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Resumo

Nos udltimos anos tém sido crescente o estudo de moléculas que apresentam quira-
lidade. O perdxido de hidrogénio (H2O3) é a molécula mais simples que apresenta esta
propriedade. O H20O, possui uma grande importancia em diversos campos da ciéncia, como
Fisica, Quimica e Biologia. Estudos realizados mostram que esta molécula possui duas
conformagoes quirais, uma configuracao cis e outra trans, sendo cada uma dessas a imagem
espelhada da outra. Embora estas conformacoes quirais possam parecer idénticas elas nao
0 sdo, e muito mais que isso, elas podem desempenhar agoes quimicas completamente
diferentes. Ter informagoes sobre como o HyOs (e complexos envolvendo HyOs) muda
de uma conformagao quiral para outra torna-se muito importante, pois pode servir de
modelo para investigar o mecanismo de controle de moléculas quirais mais complexas e que
possuem aplicabilidade industrial ou farmacéutica. Baseado neste fato, o presente trabalho
se propoe a investigar a taxa de transicao em funcao da temperatura entre conformacoes
quirais da molécula peréxido de hidrogénio na presenca e na auséncia de gases nobres Ng
(Ng=He, Ne, Ar, Kr, Xe e Rn). Para tanto, utiliza-se a Teoria do Estado de Transi¢ao
(com e sem efeitos de tunelamento), combinado com o método de estrutura eletronica de
Mpgller-Plesset de segunda ordem (MP2) e os conjuntos de fungoes de base aug-cc-pVTZ
(para o perdxido de hidrogénio e complexos com He, Ne, Ar e Kr) e aug-cc-pVTZ-PP
(para os complexos com Xe e Rn). Os resultados obtidos mostram que a taxa de transigao
da conformacao trans para cis do HyOs isolado é menor (para baixas temperaturas) que
as do complexos HoOs-Ar, HyOo-Kr, HyO9-Xe e HyO9-Rn. No caso da transicdo quiral da
conformagao cis para a trans as taxas de todos os complexos HoO5-Ng sao menores que
a da molécula HyOs isolada. Outro ponto marcante é o fato da taxa da transicao quiral
da conformacao cis para trans ser maior que a da conformacao trans para cis tanto para
a molécula de perdxido de hidrogénio isolada como para todos os complexos HoOo-Ng.
Estas observagoes sugerem que a barreira que significativamente separa as configuragoes
quirais do H5O, isolada e dos complexos HyO5-Ng é a barreira-trans, uma vez que esta
¢ bem menor do que a barreira-cis. Os resultados obtidos mostraram que um pequeno
aumento na altura da barreira-trans, que ocorre quando os gases nobres formam complexos
com o perdxido de hidrogénio, é responsavel por uma diminuicao significativa na taxa de

transicao de cis para trans.

Palavras-chave: Peroxido de Hidrogénio, Gases Nobres, Quiralidade, Estrutura Eletrd-

nica, Teoria do Estado de Transigao.



Abstract

In recent years, the study of molecules with chirality has been increasing. Hydrogen
peroxide (Hy0s) is the simplest molecule that presents this property. HoO2 has a great
importance in several fields of science, such as Physics, Chemistry and Biology. Previous
studies show that this molecule has two chiral conformations (cis and trans conformations)
each of which is the mirror image of the other. Although these chiral conformations
may appear identical they are not because they may have chemical properties completely
different. Information about how HsOs (and complexes involving HyO,) changes from
a chiral conformation to another becomes very important, because it could serve as a
model to investigate the mechanism of control of chiral systems more complex that have
industrial or pharmaceutical applicability. Based on this fact, the present study proposes
to investigate the thermal chiral rate (TCR) as a function of temperature between chiral
conformations of the HyOs isolated and in the presence of noble gases Ng (Ng = He, Ne, Ar,
Kr, Xe and Rn). For this purpose, a combination of the Transition State Theory (with and
without tunneling effects), second-order Mgller-Plesset (MP2) electronic structure method
and the aug-cc-pVTZ base set functions (for peroxide of hydrogen and complexes with He,
Ne, Ar and Kr) and aug-cc-pVTZ-PP (for the complexes with Xe and Rn) is used. The
obtained results show that the TCR from trans to cis chiral conformation of the isolated
H,0, is lower (at low temperatures) than the HyOg-Ar, HyOo-Kr, HyO2-Xe and HyOo-Rn
TCR. In the case of the transition from cis to trans conformation the TCR of all HyO5-Ng
complexes are smaller than that TCR of the isolated HyO5 molecule. Another remarkable
point is the fact that the TCR from cis to trans conformation is greater than that TCR
from trans to cis conformation for both the isolated hydrogen peroxide molecule and for
all HyO9-Ng complexes. These observations suggest that the barrier that significantly
separates the trans and cis chiral conformation of HyO5 and HyO5-Ng complexes is the
trans-barrier, since this is much smaller than the cis-barrier. The obtained results showed
that a small increase in the height of the trans-barrier, which occurs when the noble gases
form complexes with the hydrogen peroxide, is responsible for a significant decrease in the

TCR from cis to trans.

Keywords: Hydrogen Peroxide, Noble Gases, Chirality, Electronic Structure, Transition
State Theory.
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Introducao

O perdxido de hidrogénio H,O5, comumente conhecido quando em solucao aquosa
como agua oxigenada, é uma molécula de grande interesse em diversos campos de estudo:
Astrofisica [1], Astroquimica [2], Quimica Aplicada [3], Fisica [4], Medicina [5] ou mesmo
para utilizagdo caseira [6]. Ela é utilizada na area odontoldgica como um componente
fundamental no processo de branqueamento de dentes [7]. Na medicina, o HyOy é um
antisséptico e cicatrizante, sendo utilizado tanto para desinfetar e limpar pequenas feridas
quanto também no combate a fungos [8,9]. Pode ser utilizado como enxaguante bucal
para limpeza e tratamento de inflamacoes na gengiva ou para gargarejo no tratamento de
infecgbes na garganta [10]. Ela pode ser utilizada também para retirar manchas, como
de sangue por exemplo, de tecidos brancos [11]. Vale ressaltar que, devido a seu efeito
abrasivo, solugoes contendo peréxido de hidrogénio ndo devem ser ingeridas [12], pois pode
causar irritacoes e, mesmo seu uso caseiro deve ser feito com cautela. A molécula de HyO4
¢ uma molécula muito semelhante quimicamente a agua e estudos recentes revelaram a
presenca desta molécula no espago [13], o que pode sugerir presenca de dgua. Desta forma,
0 H505 se configura em uma importante molécula de estudo astroquimico. Quimicamente,
esta molécula possui tamanha aplicabilidade devido ao oxigénio extra, em relacdo ao HyO,
o que a torna bastante reativa. Seus efeitos reativos sao tao acentuados que comercialmente
ela é normalmente vendida em frascos opacos para evitar contato direto com a luz, que
pode ocasionar reacoes quimicas e consequentemente perda da sua propriedade quimica
de interesse [14].

