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Apresentacao

A inovacgdo tecnoldgica ¢ a introdu¢do de um novo produto ou processo, ou de uma
versdo melhorada de um produto ou processo existente no mercado e, de forma geral,
compreende as atividades internas e externas de Pesquisa, Desenvolvimento e Inovacao.
As atividades de inovagdo tecnoldgica englobam a pesquisa em ciéncias basicas e
aplicadas, visando obter novas aplicagdes inovadoras, a instalagdo de novos processos,
sistemas e servigos, ¢ ainda a melhora substancial do que ja existe ou estd instalado,
com base no conhecimento disponibilizado através das pesquisas basica e aplicada. O
Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovagdo apresentou o seu novo plano estratégico
para os proximos quatro anos. Segundo o documento, Ciéncia, Tecnologia, e Inovagao
formarao o “eixo estruturante do desenvolvimento do Brasil”. O plano estratégico possui
cinco elementos principais: (1) promog¢ado da inovagdo; (2) novo padrao de financiamento
publico para o desenvolvimento cientifico e tecnologico; (3)fortalecimento da pesquisa
e da infra-estrutura cientifica e tecnoldgica; (4) formagao e capacitagdo de recursos

humanos e (5) Indicadores da Estratégia Nacional da Ciéncia e Tecnologia e Inovagao.

Inserida nessa politica nacional de inovagdo, a Revista Processos Quimicos (RPQ)
langca seu décimo primeiro volume com artigos gravitando em torno da Dindmica
Molecular e suas aplicagdes tecnologicas. A relevancia e a importancia cientifica do tema
podem ser vistas na abrangéncia e na capilaridade do Simpo6sio de Estrutura Eletronica e
Dinamica Molecular, ja em sua quarta edi¢ao. Nesse nono volume da RPQ, séo abordados
temas como (1) Oportunidades de Inovacao no Setor Quimico, (2) Ligagdes Quimicas,
(3) Modelagem Molecular de Novas Estruturas com Potencial Atividade Farmacoldgica,
(4) Nova Forma de Ajuste de Curvas de Energia Potencial de Sistemas Diatomicos e (5)
Aplicagoes Industriais da Dinamica Molecular . Todos os temas fortemente comprometidos
com a inovagao tecnologica. Ao longo da leitura desse volume o leitor encontrara textos
cientificos, mas com forte comprometimento do setor produtivo, ¢ podera compreender
uma maxima da inovagdo tecnoldgica: a pesquisa tecnoldgica ndo prescinde da pesquisa
basica, mas deriva desta a partir de um compromisso do pesquisador com as demandas do
setor produtivo.

Hamilton B. Napolitano
Editor da Revista Processos Quimicos






Artigos Convidados

Simpésio de Estrutura
Eletronica e Dinadmica
Molecular

Jodo B. L. Martins

A 4* edicao do Simposio de Estrutura Eletronica e Dinamica Molecular (IV SeedMol, www.
seedmol.unb.br) ocorreu na Pousada dos Pireneus Resort, de 24 a 28 de setembro, Pirenopolis,
GO. Esta formidavel e histdrica cidade esta cerca de 170km de Brasilia. O IV SeedMol teve varios
pesquisadores nacionais e internacionais, dentre os quais 15 conferencistas do Brasil, EUA, Itdlia,
Espanha, Chile, Venezuela e Colombia. O objetivo foi prover um simpdsio com cientistas de ponta
trabalhando com a modelagem de diferentes sistemas, em catalise, bioinformatica, modelagem de
drogas, biocombustiveis, entre outros. As areas alvo foram quimica tedrica e computacional e fisica
atdmica e molecular.

Palavras-chave: quimica medicinal, nanomateriais, modelagem molecular, simulagdo e
bioinformatica.

The 4th edition of Electronic Structure and Molecular Dynamics Symposium (IV SeedMol,
www.seedmol.unb.br) took place at the Pousada dos Pireneus Resort, from September 24 until the
28, Pirenodpolis, GO. This amazing and historical city is about 170km from Brasilia. IV SeedMol
had various national and international researchers, among them there were 15 speakers from Brazil,
USA, Italy, Spain, Chile, Venezuela and Colombia. The aim is to provide a symposium with leading
scientists working with modeling of different systems, in catalysis, bioinformatics, modeling of
drugs, biofuels, and others. The target areas was computational and theoretical chemistry and
atomic and molecular physics.

Keywords: medicinal chemistry, nanomaterials, molecular modeling, simulation and
bioinformatics.



Artigo Convidado 1

Introducdo

Esta ¢ a 4* Edigdo do SeedMol (Simpdsio de Estrutura
Eletronica e Dindmica Molecular), ¢ a primeira das
edi¢des fora da Universidade de Brasilia. Neste contexto,
¢ importante visualizar a trajetoria do simposio.

A primeira edi¢cdo do SeedMol teve uma expressiva
atuagdo dos Institutos de Fisica, Quimica ¢ Biologia da
Universidade de Brasilia, além da Universidade Catolica
de Brasilia, Universidade Federal de Goias e Universidade
Estadual de Goias. Além dos pesquisadores do Centro-
Oeste, também estavam presentes pesquisadores de
outras institui¢des: USP, INPE e Unesp. O formato do
I SeedMol foi caracterizado por um total de 19 palestras
de alunos de graduagdo e pods-graduagdo e 19 palestras
de docentes, pesquisadores e pos-doutorandos. Tivemos
a participagao total de 76 inscritos, o evento ocorreu de
13-15 de fevereiro de 2006 na Universidade de Brasilia.
Nesta edi¢ao o Prof. Hans Lischka apresentou um mini-
curso sobre o programa Columbus.

O objetivo da segunda edicdo foi reunir a comunidade
de pesquisadores da 4rea cientifica, através da
apresentagcdo de palestras dos trabalhos desenvolvidos,
promovendo uma oportunidade para discussdes,
divulgacdo de projetos. O II SeedMol contou com a
presenca de quatro pesquisadores estrangeiros, sendo
eles: Dr. Oscar Ventura, Uruguay; Dr. Werner Treptow,
University of Pennsylvania, USA; Prof. Dr. Fernando
Ruette, IVIC, Venezuela; Prof. Dr. Vincenzo Aquilanti
e Profa. Dra. Simonetta Cavalli, Universitda degli
Studi di Perugia, Italia e também de nomes chaves da
pesquisa brasileira. No II SeedMol tivemos em média a
participaga@o de 90 inscritos. Foi acrescentado um modulo
de mini-cursos e estendido o numero de dias do simpdsio
de trés para cinco, sendo de 25-29 de fevereiro de 2008.
Isto possibilitou manter a estrutura de palestras, aliada as
conferéncias, com a adi¢do dos mini-cursos. Estava entdo
caracterizado como um evento bianual.

A partir do III SeedMol o evento ndo aconteceu
mais no primeiro semestre do ano. O III SeedMol,
também realizado na Universidade de Brasilia, foi de
13-17/10/2008, contou com a presenga de diversos
pesquisadores  internacionais:  Itdlia, = Venezuela,
Colombia, Chile, Argentina, Espanha, dentre outros.
Foram 15 palestrantes de alto nivel, com duas mesas-
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redondas que contribuiram para a discussdo de temas
relevantes da pesquisa e formagao de recursos humanos.
A integracao da mesa-redonda foi uma oOtima iniciativa
propiciando discutir dois temas relevantes para a
quimica teorica, novas alternativas ao método Hartree-
Fock, enquanto que a segunda mesa-redonda discutia
softwares livres. Na III Edi¢ao houve o apoio a eventos
da CAPES, PAEP, que foi fundamental para a consecugdo
dos objetivos, junto com o apoio do CNPq. Até o III
SeedMol, o maior aporte de recursos veio da propria
Universidade de Brasilia, financiando diversos itens,
como as passagens e diarias dos palestrantes.

IV Simpdsio de Estrutura
Eletronica e Dindmica Molecular

O IV SeedMol (Figura 1) retne diversos pesquisa-
dores nacionais e internacionais, que tém por objetivo
estudos de modelagem de diferentes sistemas de
interesse, como por exemplo, em catalise, bioinformatica,
modelagem de farmacos, biocombustiveis, cinética
de reacdes e quimica ambiental, bem como o
desenvolvimento e aplicagdo de métodos computacionais
em quimica e mecanismos de reacdes, dentre outros.
Os pesquisadores que desenvolvem e aplicam métodos
computacionais, nestes diferentes temas, sdo das areas de
quimica, fisica, biologia, computagdo ¢ matematica.

8 IV SEEDMOL

SIMPOSIO DE ESTRUTURA ELETRONICA E DINAMICA MOLECULAR
24 a 28 de setembro de 2012

Figura 1. Logomarca do IV SeedMol.

Esta tem sido uma oportunidade Unica para a
divulgacdo cientifica desta area no Centro-Oeste do
pais, beneficiando grupos de pesquisas nacionais, com a
participagdo de pesquisadores nacionais e internacionais.
Assim como nas outras edigdes, a participagdo de
estudantes e pesquisadores de varias universidades
mostra a repercussao do evento. A Figura 2 demonstra a
forte abrangéncia nacional do evento.

A quimica computacional, através de calculos de
orbital molecular, mecanica molecular e mecanica
estatistica, apresentou um enorme avango, desde a
presenga dos primeiros computadores digitais ha mais
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de cinqilienta anos atrasl,2. Métodos de estrutura
eletronica e modelagem tém-se mostrado uma ferramenta
fundamental nos ultimos anos3-9, no desenho de
novos sistemas, importantes para o desenvolvimento
tecnoldgico e cientifico, como por exemplo, na geracao de
novos catalisadores para craqueamento, geragao de novos
farmacos usando insumos nacionais, catalisadores para
geracdo de biocombustiveis, bem como a abstragdo de
didxido de carbono. Nos tltimos anos a modelagem tem
contribuido para o desenvolvimento de biocombustiveis,
como o biodiesel, além da descoberta de novas fontes
de energia renovavel e estudos com nanomateriais para
armazenamento de combustiveis.

o\ o\e e

Figura 2. Distribuigdo dos participantes nacionais, de acordo com o estado.

O cenario mundial em pesquisas e desenvolvimento
apresenta uma forte tendéncia ao uso de ferramentas
computacionais para otimizar processos ¢ desenvolver
novos materiais e rotas de sintese. A fisica de estrutura
eletronica e a quimica computacional possibilitam através
da modelagem e simulagdo a diminui¢do de gastos
em diversas tarefas experimentais, na qual o objetivo
almejado é buscar uma melhor previsdo dos resultados.
Portanto, o simpdsio conta com uma participacdo
bastante grande de pesquisadores do pais ¢ internacionais.
Esperamos com este evento contribuir para a divulgacao
da pesquisa, a discussdo em torno desta importante area,
possibilitando assim a difusdo do conhecimento.

Publico Atingido

Neste IV SeedMol chegamos a cerca de 120 inscritos,
entre docentes, pds-doutorandos, alunos de graduacdo
e pos-graduagdo. Estdo confirmadas as presengas de
15 palestrantes, dentre pesquisadores do Brasil, Italia,

Jan /Jun de 2012

USA, Venezuela, Espanha, Japdo ¢ Colombia. Estes
pesquisadores estardo apresentando os seus trabalhos
em conferéncias, palestras e posteres, enriquecendo o
conhecimento dos participantes. As Areas e o Publico
Alvo do Simposio sdo:

a)Quimica computacional e teodrica
b)Biologia Computacional
c)Bioinformatica

d)Fisica atomica e molecular

¢) Computagao cientifica

f) Quimica Medicinal
g)Desenvolvimento de novos materiais
h)Simultacdo em catélise heterogénea
i) Nanomateriais

j) Modelagem e Simulagao molecular

k)Desenvolvimento de métodos e programas em
quimica, fisica atomica e molecular e bionformatica

Programacao

Toda programacdo do IV Simpoésio de Estrutura
Eletronica e Dindmica Molecular, incluindo palestra
de abertura, conferéncias, mini-cursos, mesas-redonda,
pode ser vista na Tabela 1 e na Tabela 2.

Comité Organizador e Cientifico
Comité Organizador:
* Jodo B. L. Martins (UnB, Chair)
* José R. dos S. Politi (UnB)
* Ricardo Gargano (UnB)
* Geraldo Magela (UnB)
* Heibbe C. B. de Oliveira(UnB)
* Ademir Camargo (UEG)
* Freddy F. Guimaraes (UFQG)
* Elton A. S. de Castro (UEG)
* Demétrio A. S. Filho (UnB)

Revista Processos Quimicos 11



Artigo Convidado 1

Tabela 1. Programacao do IV Simpdsio de Estrutura Eletronica e Dinamica Molecular

24/09 26/09 27/09 28/09
Onibus Brasilia-Pirenopoli 8:00-11:30
08:20 Onibus Brasilia-Pirendpolis Conferéncia 1 Conferéncia 5 Conferéncia 9 .
10:00 e 13:00 Mini-cursos V e VI/ Coffe-Break
09:00 Palestra 1 Palestra 3 Palestra 5
09:20 Conferencia 2 Conferencia 6 Conferéncia 10
10:00 Coffee-Break Coffee-Break Coffee-Break
10:20 Conferencia 3 Conferencia 7 Conferéncia 11
11:00 Palestra 2 Palestra 4 Palestra 6
11:20 Conferéncia 4 Conferéncia 8 Conferéncia 12 Encerramento
12:00 Livre Livre Livre Livre
14:00 Mini-cursos I, II, III, IV Mini-cursos I, II, 111, IV A
Entrega de material Inscri¢ao Onibus
15:50 Coffee-break Coffee-Break L .
14:00-18:00 Pirendpolis-Brasilia 14:00
16:10 Mini-cursos V, VI, VII, VIII | Mini-cursos V, VI, VII, VIII
18:10 Mesa-Redonda 1 Mesa-Redonda 2 Posteres
19:00-21:00 | Abertura-Conferéncia-coquetel

Tabela 2. Detalhamento da programacao do IV Simpésio de Estrutura Eletronica e Dinamica Molecular

Palestra de Abertura

Douglas S. Galvao (Unicamp)

Simulando a Natureza: de Nanotubos a Formigas

Conferéncia 1

Alejandro Toro-Labbé (Chile)

Towards a Theory of Chemical Reactions and Reaction Dynamics Spectroscopy

Conferéncia 2

Elfi Kraka (USA)

Hydrogen bonded homo - and heterochiral complexes - recognition and discrimination via local
vibrational modes

Conferéncia 3

Dieter Cremer (USA)

Removal of toxic contaminants from the environment — A quantum chemical study with exact two-
component relativistic theory

Conferéncia 4

Andres Reyes Velasco (Colombia)

Structure and properties of atoms and molecules confined inside fullerenes

Conferéncia 5

Fernando Ruette (Venezuela)

A dynamic integrative web environment for computational chemistry: IVIChem

Conferéncia 6

Karen Cacilda Weber (Brasil)

Computer-assisted drug design approaches: from classical to modern and beyond

Conferéncia 7

Akira Terai (Japdo)

Motion of Fractionally Charged Soliton in One-Dimensional Electron- Lattice System with
Commensurability 4

Conferéncia 8

M. Carmen Ruiz Delgado (Espanha)

A combined experimental and theoretical Investigation of the electronic and charge-transport properties
of organic semiconductors.

Conferéncia 9

Hélio A. Duarte (UFMG)

Reatividade Quimica da Calcopirita - Avangos realizados no ambito do INCT-ACQUA (Recursos

Minerais, Agua e Biodiversidade).

Conferéncia 10

William R. Rocha (UFMG)

Hybrid DFT/EFP studies of P-O Bond Cleavage of Organophosphorus Compounds in Solution.

Conferéncia 11

Teodorico de Castro Ramalho (UFLA)

Planejamento de agroquimicos ¢ mecanismo de agdo: simbiose entre espectroscopia e métodos tedricos

Conferéncia 12

Vincenzo Aquilanti (Italia)

Molecules at the Mirror — Stereo-dynamics of Chirality

Palestra 1

Marcos S. do Amaral (UFMS)

Computational Molecular Simulation of transesterification reaction for biodiesel production

Mesa-Redonda 1

Pedro A. M. Vazquez (Unicamp)

Ensino de quimica quantica nos cursos de graduagéo: desafios e perspectivas

Mesa-Redonda 2

Comité organizador

Novas fronteiras para o SeedMol

Mini-curso [ 6h | Marcos S. do Amaral (UFMS) Dinamica Molecular: conceitos basicos e aplicagdes
Mini-curso II 4h | Demétrio A. S. Filho (UnB) Scientific Writing: From Research to Manuscript Preparation and Presentations
Mini-curso IIT 6h | Marcia M. C. Ferreira (Unicamp) Quimiometria: Analise Multivariada de dados
Mini-curso IV 4h | Ademir Camargo(UEG) Dinamica Molecular de Car-Parrinello usando ondas planas e pseudopotenciais
Mini-curso V 4h | Elaine Rose Maia (UnB) Previsdo de espectros C13, IR ¢ UV/Vis
Mini-curso VI 4h | Kleber Carlos Mundim (UnB) Hartree-Fock: Método SCF e GSA
Mini-curso VII 4h | Dieter Cremer/Elfi Kraka(USA) A new Way of Understanding Chemical Reactions - the Unified Reaction Valley Approach
Mini-curso VIII | 4h | Sergio A. S. Farias (UFS) Simulagéo de solidos

12
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* Hamilton B. Napolitano (UEG)
* L. Roncaratti (UnB)

» Wiliam F. Cunha (UnB)

* Pedro H . de O. Neto (UnB)

¢ Alessandra Ferreira Albernaz (UnB)

Comité Cientifico:

* Alessandra Ferreira Albernaz (UnB)
* José R. dos S. Politi (UnB)

* Heibbe C. B. de Oliveira(UnB)

* Freddy F. Guimaraes (UFG)

* Elton A. S. de Castro (UEG)

* Demétrio A. S. Filho (UnB)

* L. Roncaratti (UnB)

* Wiliam F. Cunha (UnB)

* Pedro H . de O. Neto (UnB)

* Marcos S. Amaral (UFMS)

* Vincenzo Aquilanti (Italia)

* Valter Henrique Carvalho Silva (UEG)
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Artigo Convidado 2

Modelos Teéricos de Adsorcao

de H, e CO em Superficies de
Zn0O Utilizando Aglomerados

Jodo B. L. Martins, Carlton A. Taft, Ricardo Gargano & Elton A. S.
Castro

A adsorgdo de H, e CO em superficies de ZnO ¢ importante para estudos em catélise e sensores
quimicos. Assim, diversos estudos tedricos e experimentais foram desenvolvidos. Os modelos de
aglomerados e modelos periddicos sdo ferramentas tteis para estudos computacionais utilizando
diferentes metodologias de quimica tedrica, como, por exemplo, métodos Hartree-Fock, funcionais
de densidade e semi-empiricos. Esta revisdo apresenta os estudos relacionados com a adsor¢ao de
CO e H,, bem como a dissocia¢do de H,, nas superficies do ZnO, assim como, em superficie de
Cu/ZnO. Sao discutidas as energias de ligacao, transferéncia de carga de Mulliken, densidades de

estado, frequéncias vibracionais e geometrias otimizadas.

Palavras-chave: ZnO, superficies, funcional de densidade, semi-empirico.

Adsorption of H, and CO on ZnO surfaces is important for the study of catalysis and chemical
sensors. Therefore, various theoretical and experimental studies have been developed. The cluster
and periodic models are useful tools for theoretical studies using different methodologies of
computational chemistry, e.g., Hartree-Fock methods, density functionals and semi-empiricals.
This revision presents studies related to the adsoption process of CO and H,, as well as the H,
dissociation on ZnO surfaces, and also the Cu/ZnO surfaces. Binding energies, Mulliken charge
transfer, density of states, vibrational frequencies and optimized geometries were discussed.
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Introducdo

Consideraveisesfor¢ostedricostemsidorealizados'?,
no sentido de desenvolver o conhecimento do ZnO como
catalisador, além de auxiliar com dados complementares
aos obtidos experimentalmente. Estudos tedricos em
estado solido utilizando os modelos de aglomerado e
perioddico tém sido uma ferramenta bastante util para
a quimica quantica, com variadas aplicagdes destes
modelos!1416-2 Essencial para o sucesso do modelo
de aglomerado tém sido o entendimento e o estudo de
seus limites?*?*. A oscilagdo nas propriedades calculadas
para espécies adsorvidas como fung¢do do tamanho do
aglomerado ¢ de particular interesse. Estas propriedades
dependem do tamanho do modelo de aglomerado, bem
como de outros diversos fatores, como por exemplo,
do conjunto de base, relaxamento da superficie e da
metodologia utilizada, como ¢ o caso do Potencial
Efetivo de Carogo (ECP), bastante util para o estudo de
aglomerados de maior tamanho®.

O modelo de aglomerados tem sido, desta forma,
extensivamente utilizado para o estudo de quimiossor¢ao
de atomos e moléculas em metais*** e superficies de
oxidos®*. Também tem mostrado ser adequado para a
descrigao de ligagdes quimicas na superficie, frequéncias
vibracionais ¢ geometrias, resultando assim em muitos
importantes trabalhos tedricos em quimiossor¢ao
catalitica. Em particular, notamos que as superficies de
oxido de zinco e de 6xido de magnésio tem sido estudada
por métodos semi-empiricos e ab initio com aglomerados
ou utilizando outros métodos, como a teoria do funcional
da densidade (DFT), potenciais modelos (AIMP), ou ab
initio periddico.

Superficies de oOxidos sdo sistemas de especial
importancia em ciéncias dos materiais’*. Pesquisas de
materiais eletronicos, tais como, células foto-voltaicas®,
varistores*, e uma diversidade de estudos e aplicagdes
relacionadas a defeitos®, catalise®, sensores de gases e
quimiossor¢do®” tem sido extensivamente apresentada
na literatura. No campo de catélise quimica, MgO, ZnO e
SnO,, sdo conhecidos por catalisarem diferentes reagdes,
desde a desidratagdo de alcoois até a hidrogenacdo de
oleifinas®. Em particular, a superficie do ZnO tem uma
diversificada atividade catalitica para um grande niimero de
reagdes, tais como adsor¢do e dissociagdo H,O e H,***
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formando superficies hidroxiladas, oxidacdo do CO e
a dissociagdo heterolitica do H, no processo catalitico
de sintese do metanol**, adsorcdo reversivel de CO
e CO, e reacdo de troca de gis de 4gua**. Do ponto
de vista experimental, o semicondutor ZnO, tem uma
excelente transparéncia otica que permite estudos da
superficie utilizando técnicas de infravermelho (IR)*.
Por outro lado, os desenvolvimentos em espectrometria
tem esclarecido algumas importantes caracteristicas da
reatividade do ZnO, incluindo o requisito de diferentes
sitios para adsor¢do do de H,**, CO e CO,* e H,0*".
Além disso, o estudo de pequenas particulas (variando
em tamanho de didmetro < 10A até 100 A) e de
aglomerados através da mecanica quantica ¢ de especial
interesse no campo de sensores quimicos de gases,
catalise e materiais nonocristalinos®"%.

O ZnO ¢ um excelente prototipo®* para o estudo
de estrutura eletronica de interfaces e propriedades de
transportes em oOxidos semicondutores. As superficies
do semicondutor do tipo n ZnO sdo, desta forma, de
consideravel interesse para aplicagdes tecnologicas
em catalise e em particular, suas faces de menor indice
de Miiller foram extensivamente estudadas. O ZnO
cristaliza-se em uma estrutura hexagonal do tipo da
wurtzita, na qual cada atomo de zinco esta no centro
de um tetraedro distorcido coordenado a quatro outros
oxigénios vizinhos®. Existem trés superficies naturais: a
polarem Zn, o plano hexagonal (0001), onde os ions zinco
estdo posicionados para fora, o plano polar em oxigénio
o (0001), onde os ions oxigénio estdo posicionados
para fora. E o plano ndo polar prismético (1010), onde
ambos zinco e oxigénio estdo no mesmo plano. A
superficie ndo polar (1010) do ZnO é considerada como
um sistema modelo natural para estudos experimentais
termodinamicamente reversiveis bem definidos®’. Existe
ainda um interesse tedrico e experimental na agua como
reagente na reagdo de gas de agua com o ZnO como
catalisador. A agua molecular é adsorvida em ZnO
com dissociagc@o na superficie hidroxilada, ocorrendo a
condensagdo bidimensional da H,O na superficie (1010)
do ZnO*™4,

Tantotedricoquantoexperimentalmentesaorealizados
estudos do mecanismo de crescimento do cristal e a sua
correlagdo das variagcdes nas propriedades eletronicas.
E conhecido que as propriedades fotocataliticas, oticas,
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eletroquimicas e eletronicas do semicondutor dependem
do tamanho do cristal®?, com o crescimento do tamanho
do aglomerado, as propriedades moleculares passam a ter
um comportamento de semicondutor®?, e que, a lacuna de
energia entre o orbital mais alto ocupado e o orbital mais
baixo desocupado (HOMO-LUMO, “highest occupied
molecular orbital-lowest unoccupied molecular orbital”)
aumenta, enquanto que a energia de ligagdo diminui com
o aumento do tamanho do aglomerado.
Comoacataliseenvolveaomenosquetemporariamente,
a adsor¢do de um dos reagentes, o estudo dos processos de
adsor¢do sdo de importancia fundamental, para a melhor
compreensao da atividade catalitica da superficie de ZnO.
Como, as varia¢des da condutividade eletronica de 6xidos
semicondutores, podem resultar da interacdo entre gases
e a superficie, compreender os processos de superficie
relacionados as variagdes na condutividade podem ser
importantes para o desenvolvimento de sensor quimico
de estado solido. Desta forma, o objetivo desta revisao ¢
basicamente apresentar os estudos tedricos, baseado em
diversas metodologias de quimica quantica, relacionados
a interagdo de gases (CO e H,) em superficie de ZnO e
Cu/ZnO, onde sao utilizados modelos de aglomerados ou
modelos periodicos para representar a superficie do oxido.

