas

de energia. Dois anos mais tarde Goldstone [90] demonstrou que este cance-

lamento dos termos não-f́ısicos se dá em todas as ordens de energia. Assim,
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podemos dizer que a energia obtida pelo tratamento MPPT é extensiva ordem

a ordem, o que possibilita o truncamento da energia na ordem em que se desejar.

3.5 Coupled Cluster

Coupled Cluster -CC é um método f́ısico usado para tratamento de sistemas de

muitos corpos. Este método foi desenvolvido inicialmente por Fritz Coester e

Hermann Kümmel, na década de 50 para estudar fenômenos nucleares. Mais

tarde, Jǐri Č́ıžek [91] e Josef Paldus [92] reformularam o método para cálculos de

correlação eletrônica em átomos e moléculas, o que tornou o método mais utili-

zado. Hoje em dia, é um dos métodos que incluem a correlação eletrônica, mais

respeitados em qúımica quântica computacional. A idéia principal do método

Coupled Cluster é incluir todos os tipos de correção até ordem infinita [93]. O

formalismo deste método envolve o tratamento de sistema de muitos elétrons,

como pequenos sistemas de poucos elétrons, clusters, e acopla as soluções se-

paradas em uma única solução, o que deu origem ao nome do método, Coupled

Cluster.

Matematicamente, escrevemos a função de onda CC como:

ΨCC = eTΦ0 (3.30)

T = T1 + T2 + T3 + · · ·+ TN .

O operador T é chamado de operador de cluster e, quando atua sobre a função

de onda de referência Hartree-Fock, Φ0, gera os determinantes de Slater refe-

rentes a todas as excitações eletrônicas posśıveis. Assim,

T1Φ0 =
occ∑

i

vir∑
a

tai Φ
a
i ,

T2Φ0 =
occ∑

i<j

vir∑

a<b

tab
ij Φab

ij , ... (3.31)

onde os coeficientes reais t são chamados de amplitudes de cluster.

Substituindo a expansão para o operador T na exponencial em 3.30
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temos:

eT = 1+T1+(T2+
1
2
T2

1)+(T3+T2T1+
1
6
T3

1)+(T4+T3T1+
1
2
T2

2+
1
24

T4
1)+· · ·
(3.32)

Na equação 3.32, o primeiro termo gera o estado de referência

Hartree-Fock e o segundo termo gera todos os estados referentes às excitações

simples. O primeiro termo gera todos os estados referentes às excitações du-

plas, que podem ser conexos, quando dois elétrons interagentes são excitados

simultamente, T2, ou excitações duplas desconexas, quando dois elétrons não-

interagentes são excitados um de cada vez, gerando ao final uma excitação

dupla, T2
1. O segundo termo gera todos os estados triplamente excitados, onde

novamente podemos ter estados de excitações triplas conexas, T3, ou estados

em que o produto final é uma excitação tripla, T2T1 e T3
1. Da mesma forma,

os estados quadruplamente excitados são gerados pelo quarto termo, onde te-

mos um termo referente aos estados de quatro elétrons interagentes excitados

simultaneamente, mais quatro termos referentes aos produtos de excitações de

elétrons não-interagentes que ao final fornecem estados quadruplamente exci-

tados.

Para o caso geral, a função de onda coupled cluster deve satisfazer

a equação de Schrödinger

HeT|Φ0〉 = EeT|Φ0〉 (3.33)

Partindo da equação 3.33 podemos considerar os determinantes que compõe a

função de onda CC e assim, definirmos as excitações que estão sendo levadas

em conta na energia de correlação obtida. Na prática, não é posśıvel a inclusão

de operadores de clusters referentes a todas as ordens de excitações eletrônicas

em um cálculo coupled cluster. Assim, o que fazemos é truncar a expansão de

T em Tx com x pequeno [86].

Se multiplicarmos a equação 3.33 por Φ∗0 à esquerda, integrarmos e

depois expandirmos a exponencial eT, lembrando que o operador hamiltoniano

só contém operadores de um e dois elétrons, chegaremos à seguinte expressão
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para a energia coupled cluster :

ECC = E0 +
occ∑

i

vir∑
a

tai 〈Φ0|H|Φa
i 〉+

occ∑

i<j

vir∑

a<b

(tab
ij + tai t

b
j − tbi t

a
j )〈Φ0|H|Φab

ij 〉 (3.34)

Se os orbitais utilizados na construção dos determinantes de Slater são os orbi-

tais Hartree-Fock, então, o primeiro elemento da matriz é nulo (teorema de Bril-

louin). O segundo elemento da matriz corresponde às integrais de dois elétrons

dos orbitais moleculares. Portanto, a energia de correlação coupled cluster só

depende das amplitudes simples e duplas e das integrais de dois elétrons dos

orbitais moleculares.

A inclusão dos termos Ti na expansão do operador de cluster é

o que vai definir a aproximação coupled cluster em questão. A aproximação

mais simples do método coupled cluster é aquela em que somente o termo

T2 é incluso no operador de cluster. Esta aproximação tem sua relevância,

devido ao fato de que somente as contribuições duplas, interagem com o de-

terminante Hartree-Fock (teorema de Brillouin) Coupled Cluster Double-CCD.

Apesar disso, as substituições simples, triplas, quádruplas etc, também contri-

buem para a energia de correlação indiretamente, através de interações com as

duplas, sugerindo que as contribuições referentes às substituições duplas são de

fato as mais relevantes no método coupled cluster. Originalmente esta apro-

ximação foi chamada de coupled-pair many-electron theory-CPMET no artigo

em que Jǐri Č́ıžek propõe o método [94]. Apesar de CCD apresentar contri-

buições na energia de correlação referentes às substituições duplas, quádruplas

etc, que mostram-se melhores até que MBPT(4), o CCD não inclui em sua

energia de correlação substituições simples e triplas que também tem papel

fundamental na boa descrição da energia de um sistema multieletrônico.

A um preço computacional mais alto que CCD, a aproximação

CCSD inclui no operador de cluster contribuições referentes às substituições

simples através dos termos T1 e T2 inclusos no operador de cluster. Ape-

sar da inclusão expĺıcita somente de T1 e T2, os termos desconexos incluem

contribuições indiretas de substituições triplas, quádruplas etc. Comparando

MBPT(4)e CCSD vemos que a diferença são os termos conexos provenientes de

T3 que não estão inclusos em CCSD e aparecem em MBPT(4) e este termo é
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geralmente o termo dominante para as substituições triplas. Devido a essa im-

portância do termo conexo T3, Urban et al [95] propuseram uma aproximação

para a inclusão das substituições triplas em CCSD utilizando a expressão da

contribuição da substituições triplas em MBPT(4). Por isso, é comum dizer-

mos que nesta aproximação, CCSD(T), as substituições triplas são inclusas de

modo perturbativo em CCSD. A inclusão dos termos T1, T2 e T3 no opera-

dor de cluster foi desenvolvida e implementada por Noga e Bartlett [96]. Esta

aproximação é correta quando comparada a MBPT(4) e inclui todos os ter-

mos presentes em MBPT(5) com exceção dos termos conexos devido a T4, o

que faz do CCSDT uma aproximação conceitualmente muito atraente, porém

altamente dispendiosa no que diz respeito ao seu custo computacional.

3.6 Teoria do Funcional da Densidade

No final dos anos 20 L. H. Thomas [97] e E. Fermi [98], afirmaram que consi-

derações estat́ısticas podem ser utilizadas como uma aproximação para a distri-

buição de elétrons em um átomo. Com isso, eles plantaram a semente para que

nos anos 60 P. Hohenberg, W. Kohn e J. Sham [99,100] propusessem a estrutura

teórica que conhecemos hoje como Teoria do Funcional da Densidade.

Em contraste ao método Hartree-Fock, que fornece a descrição de

elétrons individuais interagindo com os núcleos e no campo médio criado por

todos os outros elétrons do sistema, a Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

considera o sistema eletrônico como um todo. A idéia básica da DFT é que a

energia de um sistema eletrônico pode ser escrita em termos da densidade de

probabilidade eletrônica, ρ [99–102]. Esta densidade é entendida como uma

grandeza que tem dependência somente com as três coordenadas de uma de-

terminada região. Para um sistema com n elétrons, ρ(r) denota a densidade

eletrônica total a uma distância r. A energia E é um funcional da densidade

eletrônica, denotada por E[ρ], onde para uma dada função ρ(r) existe um único

valor de energia E[ρ] correspondente. Se E[ρ] é conhecido, podemos trocar o

problema de determinar a energia e a densidade eletrônica do estado funda-

mental em um dado potencial externo pela minimização do funcional E[ρ] da
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função densidade tridimensional ρ(r).

Computacionalmente, para aplicação desta teoria, é conveniente

representar a função densidade eletrônica em termos dos orbitais ocupados, ψi,

ρ(r) =
∑

i

|ψi(r)|2 (3.35)

e, deste modo fazer a minimização do funcional de energia E[ρ] em termos

destes orbitais. Esta aproximação resulta nas equações de Kohn-Sham de uma

part́ıcula [100],

ĥKSψi = εψi (3.36)

que são semelhantes às equações de Hartree-Fock. Kohn e Sham propuseram o

uso de um sistema não-interagente auxiliar, sistema Kohn-Sham, para avaliar

a densidade de um sistema interagente. ĥKS é o operador de Kohn-Sham,

composto de termos para descrever as interações do sistema tratado, o que nos

possibilita escrever a energia como:

E[ρ] = T [ρ] + V [ρ] + C[ρ] + XC[ρ] (3.37)

onde T [ρ] é a energia cinética do gás e V [ρ] é o potencial de atração dos núcleos.

A energia elétron-elétron é descrita por dois termos: A repulsão Coulombiana

clássica, C[ρ], e a energia de troca e correlação XC[ρ] onde estão inclusos todos

os efeitos quânticos de muitos corpos. A densidade eletrônica para o estado

fundamental é obtida pela minimização da energia e a decomposição da energia

feita desta forma é formalmente exata. Porém, as expressões para as interações

de troca e correlação de muitos corpos são desconhecidas e sua acurácia de-

pende do funcional empregado na sua determinação. Assim, é preciso fazer

aproximações para se obter o termo XC[ρ(r)].

Dependendo do problema a ser tratado, a aproximação utilizada

poderá fornecer uma acurácia maior para o termo XC[ρ(r)] e conseqüente-

mente para o cálculo da propriedade de interesse. A primeira aproximação

para o termo XC[ρ(r)] é a aproximação LDA-Local Density Aproximation.

Nesta aproximação a densidade é tratada localmente como a densidade de um

gás de elétrons uniforme e ρ(r) varia suavemente nas proximidades de r. Se
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a densidade eletrônica ρ(r) for altamente não-uniforme, então a aproximação

LDA não é uma boa opção. Esta aproximação foi então refinada em termos

do gradiente da densidade de carga total, conhecida como expansão generali-

zada em termos de gradientes GGA-Generalized Gradient Aproximation. Existe

na atualidade uma variedade de propostas para a aproximação GGA, e as

mais utilizadas baseiam-se nos trabalhos de Lee-Yang-Parr-Becke [103], Per-

dew [104] e Becke [105]. Existem ainda os funcionais chamados de funcionais

h́ıbridos e levam este nome por misturarem o funcional de troca Hartree-Fock

no funcional de troca DFT, como é o caso dos funcionais B3LYP [103, 106],

B3PW91 [106,107] e B972 [108], utilizados nesta tese.

3.6.1 Time Dependent-DFT

A formulação original da teoria do Funcional da Densidade (DFT), aplica-se

para sistemas eletrônicos a temperatura zero com estado fundamental não-

degenerado. Uma extensão mais generalizada da DFT convencional foi intro-

duzida por Runge e Gross [109,110] que inspirados pelo teorema de Hohenberg-

Kohn introduziram a idéia de uma equação de Schrödinger com dependência

temporal conhecida como Time Dependent-DFT (TDDFT). Na verdade, dois

trabalhos anteriores já utilizaram a idéia de uma DFT com dependência tempo-

ral [111,112], mas foram Runge e Gross que em 1984 sistematizaram a TDDFT

como utilizada atualmente. O alcance da generalização TDDFT inclui cálculo

de espectros de fotoabsorção, ou de modo mais geral, interação de campos

eletromagnéticos com a matéria. A teoria também contempla a descrição de

experimentos de espalhamento com dependência temporal [113].

A equação de Kohn-Sham dependente do tempo para um sistema

não interagente é definida como:

i
∂

∂t
φi(r, t) = [−1

2
∇2 + υks[ρ](r, t)φi(r, t)] (3.38)

onde o potencial de Kohn-Sham local,

υks[ρ] = υeff [ρ](r, t) = υ(t) +
∫

ρ(r
′
, t)

|r− r′ |dr
′
+ υxc[ρ](r, t) (3.39)

é composto de um termo, υ(t), referente à perturbação imposta ao sistema

(campo aplicado) e os outros dois termos referentes ao campo auto-consistente.
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O potencial de troca e correlação, υxc[ρ](r, t), é dado como um funcional deri-

vado de uma ação de troca e correlação Axc, de tal forma que:

υxc[ρ](r, t) =
δAxc[ρ]
δρ(r, t)

≈ δExc[ρt]
δρt(r)

= υxc[ρt](r) (3.40)

de modo que o funcional de ação desconhecido Axc, dependente do espaço e

do tempo em que o sistema se encontra, é substitúıdo pelo funcional Exc que

tem dependência espacial a um tempo t fixo. Esta aproximação é comumente

chamada de aproximação adiabática e é geralmente utilizada para estados ex-

citados de baixa valência, conjuntamente com funcionais padrão.

Para sistemas inicialmente no estado fundamental, o efeito da per-

turbação introduzida em 3.38 em primeira ordem é:

δυeff (r, t) = δυ(t) + δυSCF (r, t) (3.41)

onde δυSCF (r, t) é a resposta linear do campo auto-consistente a partir da

densidade de carga dada, em termos das freqüencias, por:

δρ(r, ω) =
∑

ai

δPai(ω)ψa(r)ψ∗i (r) +
∑

ia

δPia(ω)ψi(r)ψ∗a. (3.42)

As partes da resposta linear δPia (part́ıcula-buraco) e δPai (buraco-part́ıcula)

relacionam-se através de uma conjugação complexa, onde i, j referem-se aos

orbitais moleculares ocupados, a, b aos virtuais e s, t aos orbitais gerais. Usando

resultados elementares da teoria de perturbação dependente do tempo, podemos

escrever a resposta linear da matriz densidade KS/HF para um campo aplicado

como:

δPst(ω) =
∆nst

(εs − εt)− ω
δυeff

st (ω), (3.43)

onde δPst é a resposta linear da matriz densidade Kohn-Sham/Hartree-Fock

(KS/HF) na base dos orbitais moleculares não-perturbados e ∆nst é a diferença

nos números de ocupação, 1 para st = ai e −1 para st = ia.

3.7 Conjunto de Funções-Base

A maior parte dos tratamentos quânticos necessitam de um conjunto de funções-

base χα para expandir os orbitais moleculares ϕi, equação 3.16. Sendo assim, a
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escolha do conjunto de funções-base adequado é essencial para que os cálculos

quânticos forneçam resultados confiáveis.

Hoje em dia encontra-se dispońıvel um vasta variedade de conjun-

tos de funções. Um dos conjuntos de funções centradas nos núcleos atômicos

é conhecido como orbitais tipo Slater -STO, apresentam um decaimento expo-

nencial do tipo e−ζr, onde r é a distância ao núcleo e ζ é uma constante previ-

amente definida. É bastante usual substituir as funções STO por funções tipo

gaussianas [114]. A diferença entre esses dois tipos de função é que as gaussia-

nas decaem exponencialmente com o quadrado da distância ao núcleo atômico,

e−ζr2
, o que aumenta a rapidez de resolução das integrais que aparecem durante

a resolução das equações de Hartree-Fock, já que é mais fácil calcular e−ζr2
que

e−ζr. Por isso, é comum nos cálculos quânticos atuais o uso de conjuntos de

funções-base compostos exclusivamente por funções do tipo gaussianas.

Outro conjunto de funções base largamente utilizado pela comuni-

dade cient́ıfica atual, são os conjuntos de funções-base tipo correlated consistent-

cc [115] com double − ζ, triple − ζ, quadruple − ζ, etc . Estes conjuntos são

constrúıdos de modo que cada orbital atômico é desdobrado em dois orbitais

(double− ζ), três orbitais (triple− ζ), quatro orbitais (quadruple− ζ) e assim

por diante. Estes desdobramentos são referentes a todos os orbitais do sistema,

sejam eles referentes a elétrons de camada interna ou de valência.

Uma prática usual em tratamentos quânticos, é a adição de funções

extras aos conjuntos de função-base primitivos. As funções de polarização au-

xiliam na descrição das distorções da nuvem eletrônica em moléculas ou agre-

gados moleculares. Estas funções são importantes na descrição das ligações

qúımicas. Um outro tipo de funções extras que costumeiramente são adicio-

nadas aos conjuntos de função-base primitivos são as funções difusas. Estas

funções são normalmente necessárias para o cálculo de propriedades de ânions,

onde a nuvem eletrônica apresenta uma tendência à expansão.

Neste trabalho, utilizamos os conjuntos de funções-base: 6-31+G(d)

[116–119], 6-311++G(d,p) [120, 121], e as correlated consistent-cc-pVXZ, com

X=D [122],T [123],Q [115] e 5 [124]. Para a maioria dos sistemas aqui tra-
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tados, adicionamos funções de polarização, e funções difusa aos conjuntos de

função-base mı́nimos. Para exemplificar estas notações, tomamos dois conjunto

de funções-base gaussianas, 6-31+G(d) e aug-cc-pVDZ. O conjunto de funções-

base 6-31+G(d) apresenta seis funções gaussianas primitivas para descrever os

orbitais mais internos dentro do caroço, o número 3 indica que três funções

gaussianas foram utilizadas na construção dos orbitais das camadas internas

fora do caroço, 1 indica que uma função gaussiana foi utilizada para os orbitais

da camada de valência, o + indica uma função difusa adicionada e o d indica

uma função de polarização adicionada, ambas, centradas nos átomos não hi-

drogênicos do sistema. Já na base aug-cc-pVDZ, o aug representa uma função

difusa adicionada ao conjunto de funções base cc-pVDZ que por definição, já

inclui função de polarização.

3.7.1 Limite de Base Completa

Dentro das aproximações várias vezes utilizadas na resolução da equação de

Schrödinger sabemos que o conjunto de funções-base de um-elétron é um con-

junto finito e que a descrição das interações dos N-elétrons no espaço de Fock

é incompleta [125]. Idealmente, o que se deseja em um cálculo de qúımica é

poder utilizar base completa em um método de interação de configuração com-

pleto. Porém, para a grande maioria dos sistemas moleculares estes cálculos são

computacionalmente inviáveis. Neste contexto começaram a surgir alternativas

que propõe esquemas de extrapolação tanto para os métodos quanto para os

conjuntos de função-base para a obtenção da energia de correlação eletrônica

com um alto ńıvel de acurácia. Para as funções-base sabemos que é posśıvel

construir um conjunto base no qual a energia de correlação eletrônica seja sis-

temática e uniformemente convergente, a partir das bases desenvolvidas por

Dunning [115], cc-pVXZ, onde X é o número cardinal empregado na base. As-

sim, os esquemas de extrapolação para o limite de base infinita, que em sua

grande maioria utilizam as bases Dunning, sugerem que se obtenha a energia

de correlação eletrônica neste limite de base completa sem que contudo sejam

feitos cálculos com uma base efetivamente completa.

Os primeiros trabalhos publicados propondo um esquema de extra-
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polação para o limite de base infinita baseiam-se num modelo de convergência

exponencial para a energia de correlação [126,127], dado pela seguinte fórmula:

EX = E∞ + Ae−BX , (3.44)

onde E∞ é a energia de correlação no limite de base completa. Porém, a

formulação exponencial neste modelo impõe que EX tenda ao limite de base

infinita mais rápido do que ocorre na realidade provocando um inadequada

convergência da energia de correlação eletrônica [125].

Mais tarde, observou-se que a energia de correlação eletrônica apre-

senta convergência de acordo com a série de potência em X−3,

EX = E∞ + AX−3. (3.45)

Esta formulação logo em seguida foi testada e modificada por vários autores

[26,128–134], e pode ser expressa de modo geral em função do expoente inteiro

k e do parâmetro γ,

EX = E∞ + A(X + γ)−k. (3.46)

Esta formulação geral mostra um comportamento numericamente convergente

de acordo com k e γ utilizados, porém não há um concenso na literatura sobre

quais expoentes e parâmetros são os melhores para a obtenção da energia de

correlação no limite de base infinita.

Dentre os esquemas que se enquadram na formulação 3.46, pode-

mos citar o modelo de extrapolação proposto por Truhlar [132] que se destaca

por fornecer valores extrapolados para o limite de base infinita tanto para a

energia de correlação quanto para a energia Hartree-Fock, cuja formulação final

proposta é:

Etot
∞ =

3α

3α − 2α
EHF

3 − 2α

3α − 2α
EHF

2 +
3β

3β − 2β
Ecorr

3 − 2β

3β − 2β
Ecorr

2 . (3.47)

Neste esquema, os parâmetros otimizados α e β são fornecidos para os modelos

teóricos MP2, CCSD e CCSD(T). Uma exigência deste esquema é que sejam

feitos cálculos para obtenção de energias com os números cardinais 2 e 3.

Um outro esquema de extrapolação para a energia de correlação no

limite de base infinita que se enquadra na formulação 3.46, foi proposto por
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Varandas [26] e permite o uso de números cardinais variados, como pode ser

visto na expressão 3.48.

Ecorr
∞ = Ecorr

X /(1− 2, 4X−3), (3.48)

Especificamente para MP2, CCSD e CCSD(T) há na literatura diversas pres-

crições para extrapolar ao limite de base infinita [26, 132, 135, 136]. Porém a

única referência que permite a extrapolação para o limite de base infinita a

partir de resultados DFT foi proposta por Cabral e Canuto [137] e é dada por:

EX = E∞ + A3X
−3 + A5X

−5. (3.49)

Em nosso trabalho, utilizamos dois dos esquemas de extrapolação

expostos, o proposto por Varandas [26] nos resultados obtidos com MP2, CCSD

e CCSD(T) e o esquema proposto por Cabral e Canuto [137] para resultados

obtidos com métodos DFT.

3.7.2 Superposição de Base

É comum observar-se erros devido à superposição de base na maioria dos

cálculos quânticos de agregados com ligação de hidrogênio e agregados mo-

leculares no geral. Estes erros surgem porque a base gerada para um agregado

molecular é maior que as bases geradas para as moléculas isoladas, mesmo

utilizando o mesmo conjunto de funções-base nas duas situações. Assim, as

moléculas isoladas se estabilizam menos do que deveriam quando comparadas

ao agregado, gerando um artefacto de cálculo conhecido como erro de super-

posição do conjunto base-BSSE. Os efeitos do BSSE mostram-se menores com

o aumento do conjunto de funções-base e tendem a desaparecer quando a base

atinge o limite de base infinita [138].