Uma notavel caracteristica do HyOy é que ela é a molécula mais simples que
apresenta quiralidade [15]. Um corpo é dito quiral se a sua imagem especular ndo pode
ser sobreposta a sua imagem real, caso contrario ele é dito nao-quiral. O nome quiral é
derivado da palavra grega khéir, que significa mao [16], assim escolhido pois representa
o exemplo mais simples da propriedade em questdo. E ficil visualizar que a imagem
espelhada de uma das maos nao pode ser sobreposta com a real e configura desta forma
um exemplo de quiralidade [17]. Estudos recentes propoem que a quiralidade do HyOq
pode, inclusive, desempenhar um papel fundamental na origem dos organismos vivos [18].
Tais estudos sao apresentados com um pouco mais de detalhe no Capitulo 4. Do ponto
de vista quimico, duas moléculas que possuem os mesmos atomos e as mesmas ligagoes
entre cada atomo, mas que sao a imagem espelhada uma da outra, sao denominadas de
enantiomeros [17].

Moléculas quirais normalmente possuem agoes quimicas diferentes e desta forma



Introdugao 2

devem ser estudas com atengao antes de serem utilizadas para um determinado fim [19].
Um caso muito conhecido que envolve quiralidade ¢ a o do farmaco Talidomida utilizado
por volta 1957 e 1962 como sedativo e aliviador de nduseas em mulheres gravidas e que foi
descoberto a longo prazo como sendo responsavel por um tragico efeito de causar mutagoes
em fetos [20]. Tal farmaco era produzido em quantidades iguais de seus enantiémeros, o
enantidomero-R e o enantiomero-S. Cada um possui a atividade éptica de desviar o plano
da luz polarizada para uma direcao, o R para direita e o S para esquerda, e desta forma
uma mistura meio a meio destes enantidmeros é opticamente inativa [21]. Entretanto,
cada um deles possui atividade quimica e biolégica diferente, o R é responsavel pelos
efeitos sedativos e aliviador de nauseas enquanto que o L foi descoberto como sendo um

agente teratogénico, um causador de mutagoes em fetos [20]. Uma representagao destes

enantiomeros é apresentada na Figura 1.

Figura 1 Representacao do
enantiomero-R e enantidomero-S
R — Talidomida S — Talidomida do fdrmaco Talidomida.

Em um trabalho recente [22] foram feitas investigagoes, via simulagdes no arcabougo
da Fisica e Quimica Computacional, da molécula de HyOy e complexos de HyOy com
gases nobres Ng (Ng=hélio He, nednio Ne, argonio Ar, criptdonio Kr e xenoénio Xe). Os
gases nobres sao elementos quimicos que ocupam o grupo 18 (ou familia 8A) na Tabela
Periodica, sendo conhecidos pelas suas propriedades quimicas comuns de nao-reatividade
com outros atomos ou moléculas [23]. Tais caracteristicas sdo de grande interesse pois
pode-se aproveitar delas em aplicagoes em que reagoes quimicas nao sao desejadas. Por
exemplo, o Ne e o Ar sdo utilizados em sistemas de iluminagao de lampadas fluorescentes
com o objetivo de evitar a oxidacao do filamento de tungsténio [24]. Entretanto, mesmo que
os Ng tenham baixissima reatividade eles podem interagir eletronicamente. No trabalho
citado, foram construidos os perfis energéticos de cada complexo HyO9-Ng e investigada a
quiralidade dos mesmos.

O presente trabalho tem como objetivo principal estender as investigagdes sobre a
quiralidade da molécula HyO5 com o calculo das taxas de transi¢ao entre as conformagoes

quirais do H,O, isolado e na presenca dos gases nobres He, Ne, Ar, Kr, Xe e Rn. Estas
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taxas sao obtidas via método TST (do inglés Transition State Theory) convencional [25] e
utilizando as corregoes de tunelamento de Wigner [26] e Eckart [27].

No Capitulo 1 é desenvolvido e apresentado a metodologia TST para o calculo
das taxas de transicao. Para tal, apresentamos primeiramente a chamada equacao de
Eyring [28] que fornece uma equagao primitiva para o calculo da taxa e, posteriormente, com
a utilizacao de ferramentas e conceitos que interligam a cinética quimica e a termodinamica
estatistica, obtém-se a forma final da equacao de taxa em termos das func¢oes de particao
molecular do sistema. Apresentamos também duas correcoes de tunelamento para o calculo
da taxa, a de Wigner e a de Eckart.

No Capitulo 2 sao apresentadas as bases tedricas e técnicas da Fisica e Quimica
Computacional empregadas na utilizagao dos calculos das propriedades necessarias para
calcular a taxa de mudanga de quiralidade do HyO5 e complexos com Ng. Especificamente, é
apresentado o problema molecular e desenvolvida as técnicas necessarias para obter solugoes
vidveis para o mesmo, como a aproximacao de Born-Oppenheimer [29]. Posteriormente é
apresentado o formalismo de Hartree-Fock para resolver a equacao de Schrodinger eletronica
[30] e, como consequéncia desta tentativa, as equagoes de Hartree-Fock-Roothaan [31].
Por fim, sao apresentados os conjuntos de fungdes de base e o nivel de calculo utilizados
computacionalmente no trabalho.

No Capitulo 3 a molécula H,O5 e 0 complexos com Ng sao descritos e apresentados
conforme investigagoes realizadas por trabalhos antecedentes [4,15,22,32]. No Capitulo
4 apresentamos os resultados dos calculos obtidos via pacote computacional de calculo
de estruturas eletrénicas Gaussian 09 [33] para as geometrias, frequéncias vibracionais e
energias necessarias para utilizacao da TST. Na sequéncia exibimos os resultados do calculo
da taxa para cada sistema e analisamos os resultados obtidos. Por fim, sao apresentas as

consideracoes finais do trabalho e as perspectivas futuras.



Capitulo 1

Teoria do Estado de Transicao

Neste capitulo apresentamos a teoria que é utilizada no presente trabalho para
investigar a taxa de transicao entre conformacoes quirais da molécula HyO5 e complexos
H,0,-Ng (He, Ar, Ne, Ar, Kr, Xe e Rn). Inicialmente exibimos uma das primeiras
tentativas de estudar a velocidade de reagoes em sistemas quimicos, através da equagao
de Arrhenius, e posteriormente deduzimos a forma primitiva da equacao de Eyring. Em
seguida, é feito a conexao entre a cinética quimica e a termodinamica estatistica culminando
na equacao final de taxa que é utilizada neste trabalho. Apresentamos também duas

correcoes de tunelamento, as correcoes de Wigner e de Eckart.

1.1 A equacao de Arrhenius

A Teoria do Estado de Transigao TST (do inglés Transition State Theory) [25],
também denominada de Teoria do Complexo Ativado, foi desenvolvida principalmente por
Henry Eyring [28] e Michael Polanyi [34] entre 1928 e 1935. Tal teoria apresenta-se como
um aprimoramento em relagdo a denominada Teoria das Colisées [35], apresentando uma
forma de calcular a constante de velocidade de reagdes quimicas.

