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RESUMO

O presente trabalho se divide em duas etapas, a primeira constituida de uma anélise de
reatividade entre nanotubos de carbono (CNT) e o agente oxidante ion nitronio (NO,") e a
segunda etapa o estudo do cluster formado entre o ion nitrénio e sua primeira camada de
hidratacao.

Na primeira etapa, foi utilizada a metodologia da Teoria do Funcional de Densidade
(DFT), com funcional B3LYP e conjunto de funcdes de base 6-31G e 6-31G(d) para avaliar
os trés modelos de CNT propostos, todos isdmeros com formula molecular Cy19Hz0, porém,
dois contendo defeito topologico em diferentes arranjos e um perfeito. Nessa etapa, foram
realizados célculos de otimizacdo de geometria e frequéncia vibracional dos sistemas
isolados. Observou-se que 0s sistemas contendo defeito topoldgico levam a um rearranjo das
cargas eletrénicas dispersas na superficie do CNT, resultando na criacdo de pontos de cargas
positivas e negativas, susceptiveis ao ataque de nucledfilos e eletréfilos, respectivamente.
Ainda dentro dessa etapa, foi avaliada a adsor¢do do ion nitrénio sobre o CNT em diversas
posicOes, evidenciando que os sistemas contendo defeitos sdo mais reativos do que o tubo
perfeito. Foi elaborada uma proposta para o principio do mecanismo de oxidacdo, o qual leva
a transferéncia de oxigénio para a superficie do tubo, formando um ep6xido com liberacao de
NO.

Em uma segunda etapa foi analisado o cluster NO,"(H,0),, com n=1,2,3 e 4, a fim de
explorar as propriedades estruturais e energéticas desses sistemas. Diferentes niveis de teoria
foram utilizados, incluindo os funcionais B3LYP, B972 e M062X, e tambem, MP2 e MP4,
sendo aplicado, em todos os niveis, diversos conjuntos de funcdes de base, desde 6-31+G(d)
até aug-cc-pVTZ. Alguns pontos relevantes foram observados, como o fato da carga positiva
estar concentrada no 4&tomo de nitrogénio com o aumento do nimero de moléculas de agua e
as energias de hidratacdo possuirem valores médios de -19,0+0,4 kcal/mol, -36,0+0,7

kcal/mol, -50,6+0,8 kcal/mol e -63,3+0,8 kcal/mol para n=1,2,3 e 4 respectivamente.

Palavras-Chave: Nanotubo de Carbono. fon Nitonio. Processos de oxidacao.



ABSTRACT

This work is divided in two parts; the first one consisted on the analysis of the
interaction process between carbon nanotubes (CNT) and the oxidant agent nitronium ion
(NO,"). The second part addressed the analysis of structure and energy of the cluster formed
between the nitronium ion and its first solvation shell.

In the first part we used the density functional theory (DFT) with B3LYP functional
and basis set 6-31G and 6-31G(d) to evaluate the three CNT isomers with molecular formula
Ci10H20, including two with topological defect in different arrangements. Geometry
optimization and vibrational frequency calculations for isolated molecules were carried out. It
was observed that the systems with topological defects led to a rearrangement of electronic
charges in the CNT surface, resulting in positive and negative carbon atoms, which are more
susceptible to nucleophilic and electrophilic attack, respectively. The nitronium ion
adsorption on the CNT surface was also evaluated showing that the systems containing
defects are more reactive then the pristine isomer. In addition, a proposal for the oxidation
mechanism was made, leading to an epoxide group on the CNT surface and releasing a NO
molecule.

In the second part, the cluster NO,"(H,0),, with n = 1,2,3 and 4, was analyzed in order
to explore the structural and energy properties, as well as to assess the different
methodologies. DFT approach with B3LYP, B972 and M062X functionals, and MP2 and
MP4with distinct basis sets, from 6-31G+(d) to aug-cc-pVTZ were used. The results showed
that positive charge is concentrated on the nitrogen with increasing number of water and the
average hydration energy were -19.0+0.4 kcal/mol, -36.0+0.7 kcal/mol, -50.6+0.8 kcal/mol e -
63.3+0.8 kcal/mol for n=1,2,3 e 4 respectively.

Keywords: Carbon Nanotubes. Nitronium ion. Oxidation process.
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1. INTRODUCAO.

1.1. ASPECTOS GERAIS DOS NANOTUBOS DE CARBONO (CNT)

O éatomo de carbono possui a peculiar caracteristica de formar diversas espécies
alotrdpicas, como diamante, grafite, fulereno e os nanotubos de carbono (CNT). Os CNT,
descobertos por lijima (IIJIMA, 1991), tém atraido a atencdo dos mais diversos tipos de
estudos e pesquisas devido as suas propriedades fisicas e quimicas, como por exemplo, o fato
de possuirem uma tensdo de ruptura 100 vezes maior que 0 aco, mesmo possuindo 1/6 da
densidade e sendo flexiveis, sdo também excelentes condutores térmicos e elétricos e
passiveis de amplas modificacdes quimicas.

Basicamente os CNT sdo constituidos por atomos de carbono em um arranjo
hexagonal, com hibridacdo nominal sp?, distribuidos ao longo de um eixo originando tubos
(Figura 1a), os quais possuem didametros da ordem de nandmetros e comprimento na ordem de
micrémetros (Figura 1b). Baseado na Figura la pode-se explorar um pouco mais sobre o
formalismo tedrico utilizado para classificar os CNT, ressaltando alguns parametros de

interesse.

(a) (b)

Figura 1: (a) Modelo esquematico para obtencdo dos parametros de classificacdo dos CNT, exemplificado para

a espécie (6,1); (b) Estrutura tridimensional de um CNT com extremidade aberta.

Como discutido por Dresselhaus (SAITO; DRESSELHAUS; DRESSELAHUS,
1998), para explicar a formacdo de um CNT, baseado na hipodtese que eles sdo gerados pelo

enrolar de uma folha de grafeno, devemos definir alguns parametros, sendo o vetor quiral (Cy,)

um dos mais importantes. O vetor quiral € conceitualmente definido como um vetor que
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conecta dois pontos cristalograficamente iguais, em outras palavras, ele define a direcdo na
qual a folha de grafeno sera enrolada para gerar o CNT. Dentro do formalismo matematico, o
vetor quiral pode ser definido como sendo dependentes dos vetores unitarios d; e do, expresso

em unidades vetoriais, conforme demonstrado a seguir:

5}1 = nd, + ma, (n, m sdo inteiros,0 < m < n) (D)

As grandezas (n,m) sdo os indices de Hamada, os quais sdo responsaveis pela
definicdo de direcdo e modulo do vetor quiral. A definicdo de vetor quiral, bem como das
grandezas (n,m), torna possivel classificar os CNT em trés grupos de acordo com os valores
de n e m, ou seja, de acordo com a forma com que a folha de grafeno é enrolada. Assim,

guando se tem um modelo no qual o valor de m=n, o vetor quiral é definido como sendo
th = (n,n), gerando uma classe de CNT definidos como sendo armchair. Quando se tem
m=0, o vetor quiral é definido como sendo 5h = (n,0) e 0s CNT séo classificados como
sendo do tipo zig-zag e por fim, quanto tem-se m # n e m # 0 temos 0os CNT classificados
como sendo do tipo quiral.

O vetor quiral pode ser utilizado para definir outras propriedades dos CNT, além da
classificacdo quanto ao tipo, como por exemplo, o didmetro do tubo (d;) porém, antes
devemos fazer uma observacdo quanto aos vetores d; e d,. Devido ao fato de d; e d, nédo
serem ortonormais entre si, 0 produto interno entre eles pode ser escrito como sendo:

Cl2

ldy| = ld,| =a ~ dy.dy = 7 (2)

Sendo “a” definido como uma constante de rede de uma folha de grafite bidimensional,
possuindo um valor de 2,46 A.

O didmetro do tubo (dy), pode ser expresso em funcdo do comprimento circunferencial

(L), que nada mais é que o modulo do vetor quiral, como demonstrado a seguir:

L =l - -
dt=;,L=|Ch|= /Ch.Chza\/n2+m2+nm €))
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Ainda baseado no conceito de vetor quiral é possivel definir o angulo quiral (6), que
também permite classificar os CNT nos tipos armchair, zig-zag e quiral. O angulo quiral (6)
¢ o0 angulo formado entre o vetor quiral (5h) e 0 vetor a,, de modo que tenhamos 0 < 6 <
30°. Para © = 0° o CNT pode ser classificado como do tipo armchair. Para © = 30° 0 CNT
é classificado como zig-zag, e para outros valores, o CNT é classificado como quiral.
Matematicamente o angulo quiral pode ser definido como:

E,:-a_l’_ 2n+m

|Cu a1l 22+ mZ + nm

cosO =

(4)

Por fim, baseado na Figura (1a), o Gltimo parametro a ser definido a respeito da
classificacdo dos CNT € o vetor translacédo (T) O vetor translacdo é o vetor paralelo ao eixo

do tubo, perpendicular ao vetor quiral e matematicamente pode ser expresso em funcdo dos

vetores d; e d, COMO a Seguir:
T=t1&1+t2 C_iz (5)

Sendo que t; e t, sdo numeros inteiros calculados em funcéo de n e m.
Uma vez que os vetores Cy, e T sao perpendiculares entre si, temos que o produto

interno entre eles é igual a zero, assim, podemos utilizar as definicdes de C,, T e d,.d, e

obter que:

, _2m+n - 2n+m ©)

onde dy representa 0 maximo divisor comum entre “2m + n" e “2n + m".

O modelo de classificacdo de CNT, abordado pela literatura, faz referéncia aos CNT
compostos por apenas uma folha de grafeno, porém outro tipo é possivel. Durante a sintese,
0s CNT produzidos podem apresentar caracteristicas diferentes como, por exemplo, possuir
extremidades abertas ou fechadas, ser de camada Unica — Single Wall Carbon Nanotubes
(SWCNT) — ou de multiplas camadas — Multi Wall Carbon Nanotubes (MWCNT) e ainda

apresentar defeitos em suas estruturas. Na Figura 2 podemos observar um exemplo de um
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SWCNT (2a) e um exemplo de um MWCNT (2b), ambos de camadas abertas, e um exemplo

de um CNT com as extremidades fechadas (2c).

Single-walled CNT Multi-walled CNT

(c)
Figura 2: (a) SWCNT. (b) MWCNT (c) SWCNT com extremidade fechada.

E sabido que diferentes tipos de nanotubos possuem diferentes caracteristicas, o que
foi demonstrado em um dos trabalhos pioneiros de Saito (SAITO et al., 1992), no qual é
relatado que tubos de camada Unica do tipo armchair sdo condutores e o0s zig-zag sao
condutores quando o vetor quiral possui “n” como mdultiplo de trés, caso contréario, 0
comportamento apresentado é de semicondutor. Neste trabalho € relatado ainda que a medida
que o diametro do SWCNT aumenta, o comportamento tende a ser o mesmo de um condutor,
resultando assim em duas variaveis fundamentais para se determinar a classificagdo entre
condutor e semicondutor.

Em um trabalho mais recente, Mikhalchan (MIKHALCHAN et al., 2011) demonstrou
as diferencas nas propriedades fisico-quimicas dos CNT, geradas devido ao tamanho dos
didametros dos tubos. Para isso, o trabalho separa os CNT em seis faixas de diametros,
resultando em seis amostras. Os resultados demonstram que, a medida que o didmetro
aumenta, a densidade da amostra se torna maior, sendo que a amostra que possui uma faixa de
diametro entre 120 e 250 nm o valor ¢é de 0,360 g/cm®, ja para a amostra com menor faixa de

diametro entre 45 e 65 nm o valor é de 0,084 g/cm®. Quanto menores forem o diametro, o
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numero de ramificacbes e mais uniforme for a amostra, maior sera a area superficial
especifica do nanotubo, como é o caso para amostra com diametro na faixa de 60 a 80 nm,
que apresenta um valor de 420 + 20 m%/g, enquanto a amostra com didmetro na faixa de 120 &
250 nm apresenta um valor proximo a 120 m%/g.

Assim, devido a essas diferentes formas possiveis de serem obtidas, temos diferentes
CNT com diferentes propriedades fisico-quimicas, agucando ainda mais o anseio por explorar

todas as possibilidades oferecidas por esse material.

1.2. TECNICAS DE ANALISE FiSICAS E QUIMICAS DE CNT.

Nesse ponto, torna-se interessante uma breve discussdo a respeito dos métodos de
obtengdo, caracterizacdo e purificagdo dos CNT, a fim de elucidar um pouco das
caracteristicas dos processos, bem como, demonstrar que tais temas ainda ndo encontram-se
esgotados e sdo fontes de estudos nos dias atuais.

Com relacdo a sintese dos CNT, conforme relatado recentemente por Journet
(JOURNET,; PICHER; JOURDAIN, 2012), em um artigo de revisdo, existem varias técnicas
de sintese que podem ser separadas em trés classes de acordo com a temperatura. A
classificacdo consiste em métodos de alta temperatura, nos quais a amostra, fonte de carbono,
encontra-se em estado sélido e é necessario altas temperaturas (p.e. superiores 3200°C) para
sublimacdo da amostra; métodos de média temperatura, nos quais a amostra encontra-se em
fase liquida ou gasosa; técnicas de baixa temperatura, nas quais sdo necessarias temperaturas
entre 350 e 1000°C.

No presente texto serdo abordadas trés técnicas, duas técnicas de altas temperaturas
que sdo: descarga por arco e ablacdo por laser e uma técnica de média temperatura que é a
decomposicdo quimica de vapor (CVD). As técnicas citadas anteriormente serdo discutidas
brevemente a fim de explanar-se um pouco sobre a sintese dos CNT.

A técnica de descarga por arco foi a técnica utilizada por lijima (I1IJIMA, 1991) no
trabalho em que foi demonstrado pela primeira vez a presenga dos CNT. De modo simpldrio a
técnica consiste em uma camera de aco contendo dois eletrodos de grafite de 5 — 20mm de
didametro separados por uma distancia de aproximadamente 1mm, sob uma voltagem de 20 —

25V e uma corrente elétrica de 50 — 120A, em atmosfera inerte de He ou Ar. Uma vez em
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funcionamento, a temperatura pode alcancar valores de até 6000°C levando a sublimacéo do
anodo e a formacdo de CNT, que sdo depositados no eletrodo negativo, bem como nas
paredes da cdmera. A descarga por arco pode levar a produgdo tanto de MWCNT quanto de
SWCNT, porém se o objetivo for a obtencdo de SWCNT torna-se necessario a adi¢do de
catalisadores como Fe, Ni, Co e Pt no eletrodo de grafite situado no anodo. Os MWCNT
gerados possuem, geralmente, comprimentos na ordem de micrémetros e diametros na faixa
de 5 —30nm, ja os SWCNT, apresentam um comprimento na ordem micrémetros e didmetros
inferiores a 1,5 nm. Apesar de ser possivel a producdo em grande escala, a técnica néo
permite um grande controle das condi¢des utilizadas durante a sintese, resultando em algumas
desvantagens como, por exemplo, a producdo de impurezas como carbono amorfo, fulerenos,
folhas de grafeno, entre outras espécies (DRESSELHAUS; DRESSELHAUS; AVOURIS,
2003, SAITO; DRESSELHAUS; DRESSELAHUS, 1998).

Na ablacdo por laser, tem-se um tubo de quartzo sob uma temperatura controlada entre
1000 — 1200°C, contendo uma fonte de carbono (p.e. uma pastilha de grafite contendo Co e
Ni). O tubo € entdo preenchido com gas inerte e uma fonte dispara um feixe laser (Nd:YAG)
sobre a pastilha de grafite, que é vaporizada e arrastada pelo gas inerte para um coletor de
metal (p.e. Cu) situado na outra extremidade do tubo. O método permite a obtencdo de
MWCNT bem como SWCNT, porém para a obtencdo de SWCNT torna-se necessario a
dopagem da pastilha de grafite com catalisadores como, por exemplo, Co e Ni. A ablacdo por
laser traz como vantagem a maior pureza dos produtos obtidos, com rendimentos entre 70 a
90%, porém a técnica possui a limitacdo de ndo proporcionar a producdo em grande escala.

Por fim, temos a técnica de decomposicdo quimica de vapor, a qual consiste em se
utilizar um gés inerte (p.e. Ar ou He) para arrastar o material fonte de carbono, podendo estar
na fase liquida ou s6lida, como por exemplo, hidrocarbonetos, para dentro de um forno a uma
temperatura entre 600 ~ 1200°C contendo particulas de catalisadores, que assim como 0
material fonte de carbono, pode estar tanto em fase solida, liquida ou gasosa. O CNT ¢é gerado
sobre as particulas dos catalisadores e é coletado ap6s toda matéria fonte de carbono ter sido
consumida. Segundo Kumar (KUMAR; ANDO, 2010), a técnica pode levar tanto a formagéo
de MWCNT quanto de SWCNT bastando para isso que as condi¢es de sintese sejam
contraladas, estipulando-se o tipo de catalisador e a temperatura utilizados. O diferencial
trazido pela CVD, em comparagdo com as demais técnicas, € a baixa temperatura de sintese e
a utilizacdo de pressdo ambiente, juntamente com melhores rendimentos e pureza dos

produtos obtidos.
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Torna-se interessante ainda demonstrar algumas técnicas possiveis de serem utilizadas

para caracterizar os produtos obtidos, ressaltando os pontos fortes que levam a sua utilizacao.

Dessa forma, temos na Tabela 1 uma adaptacdo do trabalho de Wepasnick (WEPASNICK et

al., 2010) e de (BRADAO, 2010) ressaltando as informacdes fornecidas pelas técnicas bem

como suas limitacdes.

Tabelal: Resumo das técnicas de identificacdo e quantificacdo utilizada nos CNT

Técnica

Informacéo fornecida

Limitacdes

Infravermelho (IR)

Espectroscopia fotoeletronica de
Raios-X (XPS)

Titulacao

Anélise Termogravimétrica (TG)

Microscopia eletrénica de
transmissdo (TEM) e de
varredura (SEM)

Espectroscopia Raman

Identificacdo de grupos funcionais.

Informagdes sobre a composi¢édo da
superficie do CNT e informagdes

sobre grupos funcionais.

Quantificacdo de grupos funcionais

protdnicos.

Concentracdo de grupos organicos

fixados aos nanotubos.

Imagem de CNT e das camadas.
Identificacéo de didmetro,
comprimento e disperséo.

Informagbes  sobre  didmetro,
qualitativamente sobre pureza e

defeitos.

Néo é quantitativo e alguns modos

sdo fracos para serem observados.

Necessidade de grande quantidade
de amostra ( ~5 mg) e alguns sinais

podem ser ambiguos.

Necessidade de grande quantidade
de amostra (> 10mg) e ndo traz
informacbes a respeito de grupos

funcionais basicos.

Necessidade de grande quantidade
de amostra (> 10mg) e algumas

interpretagdes sdo subjetivas.

Possiveis danos a superficie dos
nanotubos devido a incidéncia do

feixe de elétrons.

A leitura das bandas importantes
podem ser enganosas ou feitas

erradas.

Como comentado anteriormente, durante a producdo dos CNT outras espécies sao

obtidas e sdo tratadas como impurezas (p.e. carbono amorfo, fulerenos, grafeno, particulas

metalicas referentes aos catalisadores entre outras), dessa forma, assim como temos diversas

técnicas de sinteses e caracterizagOes, temos também varias técnicas de purificacdo que

podem ser divididas em dois grupos, as purificagdes quimicas e as purificacbes fisicas.
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Segundo o trabalho de Ismail (ISMAIL et al., 2008), os métodos de purificacbes
quimicas envolvem técnicas em condi¢des aquosas ou anidras. Os métodos que fazem
utilizacdo de condicGes aquosas normalmente empregam aquecimento, refluxo e solugdes
acidas ou agentes oxidantes como, por exemplo, HNO3;, H,SO,4, HCI, HF, H,0, e KMnO,
entre outros, trazendo como vantagens a degradacdo dos subprodutos obtidos durante a
sintese. Por outro lado, as solucdes &cidas bem como os agentes oxidantes, séo fortes e nao
possuem uma grande seletividade, resultando em um ataque aos CNT com consequente
modificacdo quimica dos mesmos. O ataque a superficie do CNT pode levar a formagéo de
grupos funcionais (p.e. carbonilas, hidroxilas, &cido carboxilicos entre outros) e, até mesmo, a
degradacdo completa da amostra.