Uma maneira conceitualmente simples de amenizar o BSSE é au-

mentar o conjunto de funções-base [17, 35]. Porém esse aumento do conjunto

de funções-base até o limite de base infinita é algo computacionalmente im-

posśıvel de ser feito. Para corrigir os efeitos causados pelo BSSE, é comum a

utilização do método de correção de counterpoise [139]. Para exemplificar o que

de fato acontece na correção de counterpoise, consideremos duas moléculas A e
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B, cada uma delas descrita por conjuntos de função-base, denotados por a e b,

centradas nos núcleos das moléculas A e B. Consideremos também o agregado

AB, descrito por um conjunto combinado de funções-base, ab. Temos então a

expressão para a energia de complexação (ou de aglomeração), dada por:

∆Ecomplexo = E(AB)∗ab −E(A)a − E(B)b, (3.50)

onde a geometria do agregado é designada pela notação (*). Partindo da ge-

ometria do agregado, calculamos a energia da molécula A com a função-base

ab, localizando a função-base b na posição correspondente à molécula B, sem

que haja a presença expĺıcita desta molécula no agregado. Usamos o mesmo

procedimento para a molécula B. Assim, a correção de counterpoise pode ser

definida por

∆ECP = E(A)∗ab + E(B)∗ab − E(A)∗a −E(B)∗b . (3.51)

Desta forma, a energia de ligação do agregado, incluindo a correção de coun-

terpoise, ∆ECP , é definida por ∆Ecomplexo −∆ECP .

3.8 Ligação de Hidrogênio

Uma ligação de hidrogênio é uma interação inter ou intramolecular atrativa

que existe entre átomos com diferentes eletronegatividades. Embora mais for-

tes que a maioria das outras forças intermoleculares, a ligação de hidrogênio

t́ıpica é muito mais fraca do que as ligações iônica e covalente. A presença de

ligações de hidrogênio dentro de macromoléculas tais como protéınas e ácidos

nucleicos é bastante comum, e tem um papel importante na forma estrutural

destas moléculas. Porém, a ligação de hidrogênio não é uma atração simples

entre cargas pontuais, ela possui preferência orientacional. A compreensão das

ligações de hidrogênio (LH) e de suas implicações a ńıvel molecular é de grande

interesse em f́ısica, qúımica e biologia, devido à grande variedade de situações

em que estas interações encontram-se presentes [27,138,140–143].

O recente progresso de técnicas como vaporização a laser e jet co-

oling, favoreceu a obtenção de uma rica variedade de agregados moleculares
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onde as moléculas interagem através de ligações de hidrogênio. Este fato pro-

vocou um aumento nas investigações de ligação de hidrogênio, tanto por parte

dos teóricos quanto dos experimentais, em moléculas isoladas, agregados mo-

leculares gasosos e em agregados moleculares em fase ĺıquida [2, 31, 144–171].

Entretanto, a situação encontrada em um agregado molecular isolado é muito

distinta daquela encontrada em um agregado em fase ĺıquida. Isso faz com

que o estudo das ligações de hidrogênio em fase ĺıquida seja de fundamental im-

portância para o entendimento de uma série de fenômenos biológicos conhecidos

por ocorrerem somente em solução, principalmente em solução aquosa.

As ligações de hidrogênio estão intimamente relacionadas à estru-

tura e às propriedades da água em seus diversos estados, assim como estão

relacionadas a moléculas em solução aquosa. O mais observado e talvez o mais

simples exemplo de ligação do hidrogênio é encontrado entre moléculas de água.

Duas moléculas de água podem formar uma ligação do hidrogênio entre elas,

quando uma molécula de água compartilha o próton de um de seus hidrogênios

com a outra molécula de água, que recebe este próton no par isolado de elétrons

do oxigênio. Assim forma-se o d́ımero de água, que é freqüentemente usado

como sistema protótipo para o estudo de ligações de hidrogênio [126, 172,173].

Quando mais que duas moléculas de água estiverem presentes, como é o caso

da água ĺıquida, é proṕıcio que mais ligações de hidrogênio se formem, já que o

oxigênio de uma molécula de água tem dois pares isolados de elétrons, e cada

um destes elétrons pode formar uma ligação de hidrogênio com hidrogênios das

outras moléculas de água. Isto pode se repetir de modo que cada molécula de

água esteja ligada com até quatro outras moléculas de água, formando uma

rede no ĺıquido de água.

Uma ligação de hidrogênio se forma quando duas moléculas, aceita-

dora e doadora de prótons atraem-se devido à diferença de eletronegatividade

existente entre elas formando um sistema R − H · · ·X. Uma molécula doa-

dora de prótons caracteriza-se pelo terminal positivo de hidrogênio R − H e

a molécula chamada de aceitadora de próton é caracterizada pela presença de

um śıtio eletronegativo X, geralmente X = O, N, F , onde verifica-se a presença

de elétrons não comprometidos em ligações covalentes. A atração sofrida pelos
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dois śıtios, faz com que as moléculas se aproximem de modo que os elétrons

da molécula aceitadora de prótons sejam atráıdos na direção do hidrogênio

da molécula doadora de prótons. Podemos observar em uma mesma molécula

śıtios doador e receptor de prótons que interajam entre si formando ligações de

hidrogênio na molécula. Um exemplo deste tipo de ligação de hidrogênio inter-

molecular pode ser visto entre as bases que compõe o DNA e no ácido benzóico

e são responsáveis pelas suas conformações espaciais. Outro exemplo interes-

sante e não-convencional de ligação de hidrogênio pode ser observado entre a

nuvem π da molécula de benzeno (aceitadora de prótons) e a molécula de água

(doadora de prótons) [174].

As ligações de hidrogênio provocam diversas alterações nas moléculas

envolvidas neste tipo de interação. Geometricamente, observa-se que na molécula

doadora de prótons a distância entre o hidrogênio que participa da ligação de

hidrogênio e o átomo ligado a ele covalentemente é geralmente alongada levando

a um efeito de red-shift. Porém, em agregados que apresentam blue-shift esta

distância entre o hidrogênio que participa da ligação de hidrogênio e o átomo

ligado a ele covalentemente é encurtada [175]. Pode-se também prever a direção

da ligação de hidrogênio quando existe apenas um próton e um par isolado de

elétrons envolvidos na ligação de hidrogênio, que tendem a manter-se colinea-

res à ligação covalente R −H [142]. A ligação de hidrogênio também provoca

uma redistribuição de cargas nas moléculas doadora e receptora de prótons.

Para verificar esta redistribuição de cargas, podemos comparar o potencial ele-

trostático na região da molécula doadora de prótons antes e depois da formação

da ligação de hidrogênio. Outro modo de verificar estes rearranjos na densi-

dade eletrônica, é analisando a direção e o módulo do momento de dipolo do

agregado molecular.

Quando o sistema a ser tratado é composto por um único agregado

molecular, a inspeção da formação de ligação de hidrogênio, não é uma tarefa

dif́ıcil de ser executada com sucesso. Porém, quando o sistema em questão é um

ĺıquido molecular obtido de forma teórica através de simulação computacional, é

natural esperar que com o passar do tempo ou dos passos de simulação, o ĺıquido

apresente a formação de mais que um agregado molecular. Dáı a necessidade
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de se adotar critérios que determinem com acurácia a formação de ligação de

hidrogênio em agregados moleculares obtidos em fase ĺıquida.

As alterações na estrutura das moléculas que interagem por meio

de ligações de hidrogênio em ĺıquidos moleculares foram tomadas como critérios

para formação de ligação de hidrogênio pela primeira vez por volta dos anos

60 [140]. Uma das primeiras propriedades a ser observada para caracterização

de ligação de hidrogênio, é a energia de ligação do agregado, definida anterior-

mente na equação 3.50. A magnitude da energia da ligação de hidrogênio, em

geral, pode variar de menos de 0,5 kcal/mol em casos em que a ligação é muito

fraca, até ∼ 10 kcal/mol quando as moléculas interagentes são ı́ons. O critério

energético, tem um papel excludente na determinação da formação de ligação

de hidrogênio, mas por si só não é capaz de garantir a formação da ligação de

hidrogênio em um agregado molecular. Por isso, é preciso tomarmos critérios

estruturais adicionais para garantir a formação de ligação de hidrogênio. Estes

critérios estruturais levam em conta a distância em que se encontram os śıtios

doador e receptor de prótons na ligação de hidrogênio, o que é geralmente bem

caracterizado pelas intersecções das esferas de van der Waals dos átomos en-

volvidos na ligação que é refletido na função de distribuição radial dos pares

aceitador/doador. Por último, é preciso contemplar nos cŕıterios de formação

da ligação de hidrogênio, o caráter direcional que geralmente é observado nas

ligações de hidrogênio. Este critério fica bem estruturado quando definimos um

ângulo máximo formado entre os śıtios X · · ·H −O que mantenha a direção da

ligação de hidrogênio similar à direção H −O da molécula doadora de prótons.

Utilizando estes três critérios discutidos acima, energia de ligação

(Elig), distância entre os śıtios doador e receptor de prótons R(X · · ·H) e ângulo

entre o śıtio aceitador e a ligação covalente H − O θ(X · · ·H − O) pudemos

selecionar e analisar agregados moleculares formados nos ĺıquidos estudados

neste trabalho.
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3.8.1 Cooperatividade na Ligação de Hidrogênio

Sabemos que a formação de uma ligação de hidrogênio provoca mudanças na

disposição dos núcleos e na densidade eletrônica das moléculas envolvidas nesta

interação, principalmente na região próxima ao hidrogênio doador de prótons.

A estrutura eletrônica das moléculas envolvidas na ligação de hidrogênio passa

por um rearranjo que pode ser observado nos espectros eletrônico e vibracional,

no momento de dipolo de moléculas em agregado. Devido a estas alterações

observadas em moléculas que interagem por meio desta interação, presume-se

que a capacidade de formar uma segunda ligação de hidrogênio sofra alguma

influência devido à presença da primeira ligação de hidrogênio já formada no

agregado [138,140–143].

Como exemplo desta influência podemos tomar um par de moléculas

AH e BH que podem ambas ser tanto doadoras quanto receptoras de prótons.

Se estas moléculas formarem uma ligação de hidrogênio do tipo AH · · ·BH, a

densidade eletrônica de BH, que está concentrada primordialmente em B, é

compartilhada com AH através da ligação de hidrogênio. Porém, o próton de

BH ainda está dispońıvel para formar uma ligação de hidrogênio com outra

molécula, CH, dando origem ao tŕımero AH · · ·BH · · ·CH. Observamos que

devido maior distribuição de cargas em BH a ligação BH · · ·CH no tŕımero

torne-se mais forte que uma ligação similar no d́ımero BH · · ·CH. Ou seja,

BH apresenta-se mais atrativo como doador de prótons em uma ligação de

hidrogênio com uma terceira molécula CH. O racioćınio análogo, leva a pen-

sar que a molécula BH seja mais aceitadora de prótons em AH · · ·BH que

isoladamente.

O efeito exemplificado acima reporta a natureza cooperativa das

ligações de hidrogênio e é chamado de cooperatividade ou não-aditividade.

Este efeito, faz com que as ligações de hidrogênio presentes em uma cadeia de

moléculas sejam mais fortes que ligações existentes em cada d́ımero da cadeia

isoladamente [31,138,176].

Porém, existem situações em que a formação de ligações de hi-

drogênio adicionais à primeira não apresentam cooperatividade de maneira ci-
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tada anteriormente e este efeito costuma ser chamado de anti-cooperatividade.

A anti-cooperatividade geralmente ocorre quando uma mesma molécula atua

duplamente como receptora e/ou doadora de prótons. Para entendermos a anti-

cooperatividade, é necessário falarmos dos termos energéticos que compõem a

energia de interação total de um agregado molecular formado por N moléculas

(monômeros), que pode ser decomposta em uma soma de termos de múltiplos-

corpos da seguinte forma [29,176]:

∆EN =
N−1∑

i=1

N∑

j>i

U2(i, j) +
N−2∑

i=1

N−1∑

j>i

N∑

k>j

U3(i, j, k) + · · · , (3.52)

onde U2(i, j) são chamados de termos de dois corpos e referem-se às contri-

buições energéticas de duas moléculas na energia de interação total do agregado.

Da mesma maneira U3(i, j, k) refere-se à contribuição de três corpos na energia

de interação total do agregado. As contribuições de múltiplos-corpos por sua

vez são obtidos recursivamente a partir da energia dos monômeros E1(i), dos

d́ımeros E2(i, j), dos tŕımeros E3(i, j, k) etc, definidas assim:

U2(i, j) = E2(i, j)− [E1(i) + E1(j)] (3.53)

U3(i, j, k) = E3(i, j, k)− [U2(i, j) + U2(j, k) + U2(i, k)]− [E1(i) + E1(j) + E1(k)]

Quantitativamente, a cooperatividade pode ser avaliada como ∆E3−
2∆E2 [138,176], que pode ser traduzida como o aumento na energia de ligação

do sistema devido à inclusão de uma terceira molécula na estrutura.

Para um agregado formado por N moléculas ser estável ∆EN deve

assumir uma valor negativo, mas isso não siginifica que todos os termos de

muitos corpos Ui assumem valores negativos. Alguns dos termos Ui podem as-

sumir valores positivos e estes termos são considerados termos anti-cooperativos

e as moléculas envolvidas pelo termo são ditas anti-cooperativas. Embora

a anti-cooperatividade possa enfraquecer os termos energéticos referentes a

três, quatro etc, corpos, a contribuição energética total, incluindo contribuições

entrópicas, referente a todos os corpos geralmente ainda é energeticamente fa-

vorável e o agregado ou cadeia forma-se expontaneamente, fazendo com que a

existência de duas ligações de hidrogênio seja mais favorável que a existência

de uma única ligação.
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Geralmente, quando tomamos um agregado molecular interagindo

por meio de uma ligação de hidrogênio e adicionamos a este uma terceira

molécula de modo seqüencial1, todas as ligações de hidrogênio da cadeia são

fortalecidas. O mesmo acontece quando adicionamos de maneira seqüencial

outras moléculas na cadeia.

3.9 A Metodologia S-MC/QM

Até alguns anos atrás, as metodologias de mecânica quântica dispońıveis eram

capazes de tratar somente sistemas isolados, em vácuo. Problemas como reações

qúımicas eram tratados teoricamente de maneira pouco realista, visto que os

reagentes eram tratados quanticamente e o substrato em torno destes não era

considerado nestes cálculos. Pensando em uma descrição teórica para as reações

enzimáticas, Warshel e Levitt [37, 38] propuseram um método h́ıbrido, em que

parte do sistema é tratado por mecânica quântica, enquanto que o restante

do sistema é tratado por mecânica molecular, de forma que todo o sistema é

explicitamente considerado no cálculo [177]. Devido à maneira como o sistema

é tratado nesta metodologia, ela é chamada de QM/MM - Quantum Mecha-

nics/Molecular Mechanics. No tratamento h́ıbrido QM/MM, a parte do sis-

tema do qual queremos obter propriedades f́ısicas espećıficas, é tratada quanti-

camente, enquanto que o restante do sistema é descrito por funções potenciais

clássicas e por uma distribuição de cargas clássica.

A metodologia Sequential-Monte Carlo/Quantum Mechanics, S-MC/

QM [39,40] traz consigo várias caracteŕısticas que a tornam muito atraente. A

primeira delas é que o fato de ser um metodologia seqüencial, após a simulação

Monte Carlo, pode-se selecionar desta simulação somente as conformações es-

truturais que trazem informações estat́ısticas relevantes do sistema, diminuindo

drasticamente o número de estruturas a serem tratadas pelo cálculo quântico de

centenas de milhares para algumas dezenas, sem que com isso haja perda de in-

formações estat́ısticas relevantes do sistema [61]. Outra vantagem da aplicação

da metodologia S-MC/QM é que ela não limita a quantidade de moléculas de
1Em cadeias seqüenciais as moléculas centrais atuam tanto como doadora quanto doadora

de prótons, como por exemplo podemos citar as cadeias de HCN .



42 Tratamentos Quânticos

solvente a serem usadas nos cálculos quânticos, ou seja, se a propriedade que se

quer obter do soluto é diretamente influenciada pela quantidade de moléculas de

solvente ao seu redor, esta metodologia se adeqüa à resolução deste problema.

Neste trabalho, utilizamos um tratamento h́ıbrido baseado no QM/

MM, mas que trata o sistema de forma seqüencial, primeiro através do método

clássico de simulação Monte Carlo e depois através de cálculos de mecânica

quântica, S-MC/MQ [39, 148]. Baseados neste tratamento, geramos as estru-

turas supermoleculares do ĺıquido através de simulação computacional Monte

Carlo Metropolis (MCM) e depois, para obtermos as propriedades eletrônicas

dos sistemas em questão, realizamos cálculos quânticos sobre as estruturas ge-

radas na simulação computacional. Este tratamento seqüencial, proporciona

a opção de tratarmos primeiramente todos os átomos do sistema de forma

clássica, e posteriormente submetermos as estruturas geradas a cálculos de

mecânica quântica. Porém, a realização de cálculos quânticos sobre todas

as estruturas obtidas da simulação MCM é inviável. Desta forma, podemos

realizar os cálculos de mecânica quântica somente sobre as estruturas estatis-

ticamente descorrelacionadas. Com isso, a metodologia S-MC/QM torna-se

vantajosa por possibilitar uma diminuição da quantidade de cálculos quânticos

a serem realizados sobre as estruturas geradas na simulação, além de garantir a

convergência estat́ıstica dos resultados. Porém, determinados estudos através

desta metodologia necessitam de cuidados, uma vez que certos efeitos quânticos

sobre a estrutura eletrônica (tunelamento, por exemplo) não podem ser apro-

priadamente descritos se as interações entre as moléculas na simulaçãao forem

tratadas classicamente.



Caṕıtulo 4

Resultados

Neste caṕıtulo apresentamos os resultados obtidos de estudos teóricos para os

seguintes sistemas moleculares: AlP3 em fase gasosa, agregados formados pelas

moléculas de HCN e H2O em fase gasosa, pirazina-água e formadéıdo-água nas

fases gasosa e ĺıquida. Começamos pela estabilidade de isômeros isolados com

duas aplicações distintas: A primeira para os isômeros da molécula de AlP3 e

a segunda para os agregados de HCN e H2O. Adiante, investigamos as propri-

edade eletrônicas devido à formação de ligação de hidrogênio em dois sistemas

moleculares distintos: pirazina e água, onde as propriedades eletrônicas que

analisamos foram momento de dipolo, energia de ligação, energia de interação

de muitos corpos e cooperatividade tanto em agregados de fase ĺıquida quanto

em agregados de fase gasosa. Por último, no sistema formaldéıdo-água, in-

vestigamos a energia de ligação, momento de dipolo, energia de interação de

muitos corpos e cooperatividade dos agregados em fase gasosa e também o des-

locamento da banda de energia n → π∗ da molécula de formaldéıdo quando

embebida em água.

4.1 Estabilidade Relativa de Isômeros

4.1.1 AlP3

Os materiais compostos por elementos 13-15 da tabela periódica são de grande

importância tecnológica devido ao seu uso na construção de dispositivos mi-

croeletrônicos e diodos de emissão de luz. Os agregados de semicondutores 13-
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15 têm despertado bastante interesse para realização de estudos tanto teórico

quanto experimentais [178–180]. Devido à aplicação destes materiais na fa-

bricação de dispositivos, estudos detalhados das propriedades destes agrega-

dos como função do tamanho podem fornecer significativas previsões para a

evolução desde o ńıvel molecular até volumes macroscópicos, costumeiramente

chamados de bulk [24]. Dentre os compostos formados pelos elementos 13-15, os

agregados de AlP−3 destacam-se por dois motivos, têm altas freqüências vibraci-

onais o que facilita a observação do espectro vibracional [22]. Adicionalmente,

o pequeno número de elétrons presente nestes agregados viabiliza sofisticados

cálculos de estrutura eletrônica destes sistemas. Neste contexto, a forma neutra

da molécula de AlP3 aparece como um potencial objeto para estudos teóricos

acurados.

Em um primeiro estudo sobre esta molécula, a estrutura piramidal

do tripleto C3v foi sugerida como sendo a conformação molecular mais estável

[21]. Um estudo teórico posterior sugere que no estado singleto é posśıvel a

obtenção de duas estruturas de simetrias diferentes, Cs e C2v, com energias de

estabilização muito próximas, cuja diferença é de ∼ 1, 5 kcal/mol [23]. Este

mesmo trabalho, declina a idéia de que a estrutura tripleto C3v, obtida no

artigo anterior [21] é a mais estável, já que esta estrutura C3v encontra-se

energeticamente ∼ 12, 6 kcal/mol acima dos outros dois estados singletos quasi-

degenerados, C2v e Cs. Em uma investigação teórica isovalente, da molécula

de AlAs3, o estado singleto C2v mostrou-se energeticamente mais estável que

o estado Cs [19]. Já para a molécula de GaP3 o estado singleto de simetria

Cs encontra-se cerca de 6, 9 kcal/mol mais estável que o estado singleto C2v

da mesma molécula [20]. Estudos teóricos mais recentes [24, 25], reafirmaram

a estrutura singleto C2v do AlP3 como mais estável que a estrutura singleto

Cs por ∼ 2, 5 kcal/mol, descartando de vez a estrutura C3v como uma das

mais estáveis para esta molécula. Portanto, uma caracterização acurada da

localização energética relativa das duas simetrias Cs e C2v para o estado singleto

da molécula de AlP3 ainda é de interesse teórico e experimental. Neste caṕıtulo,

investigamos através de sofisticados cálculos quânticos a energética da molécula

de AlP3 no estado singleto nas simetrias Cs, C2v e C3v.
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Figura 4.1: Ilustração das estruturas otimizadas do singleto AlP3 em três simetrias distintas
obtidas em ńıvel MP2/aug-cc-pVTZ. Da esquerda para a direita, apresentamos os isômeros
C2v, C3v e Cs.

Para obtermos as estruturas estáveis da molécula de AlP3 singleto

nas simetrias C3v, Cs e C2v, realizamos otimizações de geometria nos ńıveis

MP2/aug-cc-pVTZ e B3LYP/aug-cc-pVTZ, utilizando o programa Gaussian

03 [181]. Todas as seis estruturas obtidas com os dois métodos de cálculo

mostraram de fato estruturas de mı́nima energia, onde a análise vibracional

apresenta todas as freqüência vibracionais. O três isômeros moleculares obtidos

são ilustrados na figura 4.1 e os parâmetros geométricos que resultaram das

otimizações são apresentados na tabela 4.1.

Analisando distâncias e ângulos na tabela 4.1 podemos verificar

que existe uma concordância muito boa entre os valores obtidos com os dois

métodos de cálculo quântico, MP2 e B3LYP. A maior diferença observada entre

estes parâmetros é de 2, 5% entre os ângulos θ(P2P3P4).

Para confirmar que todos os isômeros obtidos são estruturas de

mı́nima energia, apresentamos na tabela 4.2 as freqüências vibracionais harmôni-

fcas obtidas nos ńıveis de cálculo MP2 e B3LYP, ambos com a base aug-cc-

pVTZ. Também nesta tabela, apresentamos os momentos de dipolo, energia de

ponto zero e energia total do sistema (Etot) para cada um dos três isômeros.

Observamos que as freqüências vibracionais dos isômeros não so-

frem mudanças significativas quando comparamos os dois métodos de cálculo.