Aspectos Experimentais

A interagdo de H, e CO com oxidos metalicos, em
particular superficies de ZnO, tem papel importante na
sintese de metanol e hidrogenacdo de hidrocarbonetos
insaturados**, a reatividade do ZnO mostra uma
dependéncia com o plano da superficie exposto.

A maioria dos catalisadores comerciais consiste de
pequenas particulas de metal em grandes superficies
de oxidos®. Em muitos catalisadores, o metal é a fase
ativa, e os 0xidos podem se comportar como materiais
inertes ou podem modificar a atividade do metal
interagindo através de ligagdes*. Em outros tipos de
catalisadores, os 0xidos formam parte da fase ativa, e a
atividade total catalitica do sistema ¢ determinada por
interagdes cooperativas que envolvem o metal e sitios
ativos do oxido. Um completo entendimento destes
sistemas cataliticos requer a compreensdo detalhada
dos fatores que determina as interagdes entre os varios
constituintes: metal <> o6xido, metal <> adsorbato e
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oxido <> adsorbato®. Sistemas modelos gerados pelo
vapor depositado do metal em filmes ultrafinos de 6xidos
tem recentemente emergido como uma proposta muito
promissora para estudar catalisadores metal/0xido*%". O
sistema Cu/ZnO ¢ um catalisador amplamente utilizado
na sintese do metanol (CO + H, — CH,OH), a reagdo de
troca de agua (CO + H,0 — CO, + H, ), a hidrogenagéo
do etileno (C,H, + H, — C,H,), e a reforma do metanol
(CH,0H +H,0 — CO, + 3 H,)*. No presente momento,
nao sdo conhecidos quais os sitios ativos no Cu/ZnO para
a sintese do metanol.

Na dissociagdo heterolitica do H,, um atomo
hidrogénio torna-se ligado como proton com um atomo
de oxigénio da superficie (identificado pela frequéncia
de estiramento do grupo O-H), o outro torna-se ligado
a um zinco exposto como hidreto (identificado pela
frequéncia de estiramento do grupo Zn-H)¥*-48385  Ag
bandas a 3495 cm” v(OH) e 1710 cm” v(ZnH) foram
bem estabelecidas por espectroscopias de infravermelho
(IR)*, espalhamento inelastico de néutron (INS)® e
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)*,

A temperatura ambiente (RT), H, ¢ adsorvido em
superficie de ZnO, formando duas espécies conhecidas
como Tipo I e Tipo II°'. A quimiossor¢do de H, do Tipo
I ¢ inicialmente rapida e reversivel, com a cobertura da
superficie em 10% a RT, formando espécies OH e ZnH
na superficie do ZnO, atribuidas no espectro de IR*¢!,
Estudos de difracdo de X-raios e microscopia eletronica,
indicaram que o H, ¢ adsorvido em fons da superficie,
localizados na borda entre os planos (0001) e (1010)%.

A quimiossor¢do do Tipo II de H, ¢ irreversivel
e ocorre inicialmente rapida, mas lenta em estagios
posteriores, produzindo espécies inativas em IR,
atribuidas ao H'. A forma e a localizagao do hidrogénio
de Tipo II ndo ¢ bem definida. Especula-se que o
hidrogénio entra em sitios no interior do cristal. O
calor de adsor¢do do H, decresce com o aumento da
cobertura® de 60 a 14 kJ mol"'. O calor de adsorcdo a
baixas coberturas de H2 em ZnO dé 40 kJ mol-1 para
o Tipo I, e 14 kJ mol"' para o Tipo II . O baixo calor
de adsor¢ao associado com a dessorgao irreversivel de
H, também foi interpretado como evidéncia de difusdo
de adsorbato para dentro do cristal, o qual escapa
a deteccdo de IR. Hidrogénio molecular também ¢
adsorvido, a baixas temperaturas (Tipo III)®, indicado
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por uma frequéncia de estiramento a 4131 cm™ e um
calor de adsor¢do entre 9,2 a 10,5 kJ mol.

Varios trabalhos experimentais em infravermelho
foram realizados investigando as espécies inativas
de IR¥. Ghioti et al.*” atribuiram o hidrogénio do tipo
IT as espécies que sdo inativas no IR, as quais liberam
elétrons para a banda de condugdo. Boccuzi* foi quem
primeiro propds estruturas do tipo ponte para as espécies
inativas do tipo II, baseado nas bandas do IR, de 3400
cm! atribuida a0 modo de estiramento de O-H----OSuperf ea
1475 cm™! atribuida a0 modo de estiramento de Zn-H....
Zn. Entretanto, Howard e colaboradores® investigando o
sistema ZnO/H? usando incoerente INS e ndo encontrou
bandas que poderiam ser atribuidas as espécies Zn-H
Zn. Hussain e Sheppard® confirmaram a presenca da
banda a 1475 c¢cm’!, através de transformada de Fourier-
IR, atribuindo ao modo de estiramento v(ZnHZn).
Entretanto, ndo confirmaram as espécies O-H-O proposta
por Boccuzzi®S.

A altas temperaturas (acima de 80°C), a adsorcdo
de hidrogénio aumenta a condutividade eletronica®. Foi
proposto que o aumento irreversivel da condutividade ¢é
devido a um mecanismo redugdo do ZnO, o qual libera
elétrons para a banda de condugdo. Entretanto, a adsorc¢ao
de H? a RT causa um aumento reversivel na condutividade.

Espectroscopia de fotoelétron ultravioleta (UPS)
e estudos de calorimetria da interacdo entre CO e ZnO
indicaram que a adsor¢cdo ¢ reversivel. A adsor¢do
mostrou-se bastante similar nas quatro superficies
estudadas por UPS. Estudos de difragdo de raios
X e microscopia eletronica®®, indicaram que o sitio
preferencial para a adsor¢do de CO ¢é no cation zinco
nao saturado exposto na borda entre os planos (0001) e
(1010), com o carbono ligado ao zinco da superficie. O
calor de adsorcdo esta entre 44-52 kJ mol! para baixas
coberturas®®®% o qual decresce com o aumento da
cobertura. Espectroscopia de alta resolu¢do perda de
energia do elétron (HREELS) indicaram um decréscimo
de 0,03 A, com relagdo a molécula livre de CO, para o
comprimento da ligagdo CO apos adsor¢ao®’. Gay e
colaboradores® determinaram um angulo de 30° para a
ligagdo entre o CO com a superficie (1010) com relagio
a normal a superficie, ou 19° com relagdo a posicdo
ideal tetraédrica (Figura 1). Por outro lado, a adsor¢do
do CO na superficie (0001) do ZnO foi estudada através
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de espectroscopia de fotoelétron de raios X (XPS) e
UPS, indicando que o CO ¢ também quimicamente
adsorvido nesta superficie, evidenciando uma forte
ligag¢@o quimica do oxigénio da superficie com o carbono
do CO®, formando uma espécie do tipo-CO,, também
foi verificada a dessor¢do de CO,, apos a adsorgdo de
CO em superficies de ZnO. O modo de deformacgédo
em 250 cm-1 para as espécies Zn-C e a frequéncia de
estiramento C-O em 2202 c¢cm (maior que o valor de
2143 cm’ para o CO livre) para a superficie (1010),
foram identificados por D’Amico e colaboradores 70,
utilizando espectroscopia de perda de energia do elétron
(EELS), indicando que esse aumento da freqiiéncia
(cerca de 60 cm™) para a frequéncia de estiramento com
relacdo ao CO livre é devido ao aumento da ordem de
ligagao do CO com uma doacao negativa de carga do CO
para a superficie®%°, Seanor e Amberg’' investigaram
as bandas de IR do sistema CO/ZnO e encontraram uma
fraca e reversivel adsor¢@o a RT na regido de 2132-2122
cm’!, estimando uma distincia interatomica do CO entre
1.12 e 1.13A. Estudo de estrutura fina de absorcio de
raios X (NEXAFS), indicaram um valor de 1,10 A para
a molécula de CO adsorvida em ZnO, comparado com a
distancia de 1,13 A da molécula de CO livre®.

30° /o 19° /o
c \eham
—Z;> 0— _267 \o_

(a) (b)

Figura 1. Angulo de ligagdo entre o CO com a superficie (100) do ZnO.
Notagdo (a) com relagdo a normal a superficie; nota¢ao (b) com relagao
a posicao tetraédrica ideal.

Estudos UPS sugerem que a ligagdo do CO ¢
dominada pela interagdo s-doador do carbono final
com o zinco da superficie®. Apesar do baixo calor de
adsor¢do, no sistema ZnO/CO, a contribuicdo da doagdo
s para a dominante interagdo eletrostatica € importante®,
removendo densidade eletronica do orbital 5s (fracamente
antiligante) e reforcando a ligagdo C-O. Espectroscopia
de alta resolugdo perda de energia de elétron (HREELS)
da adsor¢do de CO em superficie (1010) mostram que o
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aumento na frequéncia de estiramento CO ¢ devida ao
aumento da constante de forga”, e ndo do acoplamento
vibracional com a superficie (Zn-C). Espectroscopia
de energia de fotoelétron de fotéon variavel do sistema
a CO/ZnO%, mostram uma variagdo de 1,3 eV do pico
5s do CO para energia mais baixa, apos a adsor¢do em
superficie CO/ZnO%, um decréscimo da fungéo trabalho
também foi encontrada ap6s a adsor¢ao®.

TECNICAS UTILIZADAS PARA REPRESENTAR
A SUPERFICIE DO ZnO

Existem argumentos quimicos para as vantagens de
modelar aglomerados de reagdes quimicas localizadas
na superficie ou no sélido*. Como resultado, existe a
tendéncia de entender uma descontinuidade ao longo da
série de pequenos aglomerados — grandes aglomerados
— pequenas particulas metalicas — grandes particulas
— superficies de monocristais. Na aproximagao
aglomerado-superficie a interagdo adsorbato-substrato
¢ dominantemente localizada®®. Fungdes de onda e
propriedades eletronicas do aglomerado-superficie
podem ser obtidas utilizando qualquer método de quimica
quéantica, gerando informagdes, tais como, energias de
ligagdo, geometrias de equilibrio, ionicidades locais,
propriedades vibracionais, potenciais de ionizagdo,
entre outros**. Neste caso, estamos desprezando o
acoplamento entre o aglomerado local com o ambiente
do substrato (potencial embutido)**’. A aproximagao
torna-se mais representativa quanto maior o tamanho
do aglomerado, quando alcangado a convergéncia do
tamanho do aglomerado. Existem varias formas de
incluir efeitos do ambiente no calculo do aglomerado,
como por exemplo, usar um potencial externo fixo
periddico, um dos efeitos do potencial embutido ¢ a
diminui¢do da energia de ligagdo. O modelo embutido
leva em consideragao as influéncias do resto do material,
ou seja, um modelo de perturbagdo do aglomerado,
ligando o aglomerado ao resto do cristal. Os modelos de
aglomerado, (ZnO) , utilizados na literatura tem tamanho
variado, desde n=3 até 60%'" (Figura 2).

Efeito, tais como, de relaxamento ou de reconstru¢ao
da superficie podem ser muito importante em processos
de quimiossor¢do e de reagdes em superficies. Entretanto,
como a superficie tem um grande nimero de graus de
liberdade, um grande e formidavel nimero de calculos
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seria necessario, se tais efeitos fossem incluidos nos
passos das reagdes calculados, levando assim a um
enorme esforco computacional, muitas vezes proibitivo.
Portanto, em muitos estudos tedricos o relaxamento ndo
¢ considerado, ou seja, a geometria do aglomerado ¢
derivada dos parametros experimentais e ¢ mantida fixa
ao longo dos calculos, ou ¢ previamente otimizada e
mantida fixa durante a adsorg¢ao.

(0001) Zinco

{000T)

Figura 2. Modelo de Aglomerado de (ZnO),f.

Métodos Tedricos

A aplicagdo de métodos de quimica tedrica em estudos
de oxidos é mais recente que em metais, principalmente
devido a complexidade na descrigdo de superficies de
oxidos, bem como a mesma situacdo experimental,
observada através da relacdo entre o numero de
estudos de oxidos/metais”. Dentre os métodos o auto-
consistente Hartree-Fock (HF) de Combinagao-linear-
de-orbitais-atdmicos em orbitais moleculares (SCF HF
LCAO MO) foi utilizado em estudos de adsor¢do de
gases em superficies de 6xidos. Podemos separar em
dois grupos os semi-empiricos € o ab initio. Os mais
comuns semi-empiricos sdo os derivados do NDDO
de Pople, 0o MNDO™, 0 AM17 ¢ o PM37. Seguindo a
técnica intermediaria de Pople, o INDO/S ¢ também
utilizado em estudos de adsor¢do, principalmente devido
a sua parametrizagdo espectroscopica. No entanto, outro
método utilizado, menos rigoroso e bastante difundido,
¢ o método de Hiickel, seguido do Hiickel estendido
(EHT). Os métodos semi-empiricos sao diferenciados do
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ab initio, devido a parametriza¢do empirica utilizada no
primeiro, enquanto que no ab initio todas as integrais sao
utilizadas. O método ab initio, desta forma, € bastante
sofisticado, e para casos mais simples, os resultados
podem ser comparados quantitativamente com 0s
resultados experimentais. No entanto, também aumenta o
nivel de sofisticacdo dos computadores necessarios para
tais calculos, os quais necessitam de arquiteturas de alto
desempenho e de maior capacidade de armazenamento
de dados, este fator ¢ dependente do tamanho do
sistema estudado. Portanto, na ultima década varios
métodos foram desenvolvidos para diminuir o esfor¢o
computacional em calculos ab initio e manter a precisao.
Principalmente utilizado em estudos de adsorcdo esta
o método do ECP, o qual substitui os elétrons internos,
quimicamente inertes, por uma proje¢do, mantendo os
elétrons de valéncia. Também sdo utilizados os métodos
derivados do Funcional de Densidade, principalmente
os GGA (“generalized gradient approximation”) ¢ os
hibridos HF e DFT. Métodos estatisticos e de mecanica
molecular sdo ainda pouco utilizados em estudos de
adsor¢ao em sistemas ZnO e Cu/ZnO.

Adsorcdo de CO e H,

A geometria de adsor¢do do CO em oxido de zinco,
com a liga¢do do C ao zinco da superficie (Figura 3),
¢ amplamente aceita, tanto a nivel experimental quanto
teorico. Entretanto, apenas alguns autores estudaram a
formagéo do CO, em superficie de ZnO, com os métodos
MNDO, AM1, PM3¢ e ASED-MO", apesar de evidéncias
experimentais'>®.

'l' ": ()

/////I }-\\\\’ ////?‘\\_\

Figura 3. Adsor¢do do CO na superficie (100) do ZnO, com formagao
da interagao Zn-C.
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Calculos com teoria de Hiickel estendida (EHT) em
um modelo periddico, por Baetzold', foram realizados
para modelar a atividade das superficies polar (0001) e
apolar (1010) do ZnO. Foi estudada a reagdo de formagio
do metanol a partir do CO e H, em ZnO e Cu’/ZnO. A
molécula de CO foi colocada normal a superficie (10
10), fazendo a ligagdo Zn-C, com a geometria fixa. A
superficie (1010) mostrou-se mais estavel para a adsor¢io
em Cu”/ZnO. Um carater doador foi proposto para o Cu*
na superficie polar.

Rodriguez e Campbell23 estudaram a adsorgdo de CO
em superficies de ZnO e de Cu adsorvido e substituido
em ZnO. Utilizando o método semi-empirico INDO/2 e
INDO/S, com aglomerados com no maximo 26 atomos,
(ZnO),,, para representar as superficie ndo relaxadas e sem
reconstrucdo de ZnO. Mostrando que o Cu adsorvido ou
substituido em ZnO tem carga formal “+2”, ao contrario do
proposto experimentalmente ‘“+1**, No entanto a natureza
exata das espécies de cobre no ZnO ainda ndo é bem
conhecida Em contraste a adsor¢do do CO em Cu(100),
apos adsor¢ao de CO em ZnO(0001), o INDO/S mostra
um pequeno aumento na ordem de ligagdo C-O. Este
resultado esta em concordancia com resultados espectros
experimentais de HREELS e IR, no qual a frequéncia de
estiramento do CO aumenta com a adsor¢do em ZnO. Os
autores propdem que o aumento da frequéncia ¢ devido a
diminui¢ao de populagdo do orbital 5¢ (que ¢ fracamente
antiligante), resultando assim num fortalecimento da
ligacdo, e como a retro-doagdo m ¢ muito pequena o efeito
total ¢ o aumento da ordem de ligagdo CO.

Anderson e Nichols' utilizaram o método paramétrico
baseado no EHT, “superposi¢ao e deslocalizag@o do elétron
no orbital molecular” (ASED-MO) para o estudo do efeito
de relaxamento na adsor¢ao de CO em ZnO. Foi utilizado
o aglomerado (ZnO)n com n< 14 para calcular a interagao
da molécula de CO com o ion zinco ndo saturado. O valor
calculado do relaxamento da superficie (0001) e (000T)
foi de 0,35 ¢ 0,15 A, respectivamente, préoximo ao valor
experimental de 0,3A de Lubinsky e colaboradores”. No
entanto, existem estudos experimentais que discordam
do efeito de relaxamento na superficie (0001)”®. Para a
adsor¢do do CO, encontraram a constante de for¢a C-O de
19,8 mdyn A

Lai®® realizou calculos tedricos com o método
variacional discreto DV-Xa, com um aglomerado (ZnO),
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com geometria fixa calculada em diferentes angulos Zn-
CO, para o estudo da adsor¢do de CO em ZnO através dos
orbitais de fronteira, densidade de estados e densidades
de carga. CO foi adsorvido em um aglomerado de CuO-
Zn0O, mostrando uma retro-doagao do Cu para o CO 2x.

Zhanpeisov e colaboradores™, estudaram a adsor¢ao
de CO em superficie de ZnO através do método semi-
empirico MINDO/3. O aglomerado (ZnO), foi utilizado
para modelar a superficie do ZnO. Foram otimizadas as
distancias e os angulos deste modelo. Foram calculados
os parametros geométricos da adsor¢ao do CO em ZnO,
variando o nimero de coordenacdo (CN): C-Zn CN3,
0-Zn CN3, and C-Zn CN4. A adsor¢do em sitio de zinco
com coordenacdo 3 foi a mais estavel .

Calculos ab initio usando o modelo peridédico foram
realizados por Jaffe e Hess'®, o Hartree-Fock periodico do
programa Crystal. Utilizaram um arranjo bidimensional
periddico para calcular a geometria de uma monocamada
de moléculas de CO adsorvida na superficie polar (1010)
do ZnO. Foram otimizados, a distancia C-Zn, o angulo
entre a norma a superficie e o eixo C-Zn, o angulo entre
0 CO e anormal a superficie e a distancia C-O. O angulo
entre o CO e a normal a superficie calculado no minimo
de energia ¢ de 39,5°, para a adsor¢do do C do CO com
o zinco do aglomerado. O célculo HF com correlagao
da adsor¢do de CO em ZnO (1010) é de 9,5 kcal mol™!
para a adsor¢do Zn-CO, enquanto que a adsor¢ao O-CO,
apresenta uma energia de ligacdo HF com correlagdo de
9,3 kcal mol'. Mostrando assim que a ligagdo Zn-CO
¢ mais favoravel. A carga relativa ao recobrimento C-O
aumenta, com relagdo a molécula isolada, ou seja, um
aumento do carater ligante.

Casarin e colaboradores'®!” estudaram a adsor¢do
de CO em superficie (0001) do ZnO com o método
LCAO de funcional de densidade local (LDF), foi
utilizado um aglomerado de (Zn0O),, para simular
a superficie do 6xido. Para o modelo, os atomos de
zinco e oxigénio com ligagdes incompletas foram
acrescentados pontos de carga, pseudo-atomos. Nao
foram consideradas reconstru¢do ou relaxamento. A
geometria do CO foi otimizada mantendo uma simetria
total C3v. Sugerem que a adsor¢ao de CO na superficie
(0001) do ZnO ¢ dominada por uma interagdo
covalente, diferente da adsor¢dio na superficie (1010),
dominantemente eletrostatica''.

20 Revista Processos Quimicos

Martins e colaboradores?, estudaram a intera¢do do
CO com superficies do ZnO, através dos métodos semi-
empiricos AM 1, MNDO e PM3. O modelo de aglomerado
de (Zn0O)22 foi utilizado para representar as superficies
(0001), (0001) e (1010) do ZnO. A molécula de CO
foi completamente otimizada utilizando o algoritmo
BFGS. Os métodos MNDO, AM1 e PM3, apresentaram
a maior estabilidade para a adsor¢do em ion zinco com
coordenacao dois, enquanto que, a adsor¢ao em ion zinco
com coordenacao 4 apresenta a menor energia de ligagao.
O método AM1 ¢ o que apresenta a menor energia de
ligagdo para adsor¢ao de CO em sitio zinco com numero
de coordenacao 2 (CN2). O angulo calculado entre o CO
e a posicdo tetraédrica ideal (C-Zn-O, ) foi de 15,4°
(Figura 1) para o método AMI1. Os calculos MNDO,
AMI1 e PM3 apresentaram a formagao de uma espécie de
estrutura tipo-CO, com energia de ligagdo de 526 ,0 kJ
mol”, d(0 -CO)=1,240 A, d(C-0)=1,173 A. A ordem
de ligagdo calculada para a adsor¢do mais estavel no sitio
de CN2, AMI, foi de 2,550 para o C-O ¢ 0,418 para o
Zn-C. A ordem de ligagdo AM1 do C-O na molécula livre
¢ de 2,465. A constante de forca, AM1, calculada para a
ligagdo C-O e a interagdo Zn-C foi de 21,61 e 1,23 mdyn
A, respectivamente, enquanto que para a molécula de
CO livre ¢é de k(C-0)=20,78 mdyn A",

Martins e colaboradores®'" estudaram a adsorcio de
CO através de calculos semi-empirico AM1 e ab initio.
Foram utilizados modelos de aglomerados de grande
tamanho para os calculos semi-empiricos (ZnO),, para
representar as superficies do ZnO. Para o método ab
initio foi utilizada (ZnO), com uma mistura de ECPs:
para o Zn o ECP de Hay ¢ Wadt® e para o oxigénio o
ECP de SBK?*!, com fung¢do do tipo “double zeta”, com
modelos de menor tamanho, (ZnO) , com n=5,6,9,12. O
método ab initio e AM1 apresentaram uma estrutura de
adsor¢do de CO em sitio de zinco CN2 entre na borda
entre as superficies (1010) e (0001) em concordancia
com resultados experimentais de difragdo de raios X®.
A adsor¢do em sitio zinco CN2 foi a de menor BE ¢ o
angulo entre o CO e a posi¢ao ideal do cristal de 6xido
zinco foi de 14,2°. Os autores sugerem que ocorre uma
transferéncia de carga do CO para a superficie de ZnO,
comparando distancias entre CO e CO". Os autores
realizaram também calculos mais complexos, CISD,
indicando uma transferéncia de carga do CO para o
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Zn0O, comparando a carga do sistema OZn-CO com a
molécula de CO: q(C)=-0,54 ¢ -0,04 ¢ Q(0)=0,78 ¢ 0,04
ua, respectivamente. O IP diminui de 6,46 para 6,36 eV
apos adsor¢ao de CO em ZnO.