Com relagdo as técnicas anidras, tem-se 0 aquecimento da amostra a ser purificada em
temperaturas que podem variar entre 480°C — 750°C, e utiliza-se como agentes oxidantes
espécies como Oy, presente no ar, CO, e H,. As principais vantagens da oxidacéo anidra é a
remocao de carbono amorfo, além das condi¢cdes mais facilmente controladas, se comparada
com as técnicas que exigem meio aquoso, € um menor ataque a superficie dos CNT. Como
desvantagem, tem-se uma maior dificuldade na remocdo de particulas catalisadoras e na
aplicacdo da técnica ao se tentar efetuar oxidacdo com seletividade de diametros.

Por fim, temos algumas técnicas de purificacGes fisicas que consistem em filtracao,
ultra-sonificacdo e cromatografia. A filtracdo permite a separacdo das impurezas dos CNT, e
uma separacao seletiva dos nanotubos com relagdo ao comprimento. Ja a utilizacdo da ultra-
sonificacdo, com alguns solventes especificos (p.e. diclorometano, o-diclorobenzeno) leva a
uma solubilizacdo dos CNT, principalmente MWCNT, tornando possivel a separacdo das
impurezas. A implementacdo de técnicas cromatogréficas (p.e. Cromatografia liquida de alta
performance, HPLC) torna possivel a purificacdo dos CNT oxidados de acordo com o
comprimento.

Os meétodos fisicos de separacdo ndo trazem resultados tdo expressivos quanto as
purificacBes quimicas, porém, possuem como caracteristicas positivas a possibilidade de se

retirar as impurezas sem efetuar modificagdes quimicas nos CNT.
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1.3. A QUIMICA COMPUTACIONAL E OS CNT.

No que tange a quimica computacional, os CNT séo abordados visando a exploracao
de diversas propriedades, desde uma andlise dos sistemas isolados, passando por uma
exploracdo de energias envolvidas na formacdo de defeitos topologicos até a analise de
reatividade dos CNT frente a outras moléculas, incluindo processos oxidativos. Em um
trabalho de Jin Zhao e colaboradores (ZHAO; BALBUENA, 2008) foram abordados quatro
CNT single-walled do tipo (5,5), (6,5), (7,5) e (9,1) utilizado como nivel de calculo o
funcional B3LYP e a funcdo de base 6-31G*. O trabalho consistiu em analisar o
deslocamento quimico ndcleo-independente (do inglés, nucleus-independent chemical shift -
NICS) avaliando assim a aromaticidade dos SWCNT em fungdo do comprimento dos
mesmos. O trabalho demonstra que, para os sistemas (5,5) e (7,5) os valores de NICS variam
periodicamente com o aumento do comprimento do tubo, ou seja, a aromaticidade tente a
aumentar com o aumento do tubo, porém para o caso do (6,5) ndo ha variagdes com o
comprimento do tubo. Segundo os autores, os dados ainda sdo prematuros para se inferir
qualquer previsdao quanto a producdo dos tubos, uma vez que sistemas do tipo (6,5) sdo
obtidos em maior quantidade que os demais.

A existéncia de defeitos topoldgicos nos CNT também é bem abordada sob a
perspectiva dos calculos computacionais. Dinadayalane e colaboradores (DINADAYALANE
et al., 2010) avaliaram a reatividade de CNT, do tipo armchair (5,5), com férmula molecular
igual a C7gH,o com e sem defeito topoldgico do tipo Stone-Wales. Para tal analise, o trabalho
traz resultados de energia média de ionizacdo, angulo de piramidalizacdo, energia de
adsorcdo, comprimentos de ligacdo, frequéncias vibracionais e efeitos da adsorcao de atomos
de H e F sobre os orbitais HOMO-LUMO. Para o calculo de otimizacdo de geometria dos
CNT foi utilizado o funcional B3LYP com conjunto de funcBes de base 6-31G(d), ja para
energia de ionizacdo foi empregado o nivel HF/STO-5G, utilizando para isso 0 sistema
otimizado no nivel B3LYP/6-31G(d). Para adsorcdo dos atomos de H e F, tanto a otimizagédo
de geometria quanto as energias foram calculadas com UB3LYP/6-31G(d). Os resultados
apontam que a energia media de ionizacdo € um bom indicador de reatividade dos atomos de
carbono, e que para o sistema contendo defeito Stone-Wales, o atomo de carbono mais reativo
é 0 atomo que partilha dos anéis de cinco, seis e sete atomos. Por fim é demonstrado que a
adsorcéo do atomo de fluor é mais negativa que a adsorcdo do hidrogénio, por uma diferenca
de 10 a 12 kcal/mol.
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A reatividade de defeitos topologicos do tipo Stone-Wales também é explorada no trabalho de
Bettinger (BETTINGER, 2005). Para isso o trabalho aborda sistemas como SWCNT do tipo
(5,5) e (10,10), adsorvendo sobre os mesmo uma molécula de CH, em diversas posicoes
possiveis na superficie do CNT. Os célculos de otimizacdo de geometria foram feitos
utilizando o nivel de teoria PBE/3-21G, com as energias finais obtidas atraves de calculos
single-point no nivel PBE/6-31G*. Os resultados apontam que o defeito Stone-Wales possui
regides mais reativas que o sistema perfeito, bem como os arranjos do defeito, sobre a
superficie do CNT, podem influenciar na reatividade, tornando o sistema mais ou menos
reativo.

Os processos oxidativos também séo explorados computacionalmente. No trabalho de
Silva e colaboradores (SILVA et al., 2009) a oxidacdo de SWCNT com O, é explorada
amplamente, efetuando-se uma proposta para todo o processo de oxidacdo, desde adsorcao da
molécula de O, até a formacdo dos grupos carbonilicos. O trabalho foi executado, tomando
como ponto de partida, um CNT do tipo armchair (5,5) de férmula molecular CgoHzg
interagindo com a molécula de O,. Para realizacéo dos calculos, o nivel de teoria utilizado foi
0 B3LYP/6-31G(d), efetuando-se célculos de otimizacdo de geometria e de frequéncias
vibracionais. As propriedades estruturais foram abordadas e, com relacdo as propriedades
energéticas, os resultados apontam duas rotas para o processo de oxidacdo, elucidando a
proposta mais viavel, ou seja, a que envolve as menores energias. E demonstrado que a
interacdo CNT + O, é favoravel, possuindo valores de AH = -16,3 kcal/mol e AG = -5,0
kcal/mol. O trabalho explora ainda as possiveis alteracdes nos espectros Raman com 0 avango
do processo de oxidacao.

A utilizacdo do ion nitrénio como agente oxidante foi explorada em dois trabalhos. O
primeiro trabalho é de Cabria e colaboradores (CABRIA; LOPEZ; ALONSO, 2008). Na
tentativa de explicar o processo de oxidacédo, foi utilizado na simula¢do o sal NO;BF,, bem
como dois modelos de CNT, um (4,4) e um (7,0), utilizando-se como nivel de célculo o
funcional PW91, com uma supercélula de pardmetros a=b=18 A, sendo considerado um
potencial de corte de 270 eV para as ondas planas. Os resultados do trabalho demonstram
tanto os dados estruturais como energeéticos, sendo elucidado a forte interagdo entre CNT e 0
ion nitrénio, com energias de ligagdo de até 5,6 eV (aproximadamente 128 kcal/mol), bem
como o fato do contra ion BF4 ser um mero espectador, ndo sendo relevante para 0 processo
de adsorcéo do ion nitronio. O segundo estudo de significativa relevancia, quando se trata da
interacdo CNT/NO,", é o trabalho de Gerber e colaboradores (GERBER et al., 2011), no qual
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0 processo de oxidacdo € abordado por um trabalho experimental e tedérico. Amostras de
MWCNT foram oxidadas em meio acido HNO3/H,SO, e 0 processo oxidativo foi
acompanhado durante 8 horas. Para explicar os produtos formados através da oxidacao foi
utilizada a modelagem computacional. O sistema adotado para isso foi uma folha de grafeno,
de pequeno tamanho, contendo um carbanion, no qual ocorreria o processo inicial da
oxidacdo, sendo o ion nitrato o responsavel pela oxidacdo. No trabalho foram analisados as
propriedades estruturais e energéticas do sistema, obtidas atraves de célculos de otimizacéo de
geometria e frequéncias vibracionais, todas feitas no nivel de teoria PBE/6-31G(d,p). Como
resultados o trabalho traz a quantidade dos grupos funcionais gerados com o decorrer do
tempo de oxidacdo, auxiliado pela explicacdo do mecanismo de oxidacdo proposto pela
simulagdo computacional.

A utilizagdo da quimica computacional vai muito além dos trabalhos comentados
anteriormente. Outros interesses podem e sdo explorados nos mais diversos trabalhos, como
avaliacdo dos defeitos topologicos (HORNER et al., 2007; NONGNUAL; LIMTRAKUL,
2011; PAGE et al., 2009; SONG et al., 2006) e adsor¢do de outras espécies na superficie do
CNT (FENG et al., 2005; LEE; YANG; PARR, 1988; ZHUANG; ZHENG; SOH, 2008).
Dessa forma fica evidente que a quimica computacional tem muito a contribuir na area dos

CNT visando as mais diversas propriedades.

1.4. IMPERFEICOES E MODIFICACOES QUIMICAS NOS CNT.

Além dos diversos tipos de CNT, os quais foram comentados anteriormente no tépico
1.1, e das diferentes propriedades devido aos tipos de CNT, é valido ressaltar que alguns
defeitos podem ser gerados em sua estrutura. A literatura relata quatro tipos de defeitos
possiveis (BETTINGER, 2005): (i) topoldgicos, no qual os arranjos hexagonais dos atomos
de carbono sdo substituidos por pentagonos e/ou heptagonos; (ii) vacancias, no qual se tem
anéis formados por nove ou mais atomos de carbono caracterizando buracos na superficie do
tubo; (iii) re-hibridizacéo, no qual os 4&tomos de carbono possuem uma hibridagdo diferente
de sp? e, por fim, defeitos do tipo (iv) dopante, no qual alguns atomos de carbono séo
substituidos por outros, tais como boro (FUENTES et al., 2004; SATISHKUMAR et al.,
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1999) e nitrogénio (GOLBERG et al., 2000; KUDASHOV; OKOTRUB, 2002). Tais defeitos

encontram-se exemplificados na Figura 3.

Figura 3: (a) Exemplo de um SWCNT com defeito topoldgico, destacado em verde; (b) Exemplo de um
SWCNT com defeito do tipo vacéncia, destacado em verde; (c) Exemplo de SWCNT com defeito de re-
hibridizacdo nos quais os atomos em vermelho séo, por exemplo, atomos de oxigénio; (d) Exemplo de um
SWCNT com defeito donante. nos auais os &tomos em azul sdo &tomos de nitroaénio.

A existéncia de defeitos leva a alteracdo das propriedades do sistema como
solubilidade, densidade de carga, condutividade elétrica e térmica, além da reatividade do
tubo, que estdo diretamente ligadas a uma melhor capacidade de se efetuar modificacdes
quimicas no mesmo (CHARLIER, 2002; CHEN; CHEN; MA, 2012; GAO; QU; YAO, 2010;
GRUJICIC, 2003; HSIEH; WANG,; LI, 2011; PRYLUTSKYY et al., 2001). Dentre 0s varios
tipos de defeitos existentes nos CNT, um dos mais estudados é o defeito topoldgico
denominado Stone-Wales (SW) (STONE; WALES, 1986), Figura 4, que consiste na
formacdo de dois heptagonos e dois pentadgonos, ao invés de quatro hexagonos, sendo 0
defeito gerado, teoricamente, pela rotacdo da ligacdo central aos hexadgonos por um valor de
90°.
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Figura 4. Representacdo esquematica da formacéo do defeito SW, dada pela rotacdo da ligagcdo C-C central em
90°.

De acordo com alguns trabalhos existentes na literatura (BETTINGER, 2005;
DINADAYALANE et al., 2010; HE; PAN, 2009), a presenca dos defeitos SW leva a
alteracdes na curvatura dos CNT, modificando assim sua reatividade e, como resultado, tem-
se 0 surgimento de pontos mais e menos reativos, se comparado ao sistema perfeito.

Devido as caracteristicas citadas anteriormente, a literatura tem fornecido referéncias
de estudos tedricos, experimentais e potenciais aplicagdes para CNT como, por exemplo:
obtengdo de compositos condutores ou de alta resisténcia mecénica, dispositivos para
armazenamento e conversao de energia, sensores, dispositivos semicondutores em escala
nanométrica, dispersdo de drogas, entre outras (BIANCO; KOSTARELOS; PRATO, 2005;
DRESSELHAUS; DRESSELHAUS; AVOURIS, 2003; ENDO et al., 2004; GONG et al.,
2005; TROJANOWICZ, 2006).

Os CNT possuem também uma potencial aplicacdo na area de sensores de gases, onde
0s CNT sdo utilizados para armazenagem de H, (CHEN; HUANG, 2009; GAYATHRI,;
GEETHA, 2007; PANELLA; HIRSCHER; ROTH, 2005) e retencdo de gases como COy
(ZHAO et al., 2002), NHz (ELLISON et al., 2004), O, (PARK; HAN; IHM, 2001; SILVA et
al., 2009), O; (AKDIM et al., 2007) e gases da familia NOy (HSIEH; WANG; LI, 2011,
SAYAGO et al., 2008) que sdo originados na queima de combustiveis fdsseis. Entretanto,
para a aplicacdo pratica dos CNT deve-se pensar em um controle maior na sua producao e
purificacdo, visando obter compostos com dimens@es topoldgicas definidas e quiralidades
especificas. Nesse sentido, a quimica atual de CNT usa o fato dos diferentes tipos de CNT
possuirem reatividades distintas e, portanto, reagdes de oxidagdo controlada sdo normalmente
utilizadas na purificacdo de amostras brutas. Reacdes de oxidagdo em condigdes brandas sdo
também fundamentais como pré-tratamento de amostras de CNT para inser¢do de grupos

substituintes na superficie do tubo.
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De forma geral, 0 mecanismo oxidativo envolve a geracdo de grupos oxigenados,
normalmente carboxilas, hidroxilas e cetonas. Partindo dessa premissa, a literatura oferece
varios trabalhos sobre a oxidacdo de CNT utilizando-se diferentes agentes oxidantes como Oy,
Os e, em especial, NO," (AN et al., 2006, AN et al., 2005; YANG et al., 2005). Apesar do
desenvolvimento da quimica de CNT na Ultima década, ainda € insipiente um mecanismo que
explique todas as etapas do processo de oxidacdo, demonstrando os produtos formados e os
subprodutos gerados nas reacgdes de oxidacdo. A literatura fornece alguns trabalhos que visam
tais explicagdes, utilizando para isso um acompanhamento através de espectroscopia Raman,
onde sdo analisadas as mudancas de algumas bandas especificas (GERBER et al., 2011).

Como dito anteriormente, um dos caminhos utilizados para purificacdo das amostras
de CNT é a oxidacdo, sendo que para isso um dos agentes utilizados é o ion nitrénio, que atua
decompondo tubos com didmetros inferiores a 1,1 nm, efetuando assim uma separacao através
do diametro do sistema. Experimentalmente, as amostras a serem purificadas sdo imersas em
solucdo contendo ion nitrénio, de modo que se pode ter como foco a funcionalizagdo do CNT
ou a completa remocdo dos tubos de pequenos diametros. Gerber e colaboradores (GERBER
et al., 2011) utilizaram amostras de MWCNT, oxidando-as em meio &cido, especificamente
acido nitrico em refluxo. O trabalho traz a analise da formacéo de grupos oxigenados, gerados
pela oxidacdo, em funcdo do tempo de oxidacdo, para isso 0s MWCNT imersos em solugédo
de HNOj, foram oxidados em um tempo total de 8 horas e sendo que o processo foi
acompanhado a cada 2 horas.

Yang e colaboradores (YANG et al., 2005) utilizaram amostras de SWCNT, de
diversos diametros, e como meio oxidante, a mistura HNO3/H,SO,4. Com o objetivo de avaliar
0 comportamento da amostra frente a tal meio oxidante, foi demonstrado que ap6s a imersao
das amostras, num tempo de 24 ou 48 horas, 0s CNT de didmetros inferiores a 1,1 nm sdo
completamente degradados. Assim, a oxidacdo através do ion nitrénio pode trazer resultados
satisfatorios. Nos exemplos citados anteriormente, o ion nitrénio foi gerado pela reacdo entre

acido nitrico e acido sulfarico, conforme a Equacéo 7:

HNO3 + 2H,SO; =— NO," + H30" + 2HSO, (7)
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Porém, uma solucdo contendo ion nitrénio pode ser feita utilizando-se sais que
contenham esse ion, como é o caso do hexafluoroantimoniato nitrénio (NO,SbFg) ou

tetrafluoroborato nitronio (NO,BF,).

1.5. O AGENTE OXIDANTE NO;"

No que tange as propriedades estruturais, o ion nitrébnio ndo se encontra na natureza
isolado na forma NO,". Segundo a literatura (CAO et al., 1993; EDWARDS; TURNER;
FAWCETT, 1995; GRANDINETTI; BENCIVENNI; RAMONDOT, 1992; LEE; RICE,
1992; NGUYEN; HEGARTY, 1984), o que ocorre é a formacdo de hidratos do tipo
NO,*(H,0), sendo que n=1,2,3 e 4, pois para valores de n maior que quatro o cluster deixa de
existir na forma de interesse, contendo ion nitrénio como espécie central, e passa a ter o ion
HsO0" como espécie central. Segundo dados da literatura, quando » < 2 a Unica forma existente
para o cluster NO,"(H,0), possui o fon nitrénio como espécie central, porém, quando temos
n=3 observa-se que 15% da solucdo passa a apresentar uma nova estrutura, contendo o ion
Hs0" como espécie central e quando temos n=5, mais de 80% é convertido no cluster com a
espécie central sendo o ion H3O". Dessa forma, o cluster de interesse é definido como sendo
NO,*(H,0),, com n=1,2,3 e 4 e conforme a literatura, para cada valor de n temos uma
conformacao espacial diferente, conforme ilustrado na Figura 5.

Dessa forma, quando o objetivo é a analise de uma reacdo utilizando o ion nitrénio,
fica evidente que a camada de hidratacdo existente é relevante para todos 0s aspectos, porém a
literatura ainda é incipiente quanto a representacdo do mecanismo de atuacdo deste ion
hidratado em hidrocarbonetos aromaticos e CNT, e de como a camada de hidratacdo (também

denominada de meso-shell) influencia na reatividade do ion.
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Figura 5- Representacio esquematica dos clusters existentes para NO,"(H,0),, com n=1,2,3 e 4.

Segundo os livros textos (BRUICE, 2006; SMITH; MARCH, 2007; SOLOMONS;
FRYHLE, 2009), a utilizacdo mais comum para ion nitrdbnio em compostos aromaticos é na
reacdo de substituicdo eletrofilica, na qual tipicamente tem-se a saida de um grupo
abandonador para entrada do grupo NO,". De acordo com a discussio apresentada por
Cardoso (CARDOSO; CARNEIRO, 2001), vérios estudos foram feitos na literatura com a
finalidade de auxiliar no entendimento dos mecanismos, propondo diversos modelos. Muitas
informagbes importantes foram obtidas quanto ao comportamento do ion NO," frente aos
compostos aromaticos, porém quando nos limitamos ao campo da quimica computacional nos
deparamos com resultados obtidos nos anos 80 e 90, de modo que os modelos utilizados
empregavam célculos semi-empiricos ou ab initio com funcbes de base minima do tipo STO-
3G, o que limita bastante a representacdo dos sistemas. Portanto, é evidente a necessidade de
novos estudos que abordem o sistema de um modo mais completo sob a luz de uma melhor

metodologia tedrica.