Sabe-se que o aumento da temperatura é responsavel pelo aumento da velocidade
das reagoes quimicas, isto é, quanto mais alta a temperatura maior a energia fornecida
ao sistema e mais rdpida serd a reagao [36]. Entretanto, diferentes sistemas podem
apresentar leis de velocidade diferentes, rea¢oes podem ocorrer de forma abrupta com uma
pequena mudanca de temperatura ou mesmo se saturar apés determinado valor limite
de temperatura. As reagoes quimicas mais comuns sao aquelas nas quais a velocidade de
reacao apresenta uma dependéncia exponencial com a temperatura. Baseando-se nisso,
em 1889, Svante A. Arrhenius prop6s [37] uma lei empirica de velocidade das reagoes,
que pode ser deduzida a partir do estudo do comportamento de reacdes que possuem

dependéncia exponencial com a temperatura. Para estas reagoes tém-se que

dnk(T) E,
i~ RT? (11)

em que k(T') é a constante de velocidade da reacio, E, é a energia de ativa¢io da reagao,

R é a constante universal dos gases (de valor 1.9872 x 1072 kcal mol™! K™') e T ¢ a
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temperatura. A energia de ativacao FE, é entendida como sendo a minima energia que deve
ser fornecida ao sistema para que a reagao ocorra, quanto maior por F, mais lentamente a

formagao de produtos deve ocorrer. Diferenciando e integrando a Equagao (1.1) obtém-se

E,
Ink(T)=InA— BT (1.2)
e resolvendo esta equacao obtém-se
k(T) = Ae” Fo/BT (1.3)

em que A é uma constante normalmente denominada de fator pré-exponencial e estéa
associada a frequéncia total de moléculas ou atomos que colidem durante a reacao. A
Equacao (1.3) é a denominada equagio de Arrhenius [37]. O sucesso desta equagao esta
na possibilidade de calcular a energia de ativacao por meio do ajuste desta equacao em
relacdo a curva gerada a partir de dados experimentais, sendo E, o coeficiente angular da

reta gerada pelo ajuste. Um exemplo é apresentado na Figura 1.1.

n

L InA ®  Dados experimentais
LY

o = == Ajuste de Arrhenius

In k(T) ) (

N Figura 1.1 Representacao teo-
3 rica de uma curva ajustada pela

- e equacao de Arrhenius a partir de

® dados experimentais. O coefici-
ente angular da reta corresponde
1/T a energia de ativacido F, da reacgao.

v

Para que sejam formados produtos, os reagentes devem se aproximar espacialmente
e diversos fatores determinam a ocorréncia da reacao. Os atomos ou moléculas entram
em colisdes, trocam energias entre si e rompem e formam ligagoes. Neste processo, estao
envolvidos diversos aspectos que nao sao descritos pela equacao de Arrhenius, tais como
fases vibracionais, rotacionais, pardmetros de impacto, entre outros [38]. As teorias mais
conhecidas que permitem explicar os pardmetros de Arrhenius (A e E,) e estes aspectos
citados sao a Teoria das Colisoes e a TST [39]. Esta tultima utiliza-se de ferramentas
mais poderosas e precisas e ¢ a utilizada neste trabalho, sendo apresentada com maiores

detalhes na préxima secao.
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1.2 A equacao de Eyring

O ponto de partida da TST estd em assumir que existe um equilibrio quimico
especial, denominado de Estado de Transi¢ao (do inglés Transition State - TS) [28], entre
os reagentes (R e Ry) e produtos (P, e P,) de uma reacao quimica do tipo bimolecular
na forma

Ri+ Ry =TS — P+ P,. (1.4)

Este equilibrio é instavel e dura um prazo de tempo muito curto. O simbolo = na Equacao
(1.4) indica que a TS pode ser formada a partir de reagentes e os reagentes podem ser
formados a partir da TS.

O estado de transicao é caracterizado por ter uma unica frequéncia imagindria, que
é representada aqui por 7;. Para uma molécula nao linear ha 3N — 6 graus de liberdade
vibracionais, em que N é o nimero de atomos da molécula. Por exemplo, para a molécula
H,0, a quantidade de modos vibracionais é igual a 3(4) —6 = 6. Portanto, hé 6 frequéncias
vibracionais caracteristicas. Para um estado de transicdo de uma molécula nao linear a
quantidade de frequéncias reais é igual a 3N — 5, pois um dos modos vibracionais estéd
associado a frequéncia imaginaria que representa a vibragao ao longo da coordenada de
reacao do sistema molecular. A coordenada de reagdo pode ser representada, por exemplo,
pela mudanga angular nas configuragoes moleculares e/ou nas distancias das ligagoes que
ocorrem durante a reagao quimica de formagao do produto a partir dos reagentes [40].
Assim, no caso do estado de transicao da molécula HyO5 ha 5 frequéncias reais e uma

frequéncia imaginaria, conforme é apresentado na Figura 1.2.

‘ - Atomo de Oxigénio O - Atomo de Hidrogénio

7] N vy V3
4 3 E
Figura 1.2 Modos vibracio-
Vv, Vs Ve nais da molécula HoO9 no es-
tado de transicao. H& 6 mo-
dos vibracionais, 5 deles cor-
respondem as frequéncias re-
ais (vo, v3, V4, Vs € 1g) € um
deles corresponde a frequéncia
*—> P [ = imaginaria 71, que representa
Vibragdo perpendicular Vibragdo perpendicular Vibragdes no plano a frequéncia ao longo da coor-
ao plano (saindo) ao plano (entrando) denada de reacgao.

Se a reacao for unidimensional ao longo da coordenada de reacao, entao, o estado

de transicao é aquele localizado no ponto mais alto da barreira de energia potencial. Isto
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representa uma configuragao de maximo da curva de energia de potencial que conecta
os reagentes com os produtos, conforme apresentado na Figura 1.3. Neste ponto a
derivada segunda da energia potencial é negativa pois representa o ponto mais alto de uma
curva parabdlica com concavidade voltada para baixo, o que implica em uma frequéncia
imaginaria 7; que é o que caracteriza a T'S. Para os reagentes se transformarem em produtos,
eles devem adquirir energia suficiente para vencer esta barreira. Dada a superficie de
energia potencial (SEP) do sistema molecular, a coordenada de reagao é a aquela que

conforme modificada permite o sistema fluir pelo caminho de minima de energia (CME).

TS (Estado de transigao)

4
Energia
E
b VeMmE
R; +R,
(Reagentes) p p

1+ Figura 1.3 O estado de transicao é o estado

(Produtos) de um sistema localizado no topo ou préximo

>  da barreira de energia potencial obtida pelo

Coordenada de reacdo CME.

As velocidades das reagoes, isto é, as velocidades com que sao formados reagentes a

patir da TS, TS a partir dos reagentes e produtos a partir da TS sdo [39], respectivamente,

_dRi+Ry]
v = T = k’l[TS], (15)
_ d[Ts] _
V== ko[ R1][R2), (1.6)
¢ AP+ P
BET o = k3| TS]. (1.7)

A velocidade de reagao direta, sem levar em conta o estado de transicao, é dada por

d[P, + P

dt = ktaxa[TS]' (18)

Embora nao explicitado, tem-se que k; = k;(T). O objetivo é escrever a constante de
taxa kiaxa €m termos de das constantes que dependem somente dos reagentes e do estado
de transicao. Como a TS é um suposto de estado de equilibrio, e é suposto que reacao
bimolecular é pode formar TS a partir dos reagentes e reagentes a partir da TS, entao

pode-se definir uma obter uma constante de equilibrio partindo do pressuposto que a por
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um curto periodo de tempo a velocidades vy e vy, das equagoes (1.5) e (1.6), sao iguais
V1 = V2 = kl[TS] == kQ[Rl][RQ] (19)

A partir desta equagdo pode-se definir uma nova constante de equilibrio, denominada de
constante de quase-equilibrio Krg, dada por
ke TS
Krsg=-—=——+°—. 1.10
™ R 10
Assim, tem-se que
[T'S] = Krs[Ri][Rs, (1.11)

substituindo a concentragdo da TS na Equagao (1.7) obtém-se que

d[P, + P

dt = k‘gKTs[Rl][RQ]. (]_]_2)

Comparando esta equagao com a Equagao (1.8) obtém-se, finalmente, que
ktaxa(T) - kBKTS (113)

A Equagao (1.13) é uma forma primitiva da denominada equacdo de Eyring [39], que
determina a taxa com que se formam reagentes e produtos a partir de um estado de
transicao, uma TS. Entretanto, esta equagao nao encontra-se na forma usual para ser
utilizada para o calculo da taxa, pois ha duas constantes para serem determinadas
explicitamente, a constante de velocidade de formacao de produtos k3 a partir da TS e a

constante de quase-equilibrio Krg.