Já para os momentos de dipolo observamos que a simetria Cs mostra uma va-
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Cs C2v C3v

MP2
R(Al1-P4) 2, 425 2, 339 2, 260
R(P2-P3) 2, 118 2, 077 −
R(Al1-P3) − − 2, 260
θ(P2Al1P4) 60, 8 102, 6 57, 8
θ(P2P3P4) 70, 8 123, 1 60, 0

B3LYP
R(Al1-P4) 2, 453 2, 303 2, 245
R(P2-P3) 2, 107 2, 098 −
R(Al1-P3) − − 2, 245
θ(P2Al1P4) 60, 1 104, 1 64, 4
θ(P2P3P4) 71, 3 120, 0 60, 0

Tabela 4.1: Parâmetros geométricos obtidos nos ńıveis de cálculo MP2/aug-cc-pVTZ e
B3LYP/aug-cc-pVTZ, com distâncias em angstrom e ângulos em grau, para o singleto AlP3

nas simetrias Cs, C2v e C3v.

MP2 Cs C2v C3v

ω1 577 517 558
ω2 364 364 365
ω3 305 279 450
ω4 206 191 175
ω5 478 650 —
ω6 316 364 —

ZPE 3,21 3,38 3,10
µ 1,56 1,84 4,56

Etot -1264,6798919 -1264,6822424 -1264,6210006
B3LYP Cs C2v C3v

ω1 586 500 562
ω2 359 365 351
ω3 286 289 454
ω4 197 195 168
ω5 442 566 —
ω6 260 354 —

ZPE 3,05 3,24 3,09
µ 1,10 2,19 4,38

Etot -1266,6054314 -1266,6065959 -1266,5422662

Tabela 4.2: Freqüências vibracionais em cm−1, ZPE em kcal/mol, momento de dipolo em
debye e energia total do sistema corrigida de ZPE em hartree. Resultados obtidos nos ńıveis
de cálculo MP2/aug-cc-pVTZ e B3LYP/aug-cc-pVTZ, para o singleto AlP3 nas simetrias Cs,
C2v e C3v.
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riação de até ∼ 30% quando comparamos os resultados obtidos nos ńıveis MP2

e B3LYP. Também mostramos na tabela 4.2 as energias totais com correção

vibracional de ponto zero, obtidas para os três isômeros com os dois métodos

de cálculo utilizados anteriormente. Observamos para ambos os métodos, que a

simetria C2v da molécula de AlP3 é energeticamente mais estável que as outras

duas conformações isoméricas. A simetria C3v apresenta as energias mais altas

para ambos os métodos de cálculo. Se compararmos as energias totais obtidas

para as simetrias Cs e C2v em cada método de cálculo B3LYP e MP2, vamos

observar diferenças de 0, 73 e 1, 48 kcal/mol, respectivamente, ambas em favor

da maior estabilidade para a simetria C2v.

A caracterização precisa da posição relativa da energia dos esta-

dos C2v e Cs ainda está sujeita à incerteza. Devido a essa pequena diferença

na energia de estabilização destes dois isômeros, cálculos de alto ńıvel e bem

balanceados são agora oportunos e relevantes. Para analisarmos sistematica-

mente o papel dos efeitos da correlação eletrônica na energia total do sistema,

submetemos os isômeros otimizados a cálculos pontuais utilizando métodos que

vão aumentando a sofisticação do tratamento da correlação eletrônica, indo do

método de MP2 ao CCSD(T). Também utilizamos neste trabalho, o método

dos orbitais de Brueckner [182] nos ńıveis BD e BD(T), a teoria Gaussian 3

(G3) [183], implementada no programa Gaussian e, por fim, métodos de cálculo

DFT, que utilizam funcionais h́ıbridos com diferentes funcionais de troca e cor-

relação, BVWN, B3LYP, B3PW91 [103, 105, 184]. Adicionalmente, realizamos

um cálculo HFS, Hartree-Fock Slater [184], a fim de analisarmos como a energia

HF mudaria. Em seguida, obtivemos uma diferença de energia muito acurada

usando o método Coupled-Cluster CC com extrapolação para o limite de base

infinita. Empregamos neste estudo, diferentes conjuntos de funções base tipo

correlated-consistent [123], cc-pVXZ, onde X=2,3,4 e 5.

Analisamos primeiramente o papel das diferentes contribuições aos

efeitos da correlação eletrônica. A tabela 4.3 mostra as energias totais obti-

das para os isômeros Cs e C2v partindo das geometrias otimizadas em ńıvel

MP2/aug-cc-pVTZ, já incluindo correção de energia vibracional de ponto zero,

ZPE. Em ńıvel HF a estrutura Cs mostra-se mais estável que a estrutura
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E Cs C2v ∆E

HF -1264,1572171 -1264,1565942 0,39
HFS -1257,3213006 -1257,3214092 -0,07
SP86 -1259,8034776 -1259,8043451 -0,54
BVWN -1269,8166008 -1269,8177665 -0,73
B3LYP -1266,6046906 -1266,6057792 -0,68
B3PW91 -1266,4103516 -1266,4108774 -0,33
MP2 -1264,6798919 -1264,6822425 -1,48
MP3 -1264,6956707 -1264,6971417 -0,92
MP4D -1264,7177077 -1264,7178759 -0,11
MP4DQ -1264,6885266 -1264,6876364 0,56
MP4SDQ -1264,6955574 -1264,6952812 0,17
MP4SDTQ -1264,7470860 -1264,7486926 -1,01
CCSD -1264,6946365 -1264,6937698 0,54
CCSD(T) -1264,7400128 -1264,7401730 -0,10
BD -1264,6931970 -1264,6922528 0,59
BD(T) -1264,7400034 -1264,7402057 -0,13
G3 -1265,933553 -1265,9341183 -0,36

Tabela 4.3: Energias totais em hartree com correções para ZPE calculadas com a base

aug-cc-pVTZ, a menos do modelo G3 emprega bases pré-estabelecidas, sobre as geometrias

MP2/aug-cc-pVTZ, para os estados singleto do AlP3 nas simetrias Cs e C2v. ∆E = E(C2v)−
E(Cs) em kcal/mol.

C2v. Porém, resultados confiáveis requerem a inclusão dos efeitos da correlação

eletrônica. Para todos os métodos DFT empregados neste trabalho, obtivemos

a estrutura C2v como sendo a mais estável, o que está de acordo com os re-

sultados obtidos em ńıvel MP2. Agora, analisamos as ordens mais elevadas.

Em quarta-ordem completa, MP4, com inclusão de todas as excitações sim-

ples, duplas, triplas e quádruplas, encontramos o estado C2v como sendo mais

estável por 1, 01 kcal/mol. Entretanto, em ńıvel CCSD observamos o oposto.

Salientamos agora a contribuição das excitações triplas. Em quarta-ordem esta

contribuição é obtida como a diferença entre o resultado MP4-SDTQ completo

e o resultado MP4-SDQ incompleto. A importância das excitações triplas pode

ser observada na mudanca da estabilidade relativa de 0, 17 kcal/mol para −1, 01

kcal/mol, onde o sinal positivo de ∆E indica uma estabilidade maior da estru-

tura Cs e o sinal negativo de ∆E indica maior estabilidade da estrutura C2v.

Esta importância das excitações triplas pode também ser vista em ordens mai-

ores onde estas excitações são também fundamentais para uma boa descrição
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da energia total de cada sistema. Por exemplo, a predição de CCSD é mudada

após a inclusão das excitações triplas, em CCSD(T). Notamos um padrão simi-

lar usando o método dos orbitais de Brueckner. O isômero C2v é mais estável

somente após a inclusão das excitações triplas. Os cálculos realizados em ńıveis

mais altos como por exemplo, CCSD(T) ou BD(T), fornecem uma estabili-

dade relativa de cerca de 0,1 kcal/mol a favor da estrutura de simetria C2v.

Esta diferença de energia é certamente muito pequena, contudo, é sistemática

para todos os ńıveis de altas ordens. Como uma outra estimativa, o resultado

que obtivemos com o método G3 [183], também na tabela 4.3, é similar, com

uma estabilidade relativa a favor da estrutura C2v de −0, 36 kcal/mol. O valor

B3PW91 é −0, 33 kcal/mol, e mostra-se bem próximo da estimativa G3. Obser-

vamos que é dif́ıcil estabelecer uma associação entre todos os resultados DFT

e a hierarquia dos métodos pós HF. Mesmo assim, conclúımos que os métodos

de DFT favorecem a estrutura de C2v mesmo na aproximação LDA.

Para obtermos resultados ainda mais acurados consideramos o efei-

tos do aumento do conjunto de funções-base empregando métodos de extra-

polação para o limite de base infinita sobre resultados obtidos com as bases cor-

related consistent. A tabela 4.4 mostra as energias relativas entre as estruturas

C2v e Cs, obtidas através de cálculos pontuais e de extrapolações para o limite

de base infinita sobre as estruturas C2v e Cs otimizadas em ńıvel B3LYP/aug-

cc-pVTZ. Tem-se discutido que as extrapolações fornecem aproximações muito

boas para as estruturas exatas a um custo computacional bem mais baixo [185].

Novamente, todos os resultados apresentados já incluem a energia vibracional

de ponto zero. Para todos os modelos teóricos, observamos que o uso da base

cc-pVDZ é insuficiente para uma boa descrição da energia relativa, apresen-

tando a estrutura de simetria Cs como a de mais alta energia, ao contrário dos

nossos resultados apresentados na tabela 4.3. Usando o conjunto de funções-

base cc-pVTZ, os resultados para ∆E mudam para um sinal negativo isto é,

a estrutura de C2v é encontrada como sendo a mais estável do que a estru-

tura Cs, exceto para o método CCSD. A falha do método CCSD reitera que

as excitações triplas são importantes na descrição acurada da energia total dos

isômeros de AlP3.
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É interessante agora extrapolarmos os resultados obtidos para a

base cc-pVXZ ao limite de base infinita. Para os resultados DFT extrapolamos

as energias totais diretamente, através do uso do mesmo esquema empregado

com sucesso anteriormente e as energias relativas obtidas com a extrapolação

proposta por Cabral e Canuto [137] encontram-se no intervalo que vai de 2, 56 a

1, 81 kcal/mol dependendo do funcional de troca e correlação empregado. Todos

os valores de ∆E indicam o isômero na simetria C2v como sendo o mais estável.

Os valores obtidos com o esquema de estrapolação proposto por Truhlar [132]

foram menores que os valores obtidos usando a base cc-pV5Z, e por isso, não são

reportados neste texto. Os valores obtidos a partir do esquema de extrapolação

proposto por Varandas [26] foram baseados nos resultados obtidos com a base

cc-pV5Z e são reportados na tabela 4.4.

∆E (kcal/mol) X=2 X=3 X=4 X=5 Extrapolação
B3LYP 1,68 -0,48 -1,19 -2,10 -2,45a

B3P86 1,12 -0,77 -1,32 -1,96 -2,22a

HCTX 0,78 -0,94 -1,86 -2,10 -2,56a

B3PW91 1,34 -0,45 -0,64 -1,71 -1,81a

MP2 0,51 -0,97 -2,06 -2,39 -2,43b

CCSD 3,16 0,61 -0,62 -0,90 -0,91b

CCSD(T) 2,15 -0,15 -1,30 -1,55 -1,57b

Tabela 4.4: Energias relativas e energias extrapoladas incluido correção para ZPE, em
kcal/mol, ∆E = E(C2v) − E(Cs) em vários ńıveis teóricos,obtidas a partir da geometria
B3LYP/aug-cc-pVTZ. a Esquema de extrapolação proposto na ref. [137] b Esquema de extra-
polação proposto na ref. [26].

No ńıvel mais elevado considerado, CCSD(T), a extrapolação mos-

tra que o estado de C2v é mais estável que o estado do Cs por ∼ 1, 6 kcal/mol.

Os valores de ∆E obtidos com o método CCSD(T), em função do número

cardinal X, são mostrados na figura 4.2.

A prescrição sugerida na referência [135] para a extrapolação das

excitações triplas está em muito bom acordo com nossos valores calculados

explicitamente.

Os resultados apresentados acima demonstram a existência de duas

estruturas quasi-degeneradas, correspondendo às simetrias C2v e Cs. Para ob-

ter uma compreensão melhor da posição dos dois estados na hiper-superf́ıcie de
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Figura 4.2: Extrapolação para o limite de base infinita da energia relativa dos dois isômeros,
utilizando CCSD(T)/cc-pVXZ.

energia potencial obtida em ńıvel B3LYP/6-311G(d) sobre as estruturas otimi-

zadas em ńıvel B3LYP/aug-cc-pVTZ, a figura 4.3 mostra a energia em função

da distância Al1-P3 e do ângulo diedro Al1-P2-P4-P3. Os dois estados não se

convertem simplesmente um no outro pela simples mudança direta do ângulo

diedro. Eles têm as distâncias Al1-P3 diagonais curtas para o isômero C2v e

longas para o isômero Cs, com caracteŕısticas oblata e prolata. Observamos que

os estados são bem localizados e correspondem a dois isômeros independentes

e estáveis. A barreira grande de interconversão e a diferença muito pequena da

energia entre os dois mı́nimos fazem ambos os isômeros interessantes. Obtive-

mos as posições dos dois estados na hiper-superf́ıcie de energia potencial para

mostrar que os dois estados são localizados e que representam isômeros estáveis

e independentes.

Sumarizando, investigamos teoricamente a estabilidade relativa dos

dois estados singletos mais estáveis do AlP3: 1A1 em simetria C2v e 1A′ em si-

metria Cs. Usando métodos altamente correlacionados com grandes conjuntos
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Figura 4.3: Hiper-superf́ıcie de energia potencial dos dois isômeros do singleto AlP3.

de funções base encontramos uma diferença de energia muito pequena mas siste-

maticamente favorável à simetria C2v. A extrapolação ao limite de base infinita

usando CCSD(T)/cc-pVXZ (X = 2, 3, 4 e 5) fornece uma diferença relativa de

energia de 1, 6 kcal/mol. Analisando as diferentes contribuições para o efeito

de correlação eletrônica notamos que a estabilidade relativa depende crucial-

mente do tamanho do conjunto de funções base empregados e da inclusão das

excitações triplas relativa ao estado Hartree-Fock de referência. As posições dos

dois estados na hiper-superf́ıcie de energia potencial foram obtidas e mostram

que estes estados são independentes e bem localizados representando isômeros

estáveis de similar interesse [28].

4.1.2 HCN· · ·HOH e H2O· · ·HCN

Em meados da década de 70 foi desenvolvida a técnica de Jet-cooling, que pos-

sibilita a obtenção de agregados moleculares. Esta técnica pode ser resumida

da seguinte forma: primeiramente, faz-se uma expansão adiabática de um gás

que é mantido à alta pressão (3 a 5 bar) e direcionado para uma câmara em
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alto vácuo através de um orif́ıcio cônico de dimensões reduzidas. Neste orif́ıcio

são instaladas válvulas pulsadas que liberam o gás durante algumas dezenas de

microsegundos, produzindo um jato supersônico de moléculas com baixa tem-

peratura interna, o que se reflete numa baixa energia interna das moléculas

(rotacional e vibracional) favorecendo a formação e estabilização de agregados

moleculares. Teoricamente, pode-se obter agregados moleculares através de

cálculos de qúımica quântica que permitem a determinação da estrutura mo-

lecular de mı́nima energia. Podemos definir agregados moleculares como uma

ou mais moléculas interagindo por meio de interações espećıficas. Dentro desta

classe de interações, podemos citar as ligações de hidrogênio, que em particular,

são um tópico largamente explorado tanto na área da f́ısica quanto na área da

qúımica [1,2,138,141–143,186,187] e que geralmente estão presentes, definindo

a interação entre moléculas em um agregado molecular.

Pensando na formação de agregados moleculares, as moléculas per-

tencentes ao grupo nitrila (R-C≡N) são particularmente interessantes para se-

rem estudadas em agregados devido a presença do par isolado de elétrons no

átomo de nitrogênio, o que facilita a interação com moléculas doadoras de

prótons. Neste contexto, a mais simples das nitrilas o cianeto de hidrogênio

(HCN) assim como a molécula de água (H2O) têm dupla função quando intera-

gem com outras moléculas em agregados moleculares. Estas duas moléculas po-

dem atuar como doadores de prótons através das extremidades formadas pelos

átomos de hidrogênio, assim como podem atuar como aceitadores de prótons

através dos pares isolados de elétrons presentes nos átomos de nitrogênio do

HCN e de oxigênio do H2O. Esta dupla possibilidade de atuar tanto como do-

adores quanto como aceitadores de prótons possibilita a formação de cadeias

lineares ou ćıclicas formadas por estas duas moléculas. No caso de cadeias de

HCN, minuciosamente estudadas por Scheiner [138], a linearidade e a presença

de um único par isolado de elétrons na molécula isolada fazem com que as

cadeias lineares sejam as mais estáveis, independente do comprimento da ca-

deia [138, 188, 189]. O estudo de contribuições energéticas através dos termos

de muitos corpos nas cadeias de HCN também foi estudado [176]. Por outro

lado, oligômeros de água têm sido um sistema modelo para estudos de ligações
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de hidrogênio [29–31,190].

Tomando uma molécula de água e uma de cianeto de hidrogênio, po-

demos formar dois agregados moleculares distintos, um agregado onde o cianeto

de hidrogênio atua como doador de prótons (H2O· · ·HCN) e outro agregado

onde a água atua como doadora de prótons (HCN· · ·HOH). O primeiro des-

tes agregados, H2O· · ·HCN, foi obtido teoricamente através de métodos semi-

emṕırico e ab initio por Turi e Dannenberg [32]. Já o agregado HCN · · · HOH

foi obtido experimentalmente por espectrocopia de microondas por Gutowsky

e coautores [33]. Em artigos mais recentes [31, 34], estes dois agregados foram

investigados tanto teórica quanto experimentalmente.

Neste trabalho, os agregados HCN· · ·H2O e H2O· · ·HCN são ca-

racterizados teoricamente e sua estabilidade relativa é determinada. Para isso

empregamos métodos sofisticados de qúımica quântica. Obtivemos em todos

os ńıveis de cálculo estruturas de mı́nima de energia. Obtivemos valores para

a energia de ligação dos agregados, já incluindo correções para a energia vi-

bracional de ponto zero e erro de superposição de base, utilizando o programa

Gaussian 03 [181]. Posteriormente utilizamos métodos de extrapolação já ci-

tados e utilizados no estudo dos isômeros do AlP3, para obtermos estimativas

para a energia de ligação dos dois agregados.

Figura 4.4: De cima para baixo, geometrias dos agregados HCN· · ·HOH e H2O· · ·HCN
otimizadas em ńıvel MP2/aug-cc-pVTZ.

Para obtermos os agregados HCN· · ·HOH e H2O· · ·HCN realiza-



4.1 Estabilidade Relativa de Isômeros 55

mos otimização de geometria utilizando dois funcionais de densidade, B3LYP e

B3PW91 e teoria de perturbação em segunda ordem, MP2. Nestas otimizações

de geometria utilizamos para os funcionais de densidade o conjunto de funções-

base aug-cc-pVQZ, e para o método perturbativo, aug-cc-pVTZ. A figura 4.4

ilustra as geometrias dos dois isômeros obtidos a partir das otimizações de geo-

metria em ńıvel MP2/aug-cc-pVTZ. O isômero HCN· · ·HOH tem simetria Cs

e o isômero H2O· · ·HCN, simetria C2v. Na verdade, o agregado H2O· · ·HCN

tem uma estrutura interessante e tem despertado a atenção devido a sua estru-

tura [31–34,191].

Cálculos teóricos anteriores, obtiveram que a molécula de água

deste agregado encontra-se fora do plano [31, 34]. Porém, experimentalmente

Gutowsky e coautores [33] afirmam em seu artigo que o ângulo que leva a

molécula de água para fora do plano, está em torno de 20o mas que a barreira

de energia formada por esse variação angular, de 0 a 20o é tão baixa que o ńıvel

vibracional referente à energia de ponto zero encontra-se acima do máximo de-

terminados pelos limites da variação angular. Devido a esse fato, realizamos

cálculos pontuais em ńıvel MP2/6-311++G(d,p) sobre a estrutura do agregado

H2O· · ·HCN variando o ângulo que a molécula de água forma com o HCN.

A figura 4.5 mostra um mı́nimo de energia em torno de 20o, como já havia

sido enfatizado anteriormente em investigação experimental desta estrutura.

Porém, a diferença de energia entre a estrutura em 0 e 20o está em torno de

0,06 kcal/mol que é uma quantidade de energia inexpressiva para concluirmos

que a estrutura do agregado H2O· · ·HCN não tem simetria C2v. Vale ressaltar

também que o conjunto de funções-base que utilizamos em nossas otimizações

de geometria é um pouco maior, que o conjunto 6-311++G(d,p) que utilizamos

na construção do gráfico 4.5. Além disso, as freqüências vibracionais obtidas

nas otimizações de geometria confirmam que as estruturas obtidas são de fato

estados de mı́nima energia.

Na tabela 4.5 mostramos os parâmetros geométricos obtidos das

otimizações dos agregados HCN· · ·HOH e H2O· · ·HCN. De um modo geral, po-

demos observar pequenas variações nas distâncias interatômicas de ambos agre-

gados quando comparamos os métodos de cálculo. Se tomarmos as distâncias



56 Resultados

Figura 4.5: Poço duplo de energia do agregado H2O· · ·HCN em função do ângulo α formado
entre a molécula de água e o HCN. Valores obtidos em ńıvel MP2/6-311++G(d,p). A energia
de referência tem o valor de -169,4877649 hartree

HCN· · ·HOH B3LYP B3PW91 MP2
R(H1-C2) 1,066 1,068 1,065
R(C2-N3) 1,143 1,144 1,165

R(N3· · ·H4) 2,125 2,140 2,090
R(H4-O5) 0,965 0,964 0,966
R(O5-H6) 0,960 0,958 0,960

θ(C2-N3· · ·H4) 171,3 171,0 171,4
α(C2-N3· · ·O5-H6) 179,6 179,6 179,7

H2O· · ·HCN B3LYP B3PW91 MP2
R(N1-C2) 1,146 1,146 1,167
R(C2-H3) 1,074 1,076 1,072

R(H3· · ·O4) 2,056 2,057 2,043
R(O4-H5) 0,961 0,959 0,962

R(C2· · ·O4) 3,130 3,134 3,116
θ(C2-H3· · ·O4) 180,0 179,9 179,9

α(C2-H3· · ·O4-H5) 42,0 42,9 61,2

Tabela 4.5: Parâmetros geométricos obtidos para os agregados HCN· · ·HOH e H2O· · ·HCN.
Para os funcionais utilizamos o conjunto de funções-base aug-cc-pVQZ e para o MP2 o con-
junto aug-cc-pVTZ.
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referentes às ligações de hidrogênio, observamos que os funcionais B3LYP e

B3PW91 fornecem valores ligeiramente mais altos, cerca de 2% acima, dos va-

lores obtidos com MP2. Nossos valores obtidos para a distância N3 · · ·H4 do

agregado HCN· · ·HOH, são mais acurados que o valor obtido por Heikkilä e

colaboradores [34], de 2, 1087 Å em ńıvel MP2/6-311++G(2d,2p).