2. OBJETIVOS

Como discutido na introducdo da presente dissertacdo, os CNT tem-se apresentado
como uma espécie quimica de grande valor cientifico, devido as suas potenciais aplicactes
nas mais diversas areas, e a quimica de oxidacao tem um papel fundamental no tratamento das
amostras.

Devido a relevancia do tema e falta de elucidacdo dos detalhes envolvidos nos

processos oxidativos, o presente estudo trouxe como objetivo, em uma primeira etapa, efetuar
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uma analise dos adutos formados entre o agente oxidante NO," e SWCNT. Nessa primeira
etapa desejava-se: (i) analisar a reatividade do CNT frente ao ion NO,", (ii) verificar a
influéncia de defeitos topoldgico e por fim, (iii) elucidar uma proposta para um possivel
caminho reacional envolvendo a oxidagdo dos CNT por meio do ion nitrénio.

Em uma segunda etapa , 0 presente estudo trouxe como objetivo a especiacdo quimica
do cluster NO,*(H,0),, na qual desejava-se verificar as propriedades estruturais e energéticas
dos cluster passiveis de serem formados entre H,O e NO,". Juntamente com isso havia a
proposta de explorar niveis de teoria diferentes a fim de se determinar quais podem ser

aplicados em sistema maiores e representar de forma satisfatoria as propriedades dos clusters

3. RESULTADOS E DISCUSSAO.

Como dito anteriormente, 0s processos oxidativos sdo de grande importancia nos
estudos que envolvem CNT, seja para criar modificacGes estruturais visando diversas
propriedades de interesse, seja para se efetuar purificacbes das amostras com um determinado
parametro de seletividade. Um dos possiveis caminhos para tais finalidades é a utilizacdo do
fon nitronio (NO,") como agente oxidante. Dessa forma, o presente estudo teve como objetivo
explorar os processos de interacio entre a espécie NO," e os CNT, utilizando para isso alguns

modelos que serdo comentados pontualmente no decorrer deste capitulo.

3.1. ANALISE ESTRUTURAL E ENERGETICA DOS ADUTOS FORMADOS ENTRE
NO," E SWCNT.

Na tentativa preliminar de se entender como ocorre a interacdo entre o ion nitrénio e
0s CNT, foi proposto um conjunto de modelos que consiste em trés CNT de camada Unica do
tipo armchair (5,5) com as extremidades abertas, sendo que a valéncia dos atomos de carbono
das extremidades foram preenchidas por &tomos de hidrogénio, gerando espécies com formula
molecular Cy10H20. As dimensdes aproximadas das estruturas sio 13 A de comprimento e 7A
de didametro, sendo um tubo do tipo perfeito (pristine) e dois tubos contendo defeito do tipo

SW em dois arranjos diferentes, conforme podemos observar na Figura 6.
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O ion NO," inicialmente foi tratado isolado, utilizando-se a DFT com o funcional
B3LYP e conjunto de funcbes de base 6-31G e 6-31G(d). O resultado consiste em uma
estrutura linear, sendo adsorvida horizontalmente sobre o nanotubo. A adsorcéo foi efetuada
sobre a ligacdo carbono-carbono em varias posi¢des propostas, conforme demonstradas na

Figura 7 para melhor entendimento.

(©)
Figura 6: Tipos de CNT utilizados no presente estudo, em (a) Sistema 1, referente ao nanotubo de
carbono perfeito; (b) Sistema 2, referente ao nanotubo de carbono com defeito SW ao longo do eixo do tubo; (c)

Sistema 3, referente ao nanotubo de carbono com defeito SW na diagonal em relacéo ao eixo do tubo.

Figura 7: Posicdes de adsorcdo do ion nitronio: (a) Trés posicdes para o sistema 1; (b) Seis posicdes
para o sistema 2; (c) Seis posic¢Oes para o sistema 3.

Para realizagdo dessa etapa do trabalho, foram utilizados os pacotes computacionais
Gaussian 03 e Gaussian 09, sendo escolhido como nivel de teoria a DFT com o funcional
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B3LYP, e um conjunto de funcbes de base 6-31G para todos os calculos de otimizacdo de
geometria e frequéncia vibracionais. Além disso, foram feitos ainda calculos de ordem de
ligagédo na tentativa de elucidar a natureza da adsorgédo ocorrida no processo. No total foram
15 estruturas obtidas como ponto de minimo na superficie de energia potencial que podem ser
agrupadas em trés tipos de produto final obtido. O primeiro tipo de adsorcdo observado (T1)
foi com o ion nitrénio adsorvido sobre o CNT através de uma ligacdo entre oxigénio e CNT, o
segundo tipo observado (T2) foi a adsorc¢ao do ion nitrénio através do &tomo de nitrogénio e 0
ultimo tipo de adsorcéo encontrado (T3) foi muito semelhante a um produto de oxidag&o, pois
sobre o CNT encontrava-se um atomo de oxigénio formando um epoxido e uma molécula de

NO aparentemente livre, conforme elucidado na Figura 8 a seguir

(@) (b) (c)
Figura 8: Representacéo das formas de adsorcéo do ion nitrénio no CNT, em (a) tipo T1, (b) tipo T2 e em (c)
tipo T3.

Como foram propostos trés tipos de adsorcio possiveis para 0 NO," na superficie do
CNT, considerando cada sistema 1, 2 e 3, o tipo de adsorcdo mais estavel foi reotimizado e
tiveram suas propriedades calculadas no nivel B3LYP/6-31G(d). Essa melhoria no nivel de
calculo se deve ao fato da fungdo “d” adicionada ser uma funcgéo de polarizacdo, permitindo
uma maior flexibilidade para funcdo de onda total, descrevendo melhor o sistema.

Uma vez que o presente trabalho visou um estudo sobre reatividade dos CNT, tornou-
se importante inicialmente, uma analise das estruturas isoladas antes da adsor¢do do agente
oxidante NO,", para que fosse avaliada a influéncia do defeito topoldgico SW sobre a
estabilidade do sistema. Primeiramente, podemos observar na Figura 9 que a existéncia do
defeito topologico do tipo SW altera de modo significativo a distribui¢do de cargas ao longo
do tubo.
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(©)

Figura 9: Distribuico de cargas ao longo dos nanotubos, com valores variando de -0,146e no vermelho claro

até 0,146e no verde claro, sendo 0 na cor preta. (a) Sistema 1, (b) Sistema 2, (c) Sistema3.

A primeira caracteristica marcante a ser percebida é a influéncia do proprio modelo,
que por ser relativamente pequeno e com as bordas saturadas com hidrogénio, resulta em uma
maior dispersdo das cargas positivas para 0s hidrogénios e negativas para os carbonos ligados
aos hidrogénios, caracteristica essa que prevalece em todos os trés modelos propostos. Feita a
devida ressalva, podemos comparar os Sistemas 2 e 3 com o Sistema 1, percebendo assim
gue, em ambos 0s casos, a inser¢do do defeito topoldgico altera a distribuicdo de cargas ao
longo do tubo criando pontos de cargas positivas e negativas na regido contendo defeito. Estas
regides sdo, portanto, susceptiveis a ataques de eletréfilos e nucledfilos, respectivamente.
Ainda com relacgéo as alteracOes nas cargas provocadas pela insercdo do defeito topoldgico, é
possivel citar que os nanotubos contendo defeitos SW e SW na diagonal, Sistemas 2 e 3
respectivamente, sdo menos estaveis na fase gas por uma diferenca de energia livre (4G) de
75,2 kcal/mol e 63,0 kcal/mol para os sistemas 2 e 3, respectivamente. Baseado nisso, espera-
se que o sistema contendo defeito SW seja mais reativo, o que é confirmado em nossos

resultados contidos na Tabela 2, apresentada a seguir.
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Tabela 2: Energias de ligagdo NO,"...CNT e propriedades termodinamicas para os sistemas propostos,

em kcal/mol, calculados no nivel B3LYP/6-31G em fase gas.

Posi¢éo Tipo de adsorcéo AE AH AG
1 T2 -107,0 -106,3 -96,0
Sistema 1 2 T1 -115,8 -115,1 -104,2
3 T1 -115,8 -115,1 -104,2
1 T2 -137,0 -135,1 -123,7
2 T2 -138,0 -135,1 -123,7
3 T1 -135,8 -134,5 -123,8
Sistema 2 4 T2 -122,4 -120,9 -110,0
5 T1 -136,5 -135,6 -124,9
6 T3 -100,7 -100,3 -89,0
1 T1 -128,7 -127,7 -116,9
2 T2 -128,8 -127,0 -115,6
3 T2 120,3 -118,6 -107,1
Sistema 3 4 T1 -118,2 -117,6 -107,2
5 T2 -123,0 -121,9 -111,2
6 T2 -123,0 -121,9 -111,5

Para iniciarmos a discussdo sobre reatividade e a analise da energia de ligacdo para

todos os sistemas propostos, vamos assumir que a energia de ligacdo seja calculada como na

Equacéo 16:

AELigagao = Ecnt. .nof — (Eenr + ENO;)

(8)

Desse modo, é possivel observar na Tabela 2 que, para o Sistema 1, as posicdes de

adsorcéo 2 e 3 possuem a mesma energia de ligacéo, isso por que ambas sdo isdmeras e mais

reativas que a posicao 1.

Analisando agora o sistema com defeito SW ao longo do eixo do tubo, Sistema 2,

podemos ver que as posi¢Oes 4 e 6 sd0 as menos reativas, com a posi¢do 4 possuindo um

valor de energia livre de ligacdo proxima a do sistema perfeito, AG=-110,0 kcal/mol. Para a

posicdo 6, temos uma energia livre de ligagdo de AG= -89,0 kcal/mol, caracterizando-se



34

assim, como sendo menos reativa que o Sistema 1, porém, para as outras posicdes nos
podemos ver que todas sdo mais reativas que o sistema perfeito, com uma diferenca de
energia maior que AG= -19,1 kcal/mol. Analisando a energia livre de ligagdo podemos
concluir que a posicdo 5 é mais reativa que as outras, pois apresenta em modulo, o maior
valor de AG, seguida das posi¢des 3,2 ¢ 1.

Para o Sistema 3, podemos notar que todas as posi¢des propostas para a adsor¢ao sdo
mais reativas que o sistema perfeito, mas em geral s&o menos reativas que o Sistema 2, exceto
para a posicao 6 do Sistema 2. Em detalhes, a posicdo 1 é a mais reativa, seguida da posi¢cdo
2, com energias livre de ligagdo de AG= -116,9 kcal/mol ¢ AG= -115,6 kcal/mol
respectivamente. A posicdo 6 é a menos reativa no Sistema 2, mas se olharmos para o Sistema
3 podemos ver que a posi¢cdo 6 se torna mais reativa que no Sistema 2, em consequéncia da
posicdo do defeito SW sobre a superficie do nanotubo.

Uma vez elucidado na Tabela 2 quais sdo as posi¢cOes mais estaveis, sera apresentado
na Tabela 3 os valores energéticos para algumas estruturas obtidas no nivel B3LYP/6-31G(d)

e as propriedades estruturais serdo discutidas em seguida.

Tabela 3: Energias de ligagio NO,"...CNT e propriedades termodindmicas para os sistemas propostos

em kcal/mol calculados no nivel B3LYP/6-31G(d) em fase gas.

Posicdo AE AH AG

Sistema 1 3 -99,3 -98,9 -88,1
2 -120,4 -118,7 -107,4
Sistema 2 5 -120,3 -119,3 -108,5
6 -87,8 -76,6 -87,7

Sistema 3 1 -111,1 -110,4 -99,6
2 -111,3 -109,9 -98,6

Observando a Tabela 3, fica evidente se observar uma forte influéncia nos resultados
devido a adicéo de uma fungdo “d” de polarizagdo. Para o Sistema 1 na posigdo 3, ocorreram
variacoes de 16,5 kcal/mol para energia de ligagéo, 16,2 kcal/mol para entalpia de ligacéo e
de 16,1 kcal/mol para energia livre de ligacao.

Para o Sistema 2 as posi¢Oes 2 e 5 apresentam valores muitos proximos, de modo
que a variacdo exercida pela adicdo da funcdo “d” foi semelhante. Para as posigdes 2 e 5,

houve variacGes de 17,6 kcal/mol e 15,7 kcal/mol na energia de ligagdo respectivamente, de
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16,4 kcal/mol e 16,3 kcal/mol na entalpia de ligacdo e por fim variacdes de 15,7 kcal/mol e
15,3 kcal/mol na energia livre de ligacdo. Para a posicdo 6, as variacBes foram de 12,9
kcal/mol para energia de ligacdo, 23,7 kcal/mol para entalpia de ligacdo e de 1,3 kcal/mol
para energia livre de ligacao.

Assim como no Sistema 2, para 0 Sistema 3, as posi¢fes 1 e 2 apresentam valores
muitos proximos, de modo que as variagdes foram, respectivamente para as posicdes 2 e 5, de
17,6 kcal/mol e 17,5 kcal/mol na energia de ligacdo, de 17,3 kcal/mol e 17,3 kcal/mol na
entalpia de ligagdo e por fim variagOes de 17,3 kcal/mol e 18,3 kcal/mol na energia livre de
ligacdo. A discussdo das propriedades estruturais sera feita de modo mais seletivo a seguir.

Conforme anteriormente comentado, o defeito SW promove alteracGes na reatividade
do CNT, possuindo diferentes reatividades para diferentes posi¢des de adsor¢do. Na tentativa
de elucidar a questdo de como ocorre a adsorcao do agente oxidante, serd demonstrado os trés
tipos estruturas finais obtidas no presente trabalho, sendo discutidas algumas propriedades
estruturais relevantes. Tais estruturas foram obtidas no nivel B3LYP/6-31G(d), sendo
demonstrada apenas uma estrutura para cada tipo de adsorcéo.

Antes de comegarmos as discussdes vamos enfatizar que, de acordo com nossos
calculos a 6-31G(d), que o NO," molecular apresenta estrutura linear e possui uma ordem de
ligacdo entre nitrogénio e oxigénio de aproximadamente 2 com um comprimento de ligacédo
1,16 A. As cargas de Mulliken sdo de +0,15e para cada oxigénio e +0,7e para o nitrogénio.
Para o CNT perfeito, de acordo com nossos célculos, a distancia média entre os atomos de
carbono é de 1,43 A com uma ordem de ligacio proxima a 1,3, consistente com o sistema n-
conjugado.

Feito as devidas consideracdes podemos apresentar a primeira figura de interesse,
Figura 10, para a discussao das propriedades estruturais desejadas.

Na Figura 10(a) temos a estrutura otimizada com o ion nitrénio adsorvido no Sistema
2 na posicao 2, e em (b) e (c) temos as alteracOes referentes a adsor¢do em questdo. Vamos
iniciar a discussao pela Figura 10(b), na qual percebemos que o ion nitrénio tem sua estrutura
linear alterada para uma estrutura angular. O angulo formado entre os atomos de O-N-O é de
126,9°, 0 que é explicado pela transferéncia de cargas do tubo para o NO,*, bem como a
formacéo de uma ligacao entre nitrogénio e o carbono do CNT.
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Figura 10: Sistema 2 na posig&o de adsorcéo 2, (a) Aduto CNT + NO,", (b) Foco no NO," adsorvido,

(c) Foco no nanotubo, no qual o atomo em preto indica o carbono no qual o NO," se encontra adsorvido.

Em detalhes, a espécie NO," adsorvida no tubo passa a ter comprimento de ligagéo
entre os atomos de nitrogénio e oxigénio de aproximadamente 1,22 A e uma ordem de ligagéo
entre 0s mesmo atomos de 1,1 com o surgimento de uma ligagdo entre nitrogénio e carbono,
possuindo um comprimento de ligacio de 1,58 A e uma ordem de ligacio de
aproximadamente 0,7. Se analisarmos as cargas na espécie NO," percebemos uma alteragéo,
uma vez que as novas cargas encontram-se distribuidas de modo a termos o nitrogénio com
carga +0,52e e ambos 0s oxigénios com carga -0,37e. Dessa forma, a espécie NO," perde a
caracteristica de estar carregada positivamente e sua estrutura linear passa a apresentar uma
carga negativa num valor de -0,22e e um arranjo angular. Na anélise do CNT, Figura 10(c),
percebemos uma alteracdo no comprimento de ligagdo entre os atomos de carbono C1, no qual
o ion nitrdnio foi adsorvido, de modo a termos um aumento na mesma, passando de 1,43 A e
uma ordem de ligacéo igual a 1,3 para um comprimento de ligacdo de aproximadamente 1,52
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e uma ordem de ligacdo de aproximadamente 0,9. O carbono C; apresentou uma carga de -
0,17e, ja o carbono C, apresenta uma carga positiva de 0,06e e encontra-se abaixo do
oxigénio O;.

Dentre todas as estruturas propostas no presente trabalho, algumas apresentaram a
mesma estrutura final, mudando obviamente a posicdo sobre a qual o0 NO," se encontra, que
foram as estruturas do Sistema 1 na posicao 1, Sistema 2 nas posicdes de adsorcdo 1 e 4 e 0
Sistema 3 nas posicoes 2, 3,5 € 6.

Na Figura 11 temos o Sistema 1 na posi¢cdo de adsorcdo 3, e seguindo a mesma
metodologia da Figura 10, temos em (a) uma visao frontal da estrutura final de otimizacéo e

em (b) e (c) temos os resultados das alteracdes causadas pela adsor¢do do NO," no CNT.

Figura 11: Sistema 1 na posig&o de adsorcéo 3, (a) Aduto CNT + NO,", (b) Foco no NO," adsorvido,

(c) Foco no nanotubo, no qual o a&tomo em preto indica o carbono no qual o NO," se encontra adsorvido.

Percebemos que, novamente, o ion nitrénio perde sua forma linear passando a
apresentar uma estrutura angular, com um angulo de 109,9°, e ainda, o surgimento de uma
ligagdo entre um oxigénio O; e um atomo de carbono. Podemos observar que o ion nitrénio

também tem seu comprimento da ligacdo alterado entre o nitrogénio e 0 atomo de oxigénio
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O, passando a apresentar um valor de 1,44 A e uma ordem de ligacéo proxima a 1. Ja a outra
ligacdo, entre nitrogénio e oxigénio Oy, se mantém com comprimento de 1,17 A e ordem de
ligacdo de aproximadamente 2. Quanto a analise das cargas, temos uma transferéncia de
elétrons do nanotubo para o ion nitronio resultando em uma espécie carregada negativamente,
uma vez que o nitrogénio passa a apresentar carga de +0,30e, 0 oxigénio O, passa a apresentar
uma carga de -0,21e e oxigénio O; passa apresentar uma carga de -0,39e. No nanotubo temos
alteracBes para o atomo de carbono, no qual o NO," encontra-se ligado, passando a apresentar
comprimento de ligacdo, com os atomos de carbono vizinhos, de aproximadamente 1,51 A e
uma ordem de ligacdo igual a 1. Com base nesses dados e na estrutura obtida, temos
informacBes valiosas para supor um mecanismo que envolva 0s passos do processo de
oxidagdo. Nesse ponto, basicamente temos o enfraquecimento da ligagdo oxigénio-nitrogénio
e a formacdo da ligacdo oxigénio-carbono, levando a suposicdo de que haja uma ruptura total
da ligacdo entre nitrogénio e oxigénio ligado ao nanotubo ,liberando um fon NO* ou uma
molécula de NO, conforme discutido em detalhes no decorrer do texto, formando um epdxido
na superficie do CNT. Para essa estrutura final de otimizagdo, obteve-se também outros
sistemas com as mesmas caracteristicas que sdo os Sistemas 1 na posicao 2, Sistema 2 nas
posicBes 3 e 5 e Sistema 3 nas posicdes 1 e 4.

Das estruturas obtidas no presente trabalho, a mais interessante é a estrutura
apresentada na Figura 12, sistema 2 posi¢do 6, na qual podemos perceber em (a) e (b) que a
proposta de mecanismo de oxidagdo se confirma como suposto, onde tem-se a ruptura da
ligacdo entre nitrogénio-oxigénio formando um epdxido na superficie do nanotubo com a
consequente liberacdo de uma molécula de NO.