1.3 Uma breve descricao de termodinamica estatistica

Para determinar o Kts da Equacao (1.13) é necessério recorrer a termodindmica
estatistica. Segundo a lei da distribuicio de Boltzmann [39] a temperatura termodindmica
¢ 0 Unico parametro que determina as populagoes dos estados de um sistema em equilibrio.
Por populagoes entende-se a razao entre um nimero de particulas /NV;, ocupando um estado
¢ com energias F;, e o nimero total de particulas N = Y, N; do sistema termodinamico.

Matematicamente isso é descrito por [39]

N, 1
L= ZeFi/ksT (1.14)



1.3. Uma breve descricao de termodinamica estatistica 9

em que p; representa as populagoes, kg é a constante de Boltzmann, T é a temperatura e
qg=> e FilksT (1.15)

é a funcdo de particao molecular. A soma em 7 é em relacao a todos os estados de energias
possiveis do sistema. Entende-se que a fungao de particdo possui a informagao de como as
probabilidades sao particionadas entre os microestados do sistema, uma vez que N; = Np;.

Uma aproximagao razoavel é supor que a energia de uma molécula é a soma dos

diferentes modos de movimento, de tal forma que [39]
E = Etrans. + Erot. + Evib. + Eele.’ (116)

em que B & a energia translacional, E™" a rotacional, EV* a vibracional e E® a,
eletronica. Como a energia total é a soma de cada contribui¢ao independente [39], entao a

funcao de particao pode ser fatorizada como um produto de cada uma das contribuigoes

q _ Z Z Z Z ei(Etmns.+Erot4+EvibA+EeleA)/kBT. (117)

i(translacional) i(rotacional) i(vibracional) i(eletrénico)
Assim, a funcao de particao total é dada por

q= qtrans.qrot‘qvib.qele.. (118)

trans. - para uma particula livre com massa m

A funcao de particio de translacio q
que se move so longo de uma dimensao de comprimento [,, pode ser avaliada fazendo
uso do fato de que a separacgao de niveis de energia é muito pequena e que um grande
nimero de estados sdo acessiveis em temperaturas normais. Desta forma os niveis de
energia podem ser considerados como sendo continuos e a contribui¢do de soma da funcao
de particao translacional se torna uma integral. Resolvendo a integral, levando em conta
tais consideragdes, obtém-se a seguinte fungao de particao de translacao [39]

(27’(’ mk BT) 1/2

trans. — lxa 119
a, L ( )

em que h é a constante de Planck. A extensao para trés dimensoes é realizada fazendo

simplesmente o produto da funcao particao para cada dimensao espacial, V' = [,1,[,, assim
s, (2mmkpT)3/?

A — V. (1.20)

Para o caso do modo rotacional, os niveis de energias sao discretos, embora a

proximidade destas energias sao tais que o sistema pode ser considerado completamente

excitado em temperaturas normais. Como consequéncia disso, a funcdao de particao
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rotacional para uma molécula linear com dois graus de liberdade pode ser escrita como [39]

o 87T2Ik’BT
 h2e

rot.

(1.21)
em que [ é o momento de inércia da molécula e o é o denominado numero de simetria,
representando a quantidade de rotagdes que sao equivalentes no espago. Para uma molécula
nao-linear deve-se levar em conta os trés graus de liberdade de rotacao espacial e os trés
momenta de inercia I4, Ip e Io. Assim, para uma molécula nao linear tem-se que [39]

3/2
rot.

- (1.22)

g

(71')1/2 <87TQIAIchkZBT

O modo vibracional possui niveis de energia razoavelmente espacados e a ocupacao
desses é parcial, desta forma, eles devem ser levados em conta. Assim, a funcao de particao
vibracional é calculada estritamente como uma soma sobre cada um dos estados ocupados,

para um oscilador unidimensional tem-se que [39]

. 1
vib. __
q —_— m’ (1-23)
em que v é a a frequéncia de vibracao. No caso de n graus de liberdade vibracionais a
funcao de particao vibracional é dada pelo produto de n func¢des de particao tal como

apresentada, assim
i 1
vib.
q - H 1 _ e*hl/i/k'BT’ (124)
(2
sendo que v; é cada uma das frequéncias vibracionais fundamentais.

Na maioria dos casos, no equilibrio térmico e em situacoes de temperaturas normais,
somente o estado de menor de energia encontra-se ocupado. Desta forma, as energias
eletronicas nao devem contribuir de forma consideravel para a fungao de particao total.
Uma boa aproximacao realizada é desconsiderar as contribuicoes dos spins nucleares e
eletronicos e adotar como zero o nivel fundamental de energia para a funcao de particao

eletronica. Com estas consideragoes tem-se que [39]
¢ =1 (1.25)

O préximo passo € obter a constante de quase-equilibrio Krg da reacao, para isso é
necessario obter a energia livre de Gibbs G em termos destas quantidades anteriormente
obtidas. A energia livre de Gibbs determina a espontaneidade de uma reacao quimica,
que depende da energia liberada na reagao representada pela entalpia H, sendo que uma
parte desta energia é gasta nas colisoes e ¢é utilizada para reorganizar os atomos do sistema.

Esta reorganizacao depende da temperatura 1" do sistema e é caracterizada pela entropia
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S do mesmo. Sendo assim, tém-se que G é dado por [39]
G=H-TS. (1.26)

A entalpia por sua vez é dada em termos da energia interna U do sistema, da pressao p e
do volume V, sendo [39]
H=U+pV. (1.27)

O termo pV determina a energia necessaria para expandir as fronteiras do sistema. A
energia interna U ¢ simplesmente a soma das energias cinética e potencial das particulas
do sistema gasoso. Para processos quimicos espontaneos tem-se que AG < 0, para
nao-espontaneos AG > 0 e no equilibrio AG = 0.