A energia de ligagdo do carbono do CO ao zinco ¢
mostrada na Tabela 1. Os métodos apresentam valores
entre 43 a 137 kJ mol™! para as superficies (0001) e (10
T0)462:11.14202379 o1y para a borda destas superficies*S. O
método que nao incluem periodicidade ou relaxamento
da superficie tem a tendéncia de apresentar valores
mais altos de energia de ligagdo, como é o caso dos
calculos com AM1%¢, o qual ndo mostra variagdo da
energia de ligagdo, ou seja, sugerindo a saturagdo do
modelo com o aumento do tamanho do aglomerado*®.
Célculos utilizando a metodologia ab initio com
pequenos aglomerados apresentaram uma energia de
ligacdo razoavel comparada com o calor de adsor¢ao
experimental entre 44-52 kJ/mol®***. No entanto,
métodos mais sofisticados como o LDF, utilizando
apenas pseudo-atomos para os atomos quimicamente
incompletos, sem outro esquema para unir o aglomerado
ao resto do solido e sem correcdo de gradiente no

funcional, apresentam energia de interacdo alta.

Métodos altamente parametrizados como o ASED™
e 0 MINDO/3%, ¢ 0 EHT" tem energias de interagdo
comparaveis ao calor de adsorcdo experimental,
utilizando ou ndo esquemas de periodicidade.

A distancia da interacdo Zn-C nos métodos semi-
empiricos e ab initio tem um valor maximo de 2,40
para o MINDO/3”, mesmo empregando um esquema
de potencial embutido (2,381A). No entanto o método
periodico Hartree-Fock (PHF)'® gera a maior distancia
Zn-C, provavelmente devido a interacdo adsorbato-
adsorbato incluida, ou interacdo lateral. Este fenomeno
também foi estudado com o método AM 1, mostrando que
a interacdo lateral aumenta a distancia de ligagdo Zn-C'°.
O método ASED-MO apresenta uma distancia de ligagdo
Zn-C muito menor que a distdncia Zn-O do cristal de
1,92A%, ou que a soma dos raios do zinco e carbono, de
2,05A. Os outros métodos, EHT, INDO/S ¢ ASED-MO
(“atom superposition and electron delocalization) nao
utilizaram otimizacao das distancias Zn-C.

A distancia na molécula de CO ¢ conhecida
experimentalmente, de 1,13A, enquanto que a distancia
da ligagdo C-O adsorvida em superficie (1010) do ZnO,
foi deduzida diminuir de aproximadamente 0,03A através

Tabela 1. Resultados da literatura da adsor¢do de CO em superficie de ZnO e Cu/ZnO.

Método BE/kJ mol" d(i'{;c) d(C-0) (A) d(Cg; 845 | Carga CO (ua) Modelo/superficie
61 0,58 ZnO (1010)
93 0,41 Cu*/ZnO (1010)
EHT'S 2,1 1,20 -
65 o135 ; 0,51 700 (0001)
43 - Cu*/ZnO (0001)
INDO/S® - 2,050° 1,130 - -0,07 (Zn0),, (0001)
- 2,050° 1,130 - -0,10 (Zn0O),, Cu(000T)
ASED'" 51 1,600 1,090 1,110 +0,43 (ZnO),, (100)
MINDO/3™ 50 2,400 1,130 - +0,26 (ZnO),, (0001)
PHF' 40 2,705 1,122 1,127 -0,03 ZnO (1010)¢
LDF!6:7 113 2,130 1,120 1,130 - (Zn0),, (0001)*
AMI* 130 2,127 1,164 1,171 +0,24 (Zn0),, (0001)/(100)
p (ZnO)éo_
AM1 137 2,126 1,162 1,171 0,26 (0001)/(1070)
o ) (ZnO),
ab initio 53 2,269 1,110 1,119 (1070)/(0001)
ab initio" 50 2,295 1,040 1,052 0,24 (ZnO)¢ (1010)

a)geometria experimental (molécula fase gasosa) ndo otimizada; b) com relaxamento; c¢) distdncias e angulos do aglomerados previamente otimizadas;
d) arranjo periodico de quatro camadas de espessura (eixo ¢); ) pseudo-atomos ligados aos atomos quimicamente incompletos; f) CISD
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de NEXAFS® com relagao a molécula livre. Todos os
autores apresentam uma diminui¢@o de aproximadamente
0,01A da distancia C-O quando adsorvida. No entanto, o
que mais se aproxima ao valor experimental ¢ o método
ASED-MO", provavelmente devido a parametrizagdo
utilizada. A carga de Mulliken calculada para a molécula
de CO, mostra uma transferéncia de carga da molécula
de CO para o ZnO em quase todos os métodos, com
exce¢do do INDO/S23 e do PHF'®. No caso do INDO/S,
a ndo otimizacdo da molécula adsorvida e possivelmente
a parametrizagdo do método podem ser os responsaveis
por esta inversdo, ja que foi proposto experimentalmente
uma transferéncia de carga com a adsor¢do de CO®” em
Zn0. As cargas sao em geral pequenas, mostrando assim
pouca polarizagdao. O método PHF apresenta apenas uma
pequena carga negativa no CO.

A frequéncia vibracional de estiramento do C-O
adsorvido em ZnO aumenta’ para 2202 cm™', com relagdo
ao valor da molécula livre, de 2143 cm™. Os cdlculos
tedricos também apresentam este aumento da frequéncia
vibracional do C-O (Tabela 2). O valor do aumento da
frequéncia esta entre 49 a 68 cm™! para os métodos PDF,
LDF e AMI1, comparavel aos 59 cm™ experimental®. O
método AM1 apresenta o valor do n(Zn-C) em maior
concordancia com o valor experimental de 250 cm’'.

Rodriguez e Campbell** compararam a densidade de
estados (DOS) calculada com o UPS experimental de Gay
e colaboradores® ndo encontrando, através do INDO/S,
evidéncia de que a doagdo 50 seja dominante na ligag@o
do CO ao ZnO. Enquanto que, Anderson ¢ Nichols usando
0o ASED-MO', mostraram que CO liga-se ao zinco da
superficie doando de seu MO ocupado 5c para o vazio
Zn 4s+4p. Por outro lado, os calculos LDF!'®!7 mostraram
que a ligagdo Zn-C ¢ dominada por doagao do orbital o,

nao limitado ao 56 do CO mas envolvendo também o
4c. Mais recentemente, o DOS ab initio" mostrou que
a principal mudanca com a adsor¢do do CO ocorre em
niveis mais baixos de energia, com o aparecimento de um
pico entre -14 a -18 eV, essencialmente de contribuicio
de orbitais 6 e = do CO.

Anderson e Nichols utilizando o método ASED-
MO, para a adsor¢do do CO, mostram que a distancia
entre 0 50 ¢ 0 46 diminui 0,7 eV em relacao ao CO livre,
em concordancia com o espectro de diferenca de UPS*.
Os calculos de PHF' e ab initio' do DOS apresentam um
abaixamento da energia do pico referente ao orbital 5o
de 1,28 eV e 1,56 ¢V com relagdo ao CO livre, enquanto
que, o valor experimental € de 1,3 eV,

Lai realizou célculos tedricos com o método
variacional discreto DV-Xo, com um aglomerado
(Zn0O), com geometria fixa calculada em diferentes
angulos. O calculo da dissociagdo da molécula de H,
mostrou ser heterolitico.

Anderson e Nichols®® estudaram o mecanismo de
dissocia¢io do hidrogénio em superficie (1010) de ZnO.
Utilizaram o método ASED-MO, uma versao do EHT,
com aglomerado de (ZnO),,. Os autores calcularam a
dissociagdo heterolitica ¢ homolitica do H?, mostrando
que a dissociagdo heterolitica ¢ mais estavel que a
homolitica. As ligagdes O~-H" e Zn"*-H- acrescentam 531
kJ mol”!, as duas Zn*"-H" 276 kJ mol’, e as duas O~-H"
212 kJ mol"! para a forca da ligacao.

Nakatsuji e Fukunishi*' estudaram a quimiossor¢ao
do hidrogénio em superficie de ZnO, através do método
ab initio com ECP de Hay e Wadt®, usando as bases de
Huzinaga-Dunning com fungdes de polarizagdo, mostraram
que o potencial de Madelung reforga a polarizagao do ZnO
¢ a reatividade do H, na superficie deste 6xido.

Tabela 2. Resultados da literatura de constante de for¢a e frequéncia vibracional, da adsor¢@o de CO em superficie de ZnO.

Método Il:l(dc};?gsl kr(n%}?l)fﬁs v(f:;lC) V(g;l_(l)) V(Sr;l(')‘)a Modelo/superficie
ASED* 21,0 19,8 - - - (Zn0),/(1010)
MINDO/37 - - - 2173 - (Zn0), /(0001)
PHF* - - 144 2297 2229 ZnO (1010)
LDF'67 - - 363 2221 2159 (Zn0),, (0001)
AM™ 21,6 20,8 351 2316 2267 (Zn0),,

a)geometria calculada para o CO livre
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Nyberg e colaboradores® utilizaram o método ab
initio de modelo de potencial (AIMP), no qual o modelo
de aglomerado com no méximo trés unidades de ZnO
¢ embutido em um potencial AIMP, o potencial de
Madelung ¢ adicionado ao aglomerado. A dissociagdo
do hidrogénio foi estudada nas superficies ndo polares
(1010) e (1120) e polar (0001) do ZnO. Encontraram
que somente sitios nas bordas levam a reagdo
exotérmica de dissociagdo de H, da superficie (0001).
Mostrando que o efeito principal do campo eletrostatico
do modelo embutido ¢ modificar a quantidade de carga
transferida. A distancia otimizada do H-H é de 1,59A,
muito proximo a distancia H-H na molécula de H/O. A
energia de ligagdo obtida pelos autores esta entre 0,26
a 1,116, utilizando o método de correlagdo modificado
(MCPF), para a dissociagao de H2 em superficie (0001)
do ZnO. Dissociagdes em superficies (1010) e (0001)
mostraram-se endotérmicas.

A adsor¢ao e a dissociacdo do H2 em superficie
de ZnO foram estudadas através dos métodos semi-
empiricos MNDO, AMI1 e PM32 O modelo de
aglomerado utilizado foi de (ZnO),, as espécies
adsorvidas foram completamente otimizadas. O sitio de
oxigénio e de zinco de CN2 sdo os mais estaveis para
adsor¢do molecular de H,. O método AM1 apresentou
a energia de ligagdo intermedidria entre os valores
MNDO e PM3 para todos os sitios de interacdo. Para
o sitio oxigénio mais estdvel, os resultados AMI1
foram: energia de interagdo de 8 kJ mol”!, distancia de
interagdo (H,-superficie) de 1,915 A, a distancia H-H
de 0,711 A e a carga transferida para a superficie de
0,2 au. A dissociagdo heterolitica do H, apresentou a
espécie Osuperf—H como a mais estavel, tendo a energia
de interagdo AM1 o valor intermediario entre os valores
MNDO e PM3. Foi proposta a espécie Zn, H~Zn
AMI1, com energia de ligagdo de 120 kJ mol'. Foram
calculadas para a quimiossor¢ao de hidrogénio (AM1),
a ordem de ligagdo de 0,877 ¢ 0,904, a constante de
forca de 3,3 e 6,7 mdyn A1, bem como a frequéncia
vibracional de deformagdo de 384 e 895 cm™ no sitio
zinco e oxigénio de CN2, respectivamente.

A adsorgdo de H, foi estudada através de calculos
semi-empirico AM1 e ab initio®, com ECPs e fun¢do
do tipo “double zeta”. O AMI1 foi utilizado com
modelos de aglomerados de (ZnO),,. A adsorg¢do do H,
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em sitio zinco CN2 apresentou energia de ligagdo mais
estavel, AMI1 e ab initio. A dissociagdo do H, com
formacdo de duas espécies -O-H ¢ a mais estavel. O
método ab initio apresenta um aumento da densidade
eletronica no oxigénio da superficie, no qual ocorre a
ligagao O-H. Os autores sugerem que podem ocorrer as
espécies O-H...O e Zn-H....Zn devido a dissociag@o do
H, em ZnO. As cargas de Mulliken obtidas mostram
uma dissocia¢do heterolitica do H,, tanto ab initio,
de -Zn®090_-H02D ¢ _QCLID-HE04 | quanto AMI1 de
_Zn(+0‘52)_H(-0,24) e _O(-0,57)_H(+0,23)-

Foram realizados estudos da adsor¢do e dissocia¢ao
do H, através de método ab initio"', com ECPs e fungdo
de base do tipo “double zeta” acrescidas de fungdes
difusas e polarizadas no oxigénio e hidrogénio. A
adsor¢do de H2 molecular tem BE de 13,1 kJ mol”!, para
o sitio mais estavel de zinco CN2, com d(superf-H2) =
2,222A e d(H,)=0,747, enquanto que a distancia H-H
na molécula de H, livre ¢ de 0,733A. A densidade de
carga do sitio zinco de ligagdo diminui de 1,19 para
2,09 ua apos adsor¢ao. A dissociagao da molécula de
H, formando duas espécies -O-H apresentou BE mais
estavel de 234,1 kJ mol'. A distancia de ligagdo das
espécies -O-H foi de 0,950 A, comparavel com a do
ion (OH) de 0,955A, com a mesma fungio de base. A
densidade de estados apresentou uma grande variagao
de estados proximos a valéncia devido a formagao das
ligacdes de Zn-H e O-H, apresentando também um
aumento do IP apds a dissociagdo.

A adsorgdo do H, em superficies de ZnO tem sido
descrita teoricamente como um processo heterolitico, tanto
por DV-X0?°, ASED-MO". O mecanismo proposto para
a dissocia¢do do H, em superficie de ZnO ¢ a doagdo de
elétrons do orbital 2pm do O para o antiligante 6, do H, e
a retrodoagdo do ligante 6, do H? para 0 LUMO do ZnO*.
Os resultados de Nyberg? onde a transferéncia de carga
parece ser principalmente do O2p para o H1s, comprovam
a sugestdo da literatura de que, a ligagdo do H, em ZnO ¢
descrita através de uma doacao de elétrons de um orbital
2pp do orbital do oxigénio ao antiligante su do H,, com
uma retrodoagdo do ligante o, Paraa superficie (0001).

A dissociagdo do H2 formando espécies -OH e
-ZnH, foi calculada por varios métodos, ASED-MO"S,
ab initio®'"", AIMP? ¢ AM12%¢, com energia de ligacao
entre 82 até 649 kJ mol! (Tabela 3). Mostrando assim
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Tabela 3. Comparacio dos resultados da literatura da dissociagdo do H, em superficie de ZnO.

, . d(Zn-H) d(O-H) v(Zn-H)/v(0O-H) Carga H/H -
Método BE/kJ mol! Modelo/Superficie
A) A) (em-1) (ua) P
ASED" 531 - - - -0,22/0,48 (Zn0),, (1010)
L 1730 —
ab initio?! 307 - - 4090 -0,45/+0,45 Zn0O® (1010)
AIMP? 82 1.660 0.935 - -0,67/+0,27 ZnO (0001)
AM1? 515 1.497 0.937 ;1;(7) -0,25/+0,26 (ZnO),, (0001)/(1010)
AM1°¢ 649 1,477 0,961 1818 -0,24/+0,23 (Zn0),, (0001)/(10T0)
ab initio® 449 1,653 0,954 1742 -0,21/40,44 (ZnO), (1070)/(0001)
ab initio" 221 1,608 0,949 - - (ZnO), (1070)/(0001)

a) Uma molécula de ZnO embutida em um conjunto de 32 pontos de carga.

ocorrer uma quimiossor¢do dissociativa. Os altos valores
obtidos com os métodos AM1 e ASED-MO devem ter
origem tanto na parametrizagdo (no caso o AMI tem
mais fungdes paramétricas para o caso de forgas fracas),
quanto na falta de um esquema para inserir o modelo no
resto do cristal. Efeitos como o relaxamento também
podem auxiliar a diminuir a energia de interagdo, como
mostra o calculo de AIMP?. As distancias ab initio AM1
e AIMP para a espécie Zn-H estio entre 1,477-1,653 A.
No entanto, para os métodos ab initio e AIMP sdo bastante
proximas, variando entre 1,608 e 1,653 A. Enquanto que
as distancias ab initio, AM1 e AIMP para a espécie -OH
variam apenas entre 0,935-0,961 A, mostrando que o
método semi-empirico estd melhor parametrizado para os
atomos de H e O do que para o zinco. As cargas obtidas
pelos métodos ASED-MO, ab initio, AM1 e AIMP sdo
bastante semelhantes.

Os resultados de frequéncia vibracional das espécies -OH
e -ZnH sdo em geral concordantes (Tabela 3). A frequéncia
vibracional de estiramento da espécie -ZnH calculada
por AIMP?, ab initio® e AM1? esta entre 1730 1880 cm,
enquanto que o valor experimental ¢ de 1710 cm™, novamente
o AMI apresenta valores mais altos para o grupo -ZnH.
Nyberg e colaboradores? estudaram a dissociagdo no canto
da superficie (0001) apresentando frequéncia vibracional
do ZnH de 1232 cm™ e ndo encontrando a de 1710 cm™.
A frequéncia vibracional da espécie -OH calculada por
ab initio®, AM1? ¢ AIMP? varia entre 3487 a 4090 cm’!, o
método AM1 apresenta uma boa concordancia com relagdo a
frequéncia OH experimental, de 3495 cm.
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Conclusées

Me¢étodos de aglomerados e periddicos apresentam
uma boa correlagdo dos resultados tedricos com
experimentais. Em muitos dos casos discutidos, os
métodos tedricos ganham importancia na interpretagdo
e a contribuigdo para o entendimento do processo de
adsor¢do destas moléculas em superficies de ZnO. Os
resultados apresentaram correlacdes quantitativas e
qualitativas em confronto com os experimentais.

Referéncias

1. Martins, J. B. L.; Andres, J.; Longo, E.; Taft, C. A.; Theochem-J.
Mol. Struct. 1995, 330, 301.

2. Martins, J. B. L.; Andres, J.; Longo, E.; Taft, C. A.; Int. J.
Quantum Chem. 1996, 57, 861.

3. Martins, J. B. L.; Longo, E.; Andres, J.; Int. J. Quantum Chem.
1993, 27, 643.

4. Martins, J. B. L.; Longo, E.; Andres, J.; Taft, C. A.; Theochem-J.
Mol. Struct. 1996, 363, 249.

5. Martins, J. B. L.; Longo, E.; Salmon, O. D. R.; Espinoza, V. A. A.;
Taft, C. A.; Chem. Phys. Lett. 2004, 400, 481.

6. Martins, J. B. L.; Longo, E.; Taft, C. A.; Andres, J.; Theochem-J.
Mol. Struct. 1997, 397, 147.

7. Martins, J. B. L.; Longo, E.; Tostes, J. G. R.; Taft, C. A.; Andres,
J.; Theochem-J. Mol. Struct. 1994, 109, 19.

8. Martins, J. B. L.; Moliner, V.; Andres, J.; Longo, E.; Taft, C. A.;
Theochem-J. Mol. Struct. 1995, 330, 347.

9. Martins, J. B. L.; Sambrano, J. R.; Vasconcellos, L. A. S.; Longo,
E.; Taft, C. A.; Quim. Nova 2004, 27, 10.

Jan /Jun de 2012



10. Martins, J. B. L.; Taft, C. A,; Lie, S. K.; Longo, E.; Theochem-J.
Mol. Struct. 2000, 528, 161.

11. Martins, J. B. L.; Taft, C. A.; Longo, E.; Andres, J.; Theochem-J.
Mol. Struct. 1997, 398, 457.

12. Martins, J. B. L. S., J. R. ; Vasconcellos, L. A. S. ; Longo, E. ;
Taft, C. A.; Quim. Nova 2004, 27, 10.

13. Anderson, A. B.; Nichols, J. A.; J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 4742.

14. Anderson, A. B.; Nichols, J. A.; J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 1385.

15. Baetzold, R. C.; J. Phys. Chem. 1985, 89, 4150.

16. Casarin, M.; Tondello, E.; Vittadini, A.; Surf. Sci. 1994, 307, 1182.

17. Casarin, M.; Tondello, E.; Vittadini, A.; Surf. Sci. 1994, 303, 125.

18. Jaffe, J. E.; Hess, A. C.; J. Chem. Phys. 1996, 104, 3348.

19. Jen, S. F.; Anderson, A. B.; Surf. Sci. 1989, 223, 119.

20. Lai, W. I.; Theochem-J. Mol. Struct. 1992, 89, 217.

21. Nakatsuji, H.; Fukunishi, Y.; Int. J. Quantum Chem. 1992, 42,1101.

22. Nyberg, M.; Nygren, M. A.; Pettersson, L. G. M.; Gay, D. H;
Rohl, A. L.; J. Phys. Chem. 1996, 100, 9054.

23. Rodriguez, J. A.; Campbell, C. T.; J. Phys. Chem. 1987, 91, 6648.

24. Ruette, F.; Serralta, A.; Hernandez, A. Quantum Chemistry
Approaches to Chemisorption and Heterogeneous Catalysis;
Kluwer Academic: Dordrecht, 1992.

25. Siegbahn, P. E. M.; Nygren, M. A.; Wahlgren, U. Cluster Models
for Surface and Bulk Phenomena; Plenum Press: New York, 1992.

26. Baetzold, R. C.; Surf. Sci. 1981, 106, 243.

27. Demuynck, J.; Rohmer, M. M.; Strich, A.; Veillard, A.; J. Chem.
Phys. 1981, 75, 3443.

28. Hermann, K.; Bagus, P. S.; Nelin, C. J.; Phys. Rev. B1987, 35, 9467.

29. Pacchioni, G.; Ferrari, A. M.; Marquez, A. M.; Illas, F.; J.
Comput. Chem. 1997, 18, 617.

30. Longo, E.; Varela, J. A.; Santilli, C. V.; Whittmore, O. J.;
Advances in Ceramics 1984, 10, 526.

31. Longo, E.; Varela, J. A.; Senapeschi, A. N.; Whittemore, O. J.;
Langmuir 1985, 1, 456.

32. Longo, V. M.; Gracia, L.; Stroppa, D. G.; Cavalcante, L. S.;
Orlandi, M.; Ramirez, A. J.; Leite, E. R.; Andres, J.; Beltran, A.;
Varela, J. A.; Longo, E.; J. Phys. Chem. C 2011, 115,20113.

33. Wenas, W. W.; Yamada, A.; Takahashi, K.; Yoshino, M.; Konagai,
M.; J. Appl. Phys. 1991, 70, 7119.

34. Hohenberger, G.; Tomandl, G.; Ebert, R.; Taube, T.; J. Am.
Ceram. Soc. 1991, 74, 2067.

35. Kobayashi, A.; Sankey, O. F.; Dow, J. D.; Phys. Rev. B-Condens
Matter 1983, 28, 946.

36. Heiland, G.; Liith, H. The Chemical Physics of Solid Surfaces and
Heterogeneous Catalysis; Elsevier: Amsterdam, 1984.

Jan /Jun de 2012

37.
38.
39.
40.
41.

42.

43.

44,
45.
46.

47.
48.

49.

50.
S1.
52.
53.
54.
55.
56.

57.
58.

59.
60.

61.

62.

63.

64.

65.

Gopel, W.; Sensors Actuators 1989, 16, 167.

Baresel, D.; Gellert, W.; Sarholz, W.; Scharner, P.; 1984, 6, 35.
Kohl, D.; 1989, 18, 71.

Shido, T.; Iwasawa, Y.; J. Catal. 1991, 129, 343.

Meyer, B.; Rabaa, H.; Marx, D.; Phys. Chem. Chem. Phys. 2006,
8, 1513.

Fujita, S.; Ito, H.; Takezawa, N.; Bull. Chem. Soc. Jpn. 1993, 66,3094.

Kurtz, M.; Kurtz, M.; Strunk, J.; Hinrichsen, O.; Muhler, M.;
Fink, K.; Meyer, B.; Woll, C.; Angew. Chem.-Int. Edit. 2005, 44,
2790.

Klier, K.; 1982, 31, 243.
Gates, B. C. Catalytic Chemistry; Wiley: New York, 1991.

Boccuzzi, F.; Borello, E.; Zecchina, A.; Bossi, A.; Camia, M.; J.
Catal. 1978, 51, 150.

Ghiotti, G.; Chiorino, A.; Boccuzzi, F.; Surf. Sci. 1993, 287, 228.