Obviamente essa € uma suposi¢cdo de um possivel passo do caminho de oxidacao,
utilizando para isso o agente oxidante NO,*. Outros caminhos s&o possiveis, bem como as
etapas sucessivas ndo sao o foco desse trabalho. Dessa forma. se analisarmos a Figura 12.a
percebemos que o nitrogénio da molécula de NO encontra-se a uma distancia de 1,84 A do
atomo de carbono C3; com a existéncia de uma ordem de ligacéo de 0,6, 0 que é coerente, uma
vez que os calculos foram feitos no vacuo e tal atracdo eletrostatica é esperada, pois o carbono

C3 possui carga de -0,17e e o nitrogénio possui carga de +0,16e
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(c) (d)

Figura 12: Sistema 2 na posi¢&o 6 em: (a) Aduto CNT+NO," em uma viséo frontal, (b) Aduto

CNT+NO," em uma viséo superior, (c) Foco no epoxido formado na superficie do nanotubo e (d) Foco nos

atomos de carbono, em preto os 4&tomos de carbono do epoxido (C, e Cy) e vizinhos.

A andlise da Figura 12(c) revela que a molécula de NO tem um comprimento de
ligagdo de 1,16 A e uma ordem de ligacdo de 2,1. E revelado ainda a transferéncia de elétrons
do nanotubo para a molécula de NO, na qual o nitrogénio passa a apresentar uma carga de
+0,16e e 0 oxigénio apresenta uma carga de -0,10e, o resultado € uma molécula com carga
total positiva, porém com um pequeno valor. Dessa forma, a maior quantia da carga positiva,
existente inicialmente no ion nitrdnio, encontra-se agora no nanotubo. Analisando o epdxido
formado no nanotubo, nos deparamos com ligagcdo entre carbono C; e 0 oxigénio com um
comprimento de 1,46 A e uma ordem de ligacio de aproximadamente de 0,9, sendo os valores
idénticos para interacdo entre oxigénio e carbono C,,

Para a Figura 12(d), na qual podemos analisar somente a estrutura do nanotubo,
percebemos que a ligacdo entre os carbonos C; e C,, na qual se localiza o epdxido, possui um
comprimento de ligacdo de 1,48 A e uma ordem de ligacdo de 0,9, evidenciando uma
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diminuicdo da ordem ligacdo, uma vez que no sistema antes da oxidacdo a ordem de ligacao
era de 1,3 entre os atomos de carbono.

Nesta etapa do trabalho ficaram evidentes trés formas de adsor¢do do ion nitrdnio na
superficie de um nanotubo de carbono, sendo uma delas uma proposta razoavel para a

explicacdo do principio do mecanismo de oxidacdo na auséncia do solvente.

3.2. ANALISE DO PROCESSO DE TRANSFERENCIA DE OXIGENIO.

Como demonstrado anteriormente em nosso estudo inicial, o ion nitrdnio pode se ligar
ao CNT de trés diferentes maneiras, sendo uma delas muito semelhante ao produto final de
oxidacdo. Para investigar o mecanismo de reacdo envolvido no processo de oxidagdo, a
estrutura apresentada na Figura 12 foi utilizada como estrutura base para a procura de um
estado de transicdo (TS), que pudesse relacionar um produto final de oxidacdo com uma
possivel estrutura de partida para a reacéo.

Com esse objetivo foi, utilizado o funcional B3LYP com conjunto de funcbes de base
6-31G(d), sendo proposto uma estrutura que foi otimizada como TS e validada com célculo de
frequéncia vibracional. Apds a confirmacdo do TS, o passo seguinte foi o calculo da
coordenada intrinseca de reacdo (IRC) para encontrar as espécies determinadas como
intermediarios de reacdo. As propriedades energéticas foram exploradas, sendo efetuados
também célculos single-point com solvente implicito, através da metodologia PCM no nivel
B3LYP/6-31G(d), para os intermediarios e estado de transi¢&o.

A representacdo genérica de uma curva obtida pelo célculo de IRC encontra-se na
Figura 13, destacando pontualmente as espécies de interesse, e na Figura 14, tem-se a imagem
das estruturas obtidas como TS e intermediarios de reacdo, porém é destacado somente a
regido de interesse, ou seja, a regido de adsorcao do ion nitronio.
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Figura 13: Representacdo esquematica para o processo de oxidacao.
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Figura 14: Representacdo das estruturas obtidas nos calculos de IRC em (a) Foco no intermediario I,

(b) Foco no TS e (c) Foco no intermediario 1.
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Podemos observar na Figura 13(a) que o intermediario 1; € muito similar a estrutura
demonstrada na Figura 11 na qual o fon NO," é adsorvido no CNT pelo oxigénio. Analisando
o intermediério I;, temos que, novamente, o ion nitrénio perde sua caracteristica linear e
assume uma conformacéo angular com um angulo de 109,9°. Novamente, a explicacdo para
tal caracteristica ¢ a transferéncia de carga entre CNT e ion NO,", uma vez que as cargas
eletronicas séo de +0,31e para o nitrogénio, -0,39e para o oxigénio ligado ao CNT e -0,21e
para o outro oxigénio. Com relagdo aos parametros estruturais, tem-se uma ligacdo formada
entre oxigénio e CNT que possui um comprimento de ligacdo de 1,47 A com uma ordem de
ligacdo de 0,8. Ja para o ion nitrdnio, tem-se uma ligacdo entre nitrogénio e oxigénio ligado
a0 tubo num comprimento de 1,45 A e uma ordem de ligacio de aproximadamente 1, por fim
para a interacdo entre nitrogénio e o &tomo de oxigénio ndo ligado ao tubo tem-se uma ligacéo
com 1,17 A de comprimento e uma ordem de aproximadamente 2.

Na Figura 14(b) tem-se destaque as propriedades estruturais referentes ao TS obtido,
caracterizado por uma Gnica frequéncia imaginaria com um valor de 451,8 cm™. Observa-se
que o oxigénio ligado ao CNT possui uma ligagdo com carbono C;, com o comprimento de
1,42 A'e uma ordem de 0,9, e esta a uma distancia de 1,89 A do carbono C, com uma ordem
de ligacdo de 0,4. Para o oxigénio ligado ao CNT tem-se uma carga de -0,50e e para 0s
carbonos C; e C, com cargas de +0,14 e +0,7 respectivamente, sugerindo novamente uma
aproximacdo entre oxigénio e carbono C, para formacao do epoxido. Com relacdo a molécula
de NO, tem-se uma ligacdo entre nitrogénio e oxigénio numa ordem de 2,1 com uma distancia
de 1,14 A e encontra-se afastada do oxigénio, ligado ao carbono C, por uma distancia de 2,14
A com uma ordem de ligagdo muito pequena, 0,2, sugerindo novamente que o0 mecanismo de
oxidagdo envolve a liberacdo de uma molécula de NO. A molécula de NO encontra-se a uma
distancia de 2,23 A do carbono Cs, 0 que é consequéncia das cargas de Mulliken das espécies,
pois 0 atomo de nitrogénio possui uma carga de +0,21e e o carbono C, possui uma carga de -
0,11e, sugerindo inicialmente uma atracdo eletrostatica, porém, ha uma ordem de ligacdo de
aproximadamente 0,3. Por fim, entre os carbonos C; e C, a ligacdo passa a apresentar um
comprimento de 1,46 A, com ordem de ligagéo de 0,9.

Com relacéo ao TS, apresentado na Figura 14(b), é interessante demonstrar os vetores
referentes aos modos vibracionais, da frequéncia imaginaria em 451,8 cm™. Para isso,
observamos na Figura 15(a) e (b) que os vetores indicam que o atomo de oxigénio ligado ao
CNT aproxima-se do outro atomo carbono para formar a estrutura do epoxido. Alem disso,
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existe um vetor sobre o atomo de nitrogénio indicando um movimento de afastamento em
relacdo ao atomo de oxigénio ligado ao tubo, sugerindo a liberacdo de uma molécula de NO.
Com relacdo ao intermediario I, demonstrado na Figura 14(c), podemos observar que
0 mesmo se assemelha muito a estrutura obtida como ponto de minimo demonstrada na
Figura 12 Percebemos entdo que a ligacdo entre oxigénio e carbono C; é de 1,46 A com uma
ordem de ligacdo de 0,9, sendo esses valores 0s mesmo para a ligacdo entre oxigénio e
carbono C,. Com relacdo a molécula de NO, ela encontra-se afastada do oxigénio ligado ao
tubo por uma distancia de 2,77 A e proximo do carbono C3 a uma distancia de 1,84 A, com
uma ordem de ligacdo de 0,6, caracterizando assim uma interacdo fraca possivelmente devido
a uma interacdo eletrostatica, uma vez que, o nitrogénio possui uma carga de +0,17e enquanto
o0 carbono C;3 possui uma carga eletronica de -0,18e. Por fim, o nitrogénio encontra-se ligado
ao outro atomo de oxigénio que possui uma carga eletrdnica de -0,11e, resultando assim em
uma molécula com carga de préxima de zero, porém positiva no valor de +0,06. A distancia

de ligacdo entre nitrogénio e oxigénio é de 1,16 A e a ordem de ligagéo é de 2.1.

(@) (b)
Figura 15: Representacéo dos vetores, referente aos modos vibracionais, da frequéncia imaginario

obtida no TS, em (a) vista superior, (b) vista frontal

As propriedades energéticas do processo de oxidacdo podem ser demonstradas no

ciclo termodinamico a seguir (Esquema 1):
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29,5 kcal/mol 13,3 kcal/mol

l1(g) > TS, |€ TW_]

-30,9 kcal/mol -31,1 kcal/mol -30,8 kcal/mol
> (o )
29,3 kcal/mol 13,0 kcal/mol

Esquema 1: Ciclo Termodinamico para o processo de transferéncia de oxigénio da

espécie NO," para a superficie do tubo. Os valores de AG séo indicados na figura.

Analisando o ciclo termodindmico percebemos que, a barreira direta, I; > TS é maior
que a barreira reversa, 1, > TS, sendo a primeira num valor de 29,5 kcal/mol e a segunda de
13,3 kcal/mol, ambas em fase gas. Os calculos para fase aquosa levaram a uma energia de
solvatagdo igual a -30,9 kcal/mol, -31,1 kcal/mol e -30,8 kcal/mol para as estruturas I, TS e
I,, respectivamente. Percebemos entdo que o efeito de solvente é muito semelhante para todos
o0s sistemas, provavelmente pelo arranjo do sistema, uma vez que apenas a conformacao
estrutural do NO," ¢ diferente nas estruturas. Consequentemente, as barreiras energéticas se
mantiveram com valores muito préximos, sendo de 29,3 kcal/mol para o processo direto e de
13,0 kcal/mol para a barreira reversa. A partir dos valores das barreiras é possivel obter as
constantes de velocidades, dessa forma, para a reacdo direta o valor é de k = 2,16 x 10”° L/mol
S e para reacdo reversa € de k =1873,17 L/mol s.

A proposta do mecanismo de oxidacdo de CNT com NO," no presente trabalho, traz
uma possivel explicagdo de como a reacdo se inicia, ou seja, como 0 atomo de oxigénio é
transferido para a superficie do CNT. Segundo a proposta apresentada, a molécula de NO
liberada tem uma carga eletronica positiva pequena (0,06e), tornando possivel duas
explicagOes a respeito da proposta: uma envolvendo a liberagdo de uma molécula de NO e
outra envolvendo a liberagdo de um fon NO®. Segundo o trabalho apresentado por Cardoso
(CARDOSO; CARNEIRO, 2001), a utilizacdo do ion nitrdénio no processo de oxidacdo e/ou
substituicdo em espécies aromaticas recebeu ao longo do tempo, e ainda recebe uma atengéo

especial tanto em investigacdes experimentais quanto tedricas. Apesar dos estudos datarem da



45

década de cinquenta, ainda hoje ndo esta definido o mecanismo de oxidacdo utilizando ion
nitrénio como agente oxidante, existindo assim diversos mecanismos propostos na literatura.

Embasado por experimentos feitos em fase gés, utilizando um modelo constituido de
um anel aromatico interagindo diretamente com o ion NO;", a literatura traz uma informag&o
diferenciada da usualmente observada em reagdes em fase aquosa, conforme observado na
equacéo a seguir (CARDOSO; CARNEIRO, 2001):

CeHsg + N02+ > C5H50+ + NO (9)

Apesar da grande diferenca entre os modelos utilizados no presente trabalho e no
exemplo anterior, fica evidente na Equagdo 9, que em fase gas, o comportamento do ion
nitrénio é diferente, executando uma oxidagdo, com transferéncia do atomo de oxigénio para
o0 anel aromatico, ao invés da comum substituicdo. A explicacdo para tal fendmeno se deve ao
fato da reacdo liberar uma grande quantidade de energia, e uma vez que o estudo foi feito em
fase gas, ndo existia outras espécies para absorver a energia liberada, tornando possivel assim
o0 surgimento de uma reacdo de oxidacdo que envolvesse a transferéncia do &tomo de oxigénio
(CARDOSO; CARNEIRO, 2001).

Uma vez que o presente trabalho foi executado em fase gas, a liberacdo da molécula
de NO, conforme discutido anteriormente na demonstracdo do TS, pode ser explicada pela
auséncia de outras espécies para absorver o calor liberado pela reacdo. Porém, uma vez que a
reacao ocorre em meio agquoso, ou Seja, existem outras espécies para absorver a energia
liberada pela reacdo entre CNT e ion nitronio, é provavel que ndo haja a liberacdo de uma
molécula de NO com carga proxima de zero.

No que tange as informacdes a respeito dos subprodutos da reacdo de oxidacao, a atual
literatura fornece poucos dados, uma vez que o foco mais comum dos trabalhos é a
identificacdo e quantificacdo dos grupos funcionais gerados sobre os CNT. Dessa forma, ndo
se tem informacdes experimentais das espécies liberadas no processo, porém sabe-se que nédo
hd formacdo de grupos nitrogenados sobre a superficie do CNT, deixando claro que a
oxidacdo ocorre, bem como a transferéncia do atomo de oxigénio, porém tem-se como
questdes ndo respondidas qual o mecanismo de oxidacdo envolvido no processo, bem como
0s subprodutos liberados.

Tendo como base as premissas anteriores, a outra proposta traz a oxidacdo do CNT
com a consequente liberagdo de um jon NO®. No presente trabalho, a molécula de NO
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liberada apresenta uma carga proxima de zero, porém apesar de pequena, a carga é positiva e
além disso, existe uma ligacdo entre o &tomo de nitrogénio, da molécula de NO, com o 4&tomo
de carbono, do CNT, confirmada pelos célculos de ordem de ligacdo. Dessa forma, 0s
resultados demonstrados anteriormente também podem auxiliar na proposta de liberagdo do
fon NO", pois uma vez que o ion NO" liberado se ligua a0 CNT, o qual é uma espécie rica em
elétrons, pode haver uma nova transferéncia de cargas negativas do CNT para o ion NO",
explicando assim a carga total préxima de zero observada para a molécula de NO, bem como
a ordem ligacdo entre nitrogénio e o CNT. Uma proposta de mecanismo que demonstre desde
a aproximagcéo do fon nitrénio frente ao CNT, até & liberagdo da espécie NO*, é demonstrada
na Figura 16 através de um modelo.

Os reagentes (R) sdo demonstrados no inicio da reagdo, seguido pelo intermediario I’
e do TS’. Uma vez que o CNT possui uma grande densidade eletronica e a carga positiva do
fon nitrdnio encontra-se concentrada no nitrogénio, assim a proposta consiste em uma
aproximacdo do ion nitrdnio com a formacdo da primeira ligacdo entre nitrogénio e CNT. O
TS’ é uma proposta que conecta o intermediario I’ ao intermediario I;. O intermediario I,
seria equivalente ao intermediario 1, demonstrado na Figura 13(a), desse modo o TS’ é um
estado de transicdo que propGem um rearranjo estrutural entre a espécie I’, que possui a
ligacdo efetuada pelo nitrogénio, e a espécie I, que possui a ligacdo efetuada pelo oxigénio.

As etapas que envolvem as espécies I’ e TS’ fazem parte de uma proposta nao
mapeada no presente estudo, mas visam explicar todo o caminho reacional. Ja as espécies Iy,

TS e I, foram mapeadas, apresentadas e discutidas anteriormente na Figura 13.
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Figura 16: Esquema proposto para representacdo do mecanismo de oxidagdo com ion nitronio.

Assim, a luz dos resultados oferecidos pela literatura, bem como dos resultados
obtidos e demonstrados no presente trabalho, torna-se possivel expor uma proposta para a
reagdo de oxidacdo de CNT com NO,", demonstrando os intermediarios de reagdo bem como
0s estados de transicdo envolvido no processo. Segundo o modelo apresentado, a transferéncia
do oxigénio para o CNT fica elucidada e um dos subprodutos da reacdo é demonstrado, sendo
explicado a suas caracteristicas tanto do ponto de vista tedrico, no qual tem-se um molécula
de NO com carga préxima de zero, bem como uma proposta mais proxima da realidade
experimental, na qual supdem-se a liberacdo de uma fon de NO* com uma carga positiva de
+1,

3.3. ESPECIACAO QUIMICA DO CLUSTER NO,*(H,0)s.

Como comentado anteriormente na introducdo do presente trabalho, o ion nitronio,
quando em solucéo, forma um cluster do tipo NO;*(H,0),, com n=1,2,3 e 4. Torna-se entio
interessante e necessario um estudo de tal sistema, a fim de elucidar suas propriedades, uma
vez que camada de hidratacdo pode contribuir de forma significativa para interagdo do ion

nitrdnio com outras espécies, como por exemplo, 0s CNT.
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Com essa premissa em destaque, nessa segunda etapa do trabalho, foram propostos
diversos arranjos para as espécies possiveis de serem formadas com o cluster NO,"(H,0)p,
onde n < 4. Na tentativa de sistematizar o estudo, foram propostos dois possiveis arranjos para
0 sistema com n=1 e trés possiveis arranjos para o sistema com n > 2, de modo que as
estruturas foram classificadas de acordo com o grupo de ponto. O resultado foi um conjunto
de onze moléculas estudadas, a fim de se determinar quais sdo as mais estaveis, bem como
suas propriedades estruturais e termodinamicas.

Para efetuar os célculos, foi utilizado o pacote computacional Gaussian 09 e foram
feitos calculos de otimizacao de geometria e frequéncia vibracionais nos niveis de teoria MP2
com as funcdes de base 6-31+G(d) e aug-cc-pVDZ. Caélculos DFT foram também realizados
com funcionais B3LYP, M062X e B972 com a base 6-31+G(d) para geometrias e frequéncias
vibracionais. No nivel DFT, para os trés funcionais propostos, foram feitos célculos de
energia (single-point) com as fungdes de base 6-31+G(2d), 6-311+G(3d), 6-311+G(3d,2f),
aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ. Célculos de energia no nivel MP4 (SDQ) também foram
realizados para as geometrias obtidas em MP2, utilizando as fungdes de base 6-31+G(d), 6-
31+G(2d), 6-311+G(3d), 6-311+G(3d,2f), aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ. Por fim, para os
valores de energia de hidratacdo bem como energia livre de hidratacdo, foram feitos célculos
de correcdo de superposicdo de base (BSSE) para quase todos os niveis e funcGes de base
propostas.

O numero de calculos efetuados foi relativamente grande, e os resultados foram
organizados na Tabela 4, de modo a deixar evidente quais estruturas foram obtidas, quais
delas possuiam suas geometrias finais caracterizadas como ponto de minimo ou estado de
transicdo e quais eram 0s grupos de ponto de cada uma delas.

Da Tabela 4 percebemos que algumas estruturas ndo foram obtidas, nem como ponto
de minimo nem como estado de transicdo, identificadas na tabela como “X”, sendo assim
excluidas das analises. As estruturas obtidas como estado de transicao de 12 ordem, possuindo
uma Unica frequéncia imaginaria, representam uma mudanga estrutural que convergem para
as estruturas obtidas como pontos de minimo, ndo sendo assim relevante para as anéalises
posteriores, bem como as estruturas que possuem mais de uma frequéncia imaginaria,
identificadas como “Y”. Com base nessas observagdes, o presente estudo restringiu-se a
analisar somente as estruturas obtidas como ponto de minimo em todos os niveis de teoria

propostos, que podem ser resumidas como sendo as estruturas destacadas na Tabela 4. Para
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simplificar a notacdo, a partir desse ponto, as estruturas tratadas, nesse estudo, foram:
NO;"(H20)1, NO2 (H20)2, NO;*(H20)3, NO,*(H20)..