Fazendo a mesma análise sobre a distância da ligação de hidrogênio

para o agregado H2O· · ·HCN, tabela 4.5, observamos uma boa concordância

entre os valores obtidos com DFT e uma diminuição de menos de 1% na mesma

distância obtida com MP2. Para a distância OC2· · ·O4 Heikkilä encontrou o

valor 3, 128 Å em ńıvel MP2/6-311++G(2d,2p). O valor experimental para a

mesma distância C2· · ·O4 é de 3, 152 Å [33]. Os valores para esta distância que

obtivemos em nossos cálculos estão entre 3, 115 e 3, 130 Å, portanto em boa

concordância com ambos os valores obtidos na literatura.

Ainda analisando os valores na tabela 4.5, observamos que as distân-

cias das ligação de hidrogênio formadas no isômero H2O· · ·HCN são cerca de 5%

menores que as distâncias das ligações de hidrogênio no agregado HCN· · ·HOH.

Esse encurtamento na ligação de hidrogênio é refletido na energia de ligação do

sistema, como veremos adiante. O que se observa é que existe uma correlação

entre a distância dos átomos doador e receptor de prótons com a energia de

ligação do agregado, quanto menor a distância de ligação, maior a estabilidade

do agregado [144–146,148,192].

µ HCN· · ·HOH NCH· · ·OH2

B3LYP/aug-cc-pVQZ 4,80 5,64
B3PW91/aug-cc-pVQZ 4,80 5,63

MP2/aug-cc-pVTZ 5,09 6,02
ZPE HCN· · ·HOH NCH· · ·OH2

B3LYP/aug-cc-pVQZ 2,45 2,14
B3PW91/aug-cc-pVQZ 2,42 2,12

MP2/aug-cc-pVTZ 1,38 1,14

Tabela 4.6: Momentos de dipolo, em debye, e ZPE, em kcal/mol, obtidos nas otimizações
para os agregados HCN· · ·HOH e H2O· · ·HCN.

Na tabela 4.6 mostramos os momentos de dipolo e energia vibra-

cional de ponto zero, obtidos em cada ńıvel de cálculo. Nesta tabela podemos



58 Resultados

observar que os momentos de dipolo obtidos para o agregado H2O· · ·HCN são

maiores que aqueles obtidos para o agregado HCN· · ·HOH. Isso se deve ao

fato de que no agregado H2O· · ·HCN os momentos de dipolo das moléculas

individuais estão em posições paralelas, o que determina o aumento do mo-

mento de dipolo do agregado H2O· · ·HCN. Os funcionais B3LYP e B3PW91

nos fornecem valores para o momento de dipolo muito semelhantes para cada

um dos agregados. No caso do agregado HCN· · ·HOH os valores de µ obti-

dos com os dois funcionais são coincidentes. Para o agregado H2O· · ·HCN os

momentos de dipolo obtidos são também muito semelhantes, diferindo na se-

gunda casa decimal. Os valores de 4, 8 D e ∼ 5, 6 D obtidos pelos métodos

DFT para os agregados HCN· · ·HOH e H2O· · ·HCN respectivamente, estão

em bom acordo com os resultados 5, 85 D e 5, 11 D obtidos anteriormente em

ńıvel B3LYP/6-311++G(d,p) [192]. Os momentos de dipolo obtidos em ńıvel

MP2/aug-cc-pVTZ para os dois agregados são ligeiramente maiores que os ob-

tidos com DFT. Para o agregado HCN· · ·HOH o resultado MP2 é cerca de

6% maior que os resultados em DFT. Já para o agregado H2O· · ·HCN essa

diferença é de aproximadamente 7% sendo que o maior momento de dipolo foi

obtido pelo método MP2. Comparando nossos resultados em MP2 com resul-

tados anteriores obtidos em ńıvel MP2/6-311++G(d,p) [192], observamos uma

diferença de menos de 1% para o agregado H2O· · ·HCN e para o agregado

HCN· · ·HOH o resultado da literatura é 5% maior que o nosso de 5, 09 D.

Ainda na tabela 4.6 observamos que as energias vibracionais de

ponto zero são superestimadas por ∼ 1 kcal/mol pelos funcionais de densidade

em ambos os agregados quando comparados aos valores de ZPE obtidos com

MP2. Além disso, notamos que o agregado HCN· · ·HOH apresenta ZPE 13%

maior em ńıvel DFT e 17% maior em ńıvel MP2 quando comparadas às ener-

gias de ponto zero obtidas para o agregado H2O· · ·HCN nos mesmos ńıveis de

cálculo.

Na tabela 4.7 mostramos as energias de ligação dos agregados de

HCN e H2O obtidas com cálculos pontuais sobre geometrias otimizadas. Para

ambos os agregados, utilizamos a geometria otimizada com o mesmo método

quântico que os utilizados nos cálculos pontuais. Assim, nos cálculos B3LYP a
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ELig X = 2 X = 3 X = 4 Extrapolação Outros
HCN · · ·HOH

B3LYP −1, 21 −1, 01 −1, 04 −1, 11a

B3PW91 −0, 71 −0, 53 −0, 53 −0, 55a

MP2 −3, 11 −3, 04 −2, 91 −2, 96b −3, 61c −3, 66d

CCSD −2, 67 −2, 60 −2, 43 −2, 47b −3, 27d

CCSD(T) −2, 93 −2, 85 −2, 69 −2, 74b −3, 38c −3, 44d

H2O · · ·HCN

B3LYP −2, 87 −2, 61 −2, 64 −2, 69a

B3PW91 −2, 38 −2, 17 −2, 16 −2, 17a

MP2 −4, 46 −4, 34 −4, 16 −4, 17b −5, 36c −4, 71d

CCSD −4, 27 −4, 22 −4, 05 −4, 05b −4, 57d

CCSD(T) −4, 46 −4, 35 −4, 17 −4, 17b −5, 17c −4, 63d

Tabela 4.7: Energia de ligação, em kcal/mol, obtida para os agregados HCN· · ·HOH e
H2O· · ·HCN nos ńıveis B3LYP, B3PW91, MP2, CCSD e CCSD(T) com o conjunto de funções-
base aug-cc-pVXZ, X = 2,3,4 e extrapoladas para o limite de base infinita. a Esquema de
extrapolação proposto na ref. [137] b Esquema de extrapolação proposto na ref. [26].

geometria utilizada foi a B3LYP/aug-cc-pVQZ, nos B3PW91 a geometria utili-

zada foi a B3PW91/aug-cc-pVQZ e para os cálculos perturbativos utilizamos a

geometria MP2/aug-cc-pVTZ. As bases utilizadas foram augmented correlated

consistent aug-cc-pVXZ, com X= 2, 3 e 4 para todos os ńıveis de cálculo utili-

zados. Aplicamos também esquemas de extrapolação para a energia de ligação

dos agregados HCN· · ·HOH e H2O· · ·HCN. Estes esquemas de extrapolação

foram utilizados anteriormente para o estudo dos isômeros de AlP3 e fornece-

ram bons resultados. Todos os resultados mostrados na tabela 4.7 incluem a

correção de counterpoise [139] contra o erro de superposição de base e a energia

vibracional de ponto zero.

Analisando os resultados para a energia de ligação dos agregados,

tabela 4.7, obtidos com os dois funcionais de densidade, observamos que as

energias obtidas com a base aug-cc-pVDZ superestimam a energia de ligação

para ambos os agregados. Comparando os resultados obtidos com o conjunto de

função-base aug-cc-pVDZ com os resultados das extrapolações para as energias

de ligação dos agregados, observamos que esta base aumenta em 8% a energia

B3LYP e 22% a energia B3PW91, ambos para o agregado HCN· · ·HOH. Para

o agregado H2O· · ·HCN as superestimativas são de 6% com o funcional B3LYP
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e 9% com o funcional B3PW91. Os cálculos em MP2 e Coupled Cluster, ainda

utilizando a base aug-cc-pVDZ mostram valores de energia de ligação mais

baixos que os valores obtidos nas extrapolações para ambos os agregados. Com

isso, percebemos que para os agregados formados com as moléculas de HCN

e H2O, o conjunto de fuções-base aug-cc-pVDZ é insuficiente para uma boa

descrição da energia dos sistemas, fornecendo valores sempre superestimados.

Observamos também, para ambos os agregados, que se comparamos base a

base as energias obtidas nos cálculos B3LYP com as energias correspondentes

obtidas pelo funcional B3PW91 vemos que aquelas obtidas com B3LYP são

maiores que as energias B3PW91 por cerca de 0, 5 kcal/mol.

Para os dois agregados de HCN e H2O, notamos que o método

MP2, forneceu as maiores energias de ligação, em cada ńıvel de cálculo e

também na extrapolação para o limite de base infinita, de −2, 96 kcal/mol

para o agregado HCN· · ·HOH e −4, 17 kcal/mol para o agregado H2O· · ·HCN.

Comparando nossos valores obtidos para energia de ligação, tabela 4.7 em MP2

com valores obtidos na literatura, observamos que os nossos estão energetica-

mente mais baixos devido a correção vibracional de ponto zero que está inclusa

em nossos cálculos. Para o agregado HCN· · ·HOH obtivemos −2, 96 kcal/mol

como energia extrapolada ao limite de base infinita e na literatura encontramos

os valores de −3, 66 kcal/mol no ńıvel MP2/6-311++G(2d,2p) [34] e −3, 54

kcal/mol no ńıvel MP2/6-311++G(d,p) obtido na referência [192]. Já para o

agregado H2O· · ·HCN, obtivemos uma energia de ligação de −4, 17 kcal/mol

em MP2 no limite de base infinita e na literatura obtivemos os valores de −4, 70

kcal/mol [192] e −4, 71 kcal/mol [34] obtidos nos ńıveis MP2/6-311++G(d,p)

e MP2/6-311++G(2d,2p), respectivamente. Portanto, os valores que obtive-

mos para a energia de ligação dos dois agregados concordam com os resultados

anteriormente obtidos na literatura em ńıvel MP2.

Fazendo a diferença das energias de ligação obtidas com CCSD(T)

e CCSD podemos obter um valor numérico para a contribuição das excitações

triplas na energia de ligação dos agregados. Para o agregado HCN· · ·HOH

obtivemos que as excitações triplas contribuem com 0, 26, 0, 25 e 0, 26 kcal/mol

na energia de ligação deste agregado quando utilizamos as bases aug-cc-pVXZ
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com X= 2, 3 e 4 respectivamente. Para o limite de base infinita, as excitações

triplas contribuem com 0, 27 das 2, 74 kcal/mol que é a energia de interação

em ńıvel CCSD(T). Fazendo esta mesma análise para o agregado H2O· · ·HCN,

vemos que as excitações triplas são responsáveis por 0, 19, 0, 13 e 0, 12 kcal/mol

das energias de ligação obtidas com o método CCSD(T) nas bases aug-cc-pVXZ,

com X =2, 3 e 4 respectivamente. No limite de base infinita as excitações triplas

contribuem com 0, 12 kcal/mol das 4, 17 kcal/mol da energia de ligação total

obtida em ńıvel CCSD(T). Percebemos que nas estimativs de energia de ligação

no limite de base infinita, a energias referente às excitações triplas contribuem

com 10% e ∼ 3% das energias de ligação total dos agregados HCN· · ·HOH e

H2O· · ·HCN, respectivamente. Tanto o valor numérico (0, 27 kcal/mol) quanto

o valor percentual (10%) nos informam que a inclusão das excitações triplas no

cálculo da energia de ligação do agregado HCN· · ·HOH são mais importantes

que no agregado H2O· · ·HCN, onde as excitações triplas contribuem bem menos

para a energia de ligação do agregado.

O agregado H2O· · ·HCN é, em todos os ńıveis de cálculo, mais

estável que o agregado HCN· · ·HOH. Os funcionais densidade apresentam di-

ferenças de energia em torno de 1, 6 kcal/mol, sempre em favor da estrutura

H2O· · ·HCN. A menor diferença de energia entre os dois isômeros é observada

no limite de base infinita com o método de cálculo MP2, que é de 1, 21 kcal/mol.

Em nosso mais acurado ńıvel de cálculo, CCSD(T), essa diferença de energia

chega a 1, 43 kcal/mol favorecendo o isômero H2O· · ·HCN. Este fato já havia

sido observado anteriormente por Heikkilä e colaboradores que encontraram,

em ńıvel CCSD(T)/6-311++G(2d,2p)//MP2(FC)/6-311++G(2d,2p), uma di-

ferença de energia de 1, 26 kcal/mol, indicando que o isômero H2O· · ·HCN é

energeticamante mais favorável que o isômero HCN· · ·HOH. Em outro traba-

lho teórico [192], observou-se que o isômero H2O· · ·HCN é 1, 36 kcal/mol mais

estável que o isômero HCN· · ·HOH.

Com isso, observamos que dentre os dois isômeros formados pelas

moléculas de HCN e de H2O é energeticamente mais favorável o cianeto de hi-

drogênio doar prótons para a molécula de água. Se tomarmos nosso melhor ńıvel

de cálculo, CCSD(T) com limite de base infinita, vemos que a energia de ligação
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para o agregado HCN· · ·HOH é de −2, 74 kcal/mol enquanto que para o agre-

gado H2O· · ·HCN a energia de ligação obtida foi de −4, 17 kcal/mol no mesmo

ńıvel de cálculo. Este fato, nos leva a afirmar que o agregado H2O· · ·HCN é

mais estável que o HCN· · ·HOH por 1, 43 kcal/mol. Este fato tem importan-

tes conseqüências no equiĺıbrio isomérico visto que, através das contribuições

termoqúımicas para a energia livre de Gibbs podemos estimar a constante de

equiĺıbrio para o isomerismo e sob condições dos experimentos de expansão (T <

150 K) H2O· · ·HCN é essencialmente o único isômero presente [193]. Todos os

nossos resultados para os agregados de HCN e H2O mostram-se mais acurados

que os resultados anteriores obtidos na literatura. Adicionalmente, realizamos

extrapolações para o limite de base infinita, o que nos forneceu valores mais

exatos para a energia relativa dos dois agregados, e apontaram para o agre-

gado H2O· · ·HCN como sendo o mais estável, o que pode ser justificado pela

basicidade do átomo de oxigênio da água ser maior que a basicidade do átomo

de nitrogênio do HCN, fazendo com que a ligação de hidrogênio no agregado

H2O· · ·HCN seja maior que a ligação de hidrogênio do agregado HCN· · ·HOH.

4.2 Ligação de Hidrogênio Pirazina-Água

Grande parte dos processos f́ısicos e qúımicos que envolvem moléculas biológicas

ocorrem em ambiente aquoso, por isso a água é o solvente mais estudado tanto

teórica quanto experimentalmente [194–196]. As ligações de hidrogênio forma-

das entre a água e as biomoléculas são um tópico importante na qúımica e

na biologia e nos últimos anos têm atráıdo interesse considerável também na

f́ısica. Um bom protótipo para estudar a interação entre a água e moléculas

biológicas é o estudo das interações da água com pequenas moléculas orgânicas

[170, 197–199]. Neste contexto, os azabenzenos são conhecidos como blocos

constituintes de grandes moléculas de interesse biológico e sua facilidade para

formar ligações de hidrogênio tem sido estudada extensivamente tanto teórica

quanto experimentalmente [59, 169, 198, 200–203]. O estudo das ligações de

hidrogênio entre anéis aromáticos e a molécula de água é crucial para a com-

preensão das propriedades das biomoléculas em ambiente aquoso [138,141,142].
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Um esforço considerável é associado à compreensão destes agregados isolados

onde as moléculas estão interagindo através de ligações de hidrogênio [150,151,

170, 198, 199, 204–207]. Porém, a situação real encontrada em um ambiente

de água ĺıquida, como acontece em diversos processos qúımicos e biológicos,

não pode ser confundida e nem descrita por uma situação em que uma bio-

molécula interage com um número restrito de moléculas de água em uma única

conformação espacial [27, 144]. Neste caṕıtulo, investigamos algumas das pro-

priedades eletrônicas das estruturas pirazina-água tanto em fase ĺıquida quanto

em fase gasosa.

Para obtermos os agregados de fase gasosa, realizamos otimização

de geometria em ńıvel MP2/aug-cc-pVDZ. Nestas otimizações obtivemos três

agregados pirazina-água, onde dois deles são formados por uma molécula de

pirazina e uma molécula de água, aos quais chamamos agregados 1:1, e o ter-

ceiro deles, formado por uma molécula de pirazina e duas moléculas de água,

cada uma delas formando uma ligação de hidrogênio com um dos átomos de

nitrogênio da molécula de pirazina, aos quais denominamos agregados 1:2. Para

estas três geometrias realizamos cálculos de freqüências vibracionais e assegu-

ramos que as estruturas são de fato estados de mı́nima energia, onde todas as

freqüências vibracionais são positivas.

O sistema ĺıquido por sua vez foi obtido por meio de uma simulação

Monte Carlo (MC) no ensemble canônico (NVT), implementado no programa

DICE [71]. O sistema considerado consistiu em uma molécula de pirazina e 400

moléculas de água. O volume da caixa cúbica foi determinado pela densidade

experimental da água [208] de 0, 9966 g/cm3 à temperatura ambiente, 298, 15 K.

As interações intermoleculares foram descritas pelo potencial Lennard-Jones in-

cluindo o potencial de Coulomb, com três parâmetros para cada átomo i (εi, σi

e q i). Os parâmetros atômicos foram combinados por médias geométricas para

gerar os parâmetros de pares εij = (εiεj)
1
2 e σij = (σiσj)

1
2 . Para a molécula de

pirazina utilizamos os parâmetros obtidos no potencial OPLS-AA (Optimized

Potential of Liquid Systems-All Atoms) [209]. A geometria da molécula de pira-

zina utilizada na simulação foi obtida do agregado pirazina-água 1:1 otimizado

anteriormente em ńıvel MP2/6-31+G(d). A molécula de água foi modelada
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pelo potencial SPC (Simple Potential Charge) [210] para o qual RO···H = 1, 000

Å e αHOH = 109, 47o. Nesta simulação todas as moléculas foram mantidas em

suas geometrias ŕıgidas. A simulação consistiu em estágio de termalização de

6x106 passos MC, seguidas por um estágio de 8x107 passos MC, no qual as

propriedades termodinâmicas foram avaliadas e as configurações de equiĺıbrio

foram geradas.

Figura 4.6: Função de auto-correlação da energia do sistema ĺıquido pirazina-água.

A função de auto-correlação da energia, figura 4.6, foi usada para

calcular o intervalo de correlação estat́ıstica, τ , que nos permite selecionar

somente as configurações estatisticamente relevantes geradas pela simulação

MC. O uso do intervalo τ reduz drasticamente o número de configurações a

serem submetidas aos cálculos quânticos. Este procedimento tem sido apli-

cado com sucesso e fornece valores médios estatisticamante convergidos a par-

tir de um número mı́nimo de configurações [39]. Desta maneira, obtivemos um

τ ∼ 242x103 passos de MC. De trabalhos anteriores, sabemos que a utilização

de 2τ como intervalo de correlação, é suficiente para obtermos configurações

com baixa correlação estat́ıstica [39, 40, 62, 75]. Utilizamos neste trabalho um
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intervalo de correlação de 562x103, o que nos forneceu menos de 14% de cor-

relação entre duas estruturas consecutivas. Com isso diminúımos o número de

configurações a serem utilizadas nos cálculos quânticos de 8x107 para somente

142 configurações, sem com isso perdermos informações estat́ısticas relevantes

sobre o sistema.

Figura 4.7: Função de distribuição radial determinada pelo átomo de nitrogênio da molécula
de pirazina e átomos de hidrogênio das moléculas de água.

Para obtermos as estruturas de fase ĺıquida retiramos da simulação

as estruturas contendo ligações do hidrogênio, selecionando-as no ĺıquido através

de critérios geométricos e energéticos [144] especificamente determinados para

cada sistema. Estes critérios possibilitam a seleção de agregados do ĺıquido,

onde a molécula de pirazina forma ligações de hidrogênio diretamente com as

moléculas de água do solvente. Neste ponto, é importante ressaltar a existência

de diversas dificuldades envolvendo a identificação de estruturas que formam

ligações do hidrogênio em sistemas ĺıquidos. Isso se deve ao fato de que um

ĺıquido contém um número muito grande de conformações estruturais posśıveis

a uma dada temperatura. A identificação das ligações do hidrogênio formadas

no sistema ĺıquido é, portanto, um ponto muito importante neste estudo, e será

feita através do uso de parâmetros geométricos e energéticos determinados pela

estrutura do ĺıquido.
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A função de distribuição radial determinada pelo átomo de ni-

trogênio da pirazina e de oxigênio da água, GN ···O(r), nos fornece um dos

parâmetros geométricos que compõe os critérios de ligação de hidrogênio. A

figura 4.7, GN ···O(r), nos mostra uma discreta elevação entre 2, 55 e 3, 35 Å

que sugere que esta distância RN ···O de 3, 5 Å como distância máxima para

formação das ligações de hidrogênio entre pirazina e água.

Se analisarmos o gráfico da figura 4.8 podemos ver que só distância

RN ···O definida na GN ···O(r) é insuficiente como critério para formação de

ligação de hidrogênio, pois podemos ver uma grande quantidade de agrega-

dos que respeitam o critério de distância mas não caracterizam a formação

de ligação de hidrogênio devido ao fato de que suas energias clássicas de in-

teração são positivas. Se fizermos um corte como o mostrado no gráfico 4.8

em RN ···O = 3, 5 Å e em E = −2, 5 kcal/mol, definimos uma região interna ao

corte em que todos as estruturas respeitam a distância definida pela GN ···O(r) e

ao mesmo tempo apresentam energia de interação condizentes com o esperado

para um agregado onde as moléculas estão interagindo por forças fracas tipo de

van der Waals.

Adicionalmente, devemos levar em consideração a distribuição an-

gular que as moléculas de água estão assumindo em torno da molécula de pi-

razina, uma vez que, mesmo selecionando as distâncias e energias que carac-

terizam ligações de hidrogênio, podemos estar tomando estruturas nas quais

o ângulo N· · ·OH não apresenta caráter direcional t́ıpico em ligações de hi-

drogênio [138]. Neste contexto, a figura 4.9 mostra a distribuição angular,

θN ···OH , das estruturas do ĺıquido molecular, onde as estruturas tomadas já

respeitam os critérios de distância e energia, definidos anteriormente. Anali-

sando este gráfico, vemos que a maior ocorrência do ângulo θN ···OH , primeiro

pico do gráfico, está entre entre 0 e ∼ 45o. Esta análise angular, conclui a

determinação dos critérios geométricos e energéticos de formação de ligação de

hidrogênio no ĺıquido molecular pirazina-água 1:400.

Assim, os critérios determinados são: distância RN ···O ≤ 3, 5 Å;

Elig ≥ 2, 5 kcal/mol e θN ···OH ≤ 45o. A figura 4.10 mostra a superposição de
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Figura 4.8: Distribuição energética das estruturas do ĺıquido de pirazina e água. As linhas
tracejadas delimitam a distância e a energia máximas que caracterizam a formação de ligação
de hidrogênio no ĺıquido.

Figura 4.9: Distribuição do ângulo N· · ·OH nas estruturas de agregados do ĺıquido com
RN···O ≤ 3, 5 Å e Elig ≥ 2, 5 kcal/mol.
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todas as estruturas determinados através da aplicação destes critérios sobre as

estruturas com baixa correlação estat́ıstica do ĺıquido.