Hussain, G.; Sheppard, N.; J. Chem. Soc.-Faraday Trans. 1990,
86, 1615.

Grunze, M.; Hirschwald, W.; Hofmann, D.; J. Cryst. Growth
1981, 52, 241.

Zwicker, G.; Jacobi, K.; Surf. Sci. 1983, 131, 179.

Spanhel, L.; Anderson, M. A.; J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 2826.
Henglein, A.; Chem. Rev., 89 (8), pp Chem. Rev. 1989, 89, 1861.
Abrahams, S. C.; Bernstei.Jl; Acta Crystall. B 1969, B 25, 1233.
Carnes, C. L.; Klabunde, K. J.; Langmuir 2000, 16, 3764.
Campbell, C. T.; J. Chem. Soc.-Faraday Trans. 1996, 92, 1435.

Chaturvedi, S.; Rodriguez, J. A.; Hrbek, J.; J. Phys. Chem. B
1997, 101, 10860.

Campbell, C. T.; Surf. Sci. Rep. 1997, 27, 1.

Tsyganenko, A. A.; Lamotte, J.; Saussey, J.; Lavalley, J. C.; J.
Chem. Soc., Faraday Trans. 11989, 85, 2397.

Eischens, R. P.; Pliskin, W. A.; Low, M. J. D.; J. Catal. 1962, 1, 180.

Howard, J.; Braid, 1. J.; Tomkinson, J.; J. Chem. Soc., Faraday
Trans 11984, 80, 225.

Kokes, R. J.; Chang, C. C.; Dixon, L. T.; Dent, A. L.; J. Am.
Chem. Soc. 1972, 94, 4429.

Bolis, V.; Fubini, B.; Giamello, E.; Reller, A.; J. Chem. Soc.-
Faraday Trans. 11989, 85, 855.

Fubini, B.; Giamello, E.; Gatta, G. D.; Venturello, G.; J. Chem.
Soc., Faraday Trans. 11982, 78, 153.

Gay, R. R.; Nodine, M. H.; Henrich, V. E.; Zeiger, H. J.; Solomon,
E.L;J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 6752.

Giamello, E.; Fubini, B.; Bolis, V.; 1988, 36, 287.

Revista Processos Quimicos 25



Artigo Convidado 2

66.
67.

68.
69.
70.

71.
72.

73.
74.
75.

76.
71.

78.

79.

80.

26

Solomon, E. I; Jones, P. M.; May, J. A.; Chem. Rev. 1993, 93,2623.
Lin, J. Y.; Jones, P.; Guckert, J.; Solomon, E. I.; J. Am. Chem. Soc.

1991, 773, 8312.
Au, C. T.; Hirsch, W.; Hirschwald, W.; Surf. Sci. 1988, 197, 391.
Hotan, W.; Gopel, W.; Haul, R.; Surf. Sci. 1979, 83, 162.

DAmico, K. L.; McFeely, F. R.; Solomon, E. I.; J. Am. Chem. Soc.

1983, 105, 6380-6383.
Seanor, D. A.; Amberg, C. H.; J. Chem. Phys. 1965, 42.

Bagus, P. S.; Pacchioni, G. Cluster Models for Surface and Bulk
Phenomena; Plenun Press: New York, 1992.

Barteau, M. A.; Chem. Rev. 1996, 96, 1413.
Dewar, M. J. S.; Thiel, W.; J. Am. Chem. Soc. 1977, 99, 4899.

Dewar, M. J. S.; Zoebisch, E. G.; Healy, E. F.; Stewart, J. J. P.; J.
Am. Chem. Soc. 1985, 107, 3902.

Stewart, J. J. P.; J. Comput. Chem. 1989, 10, 209.

Lubinsky, A. R.; Duke, C. B.; Chang, S. C.; Lee, B. W.; Mark, P,;
J. Vac. Sci. Technol. 1976, 13, 189.

Sambi, M.; Granozzi, G.; Rizzi, G. A.; Casarin, M.; Tondello, E.;
Surf. Sci. 1994, 319, 149.

Zhanpeisov, N. U.; Zhidomirov, G. M.; Baerns, M.; J. Struct.
Chem. 1994, 35, 9.

Hay, P. J.; Wadt, W. R.; J. Chem. Phys. 1985, 82, 270.

Revista Processos Quimicos

81. Stevens, W.J.; Basch, H.; Krauss, M.;J. Chem. Phys. 1984,81,6026.

82. Zhanpeisov, N. U.; Nakatsuji, H.; Hada, M.; J. Mol. Catal.
A-Chem. 1996, 112, 63.

Jodo B. L. Martins', Carlton A.
Taft?, Ricardo Gargano® & Elton A.
S. Castro*

"Universidade de Brasilia, Instituto de Quimica, CP 4478, Brasilia, DF,
Brasil, 70904-970.

’Centro Brasileiro de Pesquisas Fisica, Departamento de Matéria
Condensada e Fisica Estatistica, R. Dr. Xavier Sigaud, 150 Rio de
Janeiro, RJ CEP 22290-180, Brasil.

3Universidade de Brasilia, Instituto de Fisica, Brasilia, DF, Brasil, CP
4455, 70904-970.

“Universidade Estadual de Goias, Campus Formosa, Formosa, GO.

*e-mail: lopes@unb.br

Jan /Jun de 2012



Artigo Convidado 3

Verification and
Quantification of the
Hammond-Leffler Postulate

Dieter Cremer & Elfi Kraka

O postulado de Hammond-Leffler prevé que reagdes exotérmicas possuem estados de
transi¢des (ET) mais similares a estrutura dos reagentes e as reagdes endotérmicas mais
similares aos produtos. Nos mostramos que esta previsdo pode ser verificada calculando-
se a trajetoria de reacdo e a sua curvatura utilizando métodos de quimica quantica. A
trajetoria escalar da curvatura adota o ponto maximo da rea¢do onde hd a quebra e a
formacdo de ligagdes durante o processo quimico. E sempre possivel definir o centro da
area desta trajetoria. A mudanca do ET em relagdo a este centro muda linearmente com a
energia da reag@o de valores positivos (reagdes exotérmicas) a valores negativos (reagdes
endotérmicas) descrevendo assim quantitativamente o carater do ET como sendo similar
aos reagentes ou produtos.

Palavras-chave: postulado de Hammond-Leffler, curvatura da trajetoria de reagdo,
aproximagdo para a unifica¢do dos vales no caminho de reagdo.

The Hammond-Leffler postulate predicts that exothermic reactions possess an early
transition state (TS) and endothermic reactions a late one. We show that this prediction
can be verified by calculating the reaction path and its curvature by utilizing quantum
chemical methods. The scalar path curvature adopts maxima where the chemical
processes of bond breaking and forming take place. It is always possible to define the
center of this path area. The shift of the TS with regard to this center changes linearly
with the reaction energy from positive values (exothermic reactions) to negative values
(endothermic reactions) thus quantitatively describing the character of the TS as being
early or late.

Keywords: Hammond-Leffler postulate, reaction path curvature, unified reaction valley
approach.
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Introduction

In a seminal article entitled “A Correlation of
Reaction Rates” submitted in 1953 and printed in
early 1955, Hammond' set up the following postulate:
If two states, as for example, a transition state and an
unstable intermediate, occur consecutively during
a reaction process and have nearly the same energy
content, their interconversion will involve only a small
reorganization of the molecular structures. Hammond’s
postulate was based on transition state theory and was
applied by him as it is found in today’s textbooks of
organic chemistry: In a highly exothermic reaction,
the transition state (TS) should closely resemble the
reactants, in a highly endothermic reaction the products,
whereas for a thermoneutral reaction the TS has no close
analog of conventional chemical structure.! This can be
reformulated in the following way: Exothermic reactions
possess an early TS and endothermic reactions a late one.

In 1953, Leffler’ had summarized some similar
thoughts in a Science article (title: “Parameters for the
Description of Transition States”). Although the Hammond
rather than the Leffler publication attracted most of the
attention among organic chemists, it is justified to speak
today of the Hammond-Leffler postulate (HLP).

Both Hammond and Leffler considered free-energy
changes AG rather than energy changes AE because their
primary goal was to find, on the basis of transition state
theory, a relationship between “measured reaction rates
and the positions of chemical equilibria” as Hammond
formulated it."! Of course such a relationship was known
since 1935 when Eyring and others explained the Arrhenius
equation in a semi-empirical fashion.* However, Hammond
and Leffler wanted to find more precise information about
the TS in terms of its free energy.

Today we can calculate the free energy and other
properties of the TS precisely with quantum chemical
means. This has not led to a general verification of the
HLP. For the characterization of the TS as being late or
early it was implied that the changes in the free energy
correlate directly with the changes in the geometry of
the reaction complex. Since the latter are dominated by
the changes in the energy, AE, of the reaction complex
and since it is always possible to explain how enthalpy
and free energy changes relate to AE changes, it is useful
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for practical reasons to discuss the HLP in terms of AE
changes and the geometry of the TS.

Numerous attempts have been made to rationalize
and/or quantify the HLP, of which only a few can be
mentioned here. Sola and Toro-Labbé* used the hardness
of reactants relative to that of the corresponding products
as an important indicator for finding out whether the HLP
is fulfilled. Manz and Sholl introduced a dimensionless
reaction coordinate for quantifying the lateness of TSs.?
Gellman and co-workers extended the HLP to catalytic
reactions on solid surfaces.® None of these investigations
can be considered as verifying and quantifying the HLP,
will become in the next section.

Results and Discussion

The difficult to interpret if reactants approach
each other from large distance, being driven e.g. by
electrostatic attraction, and, after reacting, separate
again to large distance. Also problematic is the
application of the HLP in the case of a complicated
reaction mechanism involving several bond changes. In
all these cases, the quantification of the HLP depends on
the definition of a suitable reference point. The relative
position of this point to the TS decides on the late or
early character of the latter. Such a reference point
will be easy to define if i) a representative reaction
path can be determined, which measures the distance
from reactants to products by some parameter s and ii)
those path areas can be precisely defined in terms of s,
in which the chemical processes of bond breaking and
bond forming take place.

Realizing that the floor line of the reaction valley is
a representative path’ solves the first task.® Even if a TS
does not exist, a representative reaction path can always
be determined as we have shown for strongly exothermic
reactions without a barrier.” The representative path
through the reaction valley is in most cases identical with
the IRC (intrinsic reaction coordinate) path of Fukui,
which is given in terms of the mass-weighted arc length
5.1 A reaction can proceed over a large range with only
small changes in the reaction complex because interactions
are just of the van der Waals type. The chemical processes
however are accompanied by large structural changes in
the reaction complex and these changes are reflected by
a strong curving of the reaction path.*"" The curvature of
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the reaction path is quantified by calculating the scalar
curvature k(s) as the length of the 3N-(L+1)-dimensional
curvature vector k(s) in the 3N-(L+1) dimensional
reaction valley spanned by the normal coordinates of the
vibrational modes of the reaction complex (N: number of
atoms in the reaction complex; L: degrees of translation
and rotation, which has to be enhanced by the translation
along the reaction path).

In Figure 1, the scalar curvature function k(s) for the
reaction *OHCIT) + H, — OH, + <H(*S) as calculated
with quantum chemical methods is shown. The curvature
function is analyzed in terms of local mode curvature
coupling coefficients'>! so that each curvature peak can be
associated with a specific chemical process; for example
curvature peak K1 represents the cleavage of the HH bond
and curvature peak K2 the formation of a new OH bond.
There are however also negative (resisting) contributions
of OH bond formation to K1 and HH bond cleavage to
K2, i.e. both processes take place parallel, only that
for K1 the HH bond cleavage and for K2 the OH bond
formation dominates. The curvature minimum at point
M1 (between the peaks K1 and K2) is the midpoint of the
chemical processes with a linear rather than curved part of
the reaction path (i.e. a uniform change of a transient non-
classical 3e-3c¢ structure of the type HO-HH).

We have studied so far 150 chemical reactions both
in the gas phase and in solution and have determined
reaction valley, reaction path, and the scalar curvature of
the reaction path. In each of these cases, the path region,
in which the chemical processes take place, could be
identified. It turns out that often these path regions are
not centered at the TS but shifted into the entrance or
exit channel of the reaction depending on the energetics
of the reaction. If one determines the center M1 for each
of the chemical processes and determines As(TS), the
distance of M1 from the TS, a parameter is obtained,
which quantitatively measures the late/early character of
the TS. This is demonstrated for 19 reactions of the type
XH +H,— XH  +Hwith X=H,F Cl,BrI O, S,
Se, Te, N, P. As, Sb, Bi, C, Si, Ge, Sn, and Pb in Figure
2 where the reaction energies AE, are correlated with the
As(TS) values. Hence, using the Unified Reaction Valley
Approach (URVA)" with sufficiently accurate quantum
chemical methods for the calculation of the reaction path,
the HLP is verified and set on a quantitative basis.
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Figure 1. Curvature diagram of the reaction OH + H, — OH, + H,
representing the change of the scalar curvature £(s) (bold black line)
as a function of the reaction path parameter s. The curvature function
is analyzed in terms of local mode curvature coupling coefficients A
(dashed lines), which are associated with the internal coordinates XkY1
(bond lengths) and XkY1Zm (bond angles) used to describe the reaction
complex. The TS at s = 0 [amu % bohr] is given by a dashed vertical
line. The positions of the curvature minima (or mechanistically relevant
curvature points) Mn are also indicated by dashed vertical lines. The
region between two neighboring Mn points is a well-defined reaction
phase of the reaction mechanism where typical electronic structure
changes of the reaction complex take place. The numbering of the
atoms in the reaction complex is given for each reaction. UMP2/6-
31G(d,p) calculations; for more details see Ref. 14.
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Figure 2. Comparison of the parameter As(TS), which determines the
shift of the TS relative to the center M1 of the chemical processes of bond
breaking or bond formation, with the reaction energy AE, for 19 reactions
XH, +H,—>XH  +H (X=HFCLBLO,S,Se, Te, N, P, As, Sb,
Bi, C, Si, Ge, Sn, and Pb). A negative As(TS) value indicates a late TS
and a positive As(TS) value an early TS. The central atom X is given for
each XH +H, — XH , + H reaction. CCSD(T)/cc-pV5Z calculations;
for more details see Ref. 14.
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Weaker Bonds with Shorter
Bond Lengths

Elfi Kraka & Dieter Cremer

Um dos paradigmas da quimica prevé que uma ligagdo mais curta de um dado tipo ¢
sempre a ligagdo mais forte. Apesar disto funcionar qualitativamente para alguns compostos,
ndo existe em geral prova de que isso seja sempre correto. Neste trabalho, nds discutimos
moleculas para as quais ligagdes longas levam a ligagdes fortes ao contrario de ligacdes
fracas. Isto ¢ possivel introduzindo constantes de for¢a dos modos locais de estiramento como
descritores de forga de ligagdo confiaveis. Para as aminas fluoradas NH,F (1), NHF, (2), e
NF; (3), o comprimento de ligagdo NF diminui enquanto que a for¢a da ligagdo diminui.
Efeitos similares sdo encontrados para ligagdes envolvendo um elemento pesado com um
efeito relativistico distinto. Uma razio para estes resultados sera dada.

Palavras-chave: constantes de for¢a modos locais, relagdo entre comprimento de
ligacdo/for¢a de ligagdo, fluoraminas.

One of the paradigms of chemistry predicts that the shorter the bond of a given type
is always the stronger bond. Although this qualitatively holds for many compounds, there
exists no general proof that this is always correct. Here, we discuss molecules, for which
longer bonds lead to stronger rather than weaker bonds. This is possible by introducing the
local mode stretching force constants as reliable bond strength descriptors. For the fluoro-
amines NHLF (1), NHF, (2), and NF; (3), the NF bond length decreases whereas the NF
bond strength decreases. Similar effects are found for bonds involving a heavy element with a
distinct relativistic effect. A rational for these findings will be given.

Keywords: local mode force constants, bond length-bond strength relationship,
fluoroamines.
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Introduction

Chemists measure the strength ofa chemical bond with
the help of the bond dissociation energy (BDE), which is
the reaction energy of the dissociation of a molecule into
two fragments. The BDE values are in general not reliable
bond strength descriptors because they depend on both
the bond strength and the stabilization of the fragments.
For example, if ethane is split into two methyl radicals,
the latter change their structure from pyramidal to planar
structure, which is accompanied by rehybridization
and a reorganization of the density distribution in the
fragments.! Since BDE values are positive (measuring
the energy of an endothermic process), relaxation of
the fragment geometry and reorganization of the charge
distribution will stabilize the fragments and lower the
BDE values thus suggesting a smaller strength for the
bond being broken than it is in reality. !

Relativistic effects can also contribute to the
stabilization of the fragments and reduce the bond
strength. If in a closed shell molecule a bond involving
one or two heavy atoms is broken, heavy atom radicals are
generated that can be stabilized by a spin orbit coupling
(SOCQ) effect.? SOC occurs for a fractional occupation of
p, d, or f-type orbitals. If the molecule being fragmented
has a closed-shell ground state, SOC does not play a
significant role. The fragments, however can benefit
from strong first order SOC effects if their groundstate is
degenerated as in the case of the halogen atoms or the EH
radicals (E = O, S, Se. Te). In this case, the stabilization
of the fragments increases with the fourth power of the
atomic number Z.> This means that for Y-I or Y-TeH
bonds, the BDEs are reduced by 6-8 kcal/mol as is shown
by the data of Table 1.

For non-degenerate ground states of a fragment
produced in a dissociation reaction the SOC effect is of
second order. The stabilization of the fragment due to
SOC is irreversibly proportional to the excitation energy
T, between ground and first excited state. Since this energy
becomes smaller with increasing Z whereas it increases for
increasing hydrogenation, stabilization of the fragments
increases with Z, however less for a PbH, radical (2.1 kcal/
mol, Table 1) than for a BiH, radical (4.4 kcal/mol). In
any case, the BDE values for the corresponding bonds are
reduced and do no longer reflect the bond strength.
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Table 1. Stabilization of H-XHn BDE values by spin orbit coupling
(SOCQ) effects in kcal/mol for a large variation of X.a

Atom/Molecule State SOC
H S) 0
F (*P) -0.289
Cl (*P) -0.841
Br (*P) -3.457
1 (*P) -7.923
OH (@) -0.192
SH (17) -0.497
SeH (11) -2.479
TeH (17) -6.070
NH, CA) 0
PH, CA) 0
AsH, CA) -0.040
SbH, CA) -0.266
BiH, CA) -4.414
CH, (CA)”) 0
SiH, CA) 0
GeH, CA) -0.003
SnH, CA) -0.089
PbH, CA) -2.101

a) SOC energies calculated with the CASSCF state interaction approa-
ch using a Breit-Pauli operator. For calculational details, see Ref. 3

The BDE is a dynamic measure for the bond
dissociation reaction, which, as long as the fragment
stabilization energies are not known, cannot be used
as an accurate bond strength descriptor.! Therefore,
it is desirable to use a dynamic measure of the bond
strength being based on infinitesimally small bond
distortions, which do not change the electronic structure
of the molecule and, accordingly, do not require the
determination of reorganization effects and fragment
stabilization energies. Vibrational spectroscopy offers
such a measure via the bond stretching frequencies
and the corresponding force constants. The latter are
the perfect descriptors for the bond strength because,
contrary to the mass-depending frequencies, they are
directly related to the electronic structure of a bond.
However, the vibrational normal modes of a molecule are
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generally delocalized because of mode-mode coupling
effects or Fermi resonances between vibrational modes
and overtones. Therefore, a vibrational normal mode
cannot be exclusively assigned to an individual bond or a
particular structural unit. A solution to this problem will
be presented in the next section.

Results and Discussions

Cremer and co-workers have recently demonstrated
that for each molecule both a set of normal vibrational
modes and a unique set of local vibrational modes
exists.* The force constants of the local bond stretching
modes reliably describe the strength of the bonds of a
molecule.’ Hence they can be used to investigate one of
the paradigm of chemistry which predicts that the shorter
bond of a given type is always the stronger bond. This has
been found to be fulfilled in many cases on qualitative
grounds,® however there exists no theoretical proof of the
paradigm, which has to do with the elusiveness of the
chemical bond and the resulting difficulty of defining the
bond strength.

In the following, we will demonstrate that it is
not generally true that the shorter bond is the stronger
bond. For this purpose, we consider the strength of the
NF bond in the series NHF (1), NHF, (2), and NF,
(3). Since these molecules are closely related, one can
assume that, according to the above paradigm, the NF
bond becomes stronger with decreasing NF bond length.
However, as shown in Figure 1, the calculated local
mode NF stretching force constants suggest the opposite:
the shorter NF bonds are the weaker. They also suggest
that the NH bonds behave normal in the series NH, (4),
1, 2 (Figure 1). Since these results are obtained with very
reliable quantum chemical methods (CCSD(T)"/cc-aug-
pVTZ? for both geometry and local mode frequencies,
COLOGNEI12 quantum chemistry package®), there is
no doubt about the reliability of the results. Hence, they
have to be rationalized in the following.

The bond length can be considered as being close
to the sum of covalent radii of the atoms connected by
the bond. The covalent radius decreases with increasing
oxidation state of an atom, which is easy to determine
for transition metal cations but more difficult for the
atoms of the second period. In the series 1-3, the strong
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withdrawal of negative charge by first one, then two, and
finally three F atoms leads an increase of the positive
charge at the N atom (1: -288 me; 2: +186 me; 3: +636
me, see Figure 1) by almost 1 charge unit, which converts
the N atom effectively into a N cation with a smaller
covalent radius. Hence, the shorter bond length is just
a result of the different electron structure of the N atom,
which has lost almost le. The bond shortening in turn
causes an increase in pair repulsion between the electron
lone pairs at the F and the N atom. Despite the bond
shortening, destabilizing 4-electron interactions reduce
the bond strength. The NF local mode force constants
decrease with decreasing NF bond length and reflect the
weakening of the NF bonds (Figure 1). Similar effects
can be always expected when strongly electronegative
substituents effectively reduce the covalent radius of a
central atom and this effect is accompanied by increasing
bond destabilization.

Local mode force constant k,(NH) [mdyn.f:\]
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Figure 1. Local mode stretching force constants of NF and NH bonds
in NH,F (1), NHF, (2), NF, (3), and NH, (4) in dependence of the
equilibrium bond lengths R(NF) and R(NH) calculated at the CCSD(T)/
aug-cc-pVTZ level of theory.”® (NF: bold line; NH: dashed line). NBO'?
charges are given in me.

In the case of the NH bonds, there is no lone pair
repulsion between the N and H atoms. Therefore, the
N-H bonds of 4 compared with those of 1 and 2 follow
the paradigm that shorter bonds are stronger bonds
(see Figure 1).

Another electronic effect, which can lead to an
inversion of the commonly expected bond length-bond
strength relationship is the relativistic mass-velocity
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effect, which is found for heavy and super-heavy
atoms.'%!" For atoms such as Au or Hg, the mass-velocity
effect leads to a 6s orbital contraction thus effectively
reducing the covalent radius of the Hg and leading to
shorter Hg-Y bonds. However, the 6s-orbital contraction
makes the 6s-electrons less available for bonding, i.e. the
donor activity of Hg is reduced thus leading to weaker
bonds.!%!!

In conclusion, we have shown in this work that a)
local mode stretching force constants are a sensitive tool
for monitoring the strength of a chemical bond; b) the
paradigm of chemistry which expects the shorter bond
of a given type always to be the stronger bond is not true
in general as discussed for fluorinated amines 1-3; and c)
both BDE and bond length are not reliable measures for
the bond strength.
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A Dynamic Integrative
Web Environment for
Computational Chemistry

Morella Sdnchez, Alexander Peraza, Victor Sojo, Eleazar Matheus,
Ernesto Coto, Miguel Ferndndez, Rhonald Lépez, Marbelia Lépez &
Fernando Ruette

IVIChem ¢ um sistema de interface grafica de utilizador baseada na web que melhora
usabilidade de softwares de quimica computacional (QC), como o GAMESS, DeMon?2k,
o DeMon-nano, MOPAC e CATIVIC. Aqui, as instalagdes de entrada e analise dos
resultados foram aplicadas para analisar a estrutura eletronica, interagdo molecular e rotas
de eventos de superficie. Esta interface facilita a construcdo de geometrias moleculares,
montagem de arquivos de entrada, sequéncia de espera de calculo, monitoramento do
status dos calculos e analise grafica dos resultados. A possibilidade de incorporar novos
pacotes computacionais de quimica, por especialistas ou criadores de software, também
é considerada. E importante mencionar que IVIChem é focado na utilizagio de software,
nao proprietario e multidisciplinar, sendo empregado em diferentes areas de modelagem
de quimica.