Tabela 4: Disposicao dos resultados obtidos para as geometrias finais (Geo.) para cada nivel de teoria e conjunto

de base utilizados. As geometrias finais foram obtidas como ponto de minimo (M), como estado de transicéo

(TS), possuindo mais de uma frequéncia imaginaria (Y) ou ndo obtidas (X).

MP2/ MP2/ MO062X/ B3LYP/ B972/
6-31+G(d) aug-cc-pvDZ 6-31+G(d) 6-31+G(d) 6-31+G(d)
Geo. Simetria Geo. Simetria Geo. Simetria Geo. Simetria Geo. Simetria
NO,"(H,0), M C, X X X X M Cy M C,
NOZ+(HZO)1 M C2V M CZV M CZV M C2V M CZV
NO,’(H;0); M C, M Cs M C; M C, M C;
NO,'(H,0), TS Doy, TS (D TS Doy, TS Do TS Dan
NO,"(H,0), M Cov TS Cov M Cov M Cov M Cov
NO,"(H,0); M C, M C, M C, M C, M C,
NO,"(H0)s Y Dan M Dan M Dan Y Dan Y Cs
NO,*(H,0); Y Ds M C: M C, M Ds M C,
NO,'(H,0), M C, M C, X X M C, M C.
NO,"(H,0), Y Dan Y Dan \4 Dan Y Dun Y Dun
NO,*(H,0), Y D, Y D, Y D, M D, M D,

Para exemplificar as estruturas que serdo analisadas, na Figura 17 a seguir, tem-se as

estruturas finais otimizadas no nivel MP2/6-31+G(d) para os cluster contendo de 1 a 4

moléculas de dgua. Os parametros estruturais sdo discutidos na Tabela 5 a seguir.

Figura 17: Representacdo das estruturas finais de otimizacdo em cada nivel proposto, juntamente com a simetria

obtido para cada molécula.

MP2/6-31+G(d)

NO,"(H;0)

¢
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NO,"(H0),

NO,"(H,0)s

NO,"(H,0),

Para iniciar a analise das propriedades estruturais tem-se na Figura 18 o exemplo geral

dos parametros de interesse.

O H
o (N
o} :

Figura 18: fon NO,"(H,0), explicitando os parametros estruturais de interesse.

Os parametros de interesse consistem na distancia v nitrogénio-oxigénio, do ion NO,";
na distancia r nitrogénio-oxigénio, da molécula de 4gua; no ngulo ©, do ion NO,", no angulo
a, da molécula de agua e no diedro ¢, formado entre o ion nitronio e a 4gua. Os valores de tais
parametros seguem expostos na Tabela 5, sendo valido ressaltar alguns pontos, como por

exemplo, alguns pardmetros apresentaram mais de um valor, destacado em parentesis, iSS0 se
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deve ao fato de haver mais de um valor para 0 mesmo parametro, como o caso do angulo

formado pelas moléculas de agua.

Tabela 5. Pardmetros estruturais analisados nos clusters NO,"(H,0),, com n=1,2,3 e 4, sendo que o os valores

preenchidos com “X” representam que a estrutura ndo foi obtida no determinado nivel de teoria, nem como

ponto de minimo nem como estado de transicao.

MP2 M062X B3LYP B972
6-31+G(d) aug-cc-pvDZ 6-31+G(d) 6-31+G(d) 6-31+G(d)
a
NO,"(H,0), 104,44 103,71 105,25 105,59 105,14
NO," (H,0), 104,44 103,65 105,11 105,01 104,70
NO," (H,0)3 104,48 (104,83) 103,66 (103,96) 105,20 (105,71) 104,96 (105,18) 104,74 (104,97)
NO," (H,0), 104,50 (104,98) 103,41 (105,27) X 104,99 (105,38) 104,76 (105,13)
r
NO," (H,0), 2,45 2,44 2,36 2,37 2,40
NO," (H,0), 2,49 2,48 2,43 2,48 2,52
NO," (H,0), 2,53 2,52 (2,53) 2,45 (2,46) 2,53 (2,55) 2,55 (2,57)
NO," (H,0), 2,55 (2,57) 2,54 (2,63) X 2,58 (2,59) 2,60 (2,62)
o
NO," (H,0); 177,33 177,26 175,38 172,55 173,95
NO," (H,0), 178,08 178,04 178,62 176,54 178,90
NO," (H,0), 179,09 179,50 177,94 179,42 179,34
NO," (H,0). 179,99 180,00 X 180,00 180,00
0
NO," (H,0), 0 0 0 0 0
NO," (H,0), -1,17 (1,19) 1,59 (-1,59) 1,12 (-1,12) -2,33(2,33) -1,06 (1,06)
NO," (H,0), -2,23 (2,03) -1,13 (1,20) -3,51 (-0,30) 1,16 (4,28) 3,92 (0,77)
(-89,87) (-90,12) (83,63) (83,23) (-95,03)
NO," (H,0), 1,39(1,25) 16,95 (16,95) X 0,16 (0,16) -0,29 (90,00)
(89,50)(-90,70)  (90,00) (-90,01) (90,00) (-90,00)  (-0,28) (90,00)
v
NO," (H,0), 1,15 1,15 1,12 1,13 1,12
NO," (H,0), 1,15 1,14 1,12 1,13 1,12
NO," (H,0)3 1,15 1,14 1,11 1,12 1,12
NO," (H,0), 1,15 1,14 X 1,12 1,12
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Cargas de Mulliken para Nitrogénio

NO," (H,0), 0,70 1,10 0,68 0,64 0,65
NO," (H,0), 0,75 1,22 0,71 0,69 0,67
NO," (H,0); 0,76 1,38 0,64 0,67 0,65
NO," (H,0)4 1,18 2,30 X 0,87 0,90

Cargas de Mulliken para Oxigénio

NO," (H;0), 0,14 -0,11 0,16 0,17 0,17
NO," (H;0), 0,14 -0,13 0,15 0,16 0,17
NO," (H,0); 0,14 -0,19 0,19 0,18 0,20
NO," (H,0)4 0,06 -0,40 X 0,16 0,16

Iniciamos ent&o a discusséo sobre as propriedades estruturais analisando alguns fatores
relevantes para o cluster como, por exemplo, a distancia r, uma vez que o angulo « para as
moléculas de aguas sofrem variacdes muito pequenas ao se analisar 0s niveis propostos, bem
como o nimero de aguas presentes no cluster.

Para os valores de r percebemos que dentro do mesmo nivel de teoria, como no MP2,
0 tipo de funcdo base utilizado ndo influéncia de modo relevante no valor observado, com
excecdo do cluster NO,*(H,0)4, no qual temos duas moléculas de dgua a uma distancia de
2,54 A e duas moléculas de 4gua a uma distancia de 2,64 A para MP2/aug-cc-pVDZ, o que
diverge do valor observado para MP2/6-31+G(d) que apresenta duas moléculas de 4gua a uma
distancia 2,55 A e duas moléculas a uma distancia de 2,57 A, representando uma diferenca de
aproximadamente 0,07 A entre os valores.

Uma vez que os calculos utilizando-se MP4 foram feitos apenas para correcdo de
energia, a referéncia para as propriedades estruturais é o nivel de célculo MP2, dessa forma,
quando comparamos o0s resultados obtidos utilizando-se MP2/6-31+G(d) com o0s demais
funcionais da DFT percebemos que, para o cluster NO2(H,0);, todos os funcionais
subestimam o valor da distancia “7”, chegando a apresentar um desvio de até 0,09 A para o
funcional M062X, o qual apresenta o menor valor de “r”. Segundo Grandinitti e
colaboradores (GRANDINETTI; BENCIVENNI; RAMONDOT, 1992), que simulou a
estrutura e estabilidade do ions HsNO,4*, em niveis como MP2/6-31G, o valor de “r” é de
2,42 A com um nivel de teoria MP2/6-31G(d,p) e a geometria final obtida também possui
uma simetria do tipo C,,. Ainda com relacdo a distancia “r”, percebemos que o valor do

desvio entre DFT e MP2 tende a diminuir & medida que o cluster se torna maior, pois



53

podemos perceber que os valores obtidos com a DFT convergem para 0s valores obtidos com
MP2, sendo o B3LYP o funcional que apresenta melhores resultados, comparados ao MP2.

Com relagdo ao angulo e, angulo O-N-O do ion nitrdnio, percebemos que, com 0
cluster contendo apenas uma molécula de &gua, o ion nitrénio deixa de ser linear e passa a ser
levemente angular, caracteristica essa que se perde a medida que mais moléculas de agua séo
adicionadas ao cluster, resultando em uma tendéncia da estrutura assumir uma conformacéo
linear com um angulo e = 180°.

Com relagdo aos niveis de teorias utilizados, percebemos que para o MP2 o tipo de
base utilizado € indiferente, pois os resultados sdo semelhantes, ja quando se compara 0 MP2
com a DFT, com a mesma base, percebemos que quando o cluster apresenta a sua menor
forma, NO,"(H,0);, os funcionais tendem a subestimar os valores de €. Assim como ocorrido
com a distancia r, chegando a apresentar um desvio de até 4,8°, quando comparamos MP2
com o funcional B3LYP, uma vez que este apresenta o menor valor de 6, porém a medida que
o cluster aumenta de tamanho os funcionais da DFT tendem a apresentar 0 mesmo valor que o
apresentado pelo MP2.

A andlise dos angulos diedros formados entre as moléculas de &gua e o ion nitronio
ndo torna possivel um discussdo detalhada que permita a comparacao entre os métodos, uma
vez que ao se observar os valores na Tabela 5, é possivel perceber que estes valores sdo todos
diferentes para cada nivel de teoria utilizado, porém, de modo geral, as estruturas sdo muito
semelhantes conforme demonstrado na Figura 17. Para o cluster contendo apenas uma
molécula de agua percebemos que o diedro J € igual a zero para todos os niveis, ja para o
cluster com n=2 percebemos que as moléculas de dgua tendem a uma orientacdo paralela ao
ion nitr6énio resultando em um o préximo de zero. Para o cluster contendo trés moléculas de
agua percebemos que temos duas moléculas de d&gua que mantém uma orientacdo proxima de
paralela ao ion nitrénio, assim como ocorreu para o cluster com n=2, e a terceira molécula de
agua tende a ficar perpendicular ao ion nitrénio, com um valor de ¢ préximo a 90°. Por fim,
para o cluster contendo quatro moléculas de agua, percebemos a tendéncia de termos duas
moléculas de &gua paralelas ao ion nitrénio com ¢ proximo de zero e duas moléculas de dgua
tendendo a uma posi¢do perpendicular com 6 proximo a 90°,

Com relacdo a disténcia v percebemos que ela é praticamente indiferente ao tamanho
do cluster, ndo importando assim o numero de moléculas de aguas presentes. O nivel de teoria
pouco influencia na distancia O-N do ion nitrénio, uma vez que dentro da DFT existe uma

variacdo muito pequena para o valor de v para os funcionais testados, sendo que o funcional
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MO062X apresenta um valor mais distante do referencial MP2, subestimando o comprimento
da ligacdo e apresentando um desvio de até 0,04 A ao se comparar com o valor obtido com
MP2/6-31+G(d).

Quando analisamos a Ultima parte da Tabela 5, composta pelas cargas de Mulliken
para os atomos de nitrogénio e oxigénio da molécula de NO,", percebemos valores bem
diferentes para os niveis de teoria propostos. Analisando primeiramente os resultados do nivel
MP2, percebemos que a diferenca existente entre os dois tipos de bases propostas influenciam
drasticamente nos resultados observados.

Os resultados obtidos com a base aug-cc-pVDZ demonstram que a carga positiva
sobre 0 4&tomo de nitrogénio aumenta consideravelmente a medida que o cluster aumenta,
chegando até um valor de 2,3e e a carga sobre oxigénio chega a ser negativa a um valor de -
0,4e. Ja os resultados para o proprio MP2, com a base 6-31+G(d), ndo extrapola os valores
das cargas, apresentando um comportamento mais sutil e coerente. Para o nivel MP2/6-
31+G(d) podemos perceber que a carga +1 do ion nitrénio tende a se concentrar no atomo de
nitrogénio & medida que n cresce, provavelmente devido a influéncia dos oxigénios das
moléculas de aguas que ficam voltados diretamente para o nitrogénio e as cargas dos &tomos
de oxigénio, do ion NO,", tendem a um valor préximo de zero.

De modo semelhante ao MP2/6-31+G(d), os funcionais da DFT apresentam como
resultado a concentracdo da carga positiva +1 sobre o &tomo de nitrogénio, porém, somente
quando n=4, e para 0 0oXxigénio a carga permanece praticamente a mesma independente do
tamanho do cluster. De um modo geral, para a analise pontual de cargas a DFT apresenta um
resultado satisfatorio se comparado aos resultados em MP2.

Com relacdo as propriedades energéticas dos sistemas propostos, iniciaremos as
andlises das energias de hidratacdo para a reagdo de NO," + nH,O — NO;"(H;0), com n
variando de 1 até 4, ou seja, serd abordado a energia envolvida nas interacdes do ion nitrdnio
com as moléculas de agua, de n=1 até n=4, e ndo uma analise da influéncia da agua como
solvente. A Figura 19 mostra os valores de energia de hidratacdo (AE;) para diferentes niveis
de teoria, sendo que os resultados apresentados encontram-se corrigidos com valores obtidos

nos calculos de BSSE.
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Figura 19: Energia de hidratacdo para a reagdo NO," + nH,0. (a) n=1, estrutura NO,"(H,0), (b) n=2,
estrutura NO,"(H,0),, (c) n=3, estrutura NO,"(H,0); (d) n=4, estrutura NO,"(H,0),; valores de BSSE para (e)
n=1, (f) n=2, (g) n=3 e (h) n=4.

Algumas consideracdes gerais podem ser feitas com base nos graficos apresentados na
Figura 19, sendo a primeira, a utilizacdo da base 6-31+G(d) apresenta sempre um resultado,
em modulo, muito maior que os resultados obtidos com as demais bases, caracterizando assim
um comportamento significativamente divergente frente aos demais resultados, o que levou a
exclusdo destes dados das andlises posteriores.

A segunda caracteristica marcante ¢ que dentre os métodos utilizados no presente
estudo, o MP4 foi considerado como possuindo os valores mais precisos de modo a serem
adotados como valores de referéncia para comparacdo com os valores DFT. A terceira
caracteristica comum a todos os graficos € que o comportamento da energia de hidratacédo
apresenta um perfil de curva muito semelhante, independente do nimero de dguas presentes
ou do nivel de teoria utilizado, ocorrendo apenas a influéncia das fun¢des base nos resultados
obtidos.

Uma caracteristica relevante do ponto de vista computacional, € que a energia de
hidratacdo possui seu valor saturado na funcdo de base 6-31+G(2d), sofrendo pequenas
oscilagdes quando utilizamos funcbes de base maiores que esta. Essa informacao é de grande
valia, uma vez que deixa evidente que se 0 objetivo for extrair do sistema a energia de
hidratacdo do sistema NO,"(H,0),, ndo ha a necessidade de se usar uma funcdo de base muito
maior que uma 6-31+G(2d), pois aumentaria o custo computacional e forneceria um resultado

semelhante ao obtido com a base 6-31+G(2d).
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Por fim, com relacdo aos graficos dos valores de BSSE, € possivel notar o padréo
apresentado, uma vez que, a menor base utilizada 6-31G+(d), apresenta uma maior correcdo
de BSSE para todos os cluster, de n=1 até n=4. A partir desta base, os valores para as
correcdes tendem a sofrer poucas oscilagoes.

Podemos agora iniciar uma discussao mais pontual sobre a Figura 19. No item (a) da
Figura 19, temos que para a DFT, a média dos valores de energia de hidratagéo fica proximo a
-12,740,5 kcal/mol com funcional B972, j& para o funcional B3LYP o valor é
aproximadamente -15,4+0,4 kcal/mol e para o funcional M062X o valor é de
aproximadamente -21,2+0,2 kcal/mol. Os valores entre MP2 e MP4 divergem por no maximo
0,2 kcal/mol, de modo que a média dos valores obtidos em ambos 0s niveis é de -19,0+0,4
kcal/mol. Dessa forma, a diferenca entre os valores obtidos pela DFT comparados com 0 MP4
séo de 3,6+0,8 kcal/mol, 2,2+0,6 kcal/mol e -6,3xkcal/mol para os funcionais B3LYP,
MO062X e B972 respectivamente, sendo valido lembrar que para esse caso Timothy (LEE;
RICE, 1992) apresentou valores na faixa de -18,8 kcal/mol até -21,1 kcal/mol para energia
total de hidratacdo em diversos niveis de teoria.

Na Figura 19(b), temos os niveis MP2 e MP4 com um valor médio para a energia de
hidratacdo de -36,0+0,7 kcal/mol, ja para a DFT nos funcionais B972, M062X e B3LYP tém-
se as médias das energias de hidratacdo como sendo -31,9+0,2 kcal/mol, -39,6+0,3 kcal/mol,
-33,940,3 kcal/mol respectivamente, assim a diferenca dos métodos da DFT comparados ao
MP4 s&o de aproximadamente 4,1+0,9 kcal/mol, -3,6£1,0 kcal/mol e -2,1+1,6 kcal/mol para
os funcionais B972, M062X e B3LYP, respectivamente.

Ao se observar a Figura 19(c) nota-se que os valores médios das energias de
hidratacdo sdo de -50,6+0,8 kcal/mol para os niveis MP2 e MP4 e de -54,9+0,3 kcal/mol, -
44,4+0,3 kcal/mol e -47,1+0,4 kcal/mol para a DFT com os funcionais M062X, B972 e
B3LYP respectivamente. Dessa forma as diferencas séo -4,3+1,1 kcal/mol, 6,2+1,1 kcal/mol e
3,5+1,2 kcal/mol respectivamente para M062X, B972 e B3LYP.

E possivel notar que na Figura 19(d) ndo esta presente a curva referente ao célculo
efetuado com o funcional M062X para o ion NO,"(H,0)4, pois no foi possivel obter uma
estrutura de minimo para essa geometria nesse nivel de teoria proposto. Assim temos que as
médias das energias eletronicas de hidratacdo sdo de -63,3+0,8 kcal/mol para 0 MP2 e MP4 e
de -56,9£0,5 kcal/mol e -54,0+0,3 kcal/mol para B3LYP e B972 respectivamente, dessa
forma a diferenca é de 6,4+1,3 kcal/mol e 9,3£1,1 kcal/mol para os niveis B3LYP e B972

respectivamente.
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Com relacdo a Figura 19 (e), percebemos que o maior valor de correcdo € de 0,9
kcal/mol, e como esperado e observado, corresponde a menor funcdo de base utilizada,
independente do nivel de teoria. Para a maior funcdo de base o valor de correcdo do BSSE
oscila proximo a 0,4 kcal/mol. Para as Figuras 19(f), (g), (h) os maiores valores de correcéo
sdo de aproximadamente 1,8 kcal/mol, 3,1 kcal/mol e 5,4 kcal/mol respectivamente. Por fim,
¢ valido observar que, as menores correcfes, foram obtidas com a funcdo de base 6-
311+G(3d), demonstrando assim um ponto de referéncia com relagdo ao custo/beneficio, uma

vez que esta ndo é a maior base e apresenta a menor necessidade de corregdo de base.
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Figura 20: Energia livre de Gibbs para a reacio de hidratagdo NO," + H,0,0onde 1 <» <4 em (a) sem correcio
de BSSE, (b) com correcdo de BSSE.
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A Figura 20 (a) traz os valores das energias livres de Gibbs sem a correcdo de BSSE e
na Figura 20 (b) traz os valores das energias livres de Gibbs corrigidos com BSSE, para o
processo de formagdo do cluster NO,"(H,0),. A primeira caracteristica importante a ser
destacada € a auséncia do ponto em n=4 para 0 a curva do nivel M062X, isso se deve ao fato
da estrutura NO,"(H,0)4 ndo ter sido obtida como ponto de minimo. A segunda caracteristica
a ser observada é a comparacéo entre as Figuras 20 (a) e (b). As corre¢des de sobreposicao de
base sdo mais significativas para os maiores valores de ‘n’ e apresentam 0S mesmo
comportamentos para todos os niveis de teoria propostos, de modo que o perfil da curva de
energia livre de Gibbs ndo sofre alteracdes pela adi¢ao dos célculos de BSSE.