Figura 4.10: Superposição de todas as estruturas que apresentam ligação de hidrogênio no
ĺıquido pirazina-água.

Aplicando estes critérios para formação de ligação de hidrogênio no

ĺıquido molecular sobre as 142 estruturas supermoleculares separadas pelo inter-

valo de correlação estat́ıstica, obtivemos a estat́ıstica de ligação de hidrogênio

apresentada na tabela 4.8. Como a molécula de pirazina tem dois átomos de

nitrogênio em posições simétricas, podemos fazer distinção entre as ligações de

hidrogênio que são formadas simultaneamente nos dois átomos de nitrogênio e

aquelas que são formadas separadamente em cada átomo.

0 LH 1 LH 2 LH 3 LH LH/configuração
N1 ou N4 74 64 4 0 0,50
N1 e N4 39 67 33 3 1,0

Tabela 4.8: Estat́ıstica de ligações de hidrogênio (LH) formadas no ĺıquido pirazina-água
1:400.

Para as duas situações, podemos observar uma ocorrência significa-
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tiva de configurações que não apresentam nenhuma ligação de hidrogênio. Na

situação em que N1 ou N4 é o único aceitador de ligação de hidrogênio, obtive-

mos uma ocorrência expressiva de configurações com somente uma ligação de

hidrogênio, ∼ 45% das configurações. O número de configurações onde apare-

cem duas e três ligações de hidrogênio com N1 ou N4 como aceitador de prótons

é estatisticamente inexpressiva.

Quando consideramos a possibilidade de formar ligação de hidrogê-

nio simultaneamente nos dois átomos de nitrogênio da molécula de pirazina, a

estat́ıstica obtida é um pouco diferente da anterior. Novamente observamos,

que no ĺıquido existe uma preferência para formação de estruturas com uma

única ligação de hidrogênio, cerca de 47% das configurações. Para formação de

três ligações de hidrogênio, não observamos uma amostragem significativa já

que somente 2% das 142 configurações apresentaram a formação de 3 ligações

de hidrogênio.

Analisando mais detalhadamente a estat́ıstica de duas ligações de

hidrogênio no ĺıquido, podemos ver que o número de configurações aumenta

expressivamente quando os dois átomos de nitrogênio estão simultaneamente

dispońıveis para aceitar prótons. Este aumento na formação de duas ligações

de hidrogênio de 20% (3% quando N1 ou N4 é o aceitador de LH para 23%

quando N1 e N4 são simultaneamente aceitadores de LH) pode ser explicado

pela presença simultânea de dois śıtios aceitadores de prótons. Quando impo-

mos que somente um dos dois átomos de nitrogênio aceite prótons para formar

duas ligações de hidrogênio nas estruturas, estamos impondo que o nitrogênio

compartilhe com os hidrogênios da água mais que um elétron, o que não é ener-

geticamante favorável e explica porque observamos somente 3% das estruturas

apresentando duas ligações de hidrogênio quando N1 ou N4 é o aceitador de

LH. Em contrapartida, quando permitimos que os dois átomos de nitrogênio,

simultaneamente, aceitem prótons das moléculas de água no ĺıquido, podemos

esperar um aumento na estat́ıstica de formação de ligação de hidrogênio, por

dois motivos: primeiro é óbvio que se aumentamos a quantidade de śıtios aceita-

dores de ligação de hidrogênio, observaremos uma maior quantidade de ligações

se formando. Mas pensando desta forma, este aumento deveria ser linear, pas-
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sando de 3% para 6% do número total de configurações. Porém, observamos

um aumento de 20% do número de configurações formando duas ligações de

hidrogênio, de 3% para 23%. Acreditamos que este aumento no número de

configurações formando duas ligações de hidrogênio seja devido ao efeito co-

operativo [138], onde a tendência observada é a formação de mais que uma

ligação de hidrogênio em cada estrutura, o que para o sistema pirazina-água

pode ser traduzido como uma ligação de hidrogênio em cada śıtio aceitador da

pirazina.

As estruturas com ligação de hidrogênio foram submetidas ao pro-

cedimento S-MC/QM [39,148,211]. Através de cálculos quânticos ab initio em

ńıvel MP2/6-31+G(d), as propriedades eletrônicas como energia da ligação de

hidrogênio, momento de dipolo, cooperatividade e energia de interação de mui-

tos corpos foram obtidas tanto para os agregados em fase gasosa quanto para

as estruturas em fase ĺıquida. Analisamos e comparamos estas propriedades

eletrônicas obtidas para as estruturas nas duas fases, ĺıquida e gasosa. Todos os

cálculos quânticos foram feitos com o programa Gaussian 98 [212] e a simulação

Monte Carlo com o programa DICE [71]. A escolha do método quântico para

tratamento dos sistemas foi feita devido ao fato de que MP2 é um dos modelos

teóricos confiáveis para estudos da ligação de hidrogênio [153,213].

4.2.1 Estrutura 1:1, Gás e Ĺıquido

Nesta seção tratamos as estruturas de pirazina e água formadas por uma molécu-

la de água e uma molécula de pirazina (1:1), obtidas nas fases ĺıquida e gasosa.

Um dos agregados que obtivemos em fase gasosa foi observado experimental-

mente por Caminati et al [171] e mostra a molécula de água no mesmo plano

do anel aromático, a qual chamamos daqui por diante de agregado 1:1A.

O segundo agregado formado por uma molécula de pirazina e uma

molécula de água, agregado 1:1B, mostra a água fazendo ligações do hidrogênio

simultaneamente com os dois átomos do nitrogênio do anel. Nesta estrutura a

molécula de água assume uma posição fixa com o hidrogênio da água que aponta

para os átomos de nitrogênio da molécula de pirazina. Obtivemos estes dois
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Figura 4.11: Da esquerda para a direita, estruturas otimizadas em ńıvel MP2/aug-cc-pVDZ
dos agregados pirazina-água, planar, agregado 1:1A e não-planar, agregado 1:1B.

agregados através de otimização de geometria em ńıvel MP2/aug-cc-pVDZ. A

figura 4.11 ilustra estas duas estruturas otimizadas e a tabela 4.9 apresenta os

parâmetros geométricos mais importantes das duas estruturas 1:1 do agregado

pirazina-água obtidos em fase gasosa [152].

Para o agregado 1:1A (planar), a distância experimental N4 · · ·H11

da ligação do hidrogênio é de (1, 94± 0, 02) Å, que concorda muito bem com a

distância que obtivemos em nossos cálculos quânticos de 1, 98 Å. O parâmetro

geométrico mais caracteŕıstico desta estrutura é o ângulo N4· · ·H11−O12. Este

ângulo foi obtido experimentalmente [171] como (152± 4)o, e em nosso cálculo

obtivemos o valor de 151o, novamente em bom acordo. A planaridade desta

estrutura é confirmada atraves do ângulo diedral C6N1O12H13, que pode ser

visto na tabela 4.9. Nesta tabela mostramos também a distância que o oxigênio

da água faz com o hidrogênio do anel, de 2, 638 Å. Através da análise desta

distância podemos supor a existência de uma interação entre os átomos de

oxigênio da água e o hidrogênio da pirazina. Analisando a distribuição de cargas

de Mülliken das moléculas de pirazina e água isoladas e comparando com as

cargas no agregado pirazina-água vemos que existem variações significativas nas

cargas do oxigênio da água, assim como do hidrogênio e do carbono da pirazina
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envolvidos nesta interação. Esta variação de carga aliada à pequena distância

O12H7 são fortes indicativos de que o átomo de oxigênio está interagindo com

a molécula de pirazina. Este tipo de conformação com uma segunda ligação

de hidrogênio entre as mesmas moléculas foi observado também em agregados

de formaldéıdo e água [47, 49], formaldéıdo e ácido fluoŕıdrico [42]. Com isso

explicamos também o porquê da ligação de hidrogênio N4H11 não ter o caráter

direcional que comumente é observado neste tipo de interação [138,144].

Distância [ Å ] 1:1A 1:1B
R(N1 · · ·H11) 1,978 2,712
R(H9 · · ·O12) 2,638 —
R(O12−H11) 0,976 0,967
R(O12−H13) 0,964 0,967
Ângulos [o]
θ(H11O12H13) 104,8 103,4

θ(N1· · ·H11O12) 150,9 142,6
θ(C6N1 · · ·O12H13) 180,0 120,1

Tabela 4.9: Parâmetros geométricos obtidos para os dois agregados de pirazina-água (1:1A
e 1:1B segundo a figura 4.11) em ńıvel MP2/aug-cc-pVDZ.

Na estrutura 1:1B que é a estrutura onde a molécula de água está

localizada acima do plano do anel aromático, os átomos de hidrogênio da água

apontam para os śıtios dos nitrogênios da molécula de pirazina, e não para a

nuvem π do anel como acontece com a ligação de hidrogênio presente no sistema

benzeno-água [174]. O fato dos hidrogênios apontarem para os nitrogênios

impede o movimento livre de rotação da molécula de água sobre o anel, como

acontece no caso benzeno-água [174,204,214,215].

A figura 4.12 mostra a variação da energia do sistema devido à

rotação da molécula de água em torno da linha central que bisecciona o ângulo

HOH da molécula de água passando pelo centro de massa da molécula de pi-

razina. Obtivemos esta figura realizando cálculos pontuais em ńıvel MP2/6-

31+G(d), onde a energia de referência utilizada no gráfico foi a que obtivemos

anteriormente para a posição de equiĺıbrio, com N· · ·HOH· · ·N = 0o. Através

deste gráfico podemos observar claramente um mı́nimo de energia na posição

de N· · ·HOH· · ·N otimizada e com isso, confirmamos que a molécula de água
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Figura 4.12: Energia relativa, em kcal/mol, calculada em ńıvel MP2/6-31+G(d) referente
a rotação da molécula de água sobre o anel.

deste agregado assume uma posição fixa sobre o anel da pirazina. Ainda sobre a

estrutura 1:1B, obtivemos a distância da ligação do hidrogênio N4H11 de 2,712

Å e a distância do oxigênio da água ao centro do anel aromático de 3,226 Å.

No caso do agregado benzeno-água, a distância ao centro do anel é de 3,211

Å [215], o que concorda com o valor similar obtido no agregado 1:1B.

Aceitador na LH N1 ou N4 N1 e N4

R (N· · ·H) 〈2, 050± 0, 158〉124 〈2, 074± 0, 170〉67

R (H· · ·OH) 〈3, 361± 0, 291〉124 〈3, 362± 0, 282〉67

θ (N· · ·OH) 〈16, 4± 8, 0〉124 〈16, 4± 8, 1〉67

Tabela 4.10: Distâncias, em angstrom, e ângulos, em grau, obtidos para os agregados 1:1 de
pirazina-água do ĺıquido obtidos em ńıvel MP2/6-31+G(d). As incertezas são o desvio padrão
das médias. Os sub́ındices nos valores médios indicam o número de configurações utilizados
na obtenção do valor médio.

Na tabela 4.10, mostramos as médias das distâncias N· · ·H, que é

a distância da ligação de hidrogênio pirazina-água, H· · ·O que é a distância

obtida entre H9 da pirazina e o oxigênio da água e também mostramos o valor

médio do ângulo N· · ·OH, todos obtidos das 67 estruturas pirazina-água 1:1
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formadas no ĺıquido molecular. Para as duas situações em que os átomos de

nitrogênio podem ser aceitadores de próton na ligação de hidrogênio, separada

ou simultaneamente. Obtivemos os mesmos valores de distâncias e ângulos, se

levarmos em conta o desvio padrão das médias. Vemos que a distância N· · ·H
obtida no ĺıquido mostra uma variação de no máximo 4% quando comparamos

àquela obtida no agregado 1:1A, que é de 1,978 Å. Como estamos comparando

grandezas obtidas em fase ĺıquida e em fase gasosa, consideramos esta como

sendo uma variação menor que a esperada. Para a distância H· · ·O também

observamos um aumento de 21% quando comparamos o valor médio obtido das

estruturas do ĺıquido com o valor de 2,638 Å obtido para o aglomerado 1:1A. A

ocorrência de aumento das distâncias da ligação de hidrogênio em estruturas do

ĺıquido quando comparados com agregados otimizados era esperada e já havia

sido observada para o caso das estruturas piridina-água [144]. Analisando o

ângulo N· · ·OH, podemos constatar uma diminuição em seu valor médio, se

comparado aos valores obtidos nos agregados otimizados com os valores das

estruturas do ĺıquido. Também observamos que, os valores médios do ângulo

N· · ·OH obtidos no ĺıquido encontram-se no intervalo que vai de 8, 4o a 24, 4o.

Esta variação no valor do ângulo N· · ·OH é atribúıda à flutuação térmica e está

presente em todos os sistemas ĺıquidos.

4.2.2 Estrutura 1:2, Gás e Ĺıquido

Obtivemos o agregado formado por uma molécula de pirazina e duas moléculas

de água através de otimização de geometria em ńıvel MP2/aug-cc-pVDZ. Neste

agregado (1:2), as moléculas de água encontram-se no mesmo plano do anel,

formando uma estrutura de simetria D2h, como pode ser visto na figura 4.13.

Para podermos fazer uma comparação direta dos valores de distân-

cias e ângulos obtidos nas fases ĺıquida e gasosa, realizamos uma inspeção in-

dividual nas 33 configurações de estruturas com uma molécula de pirazina e

duas moléculas de água (1:2) obtidas em fase ĺıquida. Através desta inspeção,

vimos que 28 destas 33 configurações apresentam uma molécula de água do-

ando próton para cada nitrogênio da molécula do pirazina. Nas 5 configurações

restantes as duas moléculas de água estão simultaneamente interagindo com o
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Figura 4.13: Estrutura otimizada em ńıvel MP2/aug-cc-pVDZ do agregado pirazina-água
1:2.

mesmo nitrogênio da pirazina. Nas análises seguintes, consideramos somente

aquelas 28 configurações onde as duas moléculas de água estão interagindo com

nitrogênios distintos da pirazina.

Na tabela 4.11 mostramos os principais parâmetros geométricos

dos agregados pirazina-água 1:2 obtidos em fase gasosa (otimizado) e em fase

ĺıquida. Para as distâncias e ângulos obtidos em fase ĺıquida, os números na

tabela são valores médios obtidos sobre 28 configurações com duas ligações de

hidrogênio cada uma, uma água em cada śıtio de nitrogênio da pirazina. Os

erros associados aos valores médios são o desvio padrão de cada média.

Distância [ Å ] (1 : 2)gasoso (1 : 2)ĺıquido

R(N1 · · ·H11) 1,990 〈2,070 ± 0, 188〉56

R(O12-H11) 0,976 —
R(O12-H13) 0,964 —

R(O12 · · ·H9) 2,600 〈3,362 ± 0, 317〉56

Ângulos [o]
θ(H11O12H13) 104,9 —

θ(N1 · · ·O12H11) 20,8 〈16,6 ± 8, 1〉56

θ(C6N1 · · ·O12H13) 180,0 —

Tabela 4.11: Parâmetros geométricos obtidos para a estrutura pirazina-água 1:2 onde gasoso
refere-se à estrutura otimizada em ńıvel MP2/aug-cc-pVDZ e ĺıquido refere-se a valores médios
obtidos diretamente das estruturas do ĺıquido.

Analisando os resultados da tabela 4.11 podemos observar que a

distância da ligação de hidrogênio, N1 · · ·H11, do agregado otimizado, 1, 990 Å, é
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ligeiramente maior, 0,6%, que a mesma distância no agregado 1:1A, de 1, 978 Å.

Por outro lado, a distância O12 · · ·H9 sofreu uma leve diminuição, cerca de 1,4%,

quando comparamos esta distância nos agregados planares 1:1A (2, 638 Å) e 1:2

(2, 600 Å). Devido a estas mudanças nas distâncias de interação do agregado

pirazina-água 1:2, o ângulo N1 · · ·O12H11 sofreu um ligeiro aumento, passando

de 19,6o no agregado 1:1A para 20,8o no agregado 1:2. Observamos que as

distâncias e ângulos das moléculas de água no agregado pirazina-água 1:2 não

sofreram nenhuma modificação quando comparados ao agregado pirazina-água

1:1A. Assim como no agregado 1:1A, no agregado 1:2, fica clara a existência

da interação entre os átomos de oxigênio da água e os hidrogênios ligados aos

carbonos da molécula de pirazina.

4.2.3 Propriedades Eletrônicas das Estruturas Pirazina-Água
1:1 e 1:2

Para analisarmos o efeito cooperativo nas ligações de hidrogênio formadas entre

as moléculas de pirazina e água, vamos nos concentrar em duas propriedades

eletrônicas dos sistemas, o momento de dipolo e a energia de ligação. Para

obtenção destas duas propriedades eletrônicas, realizamos cálculos quânticos

pontuais em ńıvel MP2/6-31+G(d) sobre as estruturas de mı́nima energia e

sobre aquelas obtidas da simulação MC.

Estruturas µ

1:1A 2,27
1:1B 2,58

1:1 ĺıquido 〈2, 60± 0, 24〉67

1:2 0,00
1:2 ĺıquido 〈2, 06± 1, 23〉28

Tabela 4.12: Momentos de dipolo, µ em debye, calculados em ńıvel MP2/6-31+G(d) das
estruturas otimizadas e do ĺıquido. As incertezas são o desvio padrão das médias e os números
subscritos indicam o número de estruturas na média.

Na tabela 4.12 apresentamos os momentos de dipolo obtidos através

de cálculos pontuais ab initio em ńıvel MP2/6-31+G(d) para os três agregados

otimizados em ńıvel MP2/aug-cc-pVDZ, 1:1A, 1:1B e 1:2 e também para as

estruturas com uma e duas moléculas de água interagindo com a molécula de
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pirazina, obtidos em fase ĺıquida.

Para o agregado 1:1A obtivemos um momento de dipolo de 2,27 D

e para o agregado 1:1B µ = 2, 58 D. Ambos os valores de µ estão próximos

do momento de dipolo obtido em mesmo ńıvel teórico para a molécula de água

isolada que é de 2,35 D. As pequenas diferenças existentes entre os dipolos dos

dois agregados 1:1A e 1:1B e o dipolo da água, 0,08D e 0,23 D, respectivamente,

são atribúıdas ao momento de dipolo induzido pela água na molécula de pirazina

dos agregados. Observamos que o momento de dipolo do agregado 1:1B é cerca

de 0,31 D maior que o obtido no agregado 1:1A. Este aumento do momento de

dipolo justifica-se pela distância N· · ·H no agregado 1:1B ser maior que a mesma

distância no agregado 1:1A e pela própria conformação do agregado 1:1B, com

a água acima do anel, o que favorece o aparecimento de um dipolo maior neste

agregado. A figura 4.14 mostra a distribuição do momento de dipolo calculado

para as 67 estruturas pirazina-água 1:1 obtidas no ĺıquido molecular. Embora

as estruturas de ĺıquido e de gás sejam distintas, o valor médio obtido para o

dipolo das estruturas 1:1 do ĺıquido está em boa concordância com os valores

obtidos para os agregados isolados, como podemos ver na tabela 4.12.

Ainda na tabela 4.12, vemos que o dipolo do agregado 1:2 otimi-

zado é nulo. Isto porque este agregado mantém os dipolos das duas moléculas

de água em posições antiparalelas, fazendo com que o dipolo total do agregado

1:2 seja nulo. Já para as 28 estruturas 1:2 do ĺıquido, vemos que o valor médio

do µ = 2, 06 ± 1, 23 D reflete a flutuação térmica presente no ĺıquido molecu-

lar. As diferentes conformações espaciais assumidas pelas moléculas de água

nas estruturas 1:2 do ĺıquido, fazem com que o momento de dipolo total seja

significativo quando comparado ao agregado otimizado que tem dipolo nulo.

Na tabela 4.13 apresentamos as energias de ligação das estruturas

1:1, ∆E2, e 1:2, ∆E3 em kcal/mol. Obtivemos estas energias realizando cálculos

pontuais em ńıvel MP2/6-31+G(d) sobre as estruturas do ĺıquido e sobre as es-

truturas otimizadas em ńıvel MP2/aug-cc-pVDZ. Todas as energias de ligação

nesta tabela incluem a correção de counterpoise [139] para eliminação do erro de

superposição de base de nossos resultados. Na figura 4.15 apresentamos a con-
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Figura 4.14: Histograma dos momentos de dipolo calculados em ńıvel MP2/6-31+G(d) das
67 estruturas 1:1 do ĺıquido.

Estrutura ∆E2 (kcal/mol)
1:1A −7, 19
1:1B −3, 08

1:1ĺıquido 〈−5, 20± 1, 14〉67

∆E3 (kcal/mol)
1:2 −14, 34

1:2ĺıquido 〈−9, 74± 1, 65〉28

Tabela 4.13: Energias de ligação, calculadas em ńıvel MP2/6-31+G(d) sobre as estruturas
otimizadas e do ĺıquido. As incertezas são o desvio padrão das médias e os subscritos indicam
o número de estruturas na média.
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Figura 4.15: Convergência estat́ıstica das médias da energia de ligação obtidas das estru-
turas 1:1 (acima) e 1:2 (abaixo) do ĺıquido. As barras de erro apresentadas correspondem ao
erro estat́ıstico presente nas médias.
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vergência estat́ıstica das médias das energias de ligação obtidas das estruturas

1:1 e 1:2 do ĺıquido.

Analisando os resultados na tabela 4.13, vemos que no agregado

1:1A a molécula de água está mais fortemente ligada à pirazina que no agre-

gado 1:1B, por ∼ 4,11 kcal/mol. No agregado 1:1A as moléculas de pirazina e

água atuam tanto como doadoras quanto como aceitadoras de prótons. Já no

agregado 1:1B a molécula de água atua somente como doadora e a molécula de

pirazina somente como receptora de prótons. A dupla atuação das moléculas

de água e pirazina como aceitadora e doadora de prótons no agregado 1:1A faz

com que as moléculas se aproximem mais que no agregado 1:1B o que favorece

que a energia de ligação do agregado 1:1A seja maior que no agregado 1:1B.

Comparando a média da energia de ligação obtida para as 67 estruturas do

ĺıquido com a energia do agregado 1:1A, observamos que a energia de ligação

obtida em fase gasosa é cerca de 28% maior que a obtida em fase ĺıquida. Po-

demos fazer esta mesma comparação para as energias de ligação das estruturas

pirazina-água 1:2 e observamos que, novamente, o agregado obtido em fase ga-

sosa mostra-se mais estável que as estruturas do ĺıquido por aproximadamente

4,6 kcal/mol, o que equivale a 32% da energia de interação do agregado 1:2

isolado.