Palavras-chave: [VIChem, interface para usuario, quimica computacional, usabilidade,
GAMESS, DeMon2k, DeMon-nano, MOPAC, CATIVIC.

IVIChem is a web-based graphical user interface system that improves usability of
computational chemistry (CC) software, such as GAMESS, DeMon2k, DeMon-nano,
MOPAC, and CATIVIC. Here, input facilities and analysis of results were implemented
to examine electronic structure, molecular interaction, and routes of surface events. This
interface facilitates the construction of molecular geometries, assembling input files, job
submission to a calculation queue, monitoring the status of calculations, and graphical
analysis of results. The possibility to incorporate new computational chemistry packages
by experts or software creators is also considered. It is important to mention that [IVIChem
is focused in the use of multidisciplinary non-proprietary software employed in different
areas of chemical modeling.

Keywords: VIChem, user interfaces, computational chemistry, usability, GAMESS,
DeMon2k, DeMon-nano, MOPAC, CATIVIC.
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Introduction

Internet technology offers remarkable opportunity for
the development of computational tools by the cooperative
effort of various groups and institutions. It is possible
to solve new scientific problems in multidisciplinary
fields with the assistance of CC including in some cases
computational physics and simulation software for
engineering processes. In order to make fast advances,
it is of vital importance to build tools that provide a
common web interface for end users with the aim of
tackling a variety of technical problems. Furthermore,
software creators require an available interface to include
their novel calculation packages and new computational
instruments for analysis of results that will perk up the
CC modeling performance of research groups worldwide.

Few CC free packages are built with efficient
user interfaces. Most of those that have one are
proprietary software (PS) that involves expensive
and restrictive licenses, with permissions limited to
only one or a few machines. Thus, researchers and
academic institutions that do not have the possibility
to buy PS are at a clear disadvantage.

Applications of CC involve a complex mix of
rising methodologies, improved predictive theories,
and strategic procedures applied to scientific and
technologically challenging problems. As an example, a
draftscheme ofan interface with several disciplines related
with modeling of engineering processes is presented in
Fig. 1. The usability of free CC software is generally
poor, making research difficult for both beginners and
experts'2. An adequate solution to facilitate a general use
of free CC software is the construction of an integrative
web environment of graphical user interfaces that can be
accessed worldwide from any typical computer.

Computational Software

In a previous communication’, we only have
included semi-empirical calculation packages CATIVIC*
and MOPAC? into IVIChem. Here, it is extended to ab
initio (GAMESS?®), DFT (deMon2k’), and tight binding
(deMon-nano?®) packages.

In addition to CC codes, chemistry free web software
have been integrated into IVIChem; for instance, the
last version of JChemPaint’ and the Jmol' programs
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were built-in to make easy the molecular structure
input in 2D and 3D pictures. This last program was
modified! to include tool bars to facilitate many actions
in the molecular construction. In addition, OpenBabel'?
is employed; it allows the coordinate conversion to
different appropriate formats. Collections of output data
are analyzed by graphing selected values using a cross-
platform software package for creating scientific plots
(Ptplot"® program) or offering the possibility of using
Excel type facilities.

Caonnection Mesc-Engineering

Catpt Ensi =
Analysis .1..,r,|nrnrm,q
BEuilder Processes

]
: Eelationship
o Methods
T
1
1
1

- Fluid Dynarics
Cmantum !

Chemestry

Molecular Molecular
Mechanics

Dynamics

| Connection Micro-Meso

Fig. 1. Scheme of a general interface for modeling micro, meso and
engineering processes.

A variety of computing languages in the development
of IVIChem have been used, such as HTMLS5, PHP, Java
Script, Phyton, CSS, XML, Bash, and Java.

BUILDING INPUT FILES AND SUBMITTING

The first view after login IVIChem is a screen with
options, such as: “Create job”, “Multi analysis” of
outputs, “Relocate” and “Delete” outputs, with a list of
directories to browse jobs and a button in the right up site
of the screen for update job status. In the case of “Create
job” option, two possibilities are considered, one of them
is “Draw geometry” and other “From XYZ cords”, as
shown in Fig. 2.

One interesting feature introduced in this version is
the possibility to make multiple calculations with very
fast codes in a single job; e.g., to evaluate elementary
processes in a surface. Thus, evaluation of potential
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energy curves, surfaces, and volumes [JPEC,PE[], and
PECI[Ifor adsorption, diffusion, search for structures
close to the transition state, and surface reactions were
implemented in MOPAC and CATJ[JIC codes.

W Relcatzto - RyfDelets

=
GM_OPTIMIZE
GM_OPTIMIZE
MO_GEOMOFT
MO_GEOMOFT 2017:04-23 12:56:13  cakulating

Fig. 2. First view after login (11 1Chem.

Once the input [le has been dynamically built
by drawing the molecular system or by introducing
the molecular coordinates and after the keyword
specil cations, the job may be submitted to the calculation
[lueue simply by clicking the button “Send to queue”,
which is shown in the top of Fig. 3.

Demon2k Calculation

lation seitings

Faldes

Type: of eaculation

Type of SCF
Molecular charge
Multplicity

Fig. 3.Creating an input for [ leMon[ k code.

Analyzing Output

Three different tools for analysis have been partially
put into practicel![lalone that corresponds to “Multi
analysis”, i.e., analysis of multiple output jobs of the
same type [IseeFig. [I[1[Ibldingle-job calculation, and
Uclmultiple calculations in a single job [process..
Multi analysis has until now two options |“Geometry
Convergence” and “Molecular Data” as show in Fig.
3. Unthe [Tst case, the result is a graph with converge
energies [ |gradients/for different steps is displayed in a
[1-[Tgraph for each selected job. [nthe second case, a
table with values of total energy, HOMO and LUMO
energies and dipolar moment is shown. Two columns of
this table can be plotted in [/-[lusing the UC [lerkeley!s!
PtPlot, according with the selection of the user. This
analysis has been implemented in the actual interface for
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all considered codes.

As mentioned above, multiple calculations with
MOPAC code to study the analysis of adsorption or
interaction was performed. As an example, CH3 interaction
with benzene was carried out by evaluating the potential
energy. Once a process is performed appears in the job
browser the status “complete”; then clicking on the job
name, the option “global molecular properties (process)”,
appears for the analysis of results, as shown in Fig. 4.

Information for your Mopac job #0004645: "CH3-benceno"

&> 8.3

L

Fig. 4. Options for analysis of results of a single optimization job.

A selection of bond atoms is directly performed by
picking with the cursor atoms in the JMOL picture that
appear after selection of “global molecular properties
(process)”. This will create a table that includes the
internuclear distance and charges on two previously
selected atoms, total energy, heat of formation, dipolar
moment, HOMO and LUMO energies, delta of energy
respect to the most stable calculation for each point of
the process, as shown in Fig. 5. At the bottom of the
interface page, it was included the possibility to save the
table on your computer and to use an Excel type program
in order to make a graph, as it is shown for the plot of
Total Energy vs. C13-C6 inter-nuclear distance at the end
of this Figure.

Show entries

Distance Total Heat of ]

9772
077.4

9776
077.8

978
o782
9784
0786
97838

Total Energy (eV)

1 522 5 33 5 a
Distance C(13)-C(6) (A)

Fig. 5. Table of molecular global properties.

n addition to the feasibility to analyze formation
and breaking bonds, it is possible the duplication of
the job input, download the output, to see the [le of
coordinates, and to use them in other calculations, see arc
[les [for MOPAC/) also the view of the starting and [hal
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geometries for each step of the process that are visualized
in the “geometry optimization movie” option, see Fig. 4.

INTERFACE FOR ADMINISTRATOR AND
INCLUSION OF NEW CC CODES

The addition of other CC calculation codes is the
most imperative issue to [VIChem in order to grow its
potentiality. A partially automatic interface was generated
with XML, Java Script and PHP codes to experts and
CC software creators. Here, the name of the package,
its prefix, type of coordinates selected, and the number
of calculation types and keywords are required. For
each type of calculation, there are an arbitrary number
of text fields, check boxes (on/off switches), select fields
(drop-down option lists), and text areas. Furthermore,
administration functions include adding, browsing, and
editing the information of IVIChem’s users with the
report of collaborating institutions.

Conclusions and Comments
It is possible to create user interface software for
multidisciplinary area in CC. However, in spite of the
effort, too much work it is necessary to accomplish
the proposed scheme given in the introduction, Fig.
1. It requires interface layers, database constructions,
and new CC codes related with engineering processes.
In particular, it is also necessary to include different
molecular mechanics programs using different types of
force fields.
Acknowledgments: The authors gratefully acknowledge
the support of the Venezuelan LOCTI research program.
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Nova Forma de Ajuste de
Curvas de Energia Potencial
de Sistemas Diatomicos

Jéssica S. Martins, Jodo B. L. Martins, Geraldo M. Silva & Ricardo
Gargano

Este trabalho apresenta uma nova abordagem para ajustar curvas de energia potencial
(CEP) de sistemas diatdomicos. Basicamente, este método consiste em combinar o
método de Dunham e ométodo de Powell para obter ajustes de CEP que geram constantes
espectroscopicas ro-vibracionais de sistemas diatdmicos com precisdao experimental. Este
novo modelo foi aplicado com sucesso para o ion molecular /.

Palavras-chave: constantes espectroscopicas, curva de energia potencial, sistemas
diatomicos.

This work presents a new approach to fit potential energy curves (PEC) of diatomic
systems. Basically, this method combines the Dunham and Powell methods to obtain
fitting of diatomic system PEC that produce ro-vibrational spectroscopic constants with
experimental precision. This new approach was applied with success to /7] system.

Keywords: spectroscopic constants, potential energy curves, diatomic systems.
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Introducdo

Na Fisica Atdmica ¢ Molecular frequentemente
recorre-se a aproximacao Born-Oppenheimer ao estudar
quanticamente sistemas moleculares estdveis e ndo-
estaveis. Tal aproximagdo separa a equagao de Schrodinger
em duas partes: uma eletronica e outra nuclear. A parte
eletronica da equagdo de Schrodinger fornece, entre
outras propriedades, a energia potencial para cada
configuragdo nuclear, que influencia no movimento dos
nicleos e na dinamica molecular como um todo. Tal
propriedade ¢ conhecida como curva de energia potencial
(CEP) para moléculas diatomicas, e superficie de energia
potencial (SEP) para sistemas com mais atomos.

Para resolver a parte nuclear da equacdo de
Schrodinger, responsavel pela dindmica molecular, ¢
preciso primeiro conhecer a solugdo da parte eletronica
para varias configura¢des nucleares. Para esse proposito,
ajustam-se as solugdes eletronicas para uma forma
analitica conhecida que entra por fim na hamiltoniana
nuclear como uma CEP ou SEP. Desta forma, torna-se de
fundamental importancia determinar a forma funcional
que descreve a energia eletronica de um sistema
molecular para qualquer geometria nuclear.

As propostas de novas formas de ajuste das CEP’s
foram feitas usando a molécula diatomica ionizada /1,
por esse ion molecular, formado por um elétron e dois
protons, ser o mais simples encontrado na natureza.
Tal fato motivou muitos estudos sobre a molecula /),
0 que gerou valores experimentais muito acurados na
literatura das suas energias eletronicas e constantes
espectroscopicas. Esse ion molecular, por ser tdo
simples, também serve de ponto de partida para o estudo
e compreensdao de moléculas diatomicas com estrutura
eletronica mais complexa. Portanto, a molécula H; se
tornou o sistema molecular perfeito para testar novas
formas de ajuste das curvas de energia potencial.

Metodologia
O PROBLEMA MOLECULAR

A resolugdo quantica de qualquer problema
envolvendo nucleos e elétrons consiste em encontrar a
solucdo da equagdo de Schrodinger, dada por:

HY(F,R) = EY(F, R) €))
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onde H ¢ o hamiltoniano quantizado do sistema, E a
energia total da molécula, a funcdo de onda do sistema
molecular, 7 o vetor posi¢do dos elétrons e R o vetor
posi¢do dos nucleos. Escrevendo no hamiltoniano a
interacdo entre elétrons e nucleos, além da energia
cinética de cada particula, a equacdo fica da forma:

uo 2z M

1 N
v2 v
zz, Z,zu it )_ E Ran

A=1 B>

i Za +'\El£ L wir, iy = Ewer, i 2)
) W=
onde V?e V2 sdo os laplacianos em relagdo as coordenadas
do elétron i e do nucleo A, M, ¢ a massa de cada ntcleo,
Z, € o numero atomico do ntcleo A, R, ¢ a distancia
entre os nucleos, r,, € a distancia entre cada nicleo e cada
elétron, ry éa dlstanma entre os elétrons e escolhemos as
unidades atomlcas onde 1=m,=e=1.

Usando a aproximagdo Born-Oppenheimer!'?
podemos separar esta equacao em duas; uma para a parte
eletronica da molécula:

M N 71 N-1 N

1 X 2 1
—5): 5= + 3 Y — | D(F, Ra) = n(Ra)P(F, Ra) 3)
i=1

A=li=1 TiA - (=1 jmiTig

onde R representa cada configuragdo nuclear; e uma para
a parte nuclear:

M-1 M

" . M. ZiZ
p(R) =EyRWV(R)=Y ¥
A=1B>A R‘

M 1 , .
?;, g AtV E iR (4)

Observa-se que na equagdo (3) a fungdo de onda
depende parametricamente das coordenadas nucleares,
portanto essa equagdo deve ser resolvida para diferentes
configuragdes nucleares, em regides de forte e fraca
interacdo. Fazendo isso para um numero finito de
distancias internucleares, obtém-se também um nimero
finito de energias eletronicas que, quando interpoladas,
geram a fung¢do n(ﬁa). Tal fung¢do é conhecida como
curva de energia potencial.

Serdo agora apresentados os métodos utilizados
para ajustar as energias eletronicas [Obtidas através
da solucdo da equagdo (3)], determinar as constantes
espectroscopicas ro-vibracionais de sistemas diatomicos
e para resolver a equacao (4).

FUNCAO DE RYDBERG GENERALIZADA

No presente projeto foram utilizadas as Fungodes de
Rydberg Generalizadas para obter um ajuste da fungao
n(ﬁu) para uma curva analitica. A Fun¢do de Rydberg
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Generalizada tem a forma?®:

Vea(p) = —Df.[l + i (:jprcX|)(—|(:1|p) (5)
j=
onde R, € o raio de equilibrio da molécula, p = R -
R, e D, ¢ a energia de dissociagdo da molécula em p
= (0. Como tais fungdes tem um caracter flexivel elas
representam bem tanto a parte harmonica da CEP,
quanto a assintotica (para R grande). Isso se deve ao fato
dessas fungdes serem um produto de um polindémio que
depende das distancias internucleares e de uma fun¢ao
de amortizagdo. A fungdo tem um minimo quando R =R,
. Para obter os coeficientes ¢, que aparecem na equagao
(2.5) utilizamos o método de Powell.

O método de Powell ¢ um método de minimizacao de
fungdes f(P) de N varidveis que consiste em uma sequéncia
de minimiza¢des sucessivas ao longo de n diregdes
conjugadas. Duas diregdes u, € u, sdo ditas conjugadas
quando se tem uma fungéo do tipo f(x) = xAx + bx + ¢ que,
ao ser minimizada, implica no critério u 4u, = 0, onde o
vetor x pertente ao espago N-dimensional e A é uma matriz.

Cada iteracdo realizada pelo método comega com
uma busca em n dire¢des diferentes,u ,u,, ...,u , a partir
da melhor aproximagdo P, conhecida para o minimo
Sf(P,). Basicamente, o método de Powell comega com um
minimo local f{P) de uma fungdo f{P) e procura um novo
minimo P, ao longo das n dire¢des. Tendo encontrado
esse minimo, que pelos critérios do método serd “menor”
que o primeiro, ele comega entdo a procurar um minimo
local P, a partir de P. O procedimento ¢ efetuado k
vezes, até que o minimo P, ndo seja mais um minimo
local, e simum global da fungdo f{P).

Para obtencdo das constantes espectroscopicas via
método de Dunham?, apresentado a seguir, € preciso ter as
derivadas segunda, terceira e quarta de V,(p). Portanto,
sempre serdao usadas as fungdes de Rydberg com grau 3
ou maior.

O METODO DE DUNHAM

O espectro ro-vibracional ¢ uma representacdo das
transi¢des entre os diferentes niveis energéticos de uma
molécula. Cada um desses niveis ¢ caracterizado por dois
niimeros quanticos: v, o nimero quantico vibracional, e
J, o nimero quantico rotacional, que determinam como
os nucleos de uma molécula vibram e rotacionam,
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respectivamente. A energia de um nivel energético (v,J)
pode ser expressa por uma expansdo dupla nas variaveis
(v+1/2) e (J+1/2). Essa expressdo tem a forma:

Eiv.Ni= -u.-[\'~ %]—w‘ Xe |:; + %:I.Ih-n y.-[\'— 5] +ee [ﬂ'..— u.-[\'— 5] +¥e [‘ + _IT]-‘ l JU+1) 42+ (6)

Os termos w,, wy,, @y, o, y, € B, sdo constantes
caracteristicas de cada sistema molecular e de suas
propriedades internas. Elas sdo conhecidas como
constantes  espectroscOpicas  ro-vibracionais, e
determinam os movimentos de vibragdo e rotacdo dos
nicleos na molécula ao longo de seu movimento e
interagdo com os elétrons.

Em 1932, Dunham, utilizando a teoria de perturbagdo,
derivou uma expressao para a energia rovibracional de
uma molécula diatdbmica em termos das derivadas do
potencial na distancia internuclear de equilibrio R, A
expansdo do potencial em torno de R ¢ dada por*:

. . 1 divy . 1 (d*V 1 fdtv "
V(R) 1”;‘.1-2!{”_,] ..‘" R.) ..'i.'(_r-‘ﬁ’"'];.-,m R+ ]Hﬂm- rtee (7)

R, 4\ dR?

que pode ser escrita como:
Lo, 1, 4 1
V(p)=VI0) += fop? + — f3p° + — fap™ +--- ®)
2 6 24

ondep=R-R ef,f, ef, sdo as segunda, terceira e quarta
derivadas, respectivamente, do potencial em p = 0.
Como mostrado por Dunham, as derivadas do
potencial podem ser obtidas dos parametros da equagdo
(6) que multiplicam (v+1/2). A segunda derivada ¢
equivalente a expressdao de um oscilador harmonico:

vo= o[ 2 ©)

]:2_11'!\"';_!

Se v, for identificado como cw,, temos a seguinte
expressao:
fa= 4;72;1;(.‘3(0:5 (10)

A terceira derivada € encontrada por a.:

fi=- 221+ %] (11)

6B2

E a quarta derivada, usando w y, € dada por:

it
+

fa= 'F |15[| 652 ]?_ S‘j;;h‘ (12)

Usando essas expressdes chega-se a uteis relacdes
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que permitem obter as constantes espectroscopicas
sem precisar resolver a equagdo de Schrodinger, como
¢ necessario no método de Dunham apresentado logo
a seguir. Para isso basta encontrar as derivadas das
fungdes analiticas ajustadas para as CEP’s no raio de
equilibrio. No caso deste projeto, as Fungdes de Rydberg
Generalizadas foram derivadas e depois foi imposto p =
0. Para j = 3 na expressao (5), tem-se:

f2 = De(c} —2c2)
fy==De(2¢} =6y + 6cy) (13)
fa= D[,["}(.“]’ - 12(.';2(.‘2 +24c)03)
Paraj>4:
f2= Delcf —2¢3)
fa==D.(2¢] -6c1¢s +6cy) (14)

f1=De(B3c] —12¢ ¢z +24¢1¢3)

Igualando as equagdes (13) ou (14) as (10), (11) e (12)
¢ possivel obter facilmente expressdes para as constantes
espectroscopicas em termos dos parametros dos ajustes
das curvas de energia potencial.

OBTENCAO DAS CONSTANTES ESPECTROS-
COPICAS VIA SOLUCAO DA EQUACAO DE
SCHRODINGER NUCLEAR

A equacdo de Schrodinger Nuclear (4) no caso
estudado se torna:

I . 1 _. - -~ = - =
- me_-M + 2—H va +VI(Ri2) W {.I'i’(;,\,f. R|;3J = .I':‘!f:’ {.I'i’(,‘,\r. R[;g] (1 5)

onde M = M, + M, é a massa total dos dois nucleos,
(MiMy) . , o
M= 0 sy © @ Massa reduzida, R, ¢ a distancia entre
os dois ntcleos, R, € o raio vetor do centro de massa
e VZ,, € V7, sdo os laplacianos das coordenadas do centro
de massa e da distancia entre os nicleos, respectivamente.
Escrevendo os laplacianos em coordenadas esféricas,
utilizando da simetria esférica do potencial e fazendo
diversas transformagdes que fogem ao escopo desta
apresentagdo, ¢ possivel separar a equagdo (15) em duas
outras: uma para a energia interna dos nucleos e outra
para a externa. Depois, pode-se considerar o sistema de
coordenadas no centro de massa dos nucleos e procurar
solugdes para a parte referente a energia interna do
sistema, pois ¢ ela que carrega a informacao das energias
de vibragdo e rotagdo dos nucleos. Tais solu¢des sdo
escritas em termos de expansdes de fungdes de base

ortornormais que dependem da distincia internuclear.
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O método de Representagdo da Variavel Discreta
(DVR)* consiste em escolher as fungdes de base da
solu¢do da equagdo de Schrddinger nuclear de forma
a diagonalizar a parte referente ao potencial na matriz
do hamiltoniano, e permitir solu¢des analiticas da parte
cinética. O método DVR é muito empregado na literatura
para calculos acurados das energias ro-vibracionais de
diversos sistemas moleculares.

Apbs resolver a equagdo de Schrodinger nuclear via
método DVR, colocando para o potencial as Fungdes
de Rydberg Generalizadas, obtém-se as energias e o
espectro ro-vibracional da molécula. Substituindo essas
energias na equacgao (6) ¢ possivel calcular as constantes
espectroscopicas ro-vibracionais. Seguem as expressoes
para as constantes em termo das energias’:

1
W=y (141 (Ey0 — Enp) —93(Esp — Eoo) +23(Es0— E10)]

1
Weye=7 [13(E10 - Eog) = 11 (Ez0 - Fop) +3(Es0 - Ero))
1
Weye= ¢ [3(Ev0— Eoo) - 3(Ez0— Eoo) + (Eso— Ei0)) (16)
@ = = [=12(E1 = Eo) + 4 (B2 = Eo) +4we = 23w e

Ye=g [—2(E1,1 = Eou) + (Ezx — Eop) + 20exe — 9w, Ve

onde £, representam as energias ro-vibracionais da
molécula diatémica nos estados quanticos v e J.

Foram desenvolvidos, portanto, dois modos de
obter as constantes espectroscdopicas rovibracionais de

uma molécula.

Resultados e Discussoes

Serdo agora apresentados e analisados os resultados
obtidos para as constantes espectroscopicas da molécula
H*, utilizando o método de Dunham, e também a resolugdo
da equacdo de Schrédinger nuclear via método DVR.
Para ajustar a CEP foram usadas as Fungdes de Rydberg
Generalizadas de graus 3 (Ryd3), 4 (Ryd4), 8 (Ryd8) e
10 (Ryd10). Os valores usados para D, e R, foram, D, =
0,10263360Hartree € R, = 2,0a, Foram utilizadas 865
energias eletronicas obtidas pela equacdo de Hamilton-
Jacobi (HJ)®, e o espagamento entre as distancias
internucleares foi de 0,054, Tais ajustes foram controlados
através do desvio quadratico médio (dqm) calculado da
seguinte forma sem qualquer vinculo adicional no ajuste:

\/[2?;1 (Eny () - E(@))*
N

an

dqmyiy =
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onde E, (i) sdo as energias obtidas via método
Hamilton-Jacobi, £(i) sdo as energias obtidas através do
ajuste da fun¢do de Rydberg e N ¢ o numero de energias
eletronicas ajustadas.

Porém a CEP também foi ajustada vinculando o valor
da constante espectroscopica w, no dqm, com o intuito de
aproximar dos experimentais os valores obtidos para as
constantes espectroscopicas, de forma que a expressdo
ficou como segue:

VER (E - E@) (£, (000 0))] (1)
N

dqmyipe =

onde we, ¢ o valor experimental do w, ¢ (i) o valor
calculado para w, pelo ajuste.