Dessa forma, tomando como referéncia a Figura 20 (b), temos que as curvas referentes
aos niveis de teoria utilizados no presente trabalho aparentam um mesmo comportamento, de
modo que a solvatacdo da espécie central, ion nitrénio, tende a uma maior estabilizacéo a
medida que a camada de solvatacdo aumenta, passando de n=1 até n=3. A caracteristica mais
marcante pode ser observada no grafico para o ponto n=4, no qual temos quatro moléculas de
agua, sendo possivel perceber que os valores de energia livre sdo proximos, para os funcionais
da B972 e B3LYP, sendo de -24,2 kcal/mol e -26,0 kcal/mol para o B972 e B3LYP,
respectivamente. Ao se comparar os resultados obtidos pela DFT com os resultados obtidos
pelo MP2, mantendo-se a mesma base, percebe-se uma discrepancia significativa,
principalmente no ultimo ponto n=4, em que o valor apresentado pelo MP2 ¢é de -34,4
kcal/mol, levando a uma diferenca de 10,2 kcal/mol e 8,4 kcal/mol para os funcionais B972 e
B3LYP, respectivamente.

O comportamento do cluster frente a adicdo de moléculas de dgua é consistente, para
alguns niveis de teoria, com os dados experimentais (CAO et al., 1994), nos quais séo dito
que a partir da quarta molécula de agua o cluster deixa de existir na forma de interesse.
Segundo os valores obtidos, com excecdo do MP2/6-31G(d) e do M062X, os demais
resultados demonstram que a adicdo da quarta molécula de agua ja resulta em uma saturacéao
para o valor da energia livre de hidrata¢do, chegando em alguns casos, como no MP2/aug-cc-
pVDZ, a apresentar uma variagdo positiva do AG.

Para o nivel de teoria MP2 foi utilizado dois tipos de funcbes de base, 6-31+G(d) e
aug-cc-pVDZ, deixando evidente pela analise da Figura 20 (b), que o tipo de base utilizado
traz grande influéncia nos resultados, ndo somente nos valores da energia livre de hidratagcdo
como no comportamento do sistema, uma vez que no ponto n=4. Observamos que, segundo

as informacdes obtidas no nivel MP2/6-31+G(d) o processo é favoravel para a adicdo da
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quarta molécula de agua, porém no nivel MP2/aug-cc-pVDZ a adicdo da quarta molécula ndo
é favoravel, pois leva, em mddulo, a uma diminuicdo da energia livre em relacdo a n=3

Dentre todos 0s niveis de teoria utilizados, os valores de energia livre de hidratacéo
sofrem grandes flutuagdes, porém mantivemos o valor referencial como sendo o MP2/6-
31+G(d), uma vez que ndo foram feitos calculos de frequéncias vibracionais no nivel MP4,
ndo tendo assim sua correcdo térmica. Dessa forma, temos que as energias livres de
hidratagdo sdo de —13,9 kcal/mol, -22,8 kcal/mol, -28,3 kcal/mol e -34,4 kcal/mol para
n=1,2,3 e 4 respectivamente. Comparando-se entdo os valores obtidos com a DFT podemos
ter a informacéo dos desvios, sendo para B3LYP, 1,86 kcal/mol, 2,85 kcal/mol, 2,8 kcal/mol e
8,4 kcal/mol para n =1,2,3 e 4 respectivamente. Para B972 os desvios séo de 3,5 kcal/mol, 3,7
kcal/mol, 3,74 kcal/mol, e 10,3 kcal/mol para n =1,2,3 e 4 respectivamente. Por fim, para o
MO062X temos os desvios sdo de -1,6 kcal/mol, -1,4 kcal/mol e -3,0 kcal/mol paran =1,2 e 3,
respectivamente.

Baseado na proposta inicial do presente estudo, que consistiu em estudar os clusters de
NO,"(H,0),, com n=1,2,3 e 4, destacando caracteristicas estruturais e energéticas, assumindo
para isso diversos niveis de teorias e conjuntos de funcdes de bases, objetivando a futura
aplicacdo de tais cluster em sistemas maiores, pode-se concluir sobre pontos importantes. Por
exemplo: para as propriedades estruturais, percebe-se que a DFT apresentou resultados muito
semelhantes aos resultados obtidos pelo MP2, com desvios muito pequenos e de modo geral
as estruturas obtidas para os clusters foram muito proximas ao referencial.

Com relacdo as propriedades energéticas, percebe-se que o valor médio das energias
de hidratacdo sdo de -19,0 kcal/mol, -36,0 kcal/mol, -50,6 kcal/mol e -63,3 kcal/mol no nivel
de teoria MP4, para n=1,2,3 e 4 respectivamente. Frente a tais valores, a DFT apresentou
resultados satisfatorios como, por exemplo, os resultados com B3LYP, possuindo uma menor
divergéncia em relacdo a referéncia.

Ao se tratar das energias livres de hidratacdo, o funcional M062X superestima 0s
valores de referéncia, porém apresenta 0 menor desvio. Com excecdo do nivel MP2/6-
31+G(d), o cluster apresentou o0 mesmo comportamento frente ao processo de hidratacéo,
sendo saturado ou até ndo favoravel a adicdo de mais moléculas de &gua, para n>3.

Com base nas informagbes comentadas percebemos que, no comportamento geral
apresentado pelo sistema, a DFT apresentou resultados satisfatérios principalmente para o

funcional B3LYP, de modo que os resultados revelam que para a abordagem do ion nitronio
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em sistemas maiores, a DFT tende a representar bem as caracteristicas estruturais e

energéticas.

4. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS.

Diante dos resultados apresentados é possivel concluir que os nanotubos de carbono
contendo defeitos topoldgicos levam a uma alteracdo na distribuicdo de carga do sistema
gerando regides de alta e baixa densidade eletrdnica. Essas regides sdo, portanto, susceptiveis
ao ataque de nucletfilos e eletrofilos, respectivamente. Foi demonstrado ainda, que 0s
sistemas contendo defeitos do tipo SW possuem algumas posicdes de adsorcdo do jon NO,"
mais reativas que outras, como foi o caso do Sistema 2 tendo a posicdo de adsorc¢do 5, juncdo
pentdgono-hexagono, como a mais reativa, apresentando um AG=-124,9 kcal/mol. Para o
Sistema 3, juncdo heptagono-heptagono, a posicdo de adsorcdo 1 € a mais reativa,
apresentando um AG=-116,9 kcal/mol.

Outro aspecto importante do projeto foi a proposta tedrica de um possivel mecanismo
para a reacdo de oxidacdo exercida pelo ion nitroénio, na qual ha uma transferéncia do atomo
de oxigénio para a superficie do CNT com a consequente liberagdo da molécula de NO. No
presente projeto foi demonstrado trés possiveis tipos de adsor¢do do ion nitrénio na superficie
do CNT, sendo um deles, T3, muito semelhante ao produto final esperado no processo de
oxidacdo. A luz desse possivel produto de oxidacdo obtido, foi elaborado um estudo mais
detalhado do processo, sendo encontradas as estruturas do estado de transicao e intermediarios
envolvidos no processo. Através das analises estruturais e dos célculos de ordem de ligacéo,
foi confirmado que existe a transferéncia do atomo de oxigénio do ion nitronio para 0 CNT
com a liberacdo de uma molécula de NO, sendo que a barreira energética para a reacdo direta
l,—>TS apresentou um valor de AG"=30,3 kcal/mol (k=3,72x10%° M ™).

Até 0 momento apenas a primeira etapa do processo de oxidacdo foi investigada,
entretanto, é necessario ainda avaliar o progresso da reacdo que levam a niveis de oxidagéo
observados experimentalmente, como a presenca de hidroxilas e carboxilas.

No que se refere a analise do cluster NO,"(H,0),, foi possivel obter propriedades
estruturais e energéticas para n=1, 2, 3 e 4 utilizando diferentes niveis de teoria, como
MP2/MP4 e funcionais da DFT. Com relagéo as propriedades estruturais foi possivel observar

que a DFT reproduziu valores muito semelhantes aos valores de referéncia (MP2).
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No que tange as propriedades energéticas verificou-se que o valor médio das energias
de hidratacdo foram -19,0+0,4 kcal/mol, -36,0+0,7 kcal/mol, -50,6+0,8 kcal/mol e -63,3+0,8
kcal/mol no nivel de teoria MP4//MP2, para n=1,2,3 e 4 respectivamente, sendo tais valores
reproduzidos satisfatoriamente pela DFT, principalmente pelo funcional B3LYP que
demonstrou valores de -15,4+0,4 kcal/mol, -33,0£0,3 kcal/mol, -47,6+0,4 kcal/mol e -
56,9,3%0,5 kcal/mol, para n=1,2,3 e 4 respectivamente.

Com relagdo ao comportamento do cluster frente a adigdo de moléculas de agua, ficou
evidente que o sistema é favoravel até um valor de n=3, comprovado por célculos com
funcionais da DFT, bem como MP2. Com relagéo a energia livre de hidratacdo, foi observado
também uma influéncia significativa do tipo de funcdo de base utilizada, porém o estudo
efetuado ndo foi sistemético o bastante para elucidar como tais funcdes de base influenciam.

Dessa forma, foi possivel descrever o cluster NO,"(H,0), bem como demonstrar que a
DFT apresenta bons resultados, sendo assim vidvel a sua utilizacdo para representar o ion
nitrénio em sistemas maiores nos quais 0 MP2/MP4 néo sao viaveis.

O presente trabalho trouxe resultados interessantes a respeito do processo de oxidagao
de CNT através da utilizacdo do ion nitrénio, bem como explorou as propriedades do cluster
formado entre o ion nitrénio e as moléculas de dgua ao seu redor, mas como uma etapa de
grande relevancia ainda a ser realizada é a interagdo do cluster NO,"(H,0),,para n=1 e 2, com
0 CNT, aproximando assim a proposta do mecanismo oxidativo a realidade experimental no
qual o processo é realizado.
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6. APENDICE - FORMALISMO TEORICO.

6.1. AEQUACAO DE SCHRODINGER.

Quando se tem como objetivo o estudo de sistemas atdmicos e/ou moleculares,
desejando-se obter as mais diversas informacdes possiveis e até mesmo a previsdo do
comportamento de um dado sistema, a abordagem oferecida pela mecénica quéntica é de
grande valia. De modo analogo ao feito pela mecénica classica ao se analisar e predizer o
comportamento de corpos macroscopicos a mecanica quantica traz uma abordagem que visa,
dentro de suas limitagdes, extrair as informacdes de um dado sistema necessitando para iSSo
de uma fungdo que descreva o sistema em questdo, denominada funcdo de onda (y) e a
abordagem proposta para isso € o formalismo de Schrédinger, com a Equacdo 1 a seguir, que
recebe o seu nome (LEVINE, 2008; MCQUARRIE; SIMON, 1997)

h 0W(x,t) h? 92W(x,t)
2mi ot  8m?m  0x? HVxD¥xt) (1)

Na equacao anterior o termo “A” representa a constante de Planck, “m” representa a
massa do sistema, “i” representa 0 nimero complexo e “V(x,t)"é a energia potencial. O
primeiro termo antes da igualdade demonstra a derivada a funcdo de onda em funcdo do
tempo e os termos apds a igualdade representam, respectivamente, a energia cinética e a
energia potencial do sistema em questao.

A Equacdo 1 é uma simplificacdo da equacdo de Schrodinger, pois traz uma funcao de
onda para uma Unica particula em uma Unica dimensdo e dependente do tempo, ficando
evidente que pode-se utilizar a Equacdo 1 para extrair propriedades dependentes ou
independentes do tempo. Quando a energia potencial “V(x,z)” ndo possui dependéncia com o
tempo, ou seja, a energia potencial ¢ escrita como sendo “V(x)”, as variaveis da Equagdo 1
podem ser separadas, levando a duas equagOes, uma independente do tempo e outra
dependente do tempo. Para isso, basta que a funcdo de onda total "¥(x,t)" seja reescrita
como um produto de duas fung¢Ges, uma independente do tempo, "y (x)", e outra dependente

apenas do tempo, "@(t)":

¥ (x, ) = Y(x)8(8) )
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Assim, a substituicdo da equacéo anterior na Equacéo 1 leva:

h 0y (x)d(t) _ h%  92Y(x)B(t)

- 2mi ot  8n?m dx? FV@YPEIPE = E ®
rearranjando a equacao anterior podemos obter:
R 9%p(x) _
~ gz H VW) = Ep(x) (4.0)
09(t)  2mi
=~ 8@ (4.b)

Alcangamos dessa forma as equacOes de Schrodinger independente e dependente do
tempo, respectivamente nas Equacdes 4.a e 4.b, ambas para uma unica particula em uma
dimensdo. Obviamente o formalismo proposto na Equacdo 1, e consequentemente nas
Equacdes 4.a e 4.b, sdo aplicados a sistemas com mais de uma particula e em mais de uma
dimensdo, bastando para isso realizar as devidas consideragfes. Além da inclusdo das
coordenadas em outras dimensdes, quando visamos utilizar o formalismo de Schrodinger para
sistemas moleculares, uma outra consideracdo deve receber atencdo devido a sua extrema
relevancia, que é a aproximacao de Born-Oppenheimer. Como exemplo vamos generalizar a

Equacdo 4.a:

Hy(x) = Ey(x) (5)

De modo que em um sistema molecular de dois ou mais ndcleos tenham o operador

Hamiltoniano (#) definido como sendo:

Y LA WD WRCIWIC

a [>a i a j>i
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Na Equacdo 6 temos que o e S se referem aos nucleos e i e j se referem aos elétrons,
m, representa a massa do nucleo «, m, representa a massa do elétron, V representa o
laplaciano e Z representa o nimero atbmico dos atomos do sistema.

Analisando o lado direito da Equacdo 6, temos que 0 primeiro termo representa o
operador energia cinética dos nucleos, o segundo termo representa o operador energia cinética
dos elétrons, o terceiro termo representa a energia potencial de repulsdo dos nucleos o e 8 a
uma distancia r, o quarto termo representa a energia potencial de atracdo elétron-ndcleo e o
ultimo termo representa a energia potencial de repulsdo elétron-elétron.

Com base na Equagdo 6, podemos, superficialmente, comentar a aproximacdo de
Born-Oppenheimer, que consiste em considerar que, em relacdo a massa do elétron, a massa
do ndcleo é muito maior de modo que a energia cinética do nucleo seja desprezivel, em
comparacdo a energia dos elétrons, ou seja, as posi¢des dos nucleos sdo fixas. Com a
aproximacdo de Born-Oppenheime, tem-se significativa diminui¢cdo do nimero de célculos a
serem realizados na utilizacdo do Hamiltoniano, pois passamos a ter na Equacdo 6 o primeiro
termo igual a zero e o terceiro termo igual a uma constante.

Baseado nas equagOes demonstradas anteriormente, observamos entdo que com o
formalismo proposto pela mecénica quantica é criada uma forma de se extrair as propriedades
de um dado sistema de interesse, bastando para isso que seja obtido a sua funcdo de onda e
sobre ela aplicar o operador da propriedade desejada, podendo a propriedade ser dependente
ou nao do tempo e o sistema podendo ser uma particula, um atomo ou uma molécula.

A possibilidade de se extrair as mais varidveis informac6es de um sistema de interesse
deu origem a diversos métodos de calculos para se tratar os sistemas desejados, visando as
mais diversas propriedades. Uma metodologia chave para a utilizacdo da mecanica quantica é

sem davidas a metodologia de Hartree-Fock (HF) que sera tratada no item a seguir.

6.2. O Método de Hartree-Fock.

Como dito anteriormente, varios métodos surgiram da necessidade de se extrair
informagdes da fungdo de onda de um sistema, e o mais difundido, servindo de base para
outros métodos, € o método de Hartree-Fock, que dependendo do sistema, oferece bons

resultados a um custo computacional minimo, se comparado a outros métodos.



71

Iniciamos a discussdo a respeito do método HF reescrevendo a Equacgdo 5 na notagdo

de Bracket e multiplicando ambos os lados por < (x)| temos:

W) = WEIERDE)) - W) |px) =1
(W@ |H|px) =E (7)

A obtencdo da energia na Equacdo 7 € garantida pelo principio variacional, que pode

ser resumido como sendo:

_JyrHY (P|H|)

E= fl/)*ll} - (IIJWJ) ZEexata

(8)

com a funcéo de onda 1, normalizada tem-se (y|iy) = 1. O principio variacional garante que
a energia obtida sera sempre maior ou, no melhor resultado, exata a energia do sistema real de
interesse (LEVINE, 2008).

Deparamos-nos entdo com o fato do valor da energia ser obtido a partir da Equacéo 7,
bastando para isso definir o operador e a funcdo de onda a ser utilizada. A funcdo de onda
pode ser construida através de uma aproximacao, que € a utilizacdo de um Unico determinante
de Slater, Equacéo 9.

u; (1) up(1) - up(1)
(0@ w@ - w0

Vn!

€)
ui(n) ux(n) .. un(n)/

Na Equacdo 9, o fator 1/\/ﬁ ¢ um fator de normalizacdo e na matriz, as linha

representam os elétrons, as colunas representam as possibilidades de spin-orbitais, os nUmeros
entre parénteses representam os elétrons de 1 até n e u,, representa a funcdo spin-orbital para
todos os elétrons de 1 a n.

Para determinacdo do operador H devemos lancar mdo da aproximagdo de Born-
Oppenheimer na Equagdo 6 e ao substituir a fungdo de onda eletrbnica, determinada na

Equacdo 9, nos deparamos com as regras de Condon-Slater (LEVINE, 2008). O resultado
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final é que a energia eletronica do sistema, o autovalor “E”, pode ser obtido conforme a

Equacéo 10:

E = i h; +% . Z(]ij . (10)

Na Equacéo 10 temos, do lado direito da equacéo, que o primeiro somatorio representa
a energia cinética dos elétrons e a energia potencial de atracdo elétron-nucleo e no segundo
termo temos a definigdo das integrais de Coulomb J;; e de troca Kjj, sendo que o fator % € a
correcdo para que a repulsdo eletronica ndo seja contada duas vezes.. Os termos da Equacéo

10 podem ser expressos como:

h; = f v (@) [—%vz + v(x)] i () dox (11.a)
* 1 *
1U=jfw&o%uaa;m@a%@gmm@ (11.b)
* 1 *
1%=jj¢dhwﬂhk;%&ﬁ%@ﬂmﬂb (11.0)

Assim o operador de Fock, F, pode ser definido matematicamente como:
. 1 .
F=—EV2+v(x)+]+k (12)

de modo que sua aplicacdo leva a:

N

Fp() = ) ety () (13)

j=1

Multiplicando a equacéo anterior por i;(x) e integrando sobre todo o espaco é
possivel determinar a energia do spin-orbital de interesse, uma vez que ao efetuar-se essa

multiplicagdo tem-se:
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& = ¢&; = (Y )| F i (x0)) = by + ZJij — K;j (14)

j=1

Dessa forma, se € desejado obter a energia total do sistema, ou seja a energia de todos

orbitais é necessario somar todas as energia &;, assim:

N-1

N N
Z g = z h; + (ij — Kij) (15)

i=1 i i=1 j>i

Rearranjando s Equacgéo 15 temos:

Z"‘:zgl ZZ(JU Ky) (16)

i=1 i=1 j>i

substituindo o valor de YN h; na Equagdo 10 percebemos que:

N N-1 1N—1

E= Z g — Z (i — Kij) EZ Z(]u Ki;) (17.a)
i=1 i=1 j>i i=1 j>i
N 1N—1

Ezzei—E z(]ij—f(i,-) (17.b)
i1 i=1 7>

Podemos entéo escrever a forma final da energia total de HF, acrescentado da energia
de repulsdo nuclear pode ser escrita como (LEVINE, 2008):

N
= &= Vee + oy (18)
i=1
relembrando que:
N
1
e =3 Z Uij — Kij) (19)

i,j=1
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Dessa foram fica evidente que a energia total ndo € simplesmente a soma das energias
dos orbitais, acrescentada da energia de repulsdo ndcleo-nucleo. Isso pois, as energias dos
orbitais sdo autovalores do operador de Fock, que inclui a energia de repulsdo entre um dado
elétron (aquele para o qual a equacéo sera resolvida) e todos os demais dessa forma, somar as
energias dos orbitais implica em contar a energia de repulsdo duas vezes (MORGON;
COUTINHO, 2007).