Esta relação entre as energias de fase ĺıquida e gasosa já havia sido

observada anteriormente para o sistema piridina-água [144], onde a magnitude

da energia obtida em fase ĺıquida é ∼ 1/3 menor que a energia de ligação

obtida em fase gasosa. Esta situação pode ser explicada pelo fato de que em

fase gasosa as interações entre as moléculas de pirazina e água tornam-se mais

fortes porque elas estão isoladas do meio e só podem interagir entre si. Em fase

ĺıquida o que acontece é que existe uma rede de moléculas de água doando e

aceitando prótons simultaneamente entre si e com a molécula de pirazina, o que

acaba por enfraquecer as interações espećıficas entre as moléculas de água que

estão formando ligação de hidrogênio com a pirazina. Isso corrobora o fato de

que as situações encontradas em fase ĺıquida e gasosa para um mesmo sistema

molecular são distintas.
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Outra análise que podemos fazer com os dados da tabela 4.13 é

sobre a cooperatividade na ligação de hidrogênio. Avaliando os agregados ga-

sosos, vemos que do agregado 1:2 para o agregado 1:1A a anti-cooperatividade

é de 0, 04 kcal/mol. Fazendo o mesmo cálculo para as estruturas 1:2 e 1:1

do ĺıquido obtemos uma anti-cooperatividade de 0, 66 kcal/mol. Embora a

fórmula ∆E3− 2∆E2 nos forneça um número para quantificar a capacidade de

formação de ligações de hidrogênio subsequentes a primeira, em nosso sistema,

o que observamos é somente uma tendência e não um efeito cooperativo ou

anti-cooperativo propriamente dito, devido à pequena quantidade de moléculas

que temos em nossas estruturas.

U (kcal/mol) 1 : 2 〈1 : 2ĺıquido〉28

U2(A,B) −7, 18 −5, 06± 1, 16
U2(A,C) −0, 11 0, 11± 0, 09
U2(B,C) −7, 18 −5, 02± 1, 21

U3(A,B,C) 0, 13 0, 23± 0, 07
∆E3 −14, 34 −9, 74± 1, 65

Tabela 4.14: Energias de interação de três e dois corpos para as estruturas pirazina-água
1:2 em fase gasosa e ĺıquida. A figura acima identifica as moléculas A, B e C.

Na tabela 4.14 apresentamos as energias de interação de dois e três

corpos para as estruturas pirazina-água 1:2 obtidos nas fases gasosa e ĺıquida.

De um modo geral, as energias de interação de dois corpos do agregado isolado

mostram uma estabilidade energética maior que nas estruturas do ĺıquido. As

energias U2(A,B) e U2(B,C) mostram-se cerca de 30% mais baixas para o agre-

gado isolado que na média das estruturas do ĺıquido. Já para a energia U2(A,C)

que é a energia de interação das duas águas das estruturas 1:2, observamos que

no agregado isolado ela assume um valor negativo de −0, 11 kcal/mol. Este
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valor negativo de U2(A,C) nos diz que a presença de uma segunda molécula

de água no agregado 1:2 isolado tende a estabilizar este agregado. Este mesmo

comportamento não foi observado nas estruturas 1:2 do ĺıquido, onde a U2(A,C)

assume um valor positivo de 0, 11 kcal/mol, o que mostra que as duas moléculas

de água tendem a aumentar a energia total das estruturas 1:2 em fase ĺıquida.

Embora as energias de interação do par água-água das estruturas 1:2 mostrem

comportamentos distintos quando isolados ou em ĺıquido, devemos lembrar que

em módulo estas energias são muito pequenas e por isso contribuem muito

pouco para a energia de interação total das estruturas. Este comportamento

de energia de pares pequena para as moléculas mais distantes em agregados de

três corpos foi observado também para o agregado (HCN)3 [176].

Para as energias de interação de três corpos, U3(A,B,C), vemos que

tanto no agregado gasoso quanto na média das estruturas do ĺıquido, temos

contribuições positivas que diferem entre si por 0, 10 kcal/mol. Porém, ainda

observamos a tendência anterior de que no agregado isolado a energia de ligação

seja mais alta em módulo que nas estruturas do ĺıquido. Fazendo agora a soma

das energias de interação de pares U2 com a energia de interação de três corpos

U3, temos a energia de ligação total do sistema de três corpos, ∆E3 [138, 176].

Comparando os valores de ∆E3 para os agregados isolado e ĺıquido, vemos

novamente que o agregado 1:2 isolado é mais estável que as agregados do ĺıquido

por aproximadamente 4, 60 kcal/mol, o que corresponde a 32% da energia de

ligação total do agregado 1:2 isolado.

4.3 Formaldéıdo-Água: Agregados e Ĺıquido

Os compostos carbońılicos como acetona, acetaldéıdo e formaldéıdo são muito

importantes em diversas áreas da qúımica [60, 146, 216–218]. Especificamente,

a molécula de formaldéıdo (H2C=O) tem sido alvo de diversos estudos tanto

teóricos quanto experimentais [45, 46, 216, 217, 219–226]. A atenção dedicada

ao formaldéıdo é explicada por ser esta a menor molécula contendo um grupo

carbonila (C=O), o que faz do formaldéıdo um ótimo protótipo para moléculas

de grande porte que contenham o grupo carbonila e que sejam de dif́ıcil abor-
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dagem em tratamentos quânticos. Neste contexto, a interação do formaldéıdo

com outras moléculas tem sido investigada [41–46]. Em particular, o agregado

formaldéıdo-água tem recebido alguma atenção, já que este é o mais simples sis-

tema envolvendo uma molécula do grupo carbonila e a água [43,44,47–49]. As

modificações das propriedades eletrônicas do formaldéıdo devido às interações

com as moléculas de água são de interesse tanto em agregados moleculares

quanto em ambiente aquoso.

O aprimoramento das técnicas experimentais, o avanço computaci-

onal e o desenvolvimento de métodos ab initio atualmente são suficientemente

capazes de predizer estrutura, energia e propriedades eletrônicas de moléculas

isoladas com alto ńıvel de precisão [218]. Devido à dificuldade em se tratar quan-

ticamente os sistemas moleculares em fase ĺıquida, diversos estudos são direci-

onados à investigação de sistemas microsolvatados [41–44] como uma tentativa

de descrever o sistema em fase ĺıquida. Outra tentativa de obter propriedades

eletrônicas de ĺıquidos moleculares vem sendo feita através do uso de modelos de

solvente cont́ınuo, onde as moléculas de solvente são substitúıdas por uma cons-

tante dielétrica e as mudanças devido ao solvente são observadas na molécula de

soluto [36, 227,228]. Embora estes dois tipos de tratamento, microsolvatação e

solvente cont́ınuo, sejam válidos a t́ıtulo de estimativa, eles não retratam de ma-

neira realista as propriedades eletrônicas de um sistema em fase ĺıquida. Hoje

em dia, graças ao grande avanço computacional alcançado nos últimos anos,

a inclusão de moléculas expĺıcitas de solvente nos cálculos quânticos tornou-se

não só posśıvel como cada vez mais comum, embora ainda seja computacio-

nalmente muito dispendioso. Tratamentos teóricos como Método Monte Carlo

Quântico, Dinâmica Molecular Quântica e, especificamente, a metodologia S-

MC/MQ tornam o tratamento eletrônico de sistemas em fase ĺıquida cada vez

mais realista.

Neste trabalho investigamos duas propriedades eletrônicas do for-

maldéıdo, a energia de ligação, momento de dipolo, energia de interação de

muitos corpos e cooperatividade obtidos das estruturas formados com a água

em fase gasosa. Também investigamos as modificações no espectro eletrônico

do formaldéıdo devido à presença de água, tanto em agregados isolados quanto
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em ambiente aquoso.

Os agregados isolados foram obtidos através de otimização de geo-

metria em ńıvel MP2/aug-cc-pVDZ utilizando o programa Gaussian 03 [181].

Para o estudo do espectro eletrônico do formaldéıdo solvatado em água utiliza-

mos o método S-MC/MQ [39,40]. Obtivemos primeiramente o ĺıquido molecular

via simulação Monte Carlo Metropolis implementado no programa DICE [71],

selecionamos estruturas supermoleculares descorrelacionadas e submetemos es-

tas estruturas a cálculos quânticos Time Dependent-DFT para obteção do es-

pectro eletrônico do formaldéıdo solvatado, onde nosso interesse particular é a

primeira transição eletrônica deste espectro, a transição n → π∗.

4.3.1 Ligação de Hidrogênio e Cooperatividade nos Agregados
Formaldéıdo-Água

Obtivemos em ńıvel MP2/aug-cc-pVDZ três estruturas de mı́nima energia, um

agregado formado por uma molécula de formaldéıdo e uma de água, agre-

gado 1:1, e dois agregados formados por uma molécula de formaldéıdo e duas

moléculas de água, 1:2A e 1:2B, figura 4.16. Nos três agregados obtidos, tanto a

molécula de formaldéıdo quanto as moléculas de água recebem e doam prótons

nas ligações de hidrogênio. Num trabalho recente, Karpfen e Kryachko [42]

reportaram um estudo sobre agregados de formaldéıdo e fluoreto de hidrogênio,

H2CO· · · (HF)1≤n≤4, onde os agregados obtidos com uma e duas moléculas de

HF são muito semelhantes a dois dos agregados de formaldéıdo-água que obti-

vemos em nosso estudo. Na tabela 4.15 apresentamos os principais parâmetros

geométricos obtidos das otimizações de geometria.

No agregado 1:1 a molécula de formaldéıdo faz duas ligações de hi-

drogênio com a molécula de água, em uma ligação de hidrogênio atuando como

aceitadora de próton, O1 · · ·H5, e na outra doando próton, H4 · · ·O6 formando

uma estrutura Cs contida no plano do formaldéıdo. Este agregado foi obtido an-

teriormente por Ramelot e colaboradores [47] em ńıvel CCSD/TZ2P+diff. Uma

estrutura similar de H2CO· · ·HF com a mesma simetria onde o formaldéıdo atua

tanto como doador quanto aceitador de prótons também foi obtida por Karpfen

e Kryachko [42].
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Figura 4.16: Agregados formaldéıdo-água otimizados em ńıvel MP2-aug-cc-pVDZ. Acima,
agregado 1:1, formaldéıdo e uma água interagindo por duas ligações de hidrogênio. Abaixo
da esquerda para a direita, agregado 1:2A, formaldéıdo e duas águas interagindo por meio de
quatro ligações de hidrogênio e agregado 1:2B, formaldéıdo e duas águas interagindo por meio
de três ligações de hidrogênio.

isolada 1:1 1:2A 1:2B
R(C2 =O1) 1,224 1,228 1,232 1,232
R(C2−H4) 1,112 1,108 1,106 1,107

R(O1 · · ·H5) — 1,987 2,021 1,880
R(H4 · · ·O6/9) — 2,619 2,575 2,272
R(O6 · · ·H8) — — — 1,866

θ(O1 =C2−H4) 121,6 121,2 120,6 121,5
θ(H5−O6−H7) 103,9 104,7 104,8 104,8

α(C2 =O1 · · ·H5−O6) — 0,0 0,0 -5,9
α(C2−H4 · · ·O6−H7) — 0,0 -0,4 -74,8
α(C2−H4 · · ·O9−H8) — — -0,3 10,8
α(C2−H4 · · ·O9−H10) — — -0,3 128,3

Tabela 4.15: Distâncias em angstrom e ângulos em grau, obtidos em ńıvel MP2/aug-cc-
pVDZ para as moléculas de formaldéıdo e água isoladas e para os agregados formaldéıdo-água
1:1, 1:2A e 1:2B.
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Comparando as distâncias das ligações de hidrogênio obtidas aqui

com as distâncias obtidas por Ramelot e colaboradores, vemos que existe uma

concordância muito boa entre elas. Observamos uma diferença de menos de

1% no caso da distância O1 · · ·H5 para a qual obtivemos o valor de 1,987 Å e

cerca de 3% para a distância H4 · · ·O6 para a qual obtivemos o valor de 2,619

Å. Comparando as distâncias C=O obtidas para o formaldéıdo isolado e para

o formaldéıdo no agregado 1:1, observamos que a ligação de hidrogênio for-

mada entre os átomos O1 · · ·H5 causa um alongamento da ligação C2 =O1 de

0,004 Å. Para a distância C2−H4, observamos um encurtamento de 0,004 Å

no formaldéıdo do agregado 1:1 quando comparado com o formaldéıdo isolado,

essa diferença significa menos de 1% da ligação C-H no formaldéıdo isolado. O

ângulo O1C2H4 do formaldéıdo no agregado 1:1 também mostra uma pequena

diminuição de 0,4o quando comparado ao mesmo ângulo na molécula de for-

maldéıdo isolada. Este leve fechamento do ângulo O1C2H4 e o alongamento

da distância C2 = O1 mostram o efeito das ligações de hidrogênio formadas

entre os átomos O1 · · ·H5 e H4 · · ·O6 obrigando a molécula de formaldéıdo a

reestruturar sua geometria devido a presença da molécula de água no agregado

1:1. Adicionalmente a molécula de água também passa por uma reestruturação

geométrica devido à presença do formaldéıdo no agregado formaldéıdo-água

1:1. Comparando a molécula de água no agregado 1:1 com a molécula de água

obtida isoladamente no mesmo ńıvel de cálculo, vimos que a distância O6H5

sofre um alongamento de 0,007 Å no agregado 1:1 e o ângulo H5O6H7 também

aumenta cerca de 1o no agregado formaldéıdo-água 1:1. Neste agregado as

moléculas de formaldéıdo e água estão contidas no mesmo plano como pode

ser visto através dos ângulos C2O1 · · ·H5O6 e C2H4 · · ·O6H7. A planaridade

deste agregado é justificada pela interação dipolo-dipolo que ocorre entre as

moléculas de formaldéıdo e água [48].

O agregado 1:2A, figura 4.16, mantém a simetria C2v e a plana-

ridade da molécula de formaldéıdo isolada. Neste agregado, a molécula de

formaldéıdo faz com as duas moléculas de água um total de quatro ligações de

hidrogênio, nas quais a molécula de formaldéıdo aceita, no átomo de oxigênio,

dois prótons um de cada uma das moléculas de água, e cada uma das moléculas
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de água aceita um próton dos hidrogênios do formaldéıdo. Já no agregado 1:2B

as moléculas de formaldéıdo e água também atuam como aceitadora e doadora

de prótons, porém, em uma conformação ćıclica onde as duas moléculas de água

fazem uma ligação de hidrogênio entre si. Também para esta conformação,

existe um agregado similar formado por um formaldéıdo e dois fluoretos de

hidrogênio [42], porém neste agregado todas as moléculas estão contidas no

mesmo plano atuando tanto como doadores como receptores de prótons. Esta

conformação ćıclica, de simetria Cs do agregado formaldéıdo-água 1:2B, obriga

as as ligações O6−H7 e O9−H10 das moléculas de água a sáırem do plano do

formaldéıdo para que a ligação de hidrogênio O6 · · ·H8 aconteça, privilegiando

energeticamente a interação do par isolado de elétrons do oxigênios da água

receptora com o hidrogênio da água doadora de próton. Observamos na tabela

4.15 que as distâncias O1 =C2 e C2−H4 dos agregados 1:2A e 1:2B são pratica-

mente iguais nos dois agregados e que, assim como ocorreu com o agregado 1:1,

as ligações de hidrogênio O1 · · ·H5 e H4 · · ·O6 provocam o alongamento de 0,03

Å e de ∼ 0,01 Å nas ligações covalentes O1 =C2 e C2−H4, respectivamente.

Comparando as distâncias das ligações de hidrogênio dos três agregados vemos

que a menor distância de ligação O1 · · ·H5 ocorre no agregado 1:2B, de 1,880 Å.

O agregado 1:1 apresenta um ligação de hidrogênio 5,7% maior, enquanto que

o agregado 1:2A, apresenta a mesma ligação 7,5% maior, ambas comparadas ao

agregado 1:2B. Fazendo a mesma análise para a ligação de hidrogênio H4 · · ·O6

vemos que no agregado 1:2A, os átomos de oxigênio da água e hidrogênio do for-

maldéıdo estão 0,044 Å mais próximos que no agregado 1:1 onde esta distância

é de 2,619 Å.

Analisando detalhadamente cada uma das ligações de hidrogênio

do agregado 1:2B, vemos que estas são mais curtas que as ligações similares nos

outros agregados. É esperado que em agregados ćıclicos as distâncias de ligação

de hidrogênio sejam mais curtas que em agregados onde todas as moléculas es-

tejam contidas no mesmo plano [138]. Em outras palavras, a distorção angular

sofrida pelas moléculas em um agregado ćıclico, como o agregado 1:2B, é com-

pensada por um encurtamento das ligações de hidrogênio [138]. Na situação em

que o formaldéıdo é doador de hidrogênio no agregado 1:2B, a ligação H4 · · ·O9,
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cuja distância obtida é de 2,272 Å, sendo 0,303 Å menor que no agregado 1:2A

e 0,345 Å menor que no agregado 1:1. Vale ressaltar que embora nestes três

agregados a molécula de formaldéıdo seja a doadora de prótons na ligação de

hidrogênio em questão, H4 · · ·O9, nos agregados 1:1 e 1:2A a doação de próton

pelo formaldéıdo ocorre com a mesma molécula de água da qual o formaldéıdo

recebe um próton no átomo de oxigênio. No agregado 1:2B o formaldéıdo doa

próton para a segunda molécula de água do agregado, o que contribui para a

diminuição da distância H4 · · ·O9 no agregado 1:2B.

µ ZPE ∆E
1:1 1,23 2,17 -3,66

1:2A 0,79 3,99 -7,34
1:2B 0,75 4,51 -10,45

Tabela 4.16: Momentos de dipolo em debye, energias vibracionais de ponto zero em kcal/mol
e energias de ligação em kcal/mol corrigidas contra o erro de superposição de base e ZPE,
obtidas em ńıvel MP2/aug-cc-pVDZ para os agregados formaldéıdo-água 1:1, 1:2A e 1:2B.

O momento de dipolo das moléculas de formaldéıdo e água, obtidos

isoladamente em ńıvel MP2/aug-cc-pVDZ são iguas a 2,41 e 1,88 D, respecti-

vamente. Observamos na tabela 4.16 que os momentos de dipolo dos três agre-

gados investigados são menores que os dipolos das moléculas de formaldéıdo e

água isoladas. No agregado 1:1, observamos que as moléculas de formaldéıdo

e água estão com os momentos de dipolo em uma posição quase anti-paralela,

ou seja, enquanto o dipolo do formaldéıdo aponta numa direção, o dipolo da

água aponta no sentido contrário praticamente na mesma direção do dipolo do

formaldéıdo, levando o dipolo do agregado 1:1, µ = 1, 23 D a um valor menor

que os dipolos de cada uma das moléculas isoladas. No agregado 1:2A as duas

moléculas de água estão localizadas uma de cada lado do formaldéıdo também

em posições anti-paralelas diminuindo ainda mais o momento de dipolo do agre-

gado, que é de 0, 79 D. Já no agregado 1:2B as moléculas de água saem do plano

em que se encontra o formaldéıdo e com isso maximizam a interação entre os

dipolos das moléculas no agregado, levando o dipolo do agregado 1:2B a um

valor pequeno de 0, 75 D.

Ainda na tabela 4.16 apresentamos as energias vibracionais de ponto
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zero para cada um dos agregados. Também apresentamos nesta tabela, as

energias de ligação dos agregados formaldéıdo-água já incluindo a correção de

counterpoise, contra o erro de superposição de base, e ZPE. Para o agregado

1:1 obtivemos uma energia de ligação de −3, 66 kcal/mol. Sem a inclusão da

energia vibracional de ponto zero na energia de ligação deste agregado, obte-

mos um valor de −5, 83 kcal/mol que concorda relativamente bem com o valor

obtido para este mesmo agregado em ńıvel CCSD/DZP de −5, 46 kcal/mol por

Ramelot et al [47]. No mais alto ńıvel reportado nesta mesma referência [47],

CCSD/TZ2P+diff, a energia de ligação obtida para o agregado, já incluindo

energia vibracional de ponto zero, foi de −3, 19 kcal/mol, novamente em boa

concordância com nosso resultado de −3, 66 kcal/mol. Para o agregado for-

maldéıdo-água 1:2A, obtivemos uma energia de ligação de −7, 34 kcal/mol,

incluindo correções de ZPE e counterpoise contra BSSE. Já para o a agregado

1:2B obtivemos uma energia de ligação de −10, 45 kcal/mol, cerca de 3, 11

kcal/mol mais baixa que a energia do agregado 1:2A. Essa diferença de ener-

gia de 3,11 kcal/mol entre os agregados 1:2 mostra o resultado já esperado de

que os agregados ćıclicos são os mais estáveis. Outra evidência que corrobora

esta maior estabilidade do agregado 1:2B é o encurtamento das distâncias das

ligações de hidrogênio quando comparadas às distâcias de ligação no agregado

1:2A.

Uma outra análise que pode ser feita com as enegias de ligação

obtidas para estes três agregados é uma estimativa da energia de ligação por

número de ligações de hidrogênio feitas em cada um dos agregados. No agre-

gado 1:1 as moléculas de formaldéıdo e água interagem através de duas ligações

de hidrogênio, com uma energia de ligação total de −3, 66 kcal/mol, o que nos

leva a pensar que cada ligação de hidrogênio formada neste agregado contribui

com 1, 829 kcal/mol da energia de interação do agregado. Fazendo a mesma

análise para o agregado 1:2A, ou seja dividindo a energia de ligação total do

agregado pelo número de ligações de hidrogênio, (7, 34 kcal/mol ÷ 4 LH), vamos

obter o valor de 1, 832 kcal/mol. Acreditamos que estes valores muito próximos

obtidos na energia de interação por ligação de hidrogênio para os agregados

1:1 e 1:2A não sejam uma coincidência, já que no agregado 1:2A a segunda
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molécula de água assume um posicionamento similar aquele observado no agre-

gado 1:1. Podemos elucidar este mesmo fato calculando a cooperatividade

existente entre estes dois agregados, que matematicamente pode ser expressa

por ∆E3− 2∆E2 [138]. Aplicando os valores de energia de ligação do agregado

1:1, ∆E2 = −3, 66 kcal/mol e do agregado 1:2A, ∆E3 = −7, 34 kcal/mol na

fórmula da cooperatividade obtemos o valor de -0,02 kcal/mol como sendo a

cooperatividade presente entre os agregados formaldéıdo-água 1:1 e 1:2A que

mesmo sendo negativo é um valor de magnitude muito pequena e só podemos

afirmar que a segunda molécula de água tende a estabilizar discretamente o

sistema.

A energia de interação por ligação de hidrogênio do agregado 1:2B

nos fornece um valor absoluto de 3, 48 kcal/mol, mais alto que os obtidos para

os agregados 1:1 e 1:2A, ou seja, cada ligação de hidrogênio no agregado 1:2B

contribui com 3, 48 kcal/mol da energia de estabilização total do sistema, que

é de −10, 45 kcal/mol. Isso mostra novamente, que o agregado 1:2B é o mais

estável dentre os agregados que obtivemos. Calculando a cooperatividade exis-

tente entre os agregados 1:1 e 1:2B obtivemos um valor de −3, 13 kcal/mol, o

que indica uma alta cooperatividade entre os dois agregados. Comparando a

cooperatividade obtida, partindo do agregado 1:1, nos dois agregados 1:2A e

1:2B, vemos que quando a segunda molécula de água entra no agregado fazendo

ligação de hidrogênio com a água e o formaldéıdo simultaneamente, o sistema

fica mais estável que quando a segunda água entra em uma posição simétrica

à água existente no agregado, fazendo ligação de hidrogênio somente com o

formaldéıdo.