Para obter as constantes espectroscOpicas através
do método do Dunham foi necessario resolver o sistema
de equacdes que relaciona as segunda, terceira e quarta
derivadas, da funcao analitica do potencial ajustado, com as
proprias constantes espectroscopicas (equacoes (10) a (14)).

As constantes espectroscOpicas também foram
obtidas substituindo-se as funcdes ajustadas (CEP)
na equagdo de Schrodinger nuclear para resolvé-la
via método DVR. Com isso foram obtidos os niveis
rovibracionais da molécula para substitui-los no sistema
de equacgdes (16) e por fim resolvé-lo. A Tabela 1 mostra
os valores dos parametros obtidos pelo método de Powell
para as Funcdes de Rydberg generalizadas com graus 3,
4,8 ¢ 10, com e sem o vinculo da constante w, no dqm.

Seguem abaixo as curvas de energia potencial
ajustadas pelas Fungdes de Rydberg, com e sem o
vinculo no @, e a calculada pela equacdo de Hamilton-
Jacobi (Figura 1). As Tabelas 2 ¢ 3 a seguir mostra o
célculo das constantes espectroscopicas via método de
Dunham, utilizando as fun¢des Rydberg de graus 3, 4, 8
€ 10, com e sem o vinculo no ,, € sua comparagdo com
os dados experimentais.

A forma analitica Ryd 10 foi a que forneceu o melhor
resultado para w_, com apenas 0,65717cm™ de diferenca
do valor experimental. No entanto, os valores para  j,
e a, da fun¢do Ryd 10 ficaram muito discrepantes dos
experimentais. Portanto, a forma analitica que melhor
ajustou a CEP foi a Ryd 3 com o valor do w, vinculado
ao dqm, tendo o valor dessa constante ficado 0,92655¢m’!
distante do experimental.

A seguir estdo tabelados os resultados obtidos para
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as constantes espectroscopicas rovibracionais via método
DVR.

Ryd3

Figura 1. Ajuste da CEP através das Fungdes de Rydberg
Generalizadas de graus 3, 4, 8 e 10.

A fungdo analitica que obteve o melhor resultado
para a constante w, foi a Ryd 4 com o valor da constante
vinculado ao desvio quadratico médio. O valor obtido para
o, ficou 0,99099cm ™ distante do encontrado na literatura.

Foi possivel observar que tanto o método de
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Tabela 1. Pardmetros obtidos do método e Powell.

Parametros Ryd 3 - @, livre Ryd 3 - Vinculo no o, Ryd 4 - @, livre Ryd 4 - Vinculo no o,
C, 1.30293 1.34318 1.30293 1.24857
C, 0.33109 0.40148 0.33108 0.27708
C, 0.14796 0.17729 -0.14796 0.12947
C, - - -7.78720x10°% -1.25498x10
E., 5.8080x10% -5.62831x10% 5.80801x10% 8.17526x10%
dgm 2.14945x10% 2.86553x10 2.14945x10"* 1.30073x10
Pariametros Ryd 8 - w, livre Ryd 8 - Vinculo no w, Ryd 10 - o, livre Ryd 10 - Vinculo no o,
C, 1.44368 0.98866 1.48656 1.14225
C, 0.54410 -9.82447x10% 0.60536 0.15167
C, 0.19468 9.86955x10 0.21738 0.20219
C, 5.25261x10% -2.37246x10 1.65396x10 4.80024x10°
C, 1.72979x10% 9.16280x10* 1.97452x10* -1.00045x10
C, -4.07030x10° 6.99878x10% -4.73629x10° 2.90481x10%
C, 4.36548x10% 1.07577x10"% 3.48619x10% 3.29321x10%
C, -4.36604x10"" 1.22641x10% 2.75701x10°% 2.50296x10°%
C, - - -4.77577x10°% 1.22417x107
Cp - - 2.68938x10°% 1.21732x10%
E 9.05439x10% 2.72478x10* 5.21274x10% -5.62903x10
dqm 1.78466x10% 1.35936x10 1.09081x10-% 2.25517x10%
Tabela 2. Constantes espectroscopicas obtidas via método de Dunham para Ryd 3 e 4.
Forma Analitica Ryd3 - o, livre Ryd3 - Vinculo no o, Ryd4 - o, livre Ryd4 - Vinculo no o, Exp.’
o, (cm™) 2360.47583 2321.07345 2360.47600 2325.23771 2322.0
oy, (cm™) 77.99642 76.38233 77.99641 72.41145 66.0
a, (cm™) 1.73013 1.82498 1.73013 1.680040 1.660
Tabela 3. Constantes espectroscopicas obtidas via método de Dunham para Ryd 8 e 10.
Forma Analitica Ryd8 - o livre Ryd8 - Vinculo no o, Ryd10 - w, livre Ryd10 - Vinculo no o, Exp.”
,(cm™) 2315.09150 2316.34259 2318.73281 2321.34283 2322.0
oy, (cm") 62.81193 78.77969 77.99641 63.69783 66.0
a, (cm) 1.53180 1.70109 1.52049 2.57734 1.660
Tabela 4. Constantes espectroscopicas obtidas via método DVR para Ryd 3 e 4.
Forma Analitica Ryd3 - w_ livre Ryd3 - Vinculo no o, Ryd4 - o livre Ryd4 - Vinculo no , Exp.’
o, (cnm") 2358.78944 2318.07848 2358.78963 2322.99099 2322.0
oy, (cm™") 76.56362 73.80704 76.56362 70.5345 66.0
o, (cm™") 1.48529 1.63998 1.48529 1.31203 -
a, (cm™) 1.69721 1.77567 1.69712 1.64028 1.680
v, (em™) 0.04297 0.006123 0.04297 0.04521 -
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Tabela 5. Constantes espectroscopicas obtidas via método DVR para Ryd 8 e 10.

Forma Analitica Ryd8 - o livre Ryd8 - Vinculo no o, Ryd10 - o, livre Ryd10 - Vinculo no o, Exp.”
o, (cm™) 2315.09780 2315.54753 2319.31473 2323.78174 2322.0
oy, (cm™) 63.25606 78.03081 64.58335 127.22770 66.0
o, (cm”) 0.30622 1.74790 0.40069 6.67951 -
a, (cm™) 1.50763 1.68077 1.50451 2.62997 1.680
y, (cm™) 0.01205 0.04092 0.00976 0.14725 -

Dunham quanto o DVR geraram resultados aceitaveis
para as constantes espectroscopicas. Em particular, os
ajustes tendiam a ficar melhores quanto maior o grau da
Fungdo Rydberg. O fato de vincular @, com o dgm dos
ajustes também resultou numa melhora dos valores das
constantes espectroscopicas, com exce¢do do Ryd 10,
onde tal vinculo ndo foi mais tdo efetivo para melhorar
o ajuste. A diferenca dos melhores valores obtidos para
®, nos dois métodos foi de 0,06444cm™ e observa-se
que o método de Dunham forneceu valores que melhor
concordaram com a literatura.

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho foi proposta uma nova forma de ajuste
de CEP’s vinculando-se a constante espectroscopica w,
nos parametros do proprio ajuste realizado via método
de Powell para as Fungdes de Rydberg Generalizadas.
Com tais ajustes foram calculadas as constantes
espectroscopicas da molécula /A, de duas formas
diferentes. A primeira foi usando o método de Dunham
e a segunda foi substituindo a forma analitica da CEP na
equacdo de Schrodinger nuclear e obtendo as constantes
espectroscopicas ro-vibracionais da molécula.

Foi possivel concluir qualitativamente pelas curvas
dos ajustes livres e dos vinculados ao @, que, em geral,
estas se aproximaram bem das energias calculadas pela
equacdo de Hamilton-Jacobi, tanto na parte harmonica
quanto na anarmoénica e assintotica. Isso leva a crer
que os ajustes foram bem realizados e¢ as constantes
espectroscopicas obtidas ficaram condizentes com seus
valores experimentais.

A fun¢do analitica que melhor gerou a constante
espectroscopica @, calculada via método de Dunham
foi a Ryd 3 com o w, vinculado ao ajuste, € via método
DVR foi a Ryd 4 com o w, também vinculado ao ajuste.
Tal analise encoraja dizer que o vinculo da constante
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espectroscopica nos parametros do método de Powell
melhora o ajuste da curva de energia potencial.

Como perspectivas futuras, visa-se testar este vinculo
com as constantes no ajuste para mais de uma constante
espectroscopica, por exemplo, vincular 0 a, € 0 @,
também. Além disso, € possivel testar essa nova proposta
de ajuste com outras formas analiticas, como g-Rydberg
¢ polindmios em coordenadas Bond-Order.
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CASSCF and MRSDCI

Calculations on the
Low Energy States of
Manganese Mononitride

Marcos H. Oliveira, Marcelo A. P Pontes, Harley P M. Filho, Joaquim
D. M. Neto & Francisco B. C. Machado

Entre as diatomicas contendo metais de transigdo associado a um elemento do grupo principal,
o mononitreto de manganés tem apenas alguns dados espectroscopicos publicados. Nos estudamos
os estados de mais baixa energia do MnN usando calculos ab initio MRSDCI. Para cada um dos
estados 52~ 1351 e '3°A, a fungdo de onda de referéncia foi obtida em nivel CASSCF. Curvas de
energia potencial sdo apresentadas para estados de mais baixa energia. Constantes espectroscopicas
foram determinados com o nosso codigo, assumindo uma fungdo potencial do tipo Morse. Para o
estado fundamental *X-, as constantes espectroscopicas calculadas sdo: R = 1.582 A, ©, =808 cm’!
eD =0.69 V.

Palavras-chave: mononitreto de manganés, constantes espectroscopicas, multireferéncia (MR).

Among the diatomics containing transition metal and a main group element, manganese
mononitride has only a few undisputed spectroscopic data published. In this work we study the low
lying states of MnN using ab initio MRSDCI calculations. For each one of the 5%~ 3T1, and
135 states the reference wavefunction has been obtained at the CASSCF level. Potential energy
curves are presented for low lying states. Spectroscopic constants have been determined assuming a
Morse-type potential function using our code. For the ground 3 state, the calculated spectroscopic
constants are R_ = 1.582 A, o, =808 cm™ and D, =0.69 eV.

Keywords: manganese mononitride, spectroscopic constants, multireference (MR).

46



Introduction

In the last decade several research groups have turned
their attention to diatomic molecules containing transition
metals bonded to main group elements. This interest focus
in the theoretical description and interpretation of the
exceedingly complicated spectra of such species!, what
involves the determination of the spectroscopic constants
and correct identification of their lowest energy states.
Such molecules are very important for Astrophysics,
modeling of heterogeneous catalysis and even in the
study of mechanisms of biological nitrogen fixation'2. In
spite of this growing interest, the properties of several
species still remain undetermined, either theoretically or
experimentally. Manganese mononitride (MnN) is one
such species. Miao and Lambrecht® have analyzed the
structure and magnetic properties of MnN. They have
used density functional theory (DFT) with a complete
linear potential of muffin-tin orbitals in different phases.
They have suggested that the equilibrium distance
for MnN should be 1.59 A. Sahu and Kleinman* have
examined the density of states for solid MnN in its
tetragonally distorted structure. Andrews, Bare and
Chertihin® have codeposited Mn atoms obtained through
a laser ablated reaction in a inert solid Ar atmosphere,
attributing a 916 cm! band to the Mn'*N species and have
interpreted their results using DFT. Wu® assumed that
the 51T is the ground state, in agreement with Andrews
and coworkers’. Finally, by Harrison®> has listed the
main candidates to ground state as '*X~, *A and SIL.
Based on the aforementioned references, and given the
many possibilities arising from different couplings as
pointed out by Harrison?, the available results for the
MnN species cannot be considered conclusive and the
question about its ground state remains open. Therefore,
we decided to investigate this system using quantum
mechanical calculations on the most likely candidates to
ground state.

Computational Details

For the description of this molecule we have
followed the same protocol as in our previous work
on FeN’, which is itself very similar to the one used
by Borin® for NiC. For manganese we have chosen the
(14s,9p,5d) Gaussian basis set of Wachter’ augmented
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with 2p, 1d and 3f functions according to Bauschlicher!®.
This basis set after the contraction may be represented as
(14s,11p,6d,3f) / [8s,6p,4d,11]. For the nitrogen atom we
have used the correlation-consistent polarized valence
triple-{ (cc-pVTZ) set developed by Dunning and
Woon'""2, Following references”¢, we have examined the
135%= 35T, and '2SA states. These states belong to the
irreducible representations A, (£, A), B,, (I) and A, (
27, A) within the C, point group. It is well known that
diatomic molecules containing a first row transition metal
and a main group element undergo severe correlation
effects. Accordingly, one must consider those effects due
to differential occupation of the d shell (in this case, 3d%4s!
relative to 3d34s? )83, In this work we have obtained
the zero order wavefunction using the complete active
space self-consistent field (CASSCF) method'*'®. For the
CASSCEF calculations, all core orbitals (1s, 2s, 2p, 3s and
3p of the metal atom plus 1s of the main group element)
were kept doubly occupied. The active space spanned the
4s and 3d orbitals of manganese and 2s and 2p of nitrogen.
In a later step, the dynamic correlation was evaluated with
multireference singles and doubles configuration interaction
(MRSDCI) calculations'. The MRSDCI step increased the
active space to 14 orbitals. In addition, we have included
relativistic corrections as suggested by Douglas and Kroll.
In all calculations, we have used the GAMESS code?'.
The evaluation of spectroscopic constants was carried out
using a worksheet written by one of us within the MathCad
platform. The reported constants are all based in a Morse
potential curve.

Results and Discussion

The CASSCEF level indicates the A as the ground
state, there is a number of close states following: TI<*%, all
withina 2.2 eV energy span. We recall that so far °IT has been
regarded as the ground state, with the £~ very close to it, in
agreement to a previous suggestion by Wu® and Andrews’.
Among these two, we have estimated the °IT to be the lowest
state by only 2.4 kcal.mol”!, what compares to Andrews’
value of 0.8 kcal.mol!. The zeroth order wavefunctions for
both states have marked multiconfigurational character, as
they may be represented by:

T ~ 0,642 |(31)*(18)*(4n)' (106)'> +... and
3%~ 0,725 |(31)*(18)*(4n)°(106)°> +...
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The inclusion of four orbitals in the active space
for the MRSDCI step brings upon a shuffle in the MO
ordering, as the 3%~ state is now the lowest lying (by
2.5 kcal.mol") followed by S°IT < 3IT < A, this order
is presented in the Figure 1. The composition of the
wavefunctions at this level remains multiconfigurational:

°TI ~ 0,704 |(371)*(18)*(90)' (47)'> +... and
%72 0,766 |(31)*(18)*(90)*(4m)*> +...

It is not clear how to compare these results with
previous ones, since no details were given in the previous
works*® on how the energy difference was obtained.
On the other hand, it is conceivable that a MR-SDCI
calculation could bring about such an alteration in the
ordering, since the inclusion of millions of configurations
implies a larger recovery of dynamical correlation. In
addition, we have also examined singlet states since
Harrison lists them as possible low lying states. The other
state is calculated to be close of 16 kcal.mol! higher
than the ground state. The Table 1 shows a list of the
spectroscopic constants calculated fitting these results,
allowing a comparison with previous works?®. This Table
presents a comparison of the calculated fundamental
frequency with the experimental spectrum®.

A2A0T5 0
121076 4 | ||
1210779 | ||

-1210.78 \

Energy (a.u.)

5,

Mn(°S) + N('S)

121079 | \—/ iz

121080 5\

AAEBAREAS RA; TTTTTTTT T

e
28 32 36 40 44 48
Distance (a,)

Figure 1. MRSDCI calculated potential energy curves of MnN.

First of all, by inspection it is clear that the observed
bands for both isotopes are more closely matched by the *
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>~ state (and not by the quintet, as suggested by Andrews,
Bare and Chertihin®). Accordingly, the calculated
equilibrium bond distance for the 3X~ state is shorter than
that of the °IT state, what strengthens the choice of the *
>~ as the most likely ground state. We have observed a
number of excited states which are more bound than the
lowest states based on the fundamentals frequencies: *A
(0,=1031 cm™) and the 'X~ states (o =1029 cm™). It is
noteworthy that our calculated dissociation energies (0.69
eV for the 3~ and 2.15 eV for the 5I1) are considerably
different from the 3.60 eV value suggested by Andrews
and coworkers®. This cannot be attributed to state mixing,
since in DFT calculations the density always collapses to
that of the lowest state of the specified multiplicity.

Table 1. Calculated spectroscopic constants of the four lowest lying
states of MnN.

etes | % 5“ .

R.(A) 1.582 1721 1.704 | 1.992
15220, 1.529°, | 1.636", 1.597-,
1.513¢ 1.6364, 1.632°

o, (cm™) 808 548 578 | 467
916'§;’5§20b’ 892+, 706¢, 704¢

D, (eV) 0.69 215 165 | 355

2.36°
T (cm) 0.00 806,280° | 2662 | 2904

a Exptl., [3]; b Theor., DFT with B3LYP, [3]; ¢ Theor., DFT with BPL,
[3]; d Exptl. and theor., [5]; e Theor., [6].

Concluding Remarks

We have used CASSCF and MRSDCI calculations
to determine the spectroscopic constants of the low lying
states of MnN. Our results suggest that the ground state of
this species is the *%~, in variance to previous suggestions.
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Ab initio MRSDCI para o
Mononitreto de Niquel

Marcos H. Oliveira, Marcelo A. P Pontes, Harley P M. Filho, Joaquim
D. M. Neto & Francisco B. C. Machado

Os estados de mais baixa energia do mononitreto de niquel foram investigados usando
calculos ab initio em nivel MRSDCI. Para os estados >*°A, >*°IT e 24°L~ a fun¢do de onda
de referéncia foi obtida por calculos CASSCF. As constantes espectroscopicas do estado
’IT sdo R, = 1.624 A, o, =786 cm”, D, =2.00 ¢V e u = 1.68 D, o estado *A, 671 cm’
acima do estado fundamental, apresenta as seguintes constantes espectroscopicas: R, =
1.728 A, o, =663 cm” e D, = 1.80 eV. Essa pequena diferenca reforca a dificuldade de
uma correta interpretagdo do espectro.

Palavras-chave: mononitreto de niquel, constantes espectroscopicas, espago ativo
completo auto consistente (CASSCF).

Low lying states of nickel mononitride are studied using ab initio using MRSDCI
calculations. For each one of the >*°A, 2*°TT and 2*%X~ states the reference wavefunction
has been obtained at the CASSCF level. For the *IT state, the calculated spectroscopic
constants are R, = 1.624 A, o, =786 cm”, D)= 2.00 eV and p = 1.68 D, the “A state,
above 671 cm™ to the fundamental, presents spectroscopic constants: R_=1.728 A, 0, =
663 cm™ and D = 1.80 eV. This separation reassures the difficulty in correctly attributing
the lines of the experimental spectrum.

Keywords: nickel mononitride, spectroscopic constants, complete active space self-
consistent field (CASSCF).

50



Introducdo

Moléculas diatomicas que contém metais de
transicdo  apresentam  espectros  extremamente
complexos, fazendo necessaria uma investigagdo
tedrica para uma correta atribuicdo de bandas no
espectro’?. Uma destas moléculas ¢ o mononitreto de
niquel (NiN). Andrews, Bare ¢ Chertihin®* analisaram
o espectro obtido por pulverizagdo dos atomos
metalicos por laser em uma atmosfera de nitrogénio e
relacionaram uma banda em 838,8 cm™! para o NiN, os
calculos da Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
revelaram as frequéncias vibracionais em 845 cm' e
841 cm™!' para os estados ’[] e *X~, respectivamente.
Os autores ainda indicam a distdncia de equilibrio
de 1,617 A sem distinguir assimetrias dos estados.
De acordo com Harrison?, os principais candidatos a
estado fundamental sdo: o ][] com uma configuragédo
(90)*(3n)*(10)* (4m)', na qual o orbital s semipreenchido
encontra-se no nitrogénio, o outro ¢ o estado *X~ com
uma configuracdo (90)'(31)*(10)*(4n)*> e diferente da
anterior pois o orbital semipreenchido estd atomo
metalico. Por outro lado, o niquel apresenta os estados
de mais baixa energia muito préoximos. Pois, o estado
fundamental do niquel, o °D encontra-se a 205 cm!
abaixo do °F ¢ 3410 cm™' abaixo do 'D°.

Detalhes Computacionais

Neste trabalho foi aplicado um nivel de tratamento
multirreferencial, repetindo o procedimento de trabalhos
anteriores®’. Para o niquel, foi utilizada uma base de
Watcher (14s 9p 5d)® aumentada por 2p, 1d e 3f conforme
proposto por Bauschlicher®. A contrag@o desta base pode
ser representada por: (14s 11p 6d 3f)/[8s 6p 4d 1f]. Para
o nitrogénio, foi empregada a base tripla-C de correlagdo
consistente (cc-pVTZ) de Dunning ¢ Woon'®!', A fun¢ao
de onda de referéncia foi obtida pelo meio da otimizacao
do espaco ativo completo auto consistente (CASSCF)!'*!7.
Na etapa CASSCF um carogo de 10 orbitais foi usado,
(1s, 2s, 2p, 3s e 3p do Ni e o 1s do N). Os 15 elétrons
ativos foram distribuidos e correlacionados em 10
orbitais. Sendo assim, esta etapa pode ser chamada de
CASSCF(15,10), usando-se a notagcdo usual. Durante
esta etapa, os orbitais de cada estado foram definidos
separadamente, considerando cada simetria distinta.
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Sobre esta fun¢do de onda foi usado o método da interacdo
de configuracdes multirreferenciais com simples e
duplas excitagdes (MRSDCI)'®. Neste passo o carogo foi
reduzido para 6 orbitais (1s, 2s e 2p do Ni além do 1s
do N), mantidos duplamente ocupados, o espago ativo
foi constituido por 14 orbitais ¢ mais 2 externos foram
incluidos. Para os estados A, “IT e °X* a etapa MRSDCI
gerou um total de fungdes de configuragdes de estado
(CSF) de 3735805, 2218409 e 767558, respectivamente.
Além disso, corre¢des relativisticas foram incluidas
conforme proposto por Douglas e Kroll'”?’. Em todas as
etapas da investigagdo foi utilizado o codigo GAMESS?.
As constantes espectroscopicas foram determinadas a
partir da fungdo potencial de Morse* em uma planilha
em Mathcad?® escrita por HPMF.

Resultados e Discussoes

Na Figura 1 sdo apresentadas as curvas de potencial
para os estados de mais baixa energia para a espécie
NiN em nivel MRSDCI que aponta o *[1 como estado
fundamental com uma distancia de equilibrio de 1,624 A,
concordante comoR =1,617 A reportado por Andrews>*,
Oestado*Aseencontra671 cm™ acimado fundamental. Os
estados ?A e *X~ tem uma distancia de equilibrio de 1,739
e 1,613 A, suas frequéncias vibracionais sdo 786 e 663
cm’!, respectivamente. Alguns dos estados investigados
foram propositalmente omitidos, pois apresentam uma
energia muito elevada, tendo em comparagdo o estado
fundamental ¢ os primeiros estados excitados, esta
diferenga é superior a 6000 cm™. Na Figura 1 pode-se
observar que a ordem crescente de energia dos estados ¢
a seguinte: 2[1 <*A <2A <4E~ <SA.

157162 PSR AT P e T
asriead |11 N\ L
57184 | \\

-1571,65

Energia (a.u.)

-1571,66 4

-1571,67

T T T T T T
26 28 30 32 34 35 38 40
Distéancia (auJ

Figura 1. Curvas de energia potencial em nivel MRSDCI para o NiN.
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As fungdes de onda, em nivel MRSDCI, apresentam
um carater predominantemente multiconfiguracional
(acima de 60%), corroborando a dificuldade de uma
interpretagdo acurada do espectro desta molécula. As
energias de transigdo calculadas (T ), reforgam uma quase
degenerescéncia de seus canais de dissocia¢ao. Na Tabela
1 sdo apresentadas as constantes espectroscopicas para
os quatro estados de mais baixa energia do NiN, podem
ser comparadas com os dados publicados anteriormente
em nivel DFT. A energia de dissociacdo para o estado
fundamental ¢ 46 kcal/mol, enquanto que para o estado
A a energia de dissociagdo ¢ de 41 kcal/mol, indicando
que ambos dissociam no mesmo canal.

Tabela 1. Constantes espectroscopicas em nivel MRSDCI para o NiN.