Uma outra formulagdo para determinar a energia evolvida em uma reagdo quimica
é por meio da energia livre de Helmholtz A, sendo essa dada em termos da energia interna

U, da temperatura T e da entropia S do sistema. Esta energia é definida como sendo [39]
A=U-TS. (1.28)
As equagoes (1.27) e (1.26) permitem escrever G, Equagao (1.27), como
G=A+pV. (1.29)

A grosso modo, a energia livre de Gibbs compreende a energia total liberada enquanto
que a de Helmholtz compreende a energia 1til total. Para escrever a energia de Gibbs
em termos das fungoes de particdo ¢ recorre-se a definicdo de peso estatistico W. O peso
estatistico é a quantidade de maneiras diferentes de construir um sistema molecular com

nimero de particulas fixas. Para um sistema de N moléculas W é por definigao [39]

W —N! 1.30
NIV ING! - (1.30)
aplicando o logaritmo obtém
InW =InN!-> InN, (1.31)
Utilizando a denominada aprozimagao de Stirling’s [39]
InN!'~NInN - N (1.32)

pode-se reescrever a equagao (1.31) como

N
W =NN =3 NN, = =3 Niln . (1.33)
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Esta expressao representa a quantidade de microestados existentes nos atomos que compoe
o sistema. A partir disto, Boltzmann propds que a entropia S de um sistema ¢ diretamente

proporcional a quantidade de microestados W, sendo portanto [39]
S =kglnW. (1.34)

Assim, utilizando a Equagao (1.33) e a lei de distribuigao de Boltzmann, Equagao (1.14),

pOde—se escrever S como
1

Por definigao [39] a variagao da energia interna numa reacao é dada por U —U(0) = ¥, Nse;,

isso permite escrever a Equacao (1.35) como

_ U—-U(0)

o T

+ kpng". (1.36)
Para o caso de moléculas independentes e distinguiveis, define-se a fun¢ao de particao

Q = ¢V [39], de forma que
U—-U(0)
T

A partir da expressao para a entropia (1.37) e utilizando que U(0) = A(0) a energia livre

S = +kpnQ. (1.37)

de Helmholtz (1.28) pode ser escrita como
A— A(0) = —kpTh Q, (1.38)

e utilizando esta equagao pode-se escrever a variagao da energia livre do sistema AG em

uma reac¢ao quimica, a partir da Equagao (1.29), como
G —G(0) = —ksTInQ + pV. (1.39)

Da lei dos gases ideias [39] tem-se que pV = nRT e utilizando que A(0) = G(0) tem-se
que
G =G(0) — kgTInQ + nRT. (1.40)

Sem perda de generalidade, assumindo agora que as moléculas sdo independentes e

distinguiveis e neste caso Q = ¢ /N! tem-se que [39]
G =G(0) — kgT(NIng — InN!) +nRT. (1.41)
Utilizando novamente a aproximagao de Stirling’s, Equacao (1.32), obtém-se que

G =G(0) — NkgTIng+ NkgTIn N — NkgT + nRT. (1.42)
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Por definigao, kg = R/Na = nR/N, sendo que Ny = N/n é a constante de Avogadro.

Assim, pode-se escrever a Equagdo (1.42) na forma
G =G(0) — nRTIn % (1.43)
Para uma reac¢ao bimolecular, tal como a apresentada em (1.4), do tipo
Ri+Ry=TS— P+ P (1.44)

a energia livre de Gibbs padrao AG° da reacao de formacao do estado de transicao a partir
dos reagentes ¢ dada pela diferenca entre a energia livre de Gibbs padrao do estado de

transicao G com a energia livre de Gibbs padrao dos reagentes G%, e G%, [39], isto &,
AG® = Gig — G, — Gy, (1.45)

Por padrao entende-se a condicao no qual os elementos quimicos e do sistema estao na
forma mais estdvel em uma pressao de 1 bar ( =~ 0.987 atm) e a temperatura de 25 °C.

Desta forma, a partir da Equagao (1.43) tem-se que

AGT = Gis(0) — G, (0) — G5, (0)
_ Urs g n Gk
nRT (ln N In N In N > (1.46)

Sendo G(0) = U(0) define-se a energia
E =nEy = Gig(0) = G, (0) — G, (0) (1.47)

de forma que a Equagao (1.49) pode ser escrita como

AG® = nEy — nRTIn | -1 (1.48)
qRr,9R,
ou
AGO = _nRT —ﬂ + ln OQOLSON . (149)
RT q%, 4%,

Em condi¢oes padrao, a energia de livre de Gibbs padrao de uma reacgao, tal como a

apresentada nesta se¢do, é dada por [39]
AG®° = —nRTIh K, (1.50)

em que K é a constante de equilibrio da reagao quimica. Como o interesse é na reacao de
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formacao do estado de transicao a partir dos reagentes, entao a constante de equilibrio
K corresponde a constante de quase-equilibrio Krg. Assim, substituindo a relagao da
Equagao (1.50) na Equagao (1.49) e aplicando a exponencial dos dois lados da equagao
obtém-se finalmente que .

Koy = —8_ Ne~Eu/RT. (1.51)

R19Ry

A energia Fj, corresponde a energia da barreira de potencial que os reagentes devem vencer
para que se transformem em produto, ela é calculada pela diferenca da energia da TS
coma a energia dos reagentes Ey = E1g — Freagentes- B importante ressaltar que a energia
da barreira Ej nao é, normalmente, igual a energia de ativacao F, apresentada na equagao
de Arrhenius, Equagdo (1.3). A energia E, geralmente é obtida por meio do ajuste de
uma curva gerada a partir de dados experimentais e, desta forma, pode variar dependendo
das condicoes estabelecidas para determinar a taxa de reacao no sistema. Enquanto que a

energia Fj para um mesmo sistema é sempre fixa.

1.4 A equacao de taxa

Para a funcao de particao vibracional da TS a frequéncia imaginaria de vibragao
representada por 7, presente na Equagao (1.23), é muito menor do que para uma vibra-
¢ao molecular comum [39]. Isso ocorre porque esta oscilagdo corresponde ao complexo
transformando-se em reagentes e/ou produtos a partir da TS. De forma que hvy /kpT << 1
e a exponencial na Equagao (1.23) pode ser expandida, o que leva a

vib. _ 1 kgT

= Y . 1.52
TS = 15 JkaT + (—hon JksT)2/2) + ... hi (1.52)

O termo 7, refere-se a frequéncia imaginaria da T'S. Se g4 representa a funcao de particao
da TS sem levar em conta a fungao de particio de vibragao gYg, entdo pode-se escrever a

constante de quase-equilibrio, Equagao (1.51), como

kT Grs  —EwRT (1.53)

TS — —
hvy qg, 4%,

Supondo que a velocidade de reacao de passagem do complexo através da TS é
proporcional a frequéncia vibracional 7; ao longo da coordenada de reagao tem-se, entao,
que a constante de velocidade com se forma o produto a partir da T'S, Equagao (1.7), pode
ser escrita como [39]

ks = k(T)vy, (1.54)

em que 0 < K(T) <1 é o denominado coeficiente de transmissao. Desta forma, a equagao

de Eyring, Equagdo (1.13), pode ser escrita utilizando esta expressao e a Equagao (1.53)
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como R
Ktaxa(T') = H(T)LE%N e B/ BT (1.55)

h qp dz,
E usual escrever esta equacio em termos das funcdes de particio molares, g, = q/n.

Utilizando que N4 = N/n, pode-se entao escrever a Equagao (1.55) equacao como

kT Gpors

S N e B /AT (1.56)
h qm,qum,Rz

ktaxa (T) = R<T)

Nas situagdes em que k(T) = 1, a Equagao (1.56) é a denominada equagio de taxa
convencional de Eyring. A constante de taxa desta forma é determinada a partir dos
parametros que caracterizam os reagentes e a T'S.