Na tabela 4.17 apresentamos as energias de interação de dois e

três corpos obtidas em ńıvel MP2/aug-cc-pVDZ para os agregados com uma

molécula de formaldéıdo e duas moléculas de água, 1:2A e 1:2B. Estas energias

incluem correção de counterpoise contra o BSSE, mas não incluem o valor da

energia vibracional de ponto zero. Analisando a energia de interação de dois

corpos, U2, observamos que no agregado 1:2A as moléculas de formaldéıdo e

água estão mais fortemente ligadas que no agregado 1:2B. As diferenças de

energia são de −0, 58 kcal/mol no caso de U2(A,B) e −0, 78 kcal/mol no caso
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U (kcal/mol) 1:2A 1:2B
U2(A,B) −5, 87 −5, 29
U2(A,C) 0, 45 −2, 81
U2(B,C) −5, 87 −5, 09

U3(A,B,C) −0, 03 −1, 78
∆E3 −11, 33 −14, 97

Tabela 4.17: Energias de interação de dois e três corpos, obtidas em ńıvel MP2/aug-cc-
pVDZ, para os agregados formaldéıdo-água 1:2A e 1:2B. As figuras acima identificam as
moléculas A, B e C em cada agregado.

U2(B,C), onde A, B e C referem-se à nomenclatura apresentada na figura logo

acima da tabela. Estas interações mais fortes ente o formaldéıdo e as águas

no agregado 1:2A podem ser explicadas pelo fato de que neste agregado as

moléculas de água compartilham prótons e elétrons unicamente com a molécula

de formaldéıdo, o que não acontece com as moléculas de água do agregado 1:2B

que formam uma ligação de hidrogênio entre si. O fato de as moléculas de água

do agregado 1:2A não compartilharem prótons e elétrons entre si maximiza a

distribuição de cargas entre estas moléculas e o formaldéıdo, aumentando a

energia de interação entre formaldéıdo e água neste agregado. Já a interação

entre as moléculas de água mostra-se claramente mais forte no agregado 1:2B,

onde U2(A,C)= −2, 81 kcal/mol, chegando a um valor de energia positiva no

agregado 1:2A. Este valor positivo de 0, 45 kcal/mol obtido para a interação

entre as moléculas de água do agregado 1:2A é justificado pelo fato das duas

moléculas não interagirem diretamente uma com a outra, por isso a energia de

interação entre elas se torna repulsiva, o que é representada pela energia de

interação positiva.
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O valor da energia de interação de três corpos U3 pode ser enten-

dido como a quantidade de interação simultânea existente entre três moléculas

dentro de um agregado molecular. Logo, como era esperado, as três moléculas

do agregado 1:2B apresentam uma energia de interação de três corpos signi-

ficativamente maior que as moléculas do agregado 1:2A. Enquanto que U3 do

agregado 1:2B é −1, 78 kcal/mol, no agregado 1:2A U3 assume o valor de −0, 03

kcal/mol. O motivo para essa baixa energia de interação no agregado 1:2A é

que as moléculas de água não compartilham prótons ou elétrons entre si, o que

contribui para uma diminuição do valor absoluto da energia de interação das

três moléculas do agregado 1:2A. Além disso, este baixo valor de U3 aliado ao

valor positivo da energia de interação entre as moléculas de água no agregado

1:2A contribuem para uma diminuição do valor absoluto da energia de ligação

do agregado 1:2A, como também pode ser visto em ∆E3, na tabela 4.17.

As energias de ligação totais dos agregados 1:2A e 1:2B apresen-

tam uma diferença de 3, 64 kcal/mol em favor de uma maior estabilização da

estrutura 1:2B. Essa diferença de energia evidencia mais uma vez o fato de que

uma conformação ćıclica onde as moléculas sofrem torções angulares para fora

do plano leva de fato a uma maior estabilidade conformacional que estruturas

onde as moléculas permanecem todas no mesmo plano [42,138].

4.3.2 Transição Eletrônica n → π∗ do Formaldéıdo em Solução
Aquosa

As transições eletrônicas moleculares ocorrem quando os elétrons ganham ener-

gia suficiente para serem promovidos a ńıveis de energia mais elevados, ou seja,

acontece uma excitação eletrônica. A mudança da energia associada com esta

transição fornece informações sobre a estrutura da molécula e determina muitas

propriedades moleculares, como por exemplo sua cor. Em compostos orgânicos,

as transições eletrônicas referentes à absorção podem ser determinadas por es-

pectroscopia ultravioleta viśıvel (UV/VIS). Dentre os compostos orgânicos, as

moléculas do grupo carbonila têm, há muitas décadas, despertado o interesse de

teóricos e experimentais no que diz respeito estudo do espectro destas moléculas

tanto em fase gasosa, quanto em meio solvente. Dentre os compostos car-
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bońılicos, a acetona e o formaldéıdo têm seus espectros de absorção bastante in-

vestigados em ambiente de solvatação. O espectro experimental do formaldéıdo

solvado em água, foi obtido por Becker e colaboradores em 1972 [45] porém foi

necessário neste experimento uma alta concentração de formaldéıdo devido à

grande facilidade para formação de agregados existente entre as moléculas de

água e formaldéıdo. Sendo assim, o espectro da molécula de acetona solvatada

em água [60, 146, 218, 229] é muitas vezes usado como protótipo para o espec-

tro do formaldéıdo em ambiente aquoso. Teoricamente porém, é posśıvel obter

informações referentes aos espectros de absorção e emissão do formaldéıdo, em

qualquer solvente desejado, e com isso obter também as diferenças de energia re-

ferentes às transições eletrônicas nestes espectros. Neste contexto, o espectro do

formaldéıdo solvatado em água, foi largamente estudado através de abordagens

como a microsolvatação [41–44,47–49], modelos de solvente cont́ınuo [230,231],

e solvatação com moléculas expĺıcitas [148,211,232–234]. Estamos interessados

nesta parte do trabalho em investigar o deslocamento da banda de energia re-

ferente a transição eletrônica n → π∗ do formaldéıdo em solução aquosa. Em

um trabalho anterior do grupo [148], esta mesma transição do formaldéıdo em

água foi estudada através da metodologia S-MC/QM onde os cálculos quânticos

foram realizados com o modelo semi-emṕırico INDO-S/CIS e os cáculos aponta-

ram para um deslocamento da banda de energia referente à transição n→ π∗ de

∼ 2200 cm−1. Nossa proposta agora é fazer um estudo similar, através da meto-

dologia S-MC/QM, porém utilizando time dependent-DFT para o tratamento

quântico das supermoléculas geradas no ĺıquido molecular.

Para gerar o ĺıquido molecular de formaldéıdo em água, realizamos

com o programa DICE [71] uma simulação Monte Carlo Metropolis no ensemble

NVT, com uma molécula de formaldéıdo embebida em 400 moléculas de água,

à temperatura de 298, 15 K, à densidade experimental da água [208] de 0, 9966

g/cm3. A geometria do formaldéıdo utilizada na simulação foi otimizada isola-

damente em ńıvel MP2/aug-cc-pVDZ com o programa Gaussian 03 [181], já a

geometria da água utilizada foi a do potencial SPC [210], onde R(O-H)=1, 00

Å e α(HOH)= 109, 47o. Todas as distância e ângulos intramoleculares foram

mantidas fixos durante toda a simulação MC. Utilizamos os parâmetros de po-
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tencial SPC para modelar a água [210] e para o formaldéıdo utilizamos as cargas

obtidas em ńıvel HF/6-31+G(d) por Blair et al [232] e os parâmetros para o

potencial Lennard-Jones foram obtidos da literatura [235].

O ĺıquido molecular passou por um estágio de termalização de 6x106

passos MC e, depois do sistema ter entrado em equiĺıbrio termodinâmico, rea-

lizamos mais 2x108 passos de MC. Utilizamos a função de auto-correlação da

energia, figura 4.17, para selecionarmos estruturas do ĺıquido com baixa cor-

relação estat́ıstica. O uso desta função nos permite utilizar um número menor

de estrururas nos cálculos de macânica quântica, sem perda de informações es-

tat́ısticas relevantes do sistema. Através do uso de C(i) obtivemos τ ' 600,

e utilizando 2τ diminúımos o número de estruturas a serem submetidas aos

cálculos quânticos de 2x108 para 416 estruturas com correlação estat́ıstica de

∼ 16% entre duas estruturas consecutivas.

Figura 4.17: Função de auto-correlação da energia para o de ĺıquido formaldéıdo em água.

Após esta seleção das 416 estruturas do ĺıquido, determinamos os

critérios para a formação das ligações de hidrogênio no ĺıquido. Estes critérios

são determinados com base na distância entre os átomos de oxigênio do for-

maldéıdo e oxigênio da água, R(O· · ·O), no ângulo da ligação de hidrogênio
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θ(O· · ·OH) e na energia clássica de interação do formaldéıdo com a água.

Através da análise da função de distribuição radial GO···O(r), figura 4.18, de-

terminada pela distância entre os átomos de oxigênio do formaldéıdo e da água

temos uma indicação das distâncias em que provavelmente estão se formando

as ligações de hidrogênio no ĺıquido.

Figura 4.18: Função de distribuição radial determinada pelas distâncias entre os átomos de
oxigênio do formaldéıdo e das moléculas de água no ĺıquido.

O gráfico da energia de interação em função da distância R(O· · ·O),

figura 4.19 nos dá uma visão geral da energética do sistema ĺıquido. Vemos

através deste gráfico que tomando energias de ligação maiores que -4,0 kcal/mol

e distâncias O· · ·O menores que 3, 5 Å, estaremos tomando somente estruturas

onde o formaldéıdo e a água estão de fato interagindo por meio de ligação de

hidrogênio. Outro indicativo de presença das ligações de hidrogênio pode ser

vista na mesma figura 4.19 no gráfico menor. Este gráfico mostra a ocorrência

das energias de interação no sistema, e o ombro formado entre −8, 0 kcal/mol

e −4, 0 kcal/mol é caracteŕıstico de formação de ligações de hidrogênio em

sistemas ĺıquidos.

Adicionalmente, devemos levar em consideração a distribuição an-
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Figura 4.19: Energia de interação em função da distância O· · ·O formaldéıdo-água no
ĺıquido. O gráfico em menor escala mostra o histograma de ocorrência da energia clássica de
interação formaldéıdo-água.

gular das moléculas de água em torno do formaldéıdo durante a formação das

ligações de hidrogênio. Neste contexto, a figura 4.20 mostra a distribuição

angular, θ(O· · ·OH), nas estruturas do ĺıquido molecular, neste gráfico as es-

truturas tomadas já respeitam os critérios de distância e energia, definidos an-

teriormente. Analisando este gráfico, vemos que a maior ocorrência do ângulo

θ(O· · ·OH), primeiro pico do gráfico, está entre entre 0 e ∼ 40o. Sendo assim,

determinamos como ângulo máximo para formação de ligação de hidrogênio o

ângulo θ(O· · ·OH)≤ 40o.

Baseado nos critérios de formação para ligação de hidrogênio obti-

dos, R(O · · ·O)≤ 3, 5 Å, Einteração ≤ −4, 0 kcal/mol e θ(O· · ·OH)≤ 40o, obti-

vemos das 416 estruturas estatisticamante descorrelacionadas do ĺıquido de for-

maldéıdo em água. A estat́ıstica de ligações de hidrogênio formadas no ĺıquido

é apresentada na tabela 4.18. Esta estat́ıstica nos mostra uma clara preferência

do formaldéıdo em formar duas ligações de hidrogênio com as moléculas de água,

visto que 272 estruturas, cerca de 65% das estruturas selecionadas, apresenta-
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Figura 4.20: Distribuição do ângulo θ(O· · ·OH) nas estruturas de agregados do ĺıquido
formaldéıdo-água, com RO···O ≤ 3, 5 Å e Einteração ≤ −4, 0 kcal/mol.

No de LH No de configurações
0 4
1 82
2 272
3 56
4 2
1,93 LH/configuração

Tabela 4.18: Estat́ıstica de ligações de hidrogênio formadas no ĺıquido formaldéıdo-água
1:400.
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ram a formação de duas ligações de hidrogênio nas estruturas de formaldéıdo

e água. Este fato pode ser facilmente entendido se lembrarmos que o oxigênio,

que é o átomo eletronegativo que participa da ligação de hidrogênio, tem um

par isolado de elétrons que se satura recebendo dois hidrogênios. Observamos

também que em 20% das estruturas (82 estruturas) o formaldéıdo e a água

forma apenas uma ligação de hidrogênio e ∼ 13% das estruturas apresentam a

formação de três ligações de hidrogênio entre o formaldéıdo e as moléculas de

água no ĺıquido. Uma porcentagem muito pequena das estruturas selecionadas

apresentou zero ou quatro ligações de hidrogênio, 1% e 0,5% respectivamente.

A estat́ıstica mostrada na tabela 4.18 também nos diz qual o número médio de

ligações de hidrogênio que se formam no ĺıquido por estrutura. Para o ĺıquido

de formaldéıdo e água é esperado que esse número médio esteja em torno de 2

LH/configuração já que o átomo aceitador de ligação de hidrogênio, no caso o

oxigênio do formaldéıdo, pode aceitar até duas ligações de hidrogênio simulta-

neamente. Utilizando os critérios para formação de ligação de hidrogênio acima,

obtivemos 1,93 LH/configuração, o que concorda muito bem com a média ob-

tida em trabalho anterior de 1,9 LH/configuração [148].

Selecionadas as estruturas que apresentam ligações de hidrogênio no

ĺıquido de formaldéıdo e água, submetemos estas estruturas a cálculos quânticos

para obtenção da energia referente à transição n → π∗. Realizamos cálculos

quânticos Time Dependent-DFT com os funcionais B3LYP e B972, ambos com

o conjunto de funções base 6-311++G(d,p) sobre as estruturas com uma, duas

e três ligações de hidrogênio selecionadas no ĺıquido.

Na figura 4.21, apresentamos os gráficos da convergência estat́ıstica

das médias para o deslocamento da banda de energia referente à transição n

→ π∗ do formaldéıdo solvatado pelas ligações de hidrogênio que se formaram

no ĺıquido. As barras de erros apresentadas nos gráficos são o desvio padrão

referentes às médias. Observamos que o funcional B3LYP forneceu valores de

10 a 13% maiores que os valores obtidos com o funcional B972 para os des-

locamentos das bandas de energia da transição n → π∗ do formaldéıdo. Nos

três gráficos observamos que os valores médios estão estatisticamente convergi-

dos, com ∼ 70 cálculos nas estruturas com uma molécula de água, com ∼ 240
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Figura 4.21: ∆E da transição n → π∗ do formaldéıdo em agregados do ĺıquido contendo
uma, duas e três moléculas de água fazendo ligação de hidrogênio, obtidas com os funcionais
B3LYP e B972, ambos com a base 6-311++G(d,p). As barras de erro são o desvio padrão das
médias.
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cálculos quânticos nas estruturas com duas moléculas de água e com ∼ 50

cálculos na média para as estruturas com três moléculas de água.

∆E(n → π∗) (cm−1) B3LYP B972
〈1 H2O〉82 420± 101 368± 118
〈2 H2O〉272 802± 114 697± 86
〈3 H2O〉56 1106± 112 991± 128

δEi B3LYP B972
〈δE1〉82 420 368
〈δE2〉272 401 349
〈δE3〉56 369 330

Tabela 4.19: Valores médios do ∆E da transição n → π∗ para as estruturas com uma,
duas e três ligações de hidrogênio no ĺıquido. Contribuição média de molécula de água para
o deslocamento da banda de energia da transição n → π∗, onde δEi = ∆E/i com i = No de
moléculas de água.

Na tabela 4.19 mostramos os valores médios obtidos para o des-

locamento da banda n → π∗ para o formaldéıdo solvatado pelas ligações de

hidrogênio obtidas no ĺıquido. Estes valores foram obtidos pela diferença en-

tre as energias da transição n → π∗ do formaldéıdo solvatado nas estruturas

com ligação de hidrogênio e isolado, ∆E = Esolvatado − Eisolado. Como já era

esperado, em todos os casos na tabela 4.19 obtivemos valores positivos para o

deslocamento da banda, o que também é bastante conhecido como deslocamento

para a região do azul. Em um artigo recente [43], Mikkelsen e colaboradores

calcularam a energia da transição n → π∗ do formaldéıdo microsolvatado com

uma, duas e quatro moléculas de água. Neste trabalho eles encontraram em

ńıvel CCSD/aug-cc-pVTZ deslocamentos de 1515 e 1415 cm−1 para a banda n

→ π∗ do formaldéıdo microsolvatado por uma e duas moléculas de água, respec-

tivamente. Em ńıvel CC2/aug-cc-pVTZ, os mesmo autores encontraram 1453

e 1255 cm−1 para o mesmo deslocamento da banda n → π∗ do formaldéıdo, no-

vamente microsolvatado por uma e duas moléculas de águas respectivamente.

Estes valores são muito altos quando pensamos no valor esperado para este

deslocamento quando o formaldéıdo está solvatado em bulk de água que está

em torno de 1900 cm−1 [45], porém a uma alta concentração de formaldéıdo.

Quando comparamos os valores obtidos na referência [43] aos valores que obti-
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vemos aqui, vemos que a microsolvatação majora o valor do deslocamento da

banda n → π∗, nas estruturas com uma água em pelo menos 1047 cm−1 e nas

estruturas com duas águas em pelo menos 558 cm−1. Se tomarmos as estruturas

otimizadas das estruturas de formaldéıdo com uma e duas moléculas de água

e fizermos sobre estas estruturas, cálculos TD-DFT com os funcionais B3LYP

e B972 e base 6-311++G(d,p), ou seja, usando o mesmo ńıvel de cálculo ado-

tado para as estruturas do ĺıquido, vamos obter valores para ∆E da transição

n → π∗ do formaldéıdo de 1105 e 1103 cm−1, respectivamente, para o agregado

com uma água. Para as estruturas com duas moléculas de água, obtivemos

1275 e 1278 cm−1 seguindo o mesmo procedimento anterior. Com isso temos

uma clara indicação de que a microsolvatação, ou seja o uso de estruturas oti-

mizadas e com um número pequeno de moléculas de solvente, superestima a

energia da transição n → π∗ do formaldéıdo. O que não acontece se tomarmos

configurações de ĺıquido onde o formaldéıdo, embora esteja solvatado por um

número pequeno de moléculas de água, apresenta um deslocamento condizente

com o esperado devido à quantidade de moléculas de água presentes nas con-

figurações. Portanto, uma análise interessante seria analisar numericamente

a contribuição de cada molécula de água na energia da transição n → π∗ do

formaldéıdo solvatado.

Uma maneira de analisarmos quantitativamente a contribuição de

cada molécula de água no deslocamento da banda de energia da transição n

→ π∗ do formaldéıdo em solução, dividimos o valor de ∆E pelo número de

moléculas de água nas estruturas, tabela 4.19. Analisando os valores médios

nesta tabela, vemos que, para os dois funcionais, o valor da contribuição de cada

molécula de água no deslocamento da banda de energia da transição n → π∗

diminui à medida que aumentamos o número de moléculas de água no agre-

gado, como era esperado. Tomando os valores obtidos com o funcional B3LYP

observamos uma diminuição de 5% quando comparamos δE1 com δE2. Fazendo

a mesma comparação entre os deslocamentos obtidos para as estruturas com

duas e três moléculas de água, com o mesmo funcional (B3LYP), observamos

uma saturação ainda maior, com uma diminuição de 8% entre os valores de

δEi. Para o funcional B972 observamos a mesma tendência à saturação, porém
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com diferenças de δEi menores, de 5,1 e 5,4%. Assim, podemos afirmar que

existe de fato uma tendência à saturação do deslocamento da banda quando

acrescentamos moléculas de água as estruturas de formaldéıdo e água. Resta

saber qual o valor do deslocamento da banda n → π∗ quando o formaldéıdo

estiver completamento solvatado pelas moléculas de água. Para isso, precisa-

mos ir além da análise com as estruturas de ligação de hidrogênio, que tem por

caracteŕıstica um número pequeno de moléculas de água. Analisamos então

a função distribuição radial dos pares C· · ·O, das moléculas de formaldéıdo e

água, figura 4.22. Nesta GC···O(r) vemos definidas duas camadas de solvatação

que se formam em torno da molécula de formaldéıdo. A primeira camada de

solvatação, ilustrada na figura 4.23, mostra um ĺıquido bem estruturado, com

pico definido entre 2,65 e 5,15 Å. Na camada subseqüente, vemos que o ĺıquido

perde a estrutura observada na primeira camada de solvatação, mas ainda as-

sim, podemos definir um vale em 8,65 Å onde a segunda camada de solvatação

termina. Por conveniência, uma terceira camada de solvatação foi tomada até

o limite da caixa em torno de 11,45 Å.

Figura 4.22: Função distribuição radial de pares determinada entre os átomos de carbono
do formaldéıdo e oxigênio da água no ĺıquido.
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A integração numérica das camadas de solvatação, nos fornece o

número de coordenação de cada uma delas, o que significa a quantidade de

moléculas em torno da molécula de referência. Integrando as três camadas de

solvatação definidas na figura 4.22, encontramos 18, 90 e 210 moléculas de água

em torno da molécula de formaldéıdo até a 1a, 2a e 3a camada de solvatação,

respectivamente.

Figura 4.23: Ilustração da primeira camada de solvatação em torno do formaldéıdo em
solução aquosa.

Definidas as estruturas referentes às camadas de solvatação do for-

maldéıdo em água, realizamos cálculos quânticos TD-DFT sobre as estruturas

de primeira camada com a molécula de formaldéıdo envolta por 18 moléculas

de água. Utilizamos novamente dois funcionais, B3LYP e B972, mas agora com

bases distintas para cada tipo de molécula. Mantivemos a base 6-311++G(d,p)

para o formaldéıdo a fim de tentar manter a coerência quanto ao tamanho da

base utilizada no caso gasoso, que é utilizado para a obtenção do deslocamento

da banda. Porém, manter este mesmo conjunto de funções-base para todas

as 18 moléculas de água nas inúmeras estuturas do ĺıquido torna os cálculos

quânticos inviáveis, por isso utilizamos o conjunto de funções-base 6-31G nas

moléculas de água nos cálculos com a primeira camada de solvatação.

A figura 4.24, mostra a convergência estat́ıstica das médias obtidas
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Figura 4.24: Convergência estat́ıstica do deslocamento da banda n → π∗ do formaldéıdo na
primeira camada de solvatação.

incluindo 100 valores para o deslocamentos da banda de energia da transição n

→ π∗ do formaldéıdo envolto por 18 moléculas de água. Novamente notamos

que as médias obtidas com o funcional B3LYP superestima o valor do desloca-

mento da banda n → π∗ do formaldéıdo no ĺıquido de água. Comparando os

valores obtidos com B3LYP e B972, observamos que o funcional B3LYP fornece

um valor médio de 2564 ± 108 cm−1, que é 11% maior que o valor fornecido

pelo funcional B972 para o mesmo deslocamento da banda n → π∗, que foi de

2277± 117 cm−1. Também observamos no gráfico que, para os dois funcionais

utilizados, com aproximadamente 75 cálculos inclusos na média já obtemos va-

lores estatisticamente convergidos. Ambos os valores obtidos estão bem acima

dos valores esperados para o deslocamento desta banda de energia, que está em

torno de 1900cm−1 [45].