Uma caracteristica importante a ser observada a respeito do método de HF € que a
funcdo de onda do sistema esta acoplada ao operador de Fock, isso pois ao se resolver a
equacdo de Fock para um dado elétron é necessario conhecer os demais orbitais para que seja
calculada a interacéo elétron-elétron. Tal processo caracteriza o0 método de HF como sendo
um método autoconsistente, sempre otimizando os orbitais a fim de minimizar a energia para
0 sistema em questao.

A equacdo de HF apresentada anteriormente pode ser resolvida numericamente para
sistemas contendo poucos elétrons (p. e. &tomos ou moléculas pequenas), de modo que sua
aplicacdo para sistemas maiores é inviavel. Uma alternativa que pudesse tornar a aplicacdo da
metodologia de HF viavel a sistemas maiores foi proposta por Roothaan em 1951(LEVINE,
2008; MORGON; COUTINHO, 2007). Segundo Roothan a funcdo de onda deveria ser
construida através de uma combinacdo de um conjunto completo de fungdes de ondas
conhecidas. Dessa forma, os elementos da matriz da Equacdo 9 podem ser escritos como
produto de spin-orbitais, conforme Equacéo 20, de modo que podemos realizar a expansdo da
funcdo de onda espacial, representado na Equacédo 21, que leva a defini¢cdo do termo conjunto
de funcdes de base:

U; = 0;Q; (20)

b

g; = Z Csi Xs (21)

s=1

Na Equacdo 20 temos que “g;” se refere a funcdo espacial do elétron, em outras

palavras, descreve o orbital atomico, “i” e "a;" se refere ao spin do elétron “i”, que pode ser

a ou B, ja na Equagdo 21 temos que “s” se refere ao nimero de funcBes utilizada para
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(B3}

descrever o elétron “i”, “b” se refere ao nimero maximo de funcdes utilizadas “Cs” € 0
coeficiente de expansdo e “ys” € um conjunto completo de funcbes. Se o nimero de funcbes
“b” utilizadas forem infinitas, a representacdo dos orbitais atdbmicos seria exata, porém &
sabido que a utilizacao de infinitas funcdes de bases é invidvel na prética.

O operador de Fock £, é um operador de apenas um elétron e atua somente na parte
espacial da funcdo de onda, assim, substituindo a definicdo de funcdo de base proposta por

Roothan na Equacédo 13 é possivel obter:
b b
z Csiﬁ')(s = giz CsiXs (22)

s=1 s=1

multiplicando a equacao anterior por y; tem-se:

b b
> ctiFxs =& ) catiss (23.0)
s=1 s=1

b

z CSi (F;'S - giSTS); r= 1121 ey b (23 b)
s=1

Frs = (Xrlﬁl)(S); Sps = <Xr|)(s) (236)

A forma de se resolver o problema demonstrado na penultima equacdo, visando
minimizar a energia do sistema consiste em resolver uma equag¢do um problema do tipo
(LEVINE, 2008):

det([';"s - giSrs) =0 (24)

O procedimento descrito anteriormente é um processo autoconsistente de modo que
inicialmente é fornecido um conjunto de funcGes de base g;, que sdo utilizadas inicialmente
para se computar o operador de Fock, £, consequentemente todos os termos nele contido. Na
sequéncia, os elementos da matriz F.s e S, sdo calculados, e equacdo final é resolvida,
fornecendo os valores inicias das energias dos orbitais &;. Os valores obtidos para as energias,

€;, Sa0 utilizados para se resolver a Equagdo 23.b e obter novos coeficientes cy;, 0 que ird



76

resultar em orbitais melhorados, que serdo utilizados para se calcular novamente o operador
de Fock, repetindo assim o ciclo de minimizacgéo da energia.

Dessa maneira, com a contribuicdo de Roothan o método passa a ser chamado de
Hartree-Fock-Roothan, sendo possivel de ser aplicado a sistema maiores. Apesar das
melhorias efetuadas no método de HF, o fato da funcdo de onda ser determinada por apenas
um determinante de Slater traz como resultado o fato dos elétrons “enxergarem” uns aos
outros como uma densidade eletrdnica, perdendo-se assim a interagdo direta elétron-elétron,
que ¢ o significado fisico de correlacdo eletrénica. A busca pela correlacdo eletrénica perdida

no método de HF abre caminho para métodos pds-HF.

6.3. FUNCOES DE BASE

A utilizacdo da mecanica quantica na resolucdo de problemas atdmicos e moleculares
sempre foi vinculada, direta ou indiretamente, com a obtencdo de uma funcdo de onda que
pudesse descrever o sistema de interesse. Um das formas maneiras bem difundidas de se
descrever uma determinada funcdo de onda é utilizando a combinagdo linear de orbitais
atémicos (CLOA), na qual funcdo de base é a chave para sucesso da metodologia.

Como demonstrado no formalismo de HF, especificamente na Equacdo 21, a funcao
de onda espacial, de um dado spin-orbital constituinte da funcdo de onda total desconhecida, é
expandida em um conjunto de funcbes matematicas conhecidas, denominadas funcGes de
base. Tal aproximacgéo caracteriza a CLOA, uma vez que tais fun¢Oes de base podem ser
interpretadas como orbitais atbmicos. Se o numero de funcdes de base utilizadas for infinita o
resultado obtido é exato, porém a tentativa de se utilizar uma funcdo de base infinita é
invidvel na pratica, devido ao alto custo computacional para se resolver todas equacdes
necessarias. Da mesma forma, uma funcdo de base muito pequena traz uma representacdo
ruim dos orbitais, podendo levar a resultados ndo satisfatérios.

As fungBes matematicas mais comumente utilizadas para se construir a funcdo de base,
sdo as funcdes do tipo Slater, que leva aos Orbitais do tipo Slater (STO, do inglés Slater Type
Orbitals), ou do tipo Gaussianas, que leva aos Orbitais do tipo Gaussianas (GTO, do inglés
Gaussian Type Orbitals). Formalmente elas podem ser escritas como (CRAMER, 2004,
JENSEN, 2007):
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STO - xz,n, 1, m(r,0,9) = NY, ,(6, 9)r" e~ (25.a)

GTO - xz,n,l,m(r,0,9) = NY,,, (6, @)rn=2-1g=(r® (25.b)

Ambas as equacdes anteriores encontram-se em coordenadas esféricas, sendo N uma
constante de normalizacéo, Y;,, € a funcéo esférica harmonica, n,| e m sdo os numeros
quanticos principal, angular e magnético, respectivamente, por fim, o expoente { € um
expoente referente a cada fungéo radial e determina a largura da funcéo de base.

A utilizacdo das fungdes de base do tipo STO torna a resolugdo das integrais de
maultiplos centros, como integrais de Coulomb e de Troca, muito custosas sendo preferivel
entdo implementar funcGes de base do tipo GTO.

Reescrevendo a funcdo de base do tipo GTO em coordenadas cartesianas temos
(JENSEN, 2007):

X€,lx,ly,lz(x' y, Z) = lexylyzlze—frz (26)

em que [y, [, e I, sGo nimero inteiros ndo negativos que determinam a natureza do orbital nas
coordenadas cartesianas. Em outras palavras, os nimeros [y, L,, e [, definem o tipo de orbital o
qual a funcéo de base ira representar, de modo que se [, + [, + 1, = 0, a GTO ira representar
um orbital do tipo s, se I, +1,+1, =1 a GTO ira representar um orbital do tipo p,
relembrando que um orbital p é constituido por py, py € p;, € assim para 0s demais orbitais.

A importancia da funcdo de base ja foi comentada, de modo que a medida que a
fungéo de base utilizada se torna maior, mais custoso e demorado se torna a resolugao de um
problema, independente da aproximacdo utilizada. Para se diminuir o tempo gasto na
resolucdo de um dado sistema € interessante utilizar as funcbes de base GTO através de uma
combinacdo de funcgdes contraidas. Formalmente, as fungdes contraidas podem ser escritas
como (JENSEN, 2007):

M
0= dox @7)
a=1

sendo M o numero de fungdes utilizadas, d, sdo os novos coeficientes de expansdo e y

representa o tipo de funcéo utilizada, recebendo o nome de funcédo primitiva.
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Para exemplificar as GTO contraidas, um bom exemplo sdo as bases de Pople, que
seguem uma forma de nomenclatura relativamente simples. Elas séo representadas na forma
K-nImG, na qual K representa o nimero de fungdes utilizadas para os elétrons de camada
interna (core). A notacdo nlm, define as fungdes utilizadas para a camada de valéncia ¢ “G” o
uso de GTOs para representar os orbitais atbmicos.

Como exemplo, a notacdo 3-21G representa uma funcdo de base de camada de

valéncia estendida, com o esquema de contracao definido abaixo.

( 3
i=1

5
X2 = Z dixf™
=4

s =6

Esquema 1: Representacdo esquematica de uma funcéo de base do tipo 3-21G

3—21G A

Uma funcdo de base é dita minima quando apenas uma fungdo primitiva é utilizada
para descrever um dado orbital, como por exemplo, para se descrever os elementos do
segundo periodo da tabela periddica, do Li ao Ne, sdo necessarias apenas 5 funcdes de base,
uma vez que os orbitais sdo 1s, 2s, 2py, 2py € 2p,. Bases desse tipo séo determinadas de
single- e de um modo geral ndo representam de modo satisfatorio os orbitais atdmicos,
justamente por serem minimas.

Uma forma de se melhorar a abordagem da funcdo de base é acrescentando mais de
uma funcdo para descrever um determinado orbital atdmico, o que da origem a funcbes do
tipo double- ¢, triple- ¢ ou resumidamente multiple- {. No caso das funcGes de Pople elas sdo
denominadas como sendo split-valence, pois sé é utilizado mais de uma funcéo para descrever
os orbitais de valéncia. Como no exemplo demonstrado anteriormente, uma funcédo do tipo 3-
21G é uma funcdo double- ¢ de valéncia, pois € utilizado uma combinacdo de 3 trés funcdes
primitivas semelhantes y;, pois ¢é alterado somente o valor de (, e sdo utilizados duas
combinacg6es de fungdes diferentes para os orbitais de valéncia y, e ys. Um exemplo de uma
funcdo de Pople triple- ¢ seria uma 3-211G (CRAMER, 2004).

Um outro conjunto de fungdes de base que tem ganhado espaco na literatura, séo as
bases de Dunning, denominadas bases de correlagdo consistente zeta (¢) polarizadas de

nacleo e valéncia. A nomenclatura genérica € tida como cc-pVNZ, sendo que a letra N
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determina se a base € double, triple ou multiple zeta, por exemplo cc-pVDZ representa uma
double- ¢, sendo o diferencial que a double- ¢ é aplicada tanto para o nucleo quanto para a
valéncia, diferente do observado no conjunto de base de Pople, 0 que resulta em um maior
namero de fungdes de base, consequentemente num maior custo, porém esperasse resultados
melhores, uma vez que o sistema possui mais funcbes de base para descrever os resultados
(CRAMER, 2004).

Na busca por melhores resultados pode ser somado as funcdes de base as funcdes de
polarizacdo e as fungdes difusas. As funcgbes de polarizagcdo consistem em adicionar uma
fungdo extra referente a um orbital atbmico mais externo, maior niumero quéantico azimutal,
como por exemplo, para o segundo periodo da tabela periddica, na qual a distribuicao termina
em 2p", seria um acréscimo de uma funcdo de base referente ao orbital “d”’ de modo que os
orbitais “p” fossem polarizados e tivessem maior flexibilidade para descrever um sistema ou
uma ligacgdo, por exemplo. Nas bases de Pople, a polarizagdo é indica pela presenca do termo
“* 7 (estrela), por exemplo, 6-31G* ou entdo explicitando a polarizacdo, como por exemplo
6-31G(d), ja nas bases de Dunning é somente o valor de N na nomenclatura que indica o
namero de funcdes de base utilizada.

Por fim as funcBes de base difusa sdo referentes a adicdo de uma fungdo com um
menor expoente ¢, de modo que a fun¢do se comporte de uma forma mais “suave” e esteja
mais “dispersa” tornando possivel assim, efetuar um melhor tratamento para as interacdes
fracas e para espécies carregadas. Nas bases de Pople a funcdo difusa € caracterizada pela
adicao de um “ + ”, por exemplo, 6-31+G e é adicionada aos orbitais de valéncia, ja nas bases
de Dunning a fung¢do difusa ¢ caracterizada pela adicdo do termo “aug” a fungdo de base, por
exemplo aug-cc-pVDZ, sendo que a fungdo difusa é adicionada para todos os orbitais do
sistema (CRAMER, 2004).

O presente trabalho faz uso de diversas funcdes de base, tanto de Pople quanto de
Dunning, nas mais diversas configuragdes, como por exemplo: 6-31G, 6-31G(d), 6-31+G(d),
aug-cc-pVDZ entre outras.
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6.4.METODOS POS-HARTREE-FOCK.

Como discutido anteriormente, o método de HF surgiu na tentativa de se extrair
propriedades de um dado sistema definido por uma funcéo de onda, sendo que dentro de suas
limitacdes o método funciona bem, porém ndo é perfeito, deixando de resgatar 100% da
energia de correlacdo eletrbnica.

Na tentativa de resgatar a correlacédo eletronica perdida no método de HF, surgiram
varias vertentes, como é o caso da Teoria da Perturbacdo de Mgller-Plesset (MPn)
(M@LLER; PLESSET, 1934) e outros varios métodos existentes. Um destaque para a Teoria
do Funcional de Densidade (DFT) que seré tratada a parte, devido ao seu formalismo possuir
um embasamento diferente (JENSEN, 2007).

6.4.1. TEORIA DA PERTURBACAO DE M@LLER-PLESSET.

A teoria de MPn pode ser considerada como um método pos-HF que possui seu
embasamento na teoria da perturbacdo. Dessa forma o método MPn consiste na obtencdo de
um sistema ndo perturbado, cuja solucdo da equacdo de Schrodinger seja conhecida e 0
operador Hamiltoniano seja definido por H°, e 0 mesmo sistema em um estado ligeiramente
diferente do anterior, cuja solucdo da equacdo de Schrodinger seja desconhecida e o operador
Hamiltoniano seja definido por H, sendo a perturbacdo definida por A’ e matematicamente
escrita conforme a Equacéo 28 (JENSEN, 2007):

—~

A =H-H° (28)

Percebemos entdo que a perturbacéo € a diferenca entre o Hamiltoniano aproximado e
0 Hamiltoniano exato, cujas solucdes (autofungdes) sdo conhecidas. Assim para extrairmos as
propriedades de um sistema devemos resolver a equagdo de Schrodinger, de forma que o

operador Hamiltoniano para a perturbacdo possa ser escrito conforme a Equacgéo 29:

A =H°+H (29)
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O parametro A representa o fato do sistema estar perturbado ou nio, sendo A=1 ¢ A=0
para 0 primeiro e segundo caso respectivamente. Dessa forma, substituindo-se a Equacgéo 29
na Equacdo 6 temos a Equacdo 30, que demonstra como extraimos as propriedades de um
sistema a luz da teoria da perturbacao.

Ay =(H°+AH")Y = E¥ (30)
Uma vez que a perturbacdo pode variar de zero a um valor finito, a energia e a fungéo

de onda tende a mudar continuamente, de modo que possam ser representadas como uma

expansdo de Taylor, em funcdo do parametro A (JENSEN, 2007):

E == AOEO + AlEl + AZEZ + A3E3 + ... (3161)
'{, = AOIIUO + /11’{,1 + ){21{12 + ){31{13 + .. (31b)

A substituicdo da expansao anterior na Equacdo 30, juntamente com a separagdo dos
termos pelo grau de perturbacéo, resulta nas seguintes equacoes:

A% HyW, = E,¥, (32.2)

AL HoW, + H'Y, = EW, + E1 ¥, (32.b)

A2 0y, + HY, = Ey¥, + E\ ¥, + E, ¥, (32.¢0)
n

AW, + AW, = Z EW, . (32.d)

=0

A expressdo na qual a tem-se 1° remete a resolucéo da equacdo de Schrddinger para
um sistema no qual ndo haja perturbacdo. Dessa maneira quando analisa-se a equacgéo para a
perturbacdo de primeira ordem, Equacéo 32.b, fica evidente um problema a ser resolvido, pois
tem-se uma equacdo com duas variaveis desconhecidas ¥; e E;. A forma de se resolver tal
impasse é transformar a funcdo de onda ¥; em uma expansdo de um conjunto completo de
funcdes fornecidas através da resolucdo da equacdo de Schrddinger para o sistema ndo

perturbado, sendo definido matematicamente como:

p, = Z c;WE (33)

l
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Multiplicando a Equagéo 32.b por ¥ e substituindo a expansdo anterior, obtemos,

apos algumas etapas algébricas (JENSEN, 2007):
E, = (¥o|H'|Wo) (34)

O coeficiente ¢; da expansdo utilizada para representar a funcéo ¥, é obtido por um

formalismo semelhante, utilizando porém uma funcéo ‘}’Ojao invés da funcdo ¥¢ juntamente
com algumas condicGes de normalizacéo.

De modo semelhante ao executado para a perturbacdo de primeira ordem, a equacéo
referente a perturbacdo de segunda ordem pode ser resolvida implementando uma expanséao
para ¥, e efetuando uma multiplicacdo, em ambos os lados, por ¥ e a energia obtida pode

ser escrita como:

v, |H'|wiNwi| A |y,
p = Y T I 1) a5
0 i

i#0

Para as demais perturbacdes o formalismo matematico continua sendo 0 mesmo,
porém as equacOes tornam-se cada vez mais complexas. Uma caracteristica interessante a
respeito do método é que observando a Equacdo 32.d, é possivel observar que é sempre
necessario calcular a perturbacdo de ordem “n-1” para se obter a perturbacdo de ordem “n”.

O breve formalismo demonstrado anteriormente € uma noc¢édo a respeito da teoria da
perturbacdo e a partir desse ponto o método de MPn traz as suas implementacdes fazendo-o
diferente da teoria da perturbacdo. Dentro do formalismo de MPn sdo adotadas funcdes do
tipo spin-orbitais u;, dessa forma as funcGes de ondas sdo geradas através de uma combinacgao
de determinantes de Slater e o Hamiltoniano para sistema nao perturbado é dados pelo

somatorio de operadores de Fock para um elétron:

HO

N
> (36)

A sua aplicacdo sobre a funcdo de onda de ordem zero ¥, resulta em:
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N

I:I\OLIIO = 28,'[1]0 (37)

i

e como ja discutido, a energia calculada dessa forma resulta na contagem da energia de
interacdo elétron-elétron duas vezes.

Sabemos que quando uma funcdo de onda é gerada por uma combinacdo de
determinante de Slater todas as possibilidades de configuragdo podem ser geradas, dessa
forma quando se obtém uma funcéo para uma perturbagdo de primeira ordem, o0 que acontece
a luz do formalismo é a troca na fungdo de onda de um spin-orbital ocupado, denominados
por a,b,c,,..., por um virtual denominados por r,s,t,.., resultando em uma fungéo do tipo ¥, .