A energia da barreira Ej, que aparece na Equagao (1.56), é normalmente denominada
de energia da barreira classica, pois nao leva em consideracao a energia de ponto-zero ezpg
(ZPE do inglés Zero-Point Energy). Quanticamente esse energia representa o minimo de
energia possivel que um sistema fisico pode ter, sendo ezpg # 0. Uma corregao pode ser

realizada [41] somando ezpg a energia da barreira cléssica, de forma que
E) = Ey + Ezpg. (1.57)

Assim, a Equagao (1.56) pode ser escrita como

kgT 4q,,
ktaxa(T) — /Q(T) z - qm,'l;S NAeng/RT' (158)
qm,R1qm,R2

E usual escrever a constante de taxa de reacdo, ao invés da equacao de Arrhenius,

em termos da denominada equagdo de Arrhenius modificada [42], dada por
k(T) = ATme Ee/RT. (1.59)

em que o termo 1™ é adicionado para tornar explicita a dependéncia do fator pré-
exponencial com temperatura, sendo n uma constante. Nas situa¢des nas quais n = 0
recupera-se a equacao de Arrhenius candnica. A curva obtida pela constante de taxa de
reagao versus a temperatura, obtida pela Equacao (1.58), é normalmente ajustada para a
forma de Arrhenius modificada e desta forma pode-se determinar os parametros A, n e
E, [43]. Sendo esta uma forma ttil para realizar comparagoes entre velocidade de reagoes
de sistemas diferentes e com diferentes corre¢oes, como as correcoes de tunelamento que

sao apresentadas na se¢ao que segue.
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1.5 Correcoes de tunelamento

A quantidade k(7T) denominada de coeficiente de transmissao, presente na Equagao
(1.55), determina a fracao de espécies quimicas que formam a TS e passam diretamente para
os produtos. Como apresentado na se¢ao anterior 0 < x(7") < 1. Este coeficiente representa,
o efeito de tunelamento da coordenada de reacao do sistema quimico e é normalmente
mais evidenciado para dtomos e/ou moléculas leves e em baixas temperaturas.

O efeito de tunelamento surge devido ao tratamento ondulatério previsto pela
mecanica quantica para particulas em nivel atémico, na qual uma particula com energia
E menor que a barreira de potencial possui uma probabilidade diferente de zero de
atravessar (ou tunelar) a barreira de potencial. Diversas reagoes possuem valores de x(7T)
experimentais iguais a unidade. Duas corre¢oes de tunelamento bastante conhecidas sao
as corregoes de tunelamento propostas por Wigner [26] e a de Eckart [27]. Ambas sdo
utilizadas neste trabalho.

O ponto de partida da correcao de tunelamento é considerar uma correcdo do

potencial V' (z) da equacao de Schrodinger independente do tempo, dada por

g |5 + V@) 00 = Euta) (1.60)

A correcao de tunelamento de Wigner propoe um potencial do tipo parabdlico,

expandindo a energia potencial em uma série de Taylor em torno de z = 0 tem-se que

V(z) = V(0) + la‘gf)ko -+ ;' [628‘;@]360 L (1.61)

Em um ponto de minimo ou de maximo, como é o caso de interesse, a derivada primeira de

V(x) é zero. Supondo que o potencial é do tipo harmonico, V(z) = (1/2)kz?, tem-se que

[82;:(;)]:60 =k, (1.62)

em que k é a constante de mola dada por k = m(2mrv)?. Assim, considerando a expansio

da Equacao (1.61) até segunda ordem tem-se que
1 2.2
V(z)=V(0)+ §m(27w) x. (1.63)

A correcao de tunelamento de Wigner propde um potencial do tipo parabdlico tal como
esse apresentado, em que V' (0) corresponde a energia da barreira de potencial E, do CME,
v é a frequéncia de vibragao do estado de transicao 7; e a coordenada x corresponde a

coordenada de reacdo representado pela letra s. Além disso, o potencial parabdlico possui
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a concavidade voltada para baixo e na situa¢ao de quase-equilibrio (no estado de transicao)
a constante de mola é igual ao negativo da energia potencial. Logo, um sinal negativo deve
ser adicionado no termo de potencial parabdlico da Equacao (1.63). Uma representagao
do potencial parabdlico de Wigner é apresentado na Figura 1.4. Assim, este potencial é
dado por

Vivigner (8) = Ep — ;m(27ﬂ/1)232, (1.64)

o que implica resolvendo a equacao de Schrodinger, Equagao (1.60), com este potencial

em um coeficiente de transmissao dado por [44]

1 (o)
1
Kwigner (1) =1 — o1 <k3T> , (1.65)
Para baixissimas temperaturas o efeito de correcao de tunelamento de Wigner nao é muito
eficaz e para tal é necessario considerar corregoes mais aprimoradas, como a corre¢ao de
tunelamento Eckart [45].

A corregio de tunelamento Eckart propoe um potencial do tipo

B Aeo® N Beo®
o 1+ ea= (1 + eaz)27

V(x) (1.66)
em que « é um parametro que determina a largura da barreira e A e B sdo pardmetros que
podem ser positivos, negativos ou zero. O parametro A corresponde a diferenga de energia
em V(zr - —o0) e V(zr — 4+00) e 0 B é um parametro que mede a altura da barreira.
Este potencial é do tipo simétrico quando A = 0, e antissimétrico caso contrario. Quando

A = 0 pode-se escrever o potencial de Eckart como

B

[cosh(ar) + 1] (167)

V(z) = 5

o que descreve um potencial do tipo simétrico tal como ¢é apresentado na Figura 1.4. Por

outro lado, quando A é diferente de zero o potencial é antissimétrico.
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V(x ) = Barreira de Wigner

== Barreira de Eckart

Figura 1.4 Barreira de poten-
cial proposta pela correcao de
Wigner em comparagao com
uma, barreira de potencial pro-
X posta pela corregao de Eckart.

A forma mais usual, no estudo de taxas de reagoes, do potencial proposto por
Eckart, Equagao (1.66), é dada por

Aea(sfso) Bea(sfso)

- 1.68
1+ ea(s—s0) T []_ + ea(s—so)]Q’ ( )

VEckart (5 )

em que s é a coordenada da reagao e sy € a coordenada de reagao correspondente ao maximo
da barreira. Resolvendo a equagdo de Schrodinger, Equacao (1.60), com este potencial

obtém-se para uma particula de energia E a seguinte [46] probabilidade de transmissao

_ cosh[2m(k — B)] + cosh(270)
cosh2m(k — )] + cosh(276)’

Poekart(E) = 1 (1.69)
sendo que os parametros k, 5 e  dependem da energia E, dos parametros A, B e da
frequéncia imaginaria 7.