Em um trabalho relativamente recente, Mikkelsen e colaborado-

res [233] investigaram a transição n → π∗ do formaldéıdo em água. Estes pes-

quisadores encontraram para o deslocamento da banda de energia da transição

n → π∗ 2803 ± 46 cm−1 usando CCSD/aug-cc-pVTZ com um potencial pola-



4.3 Formaldéıdo-Água: Agregados e Ĺıquido 105

rizável para a água. O resultado correspondente, desprezando-se a polarização

expĺıcita é de 2139± 45 cm−1. Estes dois resultados também são superestima-

tivas para o valor experimental esperado, de 1900 cm−1. Os autores atribuem

esta superestimativa a diversos fatores. Dentre eles estão: a negligência quanto

aos efeitos de mudança estrutural sofrida pelo formaldéıdo quando solvatado

em água, ineficiência do campo de forças utilizado na simulação e por fim, à

ausência de dispersão e a repulsão de curto alcance nos cálculos combinados

Coupled Cluster/Molecular Mechanics utilizados no trabalho. Ao final os au-

tores também reportam que não é coerente a comparação direta entre os resul-

tados obtidos por eles e o resultado experimental de ∼ 1900cm−1 devido à alta

concentração de formaldéıdo em que foi feito o experimento, portanto o valor

experimental serve apenas como um indicativo do deslocamento da transição.

∆E(n → π∗) B3LYP B972
molécula expĺıcita

1acamada 100 estruturas 2564± 108 2277± 117

carga pontual
1acamada 100 estruturas 2030± 334 1828± 333
2acamada 100 estruturas 2249± 352 2047± 351
3acamada 100 estruturas 2288± 352 2086± 351

Mikkelsen [233]
CCSD/aug-cc-pVTZ polarizado 2803± 46

CCSD/aug-cc-pVTZ não polarizado 2139± 45

Tabela 4.20: Valores médios do deslocamento da banda referente à transição n → π∗ do
formaldéıdo em água, em cm−1 obtidos com TD-DFT para os funcionais B3LYP e B972
nas bases 6-311++G(d,p) para o formaldéıdo e 6-31G para as moléculas de água inclusas
explicitamente nos cálculos quânticos.

Na figura 4.25 apresentamos os histogramas referentes aos desloca-

mentos da banda de energia da transição n → π∗ obtidas para a primeira ca-

mada de solvatação com os funcionais B3LYP e B972, nas bases 6-311++G(d,p)

para o formaldéıdo e 6-31G para as 18 moléculas de água.

Na tabela 4.20 apresentamos os valores do deslocamento da banda

n → π∗ que obtivemos com os funcionais B3LYP e B972, utilizando a base

6-311++G(d,p) para o formaldéıdo e diferentes tratamentos para as moléculas
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Figura 4.25: Histograma dos deslocamentos das bandas referentes à transição n → π∗

obtidos com os funcionais B3LYP e B972, com as bases 6-311++G(d,p) para o formaldéıdo e
6-31G para as 18 moléculas de água inclusas explicitamente no cálculo quântico.
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de água. Os valores designados por molécula expĺıcita nesta tabela, foram ob-

tidos incluindo as 18 moléculas de água nos cálculos quânticos explicitamente,

utilizando-se a base 6-31G para estas moléculas. Nesta situação, assim como

aconteceu com as estruturas de ligações de hidrogênio, o funcional B3LYP for-

neceu valores mais altos, cerca de 12% maiores, para o deslocamento da banda

de energia n → π∗ quando comparamos ao valor fornecido pelo funcional B972.

Comparando aos valores obtidos por Mikkelsen e colaboradores [43], observamos

que nossos valores para o deslocamento da banda estão ambos, bem abaixo do

valor de 2803 ± 46 cm−1 obtido com o potencial SPC polarizado para a água.

Este é um bom indicativo para nossos resultados visto que não levamos em

consideração a polarização nas moléculas de água do ĺıquido. Se compararmos

os mesmos valores de ∆E(n → π∗) que obtivemos agora com o valor obtido

por Mikkelsen utilizando o potencial não polarizado TIP3P, observamos que o

funcional B3LYP ainda fornece um valor superestimado para a ∆E(n → π∗),

porém o funcional B972 fornece um valor médio semelhante ao valor obtido por

Mikkelsen de 2139 cm−1. Vale a pena ressaltar que os valores médios obtidos

na referência [233] incluem 145 moléculas de água no cálculo quântico, o que

equivale a um raio de corte de 10 Å. Já em nossos cálculos para obtenção dos

valores médios de ∆E(n → π∗) o raio de corte foi de 5,15 Å, o que determina

um número de coordenação de 18 moléculas de água. Sentimos então a neces-

sidade de incluir mais moléculas de água em nossos cálculos quânticos. Porém,

incluir moléculas de água de forma expĺıcita seria computacionalmente inviável,

já que cada cálculo com 18 moléculas de água expĺıcitas leva em média 5 ho-

ras de CPU1. Sendo assim, submetemos estruturas com 18, 90 e 210 moléculas

de água à cálculos quânticos onde as moléculas de água foram inclusas com

cargas parciais que preservam a distribuição espacial das moléculas de água no

ĺıquido. Na tabela 4.20 apresentamos os valores médios de ∆E(n → π∗) obtidos

com as cargas pontuais das moléculas de água nas estruturas com 18, 90 e 210

moléculas de solvente. Se compararmos os valores obtidos com 18 moléculas de

água com os obtidos com 210 moléculas de água inclusas nos cálculos quânticos,

vemos que a inclusão de 192 moléculas de águas causou, coincidentemente, um

1Tempo de CPU relativo a uma máquina Athlon XP 2400.
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aumento de 258 cm−1 no ∆E(n → π∗) com ambos os funcionais. Esse valor de

258 cm−1 equivale a um aumento de menos de 12% no deslocamento da banda

de energia da transição n → π∗ e significa o efeito da polarização sofrida pelo

formaldéıdo devido às 192 moléculas de água a mais em torno do formaldéıdo.

Figura 4.26: Saturação dos deslocamentos das bandas referentes à transição n → π∗ do
formaldéıdo em água, em função do número de moléculas de água inclusas explicitamente
no cálculo quântico. Valores obtidos com os funcionais B3LYP e B972, com as bases 6-
311++G(d,p) para o formaldéıdo e 6-31G para as moléculas de água. As barras de erro
representam o desvio padrão das médias obtidas.

Uma preocupação pertinente nesta fase do trabalho é saber quantas

moléculas de água são necessárias para que haja uma saturação do deslocamento

da banda n → π∗ do formaldéıdo em água. Como não é computacionalmente

viável, utilizando a metodologia TD-DFT, a inclusão de um número maior que

18 moléculas de água explicitamente nos cálculos quânticos, podemos obter

uma indicação da convergência do ∆E(n → π∗) colocando os valores já obti-

dos quanticamente em um gráfico de ∆E(n → π∗) em função do número de

moléculas de água inclusas nos cálculos quânticos. A figura 4.26 nos sugere

a tendência a um comportamento monotônico de ∆E(n → π∗) com relação
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ao número de moléculas de água em torno do formaldéıdo. Podemos perceber

também que somente com a primeira camada de solvatação (18 moléculas de

água), ainda não podemos afirmar que o valor médio obtido para o desloca-

mento da banda reflete um valor saturado. Na tabela 4.20, podemos ver os

valores de ∆E(n → π∗) obtidos com as cargas pontuais das moléculas de água,

e percebemos uma clara saturação do deslocamento como função do número

de moléculas de água, já com 90 moléculas de água (segunda camada de sol-

vatação) presentes em torno do formaldéıdo. Além disso, os valores obtidos

na tabela 4.20 mostram que a inclusão da terceira camada de solvatação, que

equivale a 210 moléculas de água em torno do formaldéıdo, não altera o valor

médio para o deslocamento da banda n → π∗ do formaldéıdo em água.

Outra análise importante que deve ser feita diz respeito à influência

do estiramento da ligação C=O do formaldéıdo na transição eletrônica n→ π∗ e

consequentemente, no deslocamento da banda referente a esta transição quando

o formaldéıdo está solvatado em água. Na simulação Monte Carlo da qual ob-

tivemos as configurações do ĺıquido molecular, tanto o formaldéıdo quanto as

moléculas de água permaneceram com suas coordenadas internas constantes,

ou seja, permaneceram com geometria ŕıgida, durante toda a simulação. A

geometria do formaldéıdo utilizada na simulação foi obtida de uma otimização

isolada, onde a ligação C=O não sofreu nenhum estiramento. Em um traba-

lho anterior [148] desenvolvido em nosso grupo de pesquisa, a geometria do

formaldéıdo inserida na simulação foi primeiramente otimizada na presença de

uma molécula de água. Devido à ligação de hidrogênio que se formou entre

o formaldéıdo e a água, a ligação C=O sofreu um estiramento que pode ser

observado comparando a distância de ligação C=O no formaldéıdo nas duas

situações, com e sem a molécula de água. Para ver o efeito do estiramento

da ligação C=O no deslocamento da banda de energia da transição n → π∗

do formaldéıdo isolado, realizamos uma sequência de 10 cálculos pontuais onde

calculamos a energia da transição n → π∗ do formaldéıdo com a ligação C=O

sendo estirada de 0, 001 Å, variando a distância de ligação de 1, 223 Å que é a

distância otimizada isoladamente a 1, 232 Å, que é a distância da ligação C=O

otimizada na presença da água. Estes cálculos TD-DFT foram realizados com
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os funcionais B3LYP e B972 na base 6-311++G(d,p), e a figura 4.27 apresenta

os valores do deslocamento da banda n → π∗ para o formaldéıdo isolado em

função da variação da distância C=O.

Figura 4.27: Deslocamento da banda de energia da transição n → π∗ em função do estira-
mento da ligação C=O do formaldéıdo isolado. Cálculos pontuais realizados com os funcionais
B3LYP e B972 na base 6-311++G(d,p).

Observamos na figura 4.27, como era esperado, que o estiramento da

ligação C=O do formaldéıdo causa um deslocamento pro vermelho na energia da

transição n→ π∗, ou seja, diminui a energia da transição eletrônica por cerca de

430 cm−1. Sendo assim, podemos levantar a hipótese de que nossos resultados

para o deslocamento da banda de energia da transição n → π∗ possam estar

superestimados por ∼ 430cm−1, já que tanto na simulação quanto na referência

para obtenção de ∆E o formaldéıdo não tem a ligação C=O estirada.

Na figura 4.28 mostramos a saturação do deslocamento da banda

n → π∗ do formaldéıdo em água obtidos em ńıvel B3LYP/6-311++G(d,p).

Nestes cálculos, as moléculas de água não foram inclusas explicitamente, mas

como cargas pontuais em cada átomo das moléculas de água. Da esquerda para

a direita os pontos mostram a inclusão de 15, 35, 80, 180 e 210 moléculas de
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água nos cálculos quânticos.

Figura 4.28: Saturação do deslocamento da banda de energia da transição n→ π∗ em função
da distância entre o átomo de carbono do formaldéıdo e o oxigênio da água. Cálculos pontuais
realizados em ńıvel B3LYP/6-311++G(d,p), as moléculas de água entraram nos cáculos como
cargas pontuais nos átomos. Da esquerda para a direita, os pontos incluem as cargas pontuais
de 15, 35, 80, 180 e 210 moléculas de água.

Comparando os pontos cheios, que referem-se a ligação C=O esti-

rada, com os pontos vazios, ligação C=O não estirada, podemos notar que o

fato da ligação C=O do formaldéıdo não estar estirada provoca um aumento no

∆E(n → π∗), de 371, 311, 183 e 103 cm−1. Este aumento tem como referência

os ∆E(n → π∗) obtidos com a ligação C=O do formaldéıdo estirada, obtidos

de trabalho anterior desenvolvido no grupo [148]. A tendência à saturação do

∆E(n → π∗) com respeito ao estiramento da ligação C=O é constatada quando

inclúımos 210 moléculas de água nos cálculos quânticos. Nesta situação, a dife-

rença entre os deslocamentos obtidos com e sem estiramento da ligação C=O é

de ∼ 11 cm−1. Assim, podemos afirmar que quando o sistema atinge proporções

de bulk o estiramento da ligação C=O do formaldéıdo não afeta o deslocamento

da banda n → π∗ para o formaldéıdo solvatado em água.

Vimos a partir de nossos resultados, que o funcional B3LYP forne-
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ceu valores superestimados comparados ao funcional B972, para ∆E(n → π∗)

independente da quantidade de moléculas de água inseridas explicitamente nos

cálculos quânticos, e o maior valor obtido com B3LYP é de 2564 ± 108 cm−1

incluindo toda a primeira camada de solvatação. Já o valor para ∆E(n → π∗)

incluindo a primeira camada de solvatação, obtido com o funcional B972, de

2277± 177 cm−1. Isso mostra que a utilização da metodologia TD-DFT requer

cuidados com a escolha do funcional a ser utilizado, visto que em nosso trabalho

os dois funcionais apresentaram valores distintos para as mesma diferença de

energia, chegando a quase 300 cm−1 de diferença entre os valores obtidos com

os dois funcionais.

Método ∆E (cm−1)
Kawashima et al [236] QM/MMpol-vib/CAV (CASSCF) 2690

Fukunaga e Morokuma [237] Supermolécula (SCF/EHP) 3150
Bader [238] Modelo cont́ınuo 3500

Canuto e Coutinho [148] Supermolécula (INDO/CIS) 2200
Mennucci [239] PCM (MCSCF) 595
Ten-no [240] RISM-SCF (SCF/AM1) 1210
Blair [232] QM/MM (SCF) 1900

Martin [241] AESP/MD (CASSCF) 1470
Naka [242] RISM-SCF (CASSCF) 1998

Thompson [243] QM/MMpol (MNDO) 1150
Kongsted et al [233] QM/MM (CCSD/MD) 2139

Tabela 4.21: Valores para do deslocamento da banda referente à transição n → π∗ do
formaldéıdo em água, em cm−1 obtidos na literatura.

Se compararmos estes dois valores, B3LYP de 2564 ± 108 cm−1 e

B972 de 2277 ± 177 cm−1 com aqueles obtidos na literatura 4.21, vemos que

os nossos valores estão dentro do intervalo que vai de 595 cm−1 [239] a 3500

cm−1 [238] para a mesma transição eletrônica do formaldéıdo em água. Vemos

também na tabela 4.21 que de acordo com o modelo teórico utilizado pode

obter resultados muito distintos e que a ausência de resultados experimentais

do espectro eletrônico do formaldéıdo em água faz com que exista na literatura

esta vasta variedade de resultados teóricos distintos.

Acreditamos que nossos resultados obtido com os funcionais B3LYP

e B972 para o deslocamento ∆E(n → π∗) de 2564 ± 108 cm−1 e 2277 ± 177
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cm−1 respectivamente, sejam boas estimativas para a diferença de energia da

transição eletrônica (n → π∗) já que são resultados próximos ao estimado para

o sistema acetona-água de ∼ 1900 cm−1. Porém, a inclusão de somente 18

moléculas de água referentes a primeira camada de solvatação nos cálculos

quânticos é insuficiente para garantir a saturação de ∆E da banda n → π∗

com a quantidade de moléculas de água solvatando o formaldéıdo.
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Caṕıtulo 5

Conclusões

Nosso enfoque principal nesta tese foi o estudo de propriedades estruturais e

eletrônicas de isômeros e agregados moleculares isolados e também estruturas

obtidas em fase ĺıquida. Especificamente, estudos da estabilidade isomérica

de moléculas ou agregados moleculares mostram-se ainda bastante atuais e ne-

cessários, já que desta forma são propostas teoricamente estruturas moleculares

que ainda não foram obtidas através de técnicas experimentais. Por outro lado,

o estudo de sistemas em fase ĺıquida e das modificações observadas em uma

molécula de referência devido a interação desta com o meio são alvo de in-

vestigações tanto teóricas quanto experimentais. Particularmente, as soluções

aquosas despertam muito interesse graças às diversas peculiaridades que en-

volvem a água. Tanto em agregados moleculares quanto em soluções onde a

molécula de água se faz presente, a formação de ligações de hidrogênio é ge-

ralmente observada. Em nosso trabalho fizemos aplicações que nos deram a

oportunidade de investigar sistemas isolados onde focamos a estabilidade rela-

tiva de isômeros e agregados moleculares, assim como investigamos modificações

das propriedade eletrônicas e estruturais de moléculas orgânicas devido à in-

teração destas moléculas com o meio aquoso em que estavam inseridas. Destas

aplicações, pudemos tirar algumas conclusões que estão expostas a seguir.

Em nossa primeira aplicação, para a estabilidade isomérica de três

estados singletos distintos da molécula de AlP3 (C2v, Cs e C3v), utilizamos

métodos altamente correlacionados com grandes conjuntos de funções base e

encontramos uma diferença de energia muito pequena entre as estruturas C2v
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e Cs, porém, sistematicamente favorável à simetria C2v. A extrapolação ao

limite de base infinita usando CCSD(T)/cc-pVXZ (X = 2, 3, 4 e 5) forneceu

uma diferença relativa de energia de 1, 6 kcal/mol. Analisando as diferentes

contribuições energéticas para o efeito de correlação eletrônica notamos que a

estabilidade relativa depende crucialmente do tamanho do conjunto de funções

base empregados e da inclusão das excitações triplas relativa ao estado Hartree-

Fock de referência. As posições dos dois estados mais estáveis na hiper-superf́ıcie

de energia potencial obtida mostram que estes estados são independentes e bem

localizados representando isômeros estáveis e igualmente prováveis de serem

obtidos em uma abordagem experimental.

Nossa segunda aplicação, para os agregados de HCN e H2O, vimos

que o agregado H2O· · ·HCN é, em todos os ńıveis de cálculo, mais estável que o

agregado HCN· · ·HOH. Dentre as duas estruturas formadas pelas moléculas de

HCN e de H2O é energeticamante mais favorável o cianeto de hidrogênio doar

prótons para a molécula de água, o que pode ser explicado pela maior basici-

dade do átomo de oxigênio da água em relação ao átomo de nitrogênio do HCN,

fazendo com que a ligação de hidrogênio formada no agregado H2O· · ·HCN

seja mais forte que a ligação de hidrogênio formada no agregado HCN· · ·HOH.

Em nosso melhor ńıvel de cálculo, CCSD(T) no limite de base infinita, vemos

que a energia de ligação do agregado HCN· · ·HOH é de −2, 74 kcal/mol en-

quanto que para o isômero H2O· · ·HCN é de −4, 17 kcal/mol, no mesmo ńıvel

de cálculo, fornecendo uma estabilidade relativa entre os agregados de 1, 43

kcal/mol. Essa diferença de energia de 1, 43 kcal/mol influencia diretamente o

equiĺıbrio isomérico e se reflete na abundância dos agregados em uma posśıvel

observação experimental.

Podemos afirmar com base nos dois sistemas estudados que ńıveis

teóricos sofisticados aliados a esquemas de extrapolação para o limite de base

completa, são eficientes e fornecem resultados confiáveis para a energia total

do sistema. Porém a inclusão das excitações triplas também se mostraram de

fundamental importância para um correta descrição do sistema.

Do estudo do sistema molecular formado por pirazina e água nas
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fases gasosa e ĺıquida vimos que de um modo geral, as energias de ligação dos

agregados isolados mostram uma estabilidade energética maior que nas estru-

turas do ĺıquido. A diferença entre a energia de ligação das estruturas com a

mesma quantidade de moléculas em fase gasosa e ĺıquida nos mostra que no

ĺıquido, as estruturas estão com energia cerca de 30% mais fracas que nos agre-

gados gasosos. Já para a energia de moléculas que não interagem diretamente

no agregado a energia mostra um um valor negativo de −0, 11 kcal/mol, o que

significa que a presença de uma segunda molécula de água no agregado 1:2

isolado tende a estabilizar ligeiramente este agregado. Embora as energias de

interação do par água-água dos agregados 1:2 mostrem comportamentos distin-

tos quando isolados ou em ĺıquido, devemos salientar que a magnitude destas

energias são muito pequenas e por isso contribuem muito pouco para a energia

de interação total das estruturas. Para as energias de interação de três corpos,

U3, vemos que tanto no agregado gasoso quanto nas estruturas do ĺıquido, temos

contribuições positivas que diferem entre si por apenas0, 10 kcal/mol. Porém,

ainda observamos a tendência anterior na qual o agregado isolado é energeti-

camente mais estável que as estruturas do ĺıquido. Podemos dizer que existe

cooperatividade em fase gasosa, mas nada podemos afirmar sobre a cooperati-

vidade em fase ĺıquida. Comparando os valores de ∆E3 que é a soma de todas

as contribuições de dois e três corpos, vemos novamente que o agregado 1:2

isolado é mais estável que as estruturas do ĺıquido por aproximadamente 4, 60

kcal/mol, o que corresponde a 32% da energia de ligação total do agregado 1:2

isolado. Como já havia sido observado anteriormente para outros sistemas mo-

leculares, as estruturas de ĺıquido tem uma interação 30% menor comparadas

a agregados isolados e isto se deve ao fato de que no ĺıquido a rede de ligações

de hidrogênio formada entre todas as moléculas de água enfraquece a interação

soluto-solvente.

Nos agregados de formaldéıdo e água, onde o formaldéıdo e a água

atuam tanto como aceitadores como doadores de prótons, observamos um forta-

lecimento das ligações no agregado ćıclico comparado ao agregado planar. Isto

se deve ao fato de que no agregado ćıclico, todas as moléculas interagem entre

si, enquanto que no agregado planar as moléculas de água não interagem entre
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si, o que significa que estas moléculas não contribuem para a estabilização total

do agregado.

Para a transição n→ π∗ do formaldéıdo solvatado em água, po-

demos afirmar que quando o sistema atinge proporções de bulk o estiramento

da ligação C=O do formaldéıdo parece não afetar o deslocamento da banda

n→ π∗ do espectro eletrônico. Os funcionais B3LYP e B972, forneceram valo-

res superestimados para ∆E(n → π∗) quando comparamos com o deslocamento

experimental da mesma banda no espectro eletrônico da acetona em água, cerca

de 1900 cm−1. O valor obtido com o funcional B3LYP é de 2564 ± 108 cm−1

e com o funcional B972, de 2277 ± 177 cm−1, incluindo toda a primeira ca-

mada de solvatação de forma expĺıcita. A utilização da metodologia TD-DFT

requer cuidados com a escolha do funcional, visto que em nosso trabalho os dois

funcionais apresentaram valores distintos para as mesma diferença de energia,

chegando a diferir por quase 300 cm−1. Acreditamos que os resultados obtidos

para ∆E(n → π∗) sejam bons resultados por estarem perto da estimativa pre-

vista experimentalmente no espectro eletrônico da acetona em água. Além disso

mostram-se em bom acordo com resultados obtidos anteriormente. Porém, a

inclusão de somente 18 moléculas de água, referentes a primeira camada de sol-

vatação, é insuficiente para mostrar uma saturação no valor de ∆E da banda

n→ π∗. Portanto um número maior de moléculas de água deve ser levado em

conta nos cálculos quânticos, o que não foi posśıvel ser feito neste trabalho

devido ao custo computacional associado à metodologia TD-DFT.
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otimizadas e do ĺıquido. As incertezas são o desvio padrão das médias e os
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311++G(d,p). A energia de referência tem o valor de -169,4877649 hartree . 56

4.6 Função de auto-correlação da energia do sistema ĺıquido pirazina-água. . . . 64
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4.20 Distribuição do ângulo θ(O· · ·OH) nas estruturas de agregados do ĺıquido
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