Baseada na Equacdo 28, podemos descrever o operador perturbacao:

o)

(38.2)

N
Xk
Tii
i=1

N

N

L
1 i (38.D)
Tij =1

i

A

J

0 primeiro termo representa a interacao elétron-elétron exata, enquanto o segundo termo conta
esta interacdo duas vezes na forma de uma média. Dessa forma o operador perturbacéo tem o
papel de corrigir a contagem dupla da interacao elétron-elétron.

Pontuado as caracteristicas referentes a teoria de MPn, basta retornar as equacdes
gerais obtidas pelo formalismo da teoria da perturbacéo e efetuar as opera¢cGes matematicas de
modo que as energia obtidas sdo (JENSEN, 2007):

E, = Z & (39.a)

i

N
Ey = (| '|w,) Xel Z/H Ky (39.)

(‘1’|H|‘1’)'1”|H|'P (ol A|¥Z
EZ:Z : E0 A Z E(:)—ng, (39.9)

i#0 i#0
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Observamos entdo que, para um sistema de ordem zero a energia total é a dada pela
soma da energia de todos 0s orbitais e a energia de primeira ordem € a mesma energia obtida
pelo método de HF, dessa forma o método de MPn so traz corre¢Bes significativas para
perturbacgdes acima da segunda ordem.

No presente trabalho foram realizados calculos implementando os niveis MP2 e MP4,
sendo que no nivel MP2 foram efetuados calculos de otimizacdo de geometria e frequéncias
vibracionais, ja para nivel MP4 foram efetuados apenas calculos no ponto (single point),

visando corregéo da energia eletronica-nuclear (Eeje-nuc)-

6.5. TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

Os métodos poOs-Hartree-Fock baseados na teoria da perturbacdo surgiram com a
necessidade de se resgatar a energia de correlacao eletrénica perdida no método de HF, porém
eles trouxeram como grande desvantagem o elevado custo computacional e a inviabilidade de
serem executados para sistemas relativamente grandes. Com intuito de se resgatar a
correlagédo eletronica e tratar sistemas de tamanho moderado a grande, surge em 1964 o
formalismo da teoria do funcional da densidade com os teoremas de Hohenberg e Kohn
(HOHENBERG; KOHN, 1964).

A Teoria do Funcional de Densidade (DFT) tras uma abordagem diferente dos
métodos ab initio, pois ela faz uso da densidade eletrbnica p(r), ao invés da aplicacdo direta
de uma funcdo de onda contendo todas as informagdes do sistema. Hohenberg e Kohn
propuseram dois teoremas para moléculas com o estado fundamental ndo degenerado, nos
quais foram legitimados o uso da densidade eletrénica para extrair as propriedades do sistema
(p.e. potencial externo, nimero “N” de elétrons, o Hamiltoniano e consequentemente a
energia.). Além disso foi demonstrado por eles que a energia obtida utilizando a densidade
eletrbnica é maior ou igual ao valor exato a do sistema real (MORGON; COUTINHO, 2007).

Segundo Hohenberg e Kohn a energia de um sistema é um funcional da densidade
eletrébnica p(r), sendo escrita como Eo= Eo[po(r)] e dentro da aproximacdo de Born-
Oppnheimer, o Hamiltoniano para um sistema de M nucleos e N elétrons pode ser escrito

como sendo:
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HZ_ZEV%_Zij |+ZZ +22|R TR (0
i yur a7 7 =] Bca'z A4 7B

Na equacdo anterior temos que i e j representam os elétrons, A e B representam 0s
nacleos atdbmicos, rj e Ra representam, respectivamente, as posi¢es dos elétron i e do nucleo
atdbmico A e Zx € 0 numero atdmico do atomo A. O primeiro termo € o operador energia
cinética dos elétrons (T), o segundo termo é definido como sendo o operador potencial
externo (0), referente as posicdes e cargas dos nicleos, o terceiro termo é o operador repulsio
elétron-elétron (77,), que inclui a repulsdo Coulombiana e todos os termos ndo-classicos (troca
e correlagdo), por fim o ultimo termo é o operador repulsdo nucleo-nucleo (E}ep). O operador
potencial externo pode ser escrito sobre outra notacdo, conforme a seguir(CRAMER, 2004;
LEVINE, 2008; MORGON; COUTINHO, 2007):

(r) = N 41
Y= 2 R S
A
N

b 4 b 4

z v(ry)

i

= fp(r)v(ri) dr (41.b)

U= ZN:v(ri) =

Na equacdo anterior v(r;) é o funcional da energia potencial de atracdo nuclear para
um elétron localizado em uma posicéao r e a funcdo ¥ é a solucdo do estado fundamental do
Hamiltoniano.

A densidade eletrbnica p(r) pode ser definida como:

p(r) = J j‘l’(rl,rz 1) W (ry, 1y . 1)drydrs . dy, (42.a)

fp(r) =N (42.b)

A funcédo de onda ¥ (ry, 1, ...17;,) € novamente uma solucdo do estado fundamental do

Hamiltoniano, dessa forma a energia total de um sistema € dada por:

E, = (¥|H|P) (43)
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Sendo possivel reescrever a equacao anterior separando o potencial externo, como:
Ey = (‘P|T + I7e|'{’) + fp(r)v(r)dr (44)

Assim, segundo os teoremas de Hohenberg e Kohn, conhecendo-se a densidade
eletronica do estado fundamental é possivel calcular todas as propriedades do sistema, sem ter
a necessidade de se determinar uma fungdo de onda, porém ndo é dito nos teoremas como
calcular a energia E a partir da densidade po, nem como calcular po sem determinar primeiro
a funcédo de onda. A solucéo para tal impasse surgiu em 1965 quando Kohn e Sham (KOHN;
SHAM, 1965) propuseram um metodo matematico para se determinar po € Eqo a partir do
mesmo. No formalismo de Kohn-Sham (KS) o resultado obtido é exato caso os funcionais
utilizados sejam exatos, o que ainda ndo ocorre no formalismo da DFT, sendo utilizado
funcionais aproximados de modo que os resultados obtidos também sdo aproximados
(LEVINE, 2008).

No formalismo de KS é utilizado um sistema ficticio de referencia (denotado pelo
subscrito s) de n elétrons que ndo interagem e encontram-se sobre a mesma funcao da energia
potencial externo, ou potencial efetivo, vs(r), que é utilizado para se obter a densidade
eletronica do estado fundamental do sistema ficticio ps(r) de modo que tal densidade seja
exatamente igual a densidade eletrdnica do estado fundamental do sistema de interesse, ou
seja, ps(r)= po(r).

Para o sistema de referencia, no qual os elétrons ndo interagem entre si, 0

Hamiltoniano pode ser escrito como:

A=y [-572 +um) = Z RES (45)

n
=1

sendo o termo hXS o Hamiltoniano de um elétron. O sistema de referéncia pode ser

relacionado com o sistema real escrevendo o Hamiltoniano como sendo:

A, =T+ Z vy (ry) + AV, (46)
1
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no qual o parametro A varia de O (sistema sem interacdo entre os elétrons) até 1( sistema real)
e v,(r;) € definido como sendo o potencial externo que ird gerar a densidade eletrénica do
estado fundamental exata para o sistema real.

O Hamiltoniano para o sistema ficticio, A, descreve de fato um sistema de elétrons
que ndo interagem entre si, dessa forma, para obter-se a funcdo de onda de KS do estado
fundamental, ¥%5, deve ser obtida por um produto anti-simetrizado de N funcdes de onda de
um elétron, ¥, (r;), ou seja, a funcdo de onda de KS deve ser representada pelo determinante
de Slater, semelhante ao método de HF.

Dessa 0s orbitais de KS, yXS, sdo obtidos a partir da equagdo de Schroedinger para um
elétron:

RSP = ey (47)

Para continuar o desenvolvimento do formalismo, de modo a torna-lo aplicavel ao
sistemas reais, Kohn e Sham reescreveram a equacao obtida por Hohenberg e Kohn, Equacéo
44, efetuando algumas alteracBes. A primeira delas é a definicdo do termo AT[p], que é a
diferenca da energia cinética eletrénica do estado fundamental entre o sistema de interesse e 0

modelo ficticio, definido matematicamente como sendo:

AT[p] = T[p] — Ts[p] (48)

De modo analogo a energia potencial de repulsdo eletronica, V,[p], foi reescrita

também na forma de uma variacdo, AV, [p], conforme a seguir:
1 T T
avitol = v~ [ [ 222D v, (49)
2 T12

0 primeiro termo V, € referente a interacdo elétron-elétron do sistema real de interesse e 0
segundo termo é a expressdo classica para a energia de repulsdo intereletrbnica para 0s
elétrons que encontram-se numa distribuicdo de carga continua com densidade eletronica p. O
fator r;,€ a distancia entre dois pontos x;, ¥4, Z; € X3, V-, Z, € 0 fato %2 é necessario para que

cada repulséo ndo seja contada duas vezes.
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Assim, reescrevendo a Equacdo 44, substituindo as alteracdes propostas por Kohn e

Sham, tem-se:

Ey = f p(rIV(rIdr + Ty[o] + 7 f f %dndwﬂLAT{pHAVe[p] (50)

Na equacdo anterior os funcionais AT[p] e AV,[p] sdo desconhecidos e sao

denominados como sendo o funcional da energia de troca e correlagéo E,.[p], assim:

Exclpl = AT[p] + AVe[p] (1)

Dessa forma o funcional da energia de troca e correlagéo E,.[p], inclui o termo de
interacdo elétron-elétron de correlacdo, devido ao termo AT[p]que representa a energia
correlacdo cinética dos elétrons, o termo AV,[p] representa a energia de correlacdo

Coulombica, a energia de troca que é obtida devido ao fato da funcdo de onda ter que ser
antissimétrica e por fim a correcdo da auto-interacdo, obtida pelo termo %f f w dridrs.
12

Com as defini¢cbes comentadas anteriormente a equacéo da energia total do sistema no

estado fundamental pode ser reescrita como:

1 1 2
Bo = [ provar + ol +5 [ | %dﬁdﬁ+&cc[p] (52)

Relembrando que a conexao entre o sistema ficticio e o sistema real é feita através da
densidade eletronica, que deve ser igual para ambos 0s sistemas ps= po. ASSIm para um
sistema que é descrito por uma funcdo de onda obtida por um determinante de Slater, a

densidade de probabilidade eletrénica pode ser obtida como sendo:

N
p=ps= ) T 63
i=1

Os demais termos da Equacéo 52 podem ser explanados como a seguir:

M
Z
fp(r)v(r)dr = —Zm—jﬂfp(r)dr; (54.a)
A l
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1
Tl = ) (wies|-5v2
i

Assim a equacao para a energia do sistema real no estado fundamental pode ser escrita
como sendo (LEVINE, 2008):

{<S> (54.b)

N
=1

1
_Eviz

M N
Z 1
Bo= =y A [ pyar+ ) (it )5 [ [EE g,
- A — Til = 712

+ Exclp] (55)

Tendo definido todos os operadores, bem como todos 0s termos que contribuem para o
valor da energia do sistema real, a incognita restante é a otimizagdo dos orbitais de KS a fim
de obter-se o valor mais exato da energia. Para isso 0s teoremas de Hohenberg e Kohn séo de
grande valia pois eles garantem um principio variacional, de modo que a energia obtida a
partir de uma densidade eletrénica serd sempre maior ou igual a energia exata da do sistema
real, bem como é criado um vinculo entre a densidade eletrénica o potencial efetivo e as
demais propriedades do sistema.

Assim o0s orbitais de KS podem ser otimizados através de um método auto consistente
que minimize a Equagéo 55, um processo semelhante ao efetuado no formalismo de HF. Para
isso & necessario que as funcdes de um elétron de KS( ) sejam ortonormais (<5 |p¥S) =
0;; € a equagdo a ser resolvida é a de Schrodinger, Equacdo 47 Efetuando-se algumas
derivagdes no Hamiltoniano de KS, definido na Equacdo 46, o potencial efetivo pode ser
expresso em fatores que contribuem separadamente para a energia total, conforme
demonstrado a seguir (MORGON; COUTINHO, 2007):

_ N Zy p(r2)
0= ) gt | g e 0

Assim, definindo o potencial externo, a Equagdo 47 a ser resolvida pode ser reescrita

como:

M
1 Zy p(r2)
—=Vi— E + + v, (1) | kS = KSykS 57
2 1 e |RA_,ri| |T'1—T'2| XC() L i 1 ( )
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O termo v,.(r) é o potencial de troca e correlacdo é definido como sendo uma

derivada funcional da energia de troca e correlagdo, matematicamente expresso como:

8Exc[p(1)]

p(r) (58)

Uxc (r) =

O conjunto de equacdes demonstrados anteriormente representam o esquema Kohn-
Sham autoconsistente — KS-SCF, Kohn Sham — Self Consistent Field. Como o potencial
efetivo v(r), depende da densidade eletronica p(r), as equacdes de KS sdo resolvidas por

meio de um procedimento autoconsistente, como mostrado no esquema a seguir:

p(r) T o
N _ 4 )
p(r):zw}{(j‘(r)lz v(r) = . |RA—ri|+f|r1_r2|+vxc(r)
= sc
{1/){{5, giKS} v(r)

£KS. ) KS _ _KS. KS
hi >y =&Y,

Esquema 2: Procedimento autoconsistente

No esquema de KS, a densidade eletrénica exata do estado fundamental de um sistema
de elétrons que interagem é gerada a partir da solu¢do de um problema auxiliar do sistema de
elétrons que ndo interagem entre si, sistema ficticio, de modo a fornecer a mesma densidade
do estado fundamental.

Como dito anteriormente a DFT apresenta resultados exatos se todos os funcionais
utilizados forem exatos, porém até os dias atuais a DFT tem como principal dificuldade a
expressdo exata do funcional de troca e correlagéo, E,.(p). Dessa forma a metodologia da
DFT é alvo de intensivos estudos a procura de melhores aproximacdes para o funcional de
troca e correlacéo.

Algumas aproximagdes propostas, na tentativa de se encontrar o melhor funcional de
troca e correlagdo, s@o bem utilizadas como é o caso da aproximacao da densidade de spin

local (LSDA, do inglés: Local Spin-DensityApproximation). A metodologia LSDA baseia-se
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na teoria do gas de elétrons homogéneos, de modo que um sistema real ndo-homogéneo com
densidade eletrdnica (p),é tratado sob o funcional de troca e correlacdo, E,.(p), aproximado
através da densidade eletronica (p) do sistema de elétrons homogéneo.

Dentro da abordagem da LSDA o funcional E,. é separado em duas parcelas, um
funcional de troca e um funcional de correlagdo (MORGON; COUTINHO, 2007):

Exc|p® pP| = Ex[p®, pP]| + E[p% p*] (59)

Na equacdo anterior, a densidade eletrénica (p) é substituida pela densidade dos
elétrons o e B. O termo referente ao funcional de troca foi derivado por Dirac e pode ser

escrito como sendo:
E,[0% pF] = 2'5¢, f [(0)#2 + (08)*] ar (60)

emque C, = 2(5)1/3.

Com relagdo ao termo do funcional de correlacéo, vérias propostas foram feitas, sendo
a proposta de Vosko, Wilk e Nusair (VOSKO; WILK; NUSAIR, 1980) uma das mais

expressivas, de modo que o funcional pode ser escrito como:

EY"N[p%, pP| = f p(Meclp, {ldr (61)
Em que a funcéo de polarizacéo de spin € definida como:

_pt—pF  pr—pF 62
T T 62

Dessa forma, 0 metodo LSDA é um método exato, desde que o sistema abordado seja
um gas de elétrons homogéneos e segundo a sua aplicagdo em sistemas moleculares leva a
uma subestimacdo da energia de troca por volta 10% (JENSEN, 2007).

Uma vez que a metodologia LSDA foi construida baseada num modelo de distribuicéo

eletrénica uniforme, fica evidente que € necessario implementar alteracdes na metodologia
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para que seja possivel reproduzir sistemas com distribuicdo eletrdnica ndo homogénea com
uma maior precisdao. Com essa premissa, um passo natural no avanco do formalismo da DFT
foi a adi¢do de um gradiente de densidade eletronica Vp(r), junto ao funcional de troca e
correlagéo.

A proposta inicial para o gradiente de densidade eletronica consistia em implementa-lo
como uma expansdo de Taylor, de modo que a LSDA fosse interpretada como o primeiro
termo da série e 0s demais termos seriam as correcdes referentes a ndo-homogeneidade do
sistema. Tal aproximagdo recebeu o nome de aproximagdo da expansdo do gradiente
(GEA, do inglés, Gradient Expansion Approximation) porém ndo forneceu resultados t&o
melhores que os obtidos com a LSDA.

A segunda proposta, dentro da ideia de gradiente de densidade eletrdnica, consistiu em
expressar o gradiente em um forma reduzida e adimensional, sendo definido como
(MORGON; COUTINHO, 2007):

_ V()]
S = Ckep) (63)

em que kr = (3m%p)'/3 e o termo s indica a ndo-homogeneidade local da densidade.
A implementacdo dessa nova abordagem para o gradiente de densidade eletrénica
resultou na aproximacdo do gradiente generalizado (GGA, do inglés generalized Gradient

Approximation). De uma forma genérica o funcional de troca pode ser expresso como sendo:

3 /3,3
EEApl = - (2) f P3P (s)dr (64)

As diferentes formas de F(s) definem os mais diversos funcionais de troca e
correlacdo existentes atualmente. Dentre os mais difundidos, tem-se como exemplo o B97, o
PBEPBE (PERDEW,; BURKE; ERNZERHOF, 1996) e 0 PWPW091.

Uma evolucdo natural do formalismo GGA ¢é estender a expansdo do gradiente de
densidade incluindo termos de segunda ordem, de modo a levar em conta a densidade da
energia cinética, representada pelos termos de segunda ordem do Laplaciano V2p, sendo que
tal extensdo pode ser adicionada tanto no funcional de troca como no de correlagcdo ou em

ambos. Os funcionais que fazem uso desses termos de segunda ordem fazem parte da
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aproximacdo denominada meta-GGA. Dentro da aproximacao meta-GGA um dos funcionais
mais difundidos sdo os funcionais BB95, B98 e M06 (MORGON; COUTINHO, 2007;
ZHAO; TRUHLAR, 2007) .

Das aproximagOes utilizadas atualmente, além da LSDA, GGA e meta-GGA existe
ainda os funcionais denominados hibridos. Os funcionais hibridos fazem uso de uma conexao
adiabatica para descrever a densidade eletronica do sistema de interesse a partir do sistema
modelo de elétrons que ndo interagem entre si. A conexdo adiabatica pode ser expressa como
sendo (MORGON; COUTINHO, 2007):

[t 9F[p]
M—Ldzaﬂ—nm (65)
Em que:
Falp] = (PHT + AV |#5); (66.a)
f f P I(:)_p(r) dr’ (66.b)

O parametro A designa o tipo de sistema utilizado, ou seja, se A=0 o sistema de N
elétrons ndo interagem e se A=1 o sistema de N elétrons interagem, de modo que a densidade
eletronica permanega sempre exata, independente do valor de A.

Assim, a partir da conexdo adiabatica é possivel descrever o funcional de troca e

correlagdo como uma funcdo da média do buraco de troca-correlagédo p,..(r,r'):

ij =P, 1) drdr ©67)

Dessa forma a energia de troca-correlacdo pode ser interpretada como uma interagéo
classica de Coulomb entre a densidade eletronica p(r), e uma carga efetiva p,.(r,7").
Descrevendo melhor a interpretacdo, tem-se que ao redor do elétron r existe um buraco, no
sentido de ndo haver presenca de elétrons, de modo a ser garantido que a probabilidade de se

encontrar dois elétrons no mesmo espago seja nula. De um modo geral os métodos hibridos
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trazem a proposta de incorporar parte do termo de troca exato do método de HF em funcionais
do tipo GGA. Alguns dos funcionais hibridos de grande destaque atualmente encontram-se o
O3LYP, B3PW91, B972(WILSON; BRADLEY; TOZER, 2001) e um dos mais utilizados
atualmente o B3LYP(BECKE, 1993).

A busca pelo funcional exato de troca-correlacdo ainda continua, dessa forma com
base na literatura e na tentativa de se explorar os sistemas, o presente trabalho faz uso da
metodologia da DFT com funcionais como B3LYP, B972 e M062X.