O tunelamento para uma particula de energia E pode ser avaliado a patir da proba-
bilidade de transmissdo P(E). Classicamente Puyss (F) = 1 para E > Ej e Py (E) =0
para E < Ej, isto é, uma particula nao consegue atravessar a barreira se tiver menor ener-
gia que a mesma. Entretanto, em mecanica quantica ha uma probabilidade de transmissao
Pyuant.(E) diferente de zero da particula penetrar e atravessar a barreira. Em condicoes
reais uma reacao quimica envolve uma grande quantidade de particulas ou moléculas que
cobrem uma variedade de energias, de forma que um modelo mais realista consiste em um
fluxo de particulas ou moléculas em equilibrio térmico a uma temperatura 1" colidindo
com a barreira. Se Ny é o numero toral de particulas que se aproximam da barreira por
unidade de tempo, entao uma maneira aproximada de lidar com a distribui¢ao de energias
de um fluxo tal como este é por meio da lei de distribui¢do da forma [46]

dN 1

WO = me_E/kBTdE. (170)

Se fy representa o fluxo total de particulas ou moléculas que tentam atravessar a barreira,
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entdo a taxa de particulas que atravessaram a barreira, k(T'), é dada pela probabilidade
de transmissao P(FE) integrada sobre a distribui¢ao de particulas que, de acordo com a
Equacao (1.70), é dada por

N dN
KT)=fo | —PE) =1 T/ dE P(E)e F/ksT, (1.71)
0 B

N
O taxa de particulas que atravessaram classicamente, kqsss (1'), é dada simplesmente por

esta integral com P4 (F) = 1 e limite inferior E,, pois quando £ < Ej, tem-se que

P(E) =0. Assim,

fo

T Jo T AE e BB — f o Fu/ksT, (1.72)
b

kcléss‘<T)
A correcao de tunelamento quantico x(7T') pode, desta forma, ser calculada a partir da
razao entre a taxa quantica kquant. (1) € a taxa classica ks (17) com que as particulas
atravessam a barreira. Logo, de acordo com as equagoes (1.71) e (1.72) a correcao de
tunelamento é dada por
kquént ( Eb/kBT

_ _ —E/kgT
(D) = = T / dE Py (E)e , (1.73)

sendo que o integrando representa a distribui¢do de particulas que atravessaram a barreira
em funcao da energia. Embora esta equacao nao possa ser resolvida analiticamente, ela
pode ser avaliada e resolvida numericamente. Assim, a correcao de de tunelamento de

Eckart, com coeficiente de transmissao dado pela Equagao (1.69), é dada por

oBo/kpT

kgT

care(T) = |7 4B Psan(B)e /T, (1.74)



Capitulo 2

Nocoes de Fisica Molecular

Neste capitulo é apresentada a fundamentacao tedrica e computacional utilizadas
neste trabalho. Inicialmente é formulado o problema eletronico, sendo construido por
meio de algumas aproximacoes. Em seguida é apresentado uma solucao da equacao de
Schrodinger eletronica por meio do formalismo de Hartree-Fock e consequente e formulagao
das equagao de Hartree-Fock-Roothaan. Posteriormente apresentamos os conjuntos de
fungoes de base e o nivel de calculo que sao empregados nos calculos computacionais neste
trabalho.

2.1 O problema eletrénico

O principal objetivo de qualquer problema molecular em mecanica quantica ¢é
resolver a equagao de Schrodinger dependente ou independente do tempo [47]. Para um
sistema molecular composto de N elétrons com localizacoes representadas por um conjunto
de coordenadas r = {ry,rs,...,rny} e M nicleos com localizagoes representadas por um
conjunto de coordenadas R = {R4,Rao, ..., Ry}, a equagdo de Schrodinger independente
do tempo é [47]

HU (r,R) = EV (r,R), (2.1)

em que H representa o operador hamiltoniano, E a energia total do sistema e ¥ (r,R)
a funcado de onda do respectivo sistema molecular. Uma exemplo representativo de um

sistema molecular é apresentado na Figura 2.1.

Figura 2.1 Representacao de coordenadas de
um sistema molecular com nicleos A e B e
elétrons i e j. A interacdo é considerada aos
) pares e leva em conta cada um dos pares de
i nucleo-nileo, nicleo-elétron e elétron-elétron.
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Precisamente, o hamiltoniano H é da forma

h2 N 1 h2 M 1 2
= ——Y —Vi—-—> —V?
Z mMe 2 AzleA A 47T60A 1221|I'ZA|
2 ZAZB 2

>y sy L

(2.2)
dren 17 = IRas| 47“0 i=1 j>i \r,]\

em que i é a constante de Planck reduzida (h/2m), m. é a massa de um elétron, M, é a
massa do nicleo A, Z4 é o nimero atomico do niicleo A, e é a carga em mddulo de um
elétron, V2 = Y3, 0%2/0r2 e V4 = S3_, 02/OR2. Na Equacdo (2.2), o primeiro termo
representa a energia cinética dos elétrons, o segundo a energia cinética dos nicleos, o terceiro
a atracao coulombiana entre elétrons e ntcleos, o quarto a repulsao coulombiana entre os
ntcleos e o quinto a repulsao coulombiana entre os elétrons. Os termos cinéticos sao obtidos
a partir da definicdo candnica de operador de energia cinética T = p?/2m, sendo que
p = —ihV [48]. O potencial coulombiano é obtido por meio da defini¢ao usual de interagao
coulombiana entre cargas elétricas U(r;,r;) = ¢iq;j/4meo|rs;| [49]. Tradicionalmente, é
comum utilizar unidades atomicas [47], sendo e = m, = h = 1/4weg = 1, de forma que

(2.2) pode ser reescrita na forma

) M 1 ) M N ZA
= —*ZV ZMVA—ZZfJF
i=1 245 My A1 [Tl

M M 7,75 1

2 2 Rusl T2 (23)

Em razao do acoplamento elétrons-nicleos, a Equagao (2.1) com o operador hamiltoniano
dado em (2.3) se torna impossivel de ser resolvida de forma analitica. Desta forma, algumas
consideragoes e aproximagoes devem ser realizadas para obter uma solu¢ao conveniente.
Uma primeira consideragao que normalmente ¢é feita é supor que a funcao de onda pode
ser separada em uma funcdo de onda que descreve a parte a eletronica ¥, (r; R) e outra

que descreve a parte nuclear Wy (R). De tal forma que
U(r,R)="Y,.(r; R) ¥y (R), (2.4)

em que a fun¢do de onda eletronica ¥, (r; R) depende parametricamente das coordenadas
nucleares R. Este processo é denominado de expansdio adiabatica [50]. Nesta expansao
assume-se que se a pertubacao realizada no sistema for suficientemente lenta, entdo o
sistema deve reconfigurar-se de forma que seu auto-estado (a fun¢ao de onda) é conservado.
Fisicamente tal aproximacao ¢ justificada pela massa menor e, consequentemente, veloci-
dade maior dos elétrons em relacao aos nicleos. Se uma pequena perturbagao ocorrer no

sistema os elétrons por serem mais rapidos possuem um tempo maior para reconfigurar-se



2.1. O problema eletronico 22

as mudancas de posi¢oes nucleares. Uma representacao desta aproximacao é apresentada

na Figura 2.2.

@ Figura 2.2 Representagao da aproximagao adi-

o abéatica. Se um sistema é perturbado por uma

. forga Fpert. de forma suficientemente lenta entao

' ~ @ os elétrons, i e j, se reconfiguram em relacao a

- T mudanca de coordenadas do ntcleo, A, de tal

Fper> @ forma que o auto-estado do sistema permanega

inalterado.