Cates | A A >
R (A) 1,624 1,728 1,739 1,613
1,617°
o, (cm™) 786 663 621 822
845 841
D, (eV) 2,00 1,80 1,53 3,08
T (em™) 0 671 811 3753

“Referéncia teor. (DFT) e exper.>.

Conclusoes

Foi utilizado o tratamento MRSDCI sobre uma
referéncia CASSCF(15,10) para descrever a espécie
NiN. Os quatro estados de mais baixa energia
apresentaram forte carater monoconfiguracional. Os
resultados deste trabalho indicam o estado fundamental
como 0 ’IT 610 cm™! abaixo do estado “A. As constantes
espectroscopicas foram comparadas com as publicadas
em trabalhos experimentais.

Apoio
Os autores agradecem ao suporte financeiro da PIEPI/
IFPR.
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Estudo de Bases e Métodos
ab initio em Complexos:

[Mg(H,0).]**—BasesNucleicas

Vytor P. Oliveira & Edgardo Garcia

Neste trabalho, nos apresentamos a importancia de incluir efeitos de correlagdo
eletronica nas interagdes entre o Mg e bases nucleicas; descrevemos uma metodologia
para escolher um conjunto de bases balanceado, e demostramos que a correcao de
Counterpoise para o erro de superposi¢ao de base (BSSE) nem sempre leva a resultados
melhores, quando comparado aos valores ndo corrigidos.

Palavras-chave: Mg base nucleica, correlagdo eletronica, counterpoise.

In this work, we present the importance of including electron correlation effects in
Mg nucleobasis interactions; we described a methodology to choose a well-balanced
basis set, and we demonstrate that the Counterpoise correction for BSSE does not away
leads to better results, when compared with uncorrected values.

Keywords: Mg nucleobasis, electron correlation, counterpoise.
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Introducdo

O presente trabalho tem como objetivos criar uma
metodologia capaz de descrever as interacdes entre
bases nucleicas e o0 magnésio penta hidratado avaliando
a magnitude de efeitos como a correlag@o eletronica, e
o erro de superposicdo de base (BSSE), para diversos
conjunto de bases de Pople ¢ Dunning com a finalidade
de definir um método ab initio ¢ um conjunto de base
com melhor razdo entre qualidade e custo computacional
tendo como parametro de referéncia o conjunto de base
de alto custo aug-cc-pVTZ. Estd metodologia podera
entdo ser utilizada futuramente no estudos de complexos
maiores semelhantes.

Metodologia

Utilizando o software Gaussian09, 8 complexos
descritos na literatura como os mais estaveis'?
representadas na Figura 1, tiveram suas estruturas
otimizada pelo método MP2/aug-cc-pVDZ. Mantendo
a geometria fixa estimou-se a energia de complexacdo
(AE) da seguinte forma:

AE = E;f — (Ef + EE) ©)

em que A se refere a base nucleica e B ao [Mg(H,0),]*,
os valores subscritos sdo referente aos atomos e os
sobrescritos, as fungdes de base.

Utilizando o método de Counterpoise (CP)?
estimou-se a energia de complexacdo corrigida da
seguinte maneira:

AE? = Ejg — (E" + Eg®) )

Para quantificar de forma qualitativa o custo
computacional (C.C) de cada conjunto de base no método
MP2, utilizou-se a seguinte formula:

N° FUNGCOES DE BASE 5
c.C __ | doconjunto de base estudada (3)
MP2 ~ N° FUNCOES BASE

do menor conjunto de bases

Resultados
Correlacio eletréonica: O método HF ndo foi capaz
de descrever de forma qualitativa os valores de AE,
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superestimando a Gua-[/[] em relacdo aos complexos
Gua-O[1, C[t-02, e Ade-[1[] Ade-[11 em rela¢do aos
complexos Thl1-Olle Ura-Oll quando comparado aos
valores obtidos por MP2. [Indicandoque efeitos como
polarizagdo, dispersdo e transferéncia de cargas tenham
papel importante na descricdo das interagdes desses
complexos (Figura 2).

>
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Figura 1. Complexes estudados Gua-Ol] Ura-O[] Gua-[J] Th(+O[]
Ade-111, C[1t-O2,Ade-1-[1 e Clt-[13

MP?2 vs HF

Gua-N7Gua-06Cyt-02 Cvt—N3Ade—N7AdiNlThv—OdUra—O-ﬂ-
® 550 613,

922
g5.7 -94.6

Figura 2. Energias de complexacao dadas em [Ical/mol.
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Variagdes de AE em relacdo a aug-cc-pVTZ

6-31+g(d) 6-31+g(2d.p) aug-ccpvVDZ 6-311+g(3d.p) 6-311+g(3df,p) 6-311+g(3df.3pd)

6.0 0.0
. I JIIUD Y pme -
£45 -15E5
= =]
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Figura 3. Calculos realizado utilizando o método MP2; eixo inferio: variagdo do valor de AE sem corregdo para o BSSE em relagdo a aug-cc-pVTZ, eixo
superior: variacdo de AE com corre¢do CP para o BSSE.

Erro de superposicio de base: O método (CP), ha necessidade de se utilizar a corre¢do de Counterpoise
levou a erros maiores em relag@o ao valor do conjunto de (CP) para o BSSE em tais complexos, uma vez que esta
base de referéncia quando comparados aos valores sem ndo levou a resultados mais precisos quando comparados
corregao (Figura 3, Tabela 1). aos valores ndo corrigidos.

Tabela 1. Estimativa do custo computacional de cada fungdo de base A 1
para o método MP2. Refe rencias
. 1. Solt, I. Simon, A.G. Csaszar, M. Fuxreiter J. Phys Chem B,
Custo Computacional (C.C) 2007.111, 6272-6279.
6-31+G(D) 1.0
2. Prado, M. A. Estudo tedrico das interagdes Mg2+ e bases
6-31+G(2D,P) 5.6 nucleotidicas. 2006. 98 f. Tese (Doutorado em Quimica)-
aug-cc-pVDZ 7.2 Universidade de Brasilia, Brasilia, 2006.
6-311+G(3DEF,P) 44.0 3. Boys, S. E.; Bernardi, F. Mol. Phys. 1970, 19, 553.
6-311+G(3DF,3PD) 117.4
aug-cc-pVTZ 319.1
Conclusdo
Métodos correlacionados devem ser utilizados em \/y-[-or P Oliveira”™ & EdgCI rdo Garcia

complexos do tipo Mg-N; A metodologia de melhor

razao entre quahdade € custo computacmnal foi MP2/6- Universidade de Brasilia, Instituto de Quimica 70904-970, Brasilia DF,
31+g(2d,p), com resultados semelhantes aos de MP2/ Brasil
aug-cc-pVDZ, a um menor custo computacional. Nao *e-mail: vytor_@hotmail.com
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Resumos Estendidos

Comparacao de Funcionais
da Densidade para a Previsao
da Geometria de Complexo

de Cobre (ll)

Fernanda S. Tiago, Claudia C. Gatto & Jodo B. L. Martins

Complexos de cobre (II) com hidrazona foram sintetizados e estudados
experimentalmente devido a sua potencial aplicacdo farmacoldgica. Os resultados de
Raios-X mostram uma inclinagdo dos complexos de hidrazona. Métodos de funcionais
de densidade tém demonstrado bom comportamento para resultados de geometrias de
complexos. Neste trabalho, foram comparados cinco funcionais para a otimizagdo de
geometria de complexo de cobre(Il), para determinar o funcional com menor erro em
relacdo aos resultados experimentais.

Palavras-chave: hidrazonas, DFT, complexo de cobre (Il), geometria.

Copper (II) complexes with hydrazone has been recently experimentally synthesized
and studied, due to its potential pharmacological applications. The experimental results of
X-Ray showed a slightly bent geometry of hydrazone. Density functional methods have
shown well behaved geometrical results for complexes. In this work, five functionals were
compared for the geometry optimization of copper(Il) complex in order to determine the
functional with smallest error in relation to experimental data.

Keywords: hydrazones, DFT, copper(Ill) complex, geometry.
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Resumo Estendido 1

Introducdo

A modelagem molecular de complexos metalicos
para fins terapéuticos atua diretamente no sentido
de esclarecer a estrutura destes complexos, além de
contribuir para o entendimento da estrutura eletronica do
composto possibilitando assim a potencializa¢do de sua
acdo no organismo .

Hidrazonas compdem uma classe de compostos,
que apresentam complexas propriedades biologicas,
incluindo antitumoral, antifingica, atividades
antituberculose e anticonvulsivantes 7. Estes compostos
sdo freqiientemente usados como ligantes, em quimica
de coordenacdo, por possuirem um grupamento azotina
—NHN=CH- e alguns de seus complexos metalicos
apresentam propriedades biologicas acentuadas &
Assim, a busca de complexos que potencializem essas
propriedades biologicas ¢ um campo em estudo.

O desenho molecular tornou-se parte integrante da
investigacdo e desenvolvimento de farmacos e materiais.
A industria farmacéutica foi o primeiro segmento a adotar
macigamente a modelagem computacional molecular,
usando-a para discriminar os candidatos a farmaco que
podem ser bem sucedidos, além do desenvolvimento de
propriedades especificas ampliadas. O efeito economico
desse recurso é muito importante, pois minimiza a
execucdo de experimentos, através da sua otimizagao.

Dessa forma, ao investigar do ponto-de-vista
teorico, produtos de sintese de complexos, com ligantes
hidrazona, visando esclarecer sua estrutura a um nivel
mais fundamental, além desse resultado podera contribuir
para propor derivados mais viaveis para aplicagdo como
farmacos. Nesta proposta esta também o desenvolvimento
de um protocolo, que leve em consideracdo o balango
entre esforco computacional e qualidade de resultados,
para entdo ser aplicado em sistemas analogos.

Detalhes Computacionais
Nesse trabalho foi comparada a eficacia de alguns
funcionais de troca e correlagdo (B3LYP, PBE1PBE,
B3PWO91 (hibridos), CAM-B3LYP (hibrido de longo
alcance), B97-D (puro), para os quais foi usado o
conjunto de bases atdmicas LANL2DZ para o cobre e
6-31G(d, p) para os demais atomos. Foram calculadas as
geometrias ¢ freqiiéncias vibracionais de trés complexos
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de cobre(Il) com ligantes hidrazona, derivados de acetato
de cobre, nitrato de cobre e cloreto de cobre previamente
sintetizados e caracterizados por difra¢do de Raios-X°. A
geometria inicial de cada complexo foi obtida através do
arquivo cif, proveniente das medidas experimentais de
Raios-X. Todos os calculos foram feitos utilizando-se o
pacote computacional Gaussian 09 '°,

Resultados e Discussdo

O cobre(Il) possui nimero de coordenacdo seis,
portanto o complexo apresenta geometria octaédrica
distorcida, isso porque os angulos das ligacdes diferem
muito de 90°. O complexo de nitrato de cobre(Il)-
hidrazona possui em sua estrutura dois &nions nitrato
e uma molécula do ligante hidrazona coordenados
ao metal (Figura 1). Para fins de comparacdo com os
dados experimentais de difracdo de Raios-X, foram
selecionados comprimentos e angulos de ligagdo que
tivessem correlagdo direta com a formagdo da esfera de
coordenagao, pois este ¢ o principal objetivo (Tabela 1).
Esses dados selecionados foram usados para avaliar a
eficacia das metodologias frente aos dados experimentais
e assim determinar qual ¢ o funcional que melhor retrata
os dados a fim de proceder posteriormente para uma
comparagdo de outros parametros de calculo, tais como
os conjuntos de bases empregados. As previsdes tedricas
concordam em grande grau com o experimental, os
maiores desvios se verificam na planaridade do ligante
hidrazona e nos comprimentos de ligacdo Cu-O (Tabela
1), para os oxigénios dos dnions nitrato e acetato, presentes
nas esferas de coordenacdo. Experimentalmente, o
ligante hidrazona encontra-se inclinado, essa inclinagao
foi subestimada em todos os casos.

9

Figura 1. Complexo de nitrato de cobre(II)-hidrazona.
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Tabela 1. Comprimentos (A) e angulos de ligagdo (graus) selecionados para o complexo de nitrato de cobre(II)-hidrazona.

Exp. B3LYP PBEIPBE CAM-B3LYP B97-D B3PW91
Cu-033 2,267 1,919 (-15) 1,905 (-16) 1,896 (-16) 1,975 (-13) 1,914 (-15)
Cu-032 1,963 2,128 (9) 2,123 (8) 2,118 (8) 2,163 (10) 2,112 (8)
Cu-035 2,699 2,036 (-24) 2,012 (-25) 1,994 (-26) 2,124 (-21) 2,033 (-25)
Cu-032-035 81,91 56,73 (-31) 56,30 (-31) 55,81 (-32) 58,67 (-28) 57,01 (-30)
Cu-N2 1,947 2,201 (13) 2,190 (12) 2,184 (12) 2,214 (14) 2,181 (12)
Cu-N4 1,988 2,330 (17) 2,300 (16) 2,302 (16) 2,303 (16) 2,311 (16)
Cu-031 1,999 2,303 (15) 2,272 (14) 2,246 (12) 2,451 (23) 2,311 (16)
Cu-031-N2 49,47 52,10 (5) 52,34 (6) 52,53 (6) 50,65 (2) 51,57 (4)
Cu-N2-N4 50,61 56,80 (12) 56,43 (11) 56,50 (12) 55,64 (10) 56,61 (12)
Desvio - 17,0% 17,1% 17,6% 17,6% 16,9%

*Entre paréntesis o desvio (%) em relagdo ao experimental.

Conclusoes

Todos os funcionais testados apresentaram bons
resultados na previsdao geométrica dos complexos
estudados, sendo para o complexo de nitrato de cobre
a melhor previsao foi feita pelo funcional B3PWOl,
demonstrando a superioridade dos funcionais hibridos
nesse tipo de calculo.
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Resumo Estendido 2

Theoretical Study of
Sml, Interaction with
Monohaloethanes

Tdcito D. F Leite, José D. Santos & Jodo B. L. Martins

Sml, ¢ um reagente seletivo para reagdes de transferéncia de elétrons, promovendo
importantes reacdes, tais como as reducdes em sintese natural e hidrocarbonetos
insaturados. N6s estudamos a formagao de radical etil a partir de fluoroetano, cloroetano
e bromoetano. Os calculos foram realizados com funcional de densidade B3LYP,
com pseudopontencial SDD para o samario e fungdes de base 6-31++G(2df,2pd) e
6-311++G(2df,2pd) para os outros atomos.

Palavras-chave: Sml, transferéncia de elétrons, B3LYP.

Sml, is a selective reagent for electron transfer reactions, promoting important
reactions such as reductions in the natural synthesis and unsaturated hydrocarbons.
We have studied the formation of ethyl radical from fluoroethane, chloroethane and
bromoethane. The calculations were carried out using the B3LYP density functional with
SDD pseudopotential for samarium and 6-31++G(2df,2pd) and 6-311++G(2df,2pd) basis
sets for the other atoms.

Keywords: Sml,, electron transfer, B3LYP.
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Introducdo

Single electron transfer chemistry constitutes an
important field of organic chemistry'2. Their reactions
with nucleofugal leaving groups of alkyl and aryl halides
are the most widely investigated group of organic
synthesis'*. The reactions of these groups with electron
donors involve the breaking of the carbon-halogen bond
and the reaction can be described as:

RX +e- >R+ X-

In a stepwise reaction'~ the anion radical is formed as
a first intermediate

RX +e- &€ 2 RX~
RX~ > RX

From the hard and soft acid and bases (HSAB), it is
well known that as the “hardness” of the ion is reduced
through the introduction of electron-withdrawing
groups at R, inductive and resonance stabilization
combine to render the beta-elimination pathway
increasingly feasible kinetically.

Samarium(Il) iodide is a selective single electron
transfer reagent that promotes a number of important
reduction reactions in organic synthesis. The application
potential of this compound may not be fully realized
until its coordination chemistry and dynamics is better
understood. These reduction reactions also require a
proton source. Despite the wide application of Sml, in
organic synthesis, the knowledge about the structure and
mechanisms of these reduction reactions are unknown®”’.
The effects of proton donors (alcohols and water) on the
rate of reduction of acetophenone by Sml, have been
examined utilizing stopped-flow®s.

We have studied the following reactions, in gas
phase:

C,H-X + Sml, — (C,H-X)e- + (Sml )+ (1)
(C,H-X)® -— C,H_o + X- ©)

where X=F, CI, and Br. The electronic structure
calculations were done.
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COMPUTATIONAL DETAILS

The geometries of the electronic ground and excited
states have been optimized with standard Density
Functional Theory (DFT) using the three-parameter
Becke3-Lee-Yang-Parr (B3LYP) exchange-correlation
(XC) functional in combination with 6-31++G(2df,2pd)
and 6-311++G(2df,2pd) basis set. For samarium the
Stuttgart/Dresden relativistic small core ECP (SDD) and
basis set were used for the ground state calculations.
The RHF method with the same basis set was also used
for the optimization in order to compare the results.
All calculations were carried out using the Gaussian03
program package’.

Results and Discussions

The results of interaction energy (AE) are shown in
Table 1 for the reaction 1. The reactions are endothermic
for both doublet and quartet states (Table 1). The B3LYP
e HF results shows mainly the same values excepting the
bromine results.

Table 1. The variations of energy (kcal.mol') for the reactions are
shown. Only doublet state results are shown.

RHF RHF B3LYP B3LYP

(2) (b) (2) (b)
AHI F | 116.91 20.89 17.31 18.20
kcal.mol! | C1 | 71.63 -24.89 -17.23 -17.09
Br [ 66.29 1.90 -19.81 0.24

AH2 F | 181.39 | 180.59 171.51 170.82
kcal.mol! | C1 | 179.95 | 179.37 169.78 169.39
Br | 179.12 | 141.66 168.64 143.59

(a) 6-31++G(2df2pd). (b) 6-311++G(2df,2pd)

The results are in accordance to the Bertran et al.
calculations for the dissociative electron transfer with
fluorine. The 6-311 contraction scheme shows a large
difference between the halogens in relation to the 6-31
contraction. In the case of quartet state, the AE values
ranges between 200 and 250 kcal/mol.

In the formation of ethyl radical (reaction 2), the
calculations of doublet state using RHF/6-31++G
(2df,2pd) are shown in Figure 1. The bromine atom is the
best leaving group and is the most soft group from the
HSAB theory, with the largest electronegativity (3.0) and
ionic radii (196 pm).
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Resumo Estendido 2

Table 2. Interatomic distance (A) for the calculated C,H, radical.

120 C2H5 RHF RHF B3LYP B3LYP
- (a) (b) (2) (b)
© D(C-C)
E 100 (C2H5) A 1.498 1.494 1.488 1.484
‘_g; HOMO (eV) -13.6 -13.6 -5.61 5.63
=< (a) 6-31++G(2df,2pd). (b) 6-311++G(2df.2pd)
> 80
[=)]
=
g // Table 3. Interatomic distance (A) for the calculated C,H X and C,H X-
w 60 species at the ground state.
! ' ' ' ' RHF | RHF | B3LYP | B3LYP
3.0 3.2 3.4 36 3.8 40 (a) (b) (a) (b)
Electronegativity DIC-C)A| F | 1512 | 1.508 1.515 1.510
Figure 1. Energy difference of reaction-2 in relation to the (CHX) | Cl| 1516 1.512 1.517 1.513
electronegativity of leaving halogen at RHF/6-311++G(2df,2pd) level. Brl| 1516 1.511 1517 1.511
) D(C-C)A | F 1.508 1.504 1.512 1.506
The HOMO orbitals of C,H.F, CZHSCI', and. C,H_Br (CHX) | CI| 1512 | 1508 514 1500
at RHF/6-311++G(2df,2pd) are shown in Figure 2. Br | 1512 495 514 438
C,H,Cl and C,H_Br show the same contribution mainly DAl T 1'370 17368 1'401 1’401
on chlorine and bromine, while C,HF has a contribution i T 1'799 1.798 1-818 1.816
over fluorine and C-H bond. (GHX) : : : -
Br 1.936 1.959 1.954 1.980
D(C-X)A | F 1.384 1.381 1.414 1.413
(a) (CHX-) | Cl 1.822 1.820 1.843 1.840
Br | 1.958 4.271 2.013 2777?

(a) 6-31++G(2df2pd). (b) 6-311++G(2df,2pd)

Table 4. HOMO energies (¢V) and charge of heteroatom (Q, au) for the
calculated C_H X molecule at the ground state.

RHF RHF B3LYP B3LYP
C2H5
(a) (b) (a) (b)
HOMO F | -13.51 -13.52 -9.01 -9.25
(CHX) Cl| -11.73 -11.73 -8.11 -8.13
Br | -10.82 -10.82 -7.59 -7.61
HOMO F -9.71 -9.77 1.78 1.74
(CszX') Cl -8.37 -8.40 1.73 1.70
Br -7.59 -3.94 1.70 -0.92
Figure 2. HOMO orbital of CH[F, C,H.Cl, C,HBr at RHF/6-
311++G(2df,2pd) level. : ’ ’ QX) Fl -033 -0.25 -0.24 021
(CHX) | Cl -0.24 -0.18 -0.18 -0.12
. Br| -0.14 -0.26 -0.09 -0.20
Conclusions
, ) Qx) | F | -041 | -033 -0.33 -0.30
The Hartree-Fock and hybrid B3LYP density CHX) | ol | 24 05 520 05
functional methods show the same trend for the reaction — - - - .
. . . . Br 0.11 -1.00 -0.11 -0.97
with Sml,. The analysis of reaction energy shows a linear
relation with the electronegativity. (a) 6-31++G(2df,2pd). (b) 6-311++G(2df,2pd)
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Resumo Estendido 3

Estudo ab initio das
Propriedades Eletronicas
de Moléculas Adsorvidas

em Aglomerados

Metdlicos de Ouro

Hugo A. C. Tinoco, Augusto C. L. Moreira & Celso P de Melo

Entender os fundamentos da transferéncia de carga em escala nanométrica ¢ essencial
para que possam ser projetados dispositivos a base de eletronica molecular. Neste trabalho,
implementamos para moléculas saturadas (isoladas e “estendidas”) um estudo tedrico da
estabilidade de algumas grandezas como a carga na molécula, o “gap HOMO-LUMO” ¢
a densidade local de estados. Usando-se métodos ab initio no nivel Hartree-Fock (HF) ¢
da teoria do funcional da densidade (DFT), realizamos um estudo da taxa de convergéncia
dessas grandezas com o aumento do tamanho do sistema. Os nossos resultados indicam
uma estabilizagdo relativamente rapida dessas grandezas com um numero limitado de
atomos de ouro na molécula estendida.

Palavras-chave: eletronica molecular, densidade local de estados, transporte
eletronico.

A better understanding of the charge transfer phenomenon at the nanoscale is essential
for the design of molecular electronics devices. In the present work we implemented
for (isolated and “extended”) saturated molecules a theoretical study of the stability of
physical quantities such as the molecular charge, the “HOMO-LUMO gap” and the local
density of. Using ab initio methods at the Hartree-Fock (HF) and density functional
theory (DFT) levels, we performed a study of the convergence of these quantities with
the increasing size of the system. Our results indicate a relatively rapid stabilization of
these quantities with a limited number of gold atoms present in the extended molecule.

Keywords: molecular electronic, local density of states, electronic transport.
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Introducdo

Um grande desafio tedrico atual ¢ a descri¢ao de
dispositivos eletronicos em que moléculas atuam como
elementos ativos para o armazenamento e controle do
fluxo de informacdes: a eletronica molecular oferece
novos limites para a miniaturizagdo e funcionalidade'.
No presente, o estado da arte correspondente consiste
em fundir calculos de primeiros principios (ab initio)
com a Fungdo de Green do Nao Equilibrio (NEGF), as
quais, juntas, propiciam importantes contribui¢cdes para
o entendimento do processo de transporte eletronico’.
Embora, do ponto de vista pratico o conjunto DFT-NEGF
seja de dificil implementac¢do®, modelos simplificados
podem ser adotados mediante algumas considera¢des
fisicas. Parte da dificuldade consiste em umaboa descri¢ao
da interface molécula/eletrodos e, por tal motivo, ¢
comum adicionar explicitamente ao sistema molecular
de interesse atomos do metal que compdem os eletrodos
e tratar essa “molécula estendida” em um mesmo nivel
teorico (ab initio). Mas o quio grande necessita ser essa
“molécula estendida™? Esta é uma questdo de grande
importancia uma vez que, a depender da quantidade
de atomos inseridos, pode haver redundancia entre as
contribuigdes advindas da técnica NEGF com aquelas
obtidas diretamente dos métodos ab initio, de modo a que
modelos simplificados podem ser utilizados para se obter
a funcdo de transmissdo correspondente?.

O presente trabalho se propde a investigar a taxa
de convergéncia em fun¢do do aumento no tamanho
da molécula estendida de algumas propriedades fisicas
como a densidade local de estados (LDOS), o gap
HOMO-LUMO, a carga elétrica na parte organica do
sistema, a ‘posi¢do’ de alguns orbitais moleculares
de fronteira — como, por exemplo, o Ultimo orbital
molecular ocupado (HOMO) ¢ o primeiro orbital
molecular desocupado (LUMO) — bem como a diferenga
entre eles (ou seja, a separagdo HOMO-LUMO). Para
isso utilizamos a técnica DFT como implementada no
programa Gaussian03, com o funcional B3LYP e com a
fungdo de base 6-31 G, para determinarmos a geometria
otima das moléculas de: etano-di-tiol (a), butano-di-tiol
(b), hexano-di-tiol (c), octano-di-tiol (d) e decano-di-
tiol (e). Para cada uma das estruturas otimizadas, foram
adicionados aglomerados de tamanho crescente (com
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geometrias pré-definidas) de ouro nas extremidades
(Au,, N =0, 4, 11 e 21). Para cada sistema, calculos de
energia foram realizados utilizando-se tanto a nivel DFT
com os funcionais B3LYP e B3PW91, quanto Hartree-
Fock (HF). Para os calculos de energia, utilizamos a base
LANL2DZ para atomos de ouro ¢ 6-31G (d, p) para os
demais atomos.

Resultados e Discussoes

Os resultados das analises de populacao de Mulliken
(Figura l1a), do GAP HOMO-LUMO (Figura 1b) bem
como a densidade local de estados (LDOS) sdo mostrados
na Figura 2 a-b.
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.
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Figura 1. (a) Analise populacional de Mulliken, (b) Gap HOMO-
LUMO

Vemos assim que existe uma convergéncia
progressiva da quantidade de carga com o aumento do
tamanho da molécula estendida. No entanto, tanto a
separacdo HOMO-LUMO quanto a LDOS parecem ndo
ter dependéncia com o tamanho da molécula, mas apenas
com a quantidade de atomos de ouro nas extremidades.
Em particular, para o LDOS note que, como poderia
ser esperado, surge o alargamento de niveis de energia
devido a hibrida¢ao com os orbitais dos aglomerados.
Um fato interessante ¢ que a distribuicao eletronica nao
sofre mais alteragdes consideraveis quando o numero de
atomos de ouro da molécula estendida aumenta de 11
para 21 atomos. Portanto, tanto o alargamento quanto
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a correcdo dos niveis de energia na molécula ja estdo
‘embutidos’ nos calculos ab initio.
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Figura2. (a) Densidade local de estados (LDOS) do butano-di-tiol, e

(b) Densidade local de estados (LDOS) do butano-di-tiol, em fungado do
namero de atomos de ouro nas extremidades

Conclusoes

De acordo com os resultados acima, podemos
concluir que apos a insercdo de certa quantidade de
atomos de ouro nas extremidades da molécula estendida,
adicionar mais atomos metalicos nas extremidades passa
a ndo alterar algumas propriedades fisicas da molécula.
Nesse limite, podemos afirmar que a molécula ja foi
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completamente adsorvida pelos eletrodos e, assim, tanto
a parte real quanto a parte imaginaria da auto-energia (e
conseqiientemente a funcdo de transmissdo) que surge
num célculo de transporte com a funcao de Green (NEGF)
podem ser substituidos por modelos simplificados.
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Resumo Estendido 4

Modelagem Molecular
de Novas Estruturas
com Potencial Atividade
Farmacoldgica

Leandro S. Bergmann & JoGo B. L. Martins

Neste trabalho foram estudados derivados citotoxicos da nor-B-lapachona, uma
hidroxi-naftoquinona substituida, 2-hidroxi-3-(3-metil-2 butenil)-1,4-naftalenodiona. O
Meétodo de funcional de densidade foi utilizado, com o funcional de troca-correlacdo
hibrido B3LYP e fungdo de base 6-311+G(2d). Todas as estruturas foram otimizadas com
nivel B3LYP/6-311+G(2d), apos estudo conformacional com o método semi-empirico
PM3. Inicialmente as geometrias foram otimizadas no vacuo no nivel B3LYP. Numa
segunda etapa foram otimizadas utilizando o método continuo de solvente CPCM. Com
o resultados de estrutura eletronica foram realizados estudos estatisticos com o método
das componentes principais, bem como o uso de regressdo linear multipla para avaliar a
relagdo com a atividade destes compostos..

Palavras-chave: lapachonas, efeito do solvente, DFT.

In this work we have studied citotoxic derivatives of nor- 3-lapachones,. The method
of density functional was used with the hybrid exchange-correlation functional B3LYP,
and 6-311+G(2d) basis function. All structures were optimized at the B3LYP/6-311+G(2d)
level, followed by a conformational study with semi-empirical PM3 method. Initially,
the geometries were optimized in the vacuum at B3LYP level. In a second step these
geometries were optimized using the CPCM solvent continuum method. Statistical studies
were carried out with the results of electronic structure, using the principal component
analysis, as well as the multiple linear regression in order to analyze the relation with the
activity of these compounds.

Keywords: lapachones, solvent effect, DFT.

67



Resumo Estendido 4

Introducdo

A Dbusca por novos tratamentos anticancer,
antibacterial, tripanomicida, entre outros, t€ém sido de
grande importancia na quimica medicinal'. Compostos
que apresentam o derivado quinonéide sdo de interesse
farmacologico, estudados pela sua atividade antitumoral
e antimalaria*®. Derivados citotoxicos da nor-p-
lapachona fazem parte de uma crescente e continua
busca por novos compostos ativos. O lapachol ¢ uma
hidroxi-naftoquinona substituida, 2-hidroxi-3-(3-metil-2
butenil)-1,4-naftalenodiona, ¢ extraida da casca de varias
espécies de plantas do género Tabebuia.

A modelagem ¢ um dos campos da quimica
computacional que tem tido grande desenvolvimento
nas ultimas décadas. E caracterizada por aplicagdes da
Mecénica Classica e de métodos estocasticos, como
Monte Carlo. Desta forma possibilita a predicdo do
comportamento espacial ¢ quimico da interacdo entre
um receptor biolégico (macromolécula) e um ligante.
O estudo de docking molecular ¢ uma das aplicagdes da
modelagem molecular mais utilizadas para desenhar o
reconhecimento molecular®’.

Para esses sistemas ¢ possivel usar métodos hibridos
que utilizam além das equag¢des da mecanica molecular,
as consideracdes da mecanica quantica para resolver
parte do problema de reconhecimento molecular. Sdo os
métodos denominados QM/MM (Quantum Mechanics/
Molecular Mechanics)®®.

Estes estudos sdo fundamentais no desenho de novos
farmacos ¢ no melhoramento de modelos ja existentes,
levando a predicdo de agonistas modificados ou
antagonistas atuantes no sitio ativo do receptor®”’.

O uso de métodos de estrutura eletronica torna
possivel obter informagdes acerca das interagdes, como o
mapa de potencial eletrostatico, o contorno da densidade
eletronica, a energia ¢ os coeficientes dos orbitais de
fronteira HOMO e LUMO!, bem como outros métodos
podem obter a hidrofobicidade, lipofilicidade, interagdes
eletrostaticas, ligagdes hidrogénio, interacdes com
metais, IC,, toxicidade, area de superficie polar, logP
e logS, os quais sdo alguns exemplos das propriedades
moleculares de maior interesse para a definigdo do padrao
farmacoforico que serdo usadas neste trabalho.

Os compostos estudados neste trabalho foram
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sintetizados por da Silva e colaboradores'*#. O objetivo
deste trabalho ¢ descrever a atividade dos compostos
estudados através de suas propriedades eletronicas, usando
a teoria do funcional da densidade (DFT).

Metodologia

Para o estudo de estrutura eletronica foram utilizados
o método semi-empirico PM3 e o ab initio DFT com o
funcional hibrido B3LYP.

Para o método ab initio foi empregada a funcdo de
base 6-311+G(2d). Todas as geometrias dos farmacos
foram otimizadas em coordenadas internas com
otimizagdo completa de todos os parametros geométricos
(distancias, angulos e diedros). Calculos de freqiiéncia
vibracional foram utilizados para acompanhar o minimo
das geometrias obtidas, bem como correlacionar com
dados experimentais.

Os estudos teodricos, para determinar os parametros
estruturais e eletronicos, foram realizados através do
programa Gaussian 09°. Numa segunda etapa foram
otimizadas utilizando o método continuo de solvente
CPCM?’. Para tragar os componentes principais dos dados
obtidos neste estudo, foi utilizado o método de analise
multivariada PCA ¢ de regressao linear multipla, com o
qual o mapeamento do perfil farmacoforico foi realizado.

Resultados e Discussao

A nomenclatura das moléculas era ensj + dois numeros.
Os substituintes das moléculas, que apresentavam o ntcleo
estdo representado na Figura 1.

As moléculas utilizadas para a realizacdo dos
calculos computacionais sdo representadas na Figura 2.
A maioria delas representa o nticleo representado pela
Figura 1, sendo que, apesar do fato de que todas clas
foram otimizadas, apenas as que apresentam este nucleo
caracteristico foram utilizadas para a regressdo linear
multipla e a principal component analysis (PCA).

Os calculos realizados em todas as moléculas sdo
representados na tabela 1 a seguir.

Para a realizacdo da regressdo linear multipla e da
PCA, foram utilizadas apenas algumas propriedades
aplicadas somente aquelas moléculas que apresentam
o nucleo representado na figura. Tirando algumas
moléculas que nao apresentam propriedades cruciais ou
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que clas sejam muito discrepantes, as que sobraram para
arealizagdo da PCA e da regressao linear multipla foram:
ensjO1, ensjO4, ensj22, ensj23, ensj24, ensj25, ensj31,
ensj33, ensj35, ensj38, ensj39, ensj40.

ensj01,R, = R =R, =R, =H,
ensj04,R =R, =R, =H; R, =F,
ensj22, R =R, =R, =H; R, =NO,,
ensj23,R =R =R, =H; R, =Cl,
ensj24, R =R, =R, =H; R, =Br,
ensj25, R, =R, =R, = H; R, = OMe,
ensj31,R =R, =Br;R,=R,=H,
ensj32,R =R, =H; R, =R, =Cl,
ensj33, R, =NO,; R, =R, =H; R, = OMe,
ensj34,R =Me; R, =R, =H; R, =NO,,
ensj35,R =R, =H; R, =NO R, =F,
ensj36, R, =R, =NO, R,=R, =H,
ensj37, R, =H; R, =R, =R, = OMe,
ensj38, R, =NO,; R, =R, =R, =H,
ensj39, R, =Me; R, =R, =H; R,=NO,,
ensj40, R, =R, = OMe; R, =R, = H,

Ra
R3

R2 =
R

=

O

Figura 1. Representagdo do nucleo presente nas moléculas utilizadas
para as analises.

A equagdo obtida para o HL-60 apresentou o um
R? de 0,987438, enquanto que a equagdo para o HCT-8
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apresentou 0,995041. As propriedades utilizadas para a
regressdo foram: E(HOMO), E(LUMO), E(HOMO-1),
E(HOMO-2), E(HOMO-3), E(HOMO-4), E(HOMO-5),
Dipolo, Frequéncia (C=0), Frequéncia (C=0),
Frequéncia (R,NH). Foram obtidas as seguintes equagdes
para cada um dos IC,:

HL-60 = 101,01*E(HOMO)-145,94*E(LUMO)-
309,01 *E(HOMO-1)+374,55*E(HOMO -
2)-91,87*E(HOMO-3)+214,99*E(HOMO -
4)+457,78*E(HOMO-5)+0,27*Freq.(C=0) +0,15*Freq.
(C=0),-0,03*Freq.(R,NH).

HCT-8 = 4,57*E(HOMO)-93,84*E(LUMO)-
1003,61*E(HOMO-1)+1626,46*E(HOMO -
2)-18,37*E(HOMO-3)-84,35*E(HOMO -
4)+97,87*E(HOMO-5)+0,03*Freq.(C=0) +0,11*Freq.
(C=0),-0,01*Freq.(R,NH).

Analisando as equagdes, observa-se que as
propriedades que mais influenciam o valor do IC, sdo
0 HOMO-1 ¢ 0o HOMO-2. Para uma melhor observagio
do que estes resultados significam, pode-se analisar uma
representacao grafica dos orbitais eletrdnicos em qualquer
uma das moléculas. Como exemplo, os orbitais eletronicos
da molécula ensj22 sao mostrados na Figura 3.

Um interessante padrdo que vem da analise destes
orbitais ¢ que o HOMO esta totalmente localizado no
anel substituido, enquanto que o LUMO esta totalmente
localizado na nor-f-lapachona. Também ¢ observado que
0 HOMO-1 ¢ 0 HOMO-2 estio localizados no mesmo
anel do LUMO.

A PCA foi feita com as mesmas moléculas e
propriedades utilizadas para a realizacdo da regressdao
linear multipla. Para uma melhor analise, as moléculas
podem ser divididas entre ativantes e desativantes de
acordo com os substituintes ligados ao fragmento de
arilamina. A Tabela 2 mostra a divisao.

A PCA (Figuras 4, 5, 6) de todas as moléculas
mostra que tal analise é capaz de separar as moléculas
de acordo com seus substituintes, ndo tendo nenhuma
relacdo com o IC,,.

A molécula com os substituintes mais ativantes
¢ o ensj40, com dois —OMe ligados ao fragmento de
arilamina. Esta molécula fica no extremo direito da
PCA, indicando que o poder ativante dos substituintes
aumenta da esquerda para a direita. As moléculas com
os substituintes mais desativantes sdo a ensj22 e a
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Figura 2. Representagdo de todas as moléculas utilizadas nos calculos computacionais.

ensj38. Ambas se situam no extremo esquerdo da PCA,
confirmando a hipotese de que o poder ativante dos
substituintes aumenta da esquerda pra direita.

A divisdo apenas ocorre quando se observa a PCl,
enquanto que a PC2 ndo apresenta qualquer relagdo com
o poder ativante dos substituintes. Uma PCA apenas das
moléculas que se caracterizam como ativantes ou uma
apenas das desativantes ¢ outra tentativa de se achar
alguma relag@o da PCA com as atividades dos compostos.

Umaanalise detalhada dos valores de atividade de cada
composto, levando em conta as posi¢des que eles ocupam
tanto na PC1 quanto na PC2, mostra baixa relagdo entre
as PCA’s e as atividades (IC, ) dos compostos estudados.
As PCA’s das moléculas ativantes e desativantes mostram
que apesar de ndo existir qualquer relagao que defina um

padrdo para os IC, , elas conseguem dividir as moléculas
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mais ativantes das menos ativantes e as mais desativantes
das menos desativantes.

(a) (b)
- 55
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e . I
(c) ‘ (d)
o * s .
“ i poE - & N *
Yt QU T
4O T ot I

Figura 3. Representacdo do LUMO(a), HOMO(b), HOMO-1(c) e
HOMO-2(d), da molécula ensj22.
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Tabela 1. Energia dos orbitais (u.a.).

Molécula HOMO LUMO HOMO-1 HOMO-2 HOMO-3 HOMO-4 HOMO-5
ensj01 -0.211 -0.126 -0.251 -0.262 -0.263 -0.285 -0.297
ensj04 -0.212 -0.126 -0.251 -0.264 -0.271 -0.285 -0.298
ensjl0 -0.250 -0.136 -0.264 -0.285 -0.298 -0.300 -0.313
ensj22 -0.231 -0.127 -0.254 -0.266 -0.284 -0.286 -0.299
ensj23 -0.213 -0.134 -0.252 -0.264 -0.272 -0.285 -0.298
ensj24 -0.213 -0.126 -0.252 -0.264 -0.272 -0.285 -0.291
ensj25 -0.199 -0.133 -0.250 -0.262 -0.264 -0.283 -0.297
ens;j26 -0.247 -0.133 -0.260 -0.274 -0.284 -0.296 -0.309
ens;j28 -0.237 -0.135 -0.254 -0.264 -0.267 -0.286 -0.299
ens;j29 -0.247 -0.133 -0.261 -0.274 -0.284 -0.296 -0.310
ensj31 -0.218 -0.126 -0.253 -0.264 -0.267 -0.285 -0.295
ensj32 -0.218 0.074 -0.252 -0.264 -0.267 -0.285 -0.298
ensj33 -0.217 -0.127 -0.253 -0.265 -0.286 -0.288 -0.298
ensj34 -0.223 -0.127 -0.253 -0.265 -0.277 -0.285 -0.298
ensj35 -0.224 -0.127 -0.253 -0.265 -0.285 -0.292 -0.298
ens;j36 -0.250 -0.128 -0.257 -0.268 -0.287 -0.301 -0.306
ensj37 -0.201 -0.126 -0.230 -0.251 -0.261 -0.272 -0.281
ens;j38 -0.231 -0.136 -0.254 -0.265 -0.286 -0.287 -0.299
ens;j39 -0.228 -0.136 -0.254 -0.265 -0.275 -0.286 -0.299
ensj40 -0.199 -0.134 -0.230 -0.251 -0.263 -0.285 -0.295

Conclusdo TR
A regressdo multipla linear mostrou que os orbitais anel do LUMO, apontando a importancia desta parte do

HOMO-1 ¢ HOMO-2 sdo de grande importincia na composto na determinagdo da atividade.

determinagdo das atividades dos compostos estudados.

A PCA, além de dividir os compostos entre ativantes e Tabela 2. Divisdo das moléculas entre ativantes e desativantes de

acordo com os substituintes ligados ao fragmento de arilamina.

desativantes, foi capaz de determinar o poder ativante dos

o . . . - Caracteristica Moléculas
substituintes ligados ao fragmento arilamina com precisdo

razoavel. A PCA nio foi capaz de criar qualquer padrio Neutro ensjOl

relacionando as propriedades calculadas com os IC,, das Ativante Fraco/Médio | ensj04, ensj23, ensj24, ensj31, ensj32

moléculas estudadas. As figuras dos orbitais moleculares Ativante Forte ensj25, ensj37, ensj40

dos compostos mostra que o HOMO estd totalmente Desativante Forte ensj22, ensj33, ensj34, ensj35,
ensj36, ensj38, ensj39.

localizado no anel substituido enquanto que o LUMO
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Figura 4. PCA de todas as moléculas utilizadas para a regressao, sem
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Figura 5. PCA das moléculas caracterizadas como ativantes.
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Figura 6. PCA das moléculas caracterizadas como desativantes.
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Opin

José R. S. Politi

Como a Industria Farmacoquimica Pode
se Beneficiar da Dindmica Molecular

O crescimento econdmico brasileiro ocorrido no
inicio desse século e a crise que se instalou nas principais
economias ocidentais montaram um panorama que
projetou o pais a uma posi¢do de destaque mundial. A
imagem do Brasil no exterior se alterou drasticamente,
sendo visto, atualmente, como uma poténcia ascendente.

A industria Quimica aproveitou esse ambiente e
obteve um aumento sistematico de suas exportagdes,
alcangando a marca de US$ 13,1 bilhdes de dolares
em 2010 e USS$ 15,7 bilhdes* de doélares em 2011.
O segmento de produtos farmacéuticos seguiu essa
mesma tendéncia com US$ 1,276 bilhdes de dolares em
exportagdes em 2010 e US$ 1,448 bilhdes de dolares
em 2011. Contudo, esse expressivo crescimento das
exportacdes foi acompanhado por um respectivo aumento
das importacdes. Essa composicdo gerou um déficit
recorrente, que atingiu USS 22,1 bilhdes de dodlares
em 2010 e U$S 20,1 bilhdes de dolares em 2011. Esse
desequilibrio da balanga comercial evidencia a existéncia
de uma oportunidade, de crescimento da Industria
Quimica e Farmoquimica por meio da inclusdo de novas
técnicas e o desenvolvimento de novos produtos. Esse
investimento em investigacao e desenvolvimento ¢ capaz
de alterar substancialmente o quadro atual da balanga
comercial e aumentar a competitividade das empresas.

Nessa perspectiva de inovagdo tecnoldgica, a
Dinamica Molecular se destaca, por ser uma das mais
modernas técnicas e ja apresentar contribui¢des para
as industrias Quimica e Farmoquimica. Ela também
apresenta um grande potencial de crescimento, como
toda técnica moderna.

A Dinamica Molecular ¢ a designagdo dada
a simulagdo computacional do movimento das
particulas, que formam um sistema de interesse.
Nessa simulagdo, as diversas interagdes existentes
entre as particulas, que compdem o sistema, sdo
descritas por fung¢des matematicas. O conjunto de
fun¢des ¢ parametros utilizados para representar as
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interacdes em uma Dindmica Molecular ¢ denominado
campo de forca. Atualmente, a grande versatilidade
da Dinamica Molecular se deve, basicamente, a
existéncia de uma grande variedade de campos de
forca, que foram desenvolvidos especificamente para
simular diferentes sistemas.

Uma das primeiras contribuicdes de impacto
da Dinamica Molecular ocorreu com o estudo do
enovelamento de uma proteina globular bovina'. Alguns
anos depois, essa metodologia foi aplicada na simulacao
de acidos nucléicos e moléculas organicas®. Essa técnica
também se mostrou util ndo s6 na descrigdo espacial desses
sistemas como também no estudo de outras propriedades,
em especial as propriedades espectroscopicas?.

A Industria Farmoquimica ja se beneficia de métodos
da Quimica Computacional, para aumentar sua eficiéncia
no desenvolvimento de novas drogas. Atualmente, um
projeto de nova droga tem 35% de chances de se tornar
um produto viavel. A Dinamica Molecular contribui de
variadas formas com esse fator.

A eficiéncia de uma droga estd directamente
relacionada com o seu reconhecimento pelo receptor.
Esse ¢ um processo dindmico, cujo componente cinético
nio pode ser acessado, por RMN ou cristalografia de
raio-X, mas pode ser analisado por meio da Dindmica
Molecular. Dessa forma, as informagdes espectroscopicas
de um pro-farmaco sdo aprimoradas com os dados da
Dinamica Molecular, para a obten¢do de um panorama
mais completo do processo, o que melhora a avaliagdo da
eficiéncia da molécula teste.

Outra situagdo de destaque ¢ o reconhecimento de
sitios de ligacdo criptico (cryptic binding sites), que
sdo regides alternativas da molécula para a recepcao de
drogas e que aumentam significativamente a eficiéncia
da droga. A identificacdo desses sitios por métodos
cristalograficos ¢ muito dificil. A ferramenta mais
adequada para isso ¢ a Dinamica Molecular. Um caso
exemplar dessa utilizag@o foi a realizacdo da Dindmica
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Molecular do HIV integrase*. Nessa simulagdo, foi
encontrado um sitio criptico que ndo havia sido
identificado por meio de estruturas cristalograficas. Esse
achado direcionou as pesquisas da Companhia Merck,
resultando na producdo do ratelgravir, um efetivo anti-
retroviral, inibidor do HIV integrase.

O docking molecular, que ¢ um método para a
previsdo da orientacdo e a energia de ligacdo entre uma
molécula e seu receptor, também ¢ aprimorado com
a utilizagdo da Dinamica Molecular. As andlises de
docking considerando as moléculas rigidas e relaxadas,
por meio da Dinamica Molecular, sdo frequentemente
muito diferentes. A aproximacdo entre um farmaco
e a macromolécula receptora promove modificagdes
estruturais e energéticas, em ambas as moléculas.
Estas alteracdes podem ser determinantes na avaliacdo
estrutural ¢ energética dessa interag@o.

Os aspectos levantados a respeito da Dindmica
Molecular mostram a atual capacidade de inovacao,
existente nessa técnica, para a Industria Farmoquimica
Brasileira. Porém, essa capacidade é pequena frente ao
potencial latente desse método. O aumento continuo
da capacidade de processamento dos computadores,
o aprimoramento dos programas ¢ dos algoritmos de
calculo, aliados ao desenvolvimento de campos de
forca mais elaborados, ndo permitem enxergar, em curto
prazo, quais sdo os limites existentes para essa técnica.
Por isso, as Industrias Farmoquimicas que incorporem a
Dinamica Molecular na sua inovagdo tecnoldgica terdo
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uma vantagem competitiva impar em médio prazo,
pois, além do dominio da técnica, elas irdo influenciar
no seu desenvolvimento, por meio de parcerias com
as universidades e os centros de pesquisa, para que a
Dinamica Molecular atenda as suas necessidades de
maneira especifica.
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