Considerando a atuacdo do operador laplaciano V%, da Equagio (2.3), sobre
U, (r;R) Uy (R) tem-se que

1 2 _ 1 . 2
MAV c(rR)UN (R) = E\I’N (R) VLU (r;R) + E\Pe (r;R) Vi¥y (R)
+ ]\ij 2V ¥, (r;R) - VaUy (R)]. (2:5)

Como consequéncia da aproximagao adiabdtica os termos V4V, (r;R) e V4V, (r;R)
variam muito lentamente com a distancia internuclear R. Além disso, estes termos estao
divididos pela massa nuclear M, que é da ordem de 1840 vezes a massa do elétron. Logo,
é razoavel supor que .

— Uy (R) V4T, (r;R) = 0 (2.6)
M,

1
M,

A eliminacao destes dos termos permite desacoplar a funcao de onda eletronica da nuclear,

2V 40, (r;R) - V4 Uy (R)] ~ 0. (2.7)

sendo esta aproximagao denominada aproximagio de Born-Oppenheimer [29]. De forma

que a Equagao (2.5) pode ser escrita como

Z; VA‘PN R). (2.8)

l\DM—l

;Z (t:R) Uy (R) ~

A partir de (2.8), e definindo ¥, (r;R) = ¥, e Uy (R) = ¥y, pode-se reescrever a

equagao (2.1) como

1 X, 1Y 1 2 g
— \Iijzvi\Ije_\I}efz—VA \IJ\PNZZ
2:3 2451 Ma A=1i= 1|zA|
ZaZp

+ U Uy Z Z i+ v \IINZZ = B0 . Uy. (2.9)

A= lB>A i= 1j>z| U|
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Dividindo a equagao (2.9) por ¥, ¥y obtém-se

A=1 A A=1i=1 ‘rzA’

55

A=1B>A |RAB| i=1j>1 |rl]|

(2.10)

Separando a parte eletronica da parte nuclear

M ZaZp

N N 1

+ = ER), (2.11)
ZZ T 2¥N 15 A A=1B>A |RAB|

em que E(R) é a constante de separacao. De forma que, explicitando agora a dependéncia

das coordenadas, obtemos uma equacao de Schridinger eletronica

(—igvz PP

A=11i=1

ZZM!) (r;R) = E(R)¥, (r;R) (2.12)

‘rl i=1 j>1

e uma equacdo de Schriodinger nuclear

Uy (R)= EVy (R). (2.13)

[\3 \

O termo E(R) é interpretado como sendo um potencial gerado pelos elétrons e corresponde

as energias eletronicas [47]. Pode-se, assim, definir um potencial efetivo V(R) [47], dado

por
Zal
V(R)=ER) + Z Z £o8 (2.14)
A=1B>A Ras|
Assim, a Equagdo (2.13) pode ser escrita como
1¢ 1
-y —Vi+V([R)| ¥y (R)=FEUy(R). (2.15)
240 My

A equagao (2.15) descreve o movimento translacional, rotacional e vibracional do sistema
molecular. Desta forma, o problema molecular estd devidamente caracterizado. Resolvendo
a equagao de Schrodinger eletronica (2.12) obtém-se a energia E(R) e, consequentemente,
obtém-se V(R). Para cada conjunto de coordenadas nucleares fixas R a equacao de
Schrodinger eletronica é resolvida e um conjunto de energias é obtido. Com isso, pode-se

resolver a equagao de Schrodinger nuclear, Equagao (2.15), e determinar as propriedades
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rotacionais, vibracionais e translacionais do sistema como um todo [47]. Neste trabalho,
para os objetivos propostos, o interesse é centrado no problema eletronico e, portanto, na
resolugao da equacao de Schrodinger eletronica.

Definindo o denominado operador de uma particula na Equagao (2.12) como sendo

. 1, X 7z,
h(r;) = —=V; — Z — (2.16)
2 A=1 ’riA|
tém-se que a equacao de Schrodinger eletronica pode ser escrita como
R N N 1
h(r;) +>2> e ¥, (r;R) = E(R)¥, (r;R). (2.17)
i=1j>i |71J

A energia eletronica E(R) pode ser obtida multiplicando [V, (r; R)]* pela esquerda da Equa-
¢ao (2.17) e integrando em relagao a r, assumindo que a fun¢ao de onda é ortonormalizada,

de forma que

B(R) = Y [ dr[w. (s R hr) W (v:R) +

£ 03 (v R, (1 R). (2.18)

e
i=1 > [T

2.2 O formalismo de Hartree—Fock

Um dos primeiros modelos que alcancgou relativo sucesso em resolver a equagao
eletronica de Schrodinger e representar a estrutura eletronica de um sistema microscopico
foi o de Hartree-Fock (HF), proposto pelos fisicos Douglas Rayner Hartree [30] e Vladimir
Aleksandrovich Fock [51]. Este modelo teve tamanha eficidcia na época que tornou-se
referéncia no estudo de representacao de sistemas atomicos e moleculares, constituindo
uma primeira aproximacao para modelos posteriores de maior eficacia.

Para resolver a equacao de Schrodinger eletronica, recorre-se a teoria dos orbitais
moleculares [47]. Tal teoria supoe que a fungdo de onda de um sistema de N elétrons
é composta pelo produto direto das func¢oes de onda eletronicas de cada um dos N de
elétrons. Essa construcao é usualmente denominada de produto de Hartree [47] e permite
trocar o problema de obter a funcao de onda de N elétrons pelo problema de obter N
funcgoes de onda de um elétron. Neste formalismo cada elétron é caracterizado pela sua
respectiva fungdo de onda representada por 1,(r;), sendo que o indice subscrito da fungao
de onda representa o estado eletrénico ocupado pelo elétron (sendo a = 1,...,N) er; a

coordenada cartesiana do elétron ¢ = 1,2, ..., N. Por simplificacdo de notagao, a fungao de
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onda eletronica W, (r; R) é representada a partir de agora como ¥(r). De forma que [47]

U(ry,ro,....,ry) = ¥1(r1)ha(rs) - - Uy (rN). (2.19)

A fungao de onda (2.19) nao leva em consideragao o spin de cada elétron. Para adiciona-lo,
¢ conveniente observar o caso de um sistema de 2 elétrons [47]. Supondo que o elétron 1
ocupa o orbital 1 com fun¢ao de spin a(w;), que corresponde ao spin para cima (do inglés
spin up), e o elétron 2 ocupa o orbital 2 com fungao de spin 5(w;), que corresponde ao
spin para baixo (do inglés spin down). Estas fungdes de spin sdo ortonormalizadas de tal

forma que

/dwia*(wi)a(wi) = /dwiﬁ*(wi)ﬂ(wi) =1 (2.20)

/dwia*(wi)ﬁ(wi) = /dwiﬁ*(wi)a(wi) = 0. (2.21)

Assim, a fungao de onda v, (r;) é agora representada por 1% (x;) e é dada pelo produto da

funcao de onda antiga com a fungio de spin a(w), isto é,

Vg (x1) = a(r1)a(w). (2.22)

Nesta notagao, x; = (r;,w;) representa a depéndencia da fungao de onda da coordenada
espacial e coordenada de spin. Analogamente, para o segundo elétron a funcao de onda
deve ser ¥4 (x2) = 1hy(r2)B(ws). Estas novas fun¢des de onda sdo denominadas de spin

orbital [47]. Assim, a fungao de onda total para dois elétrons W(x;,x5) é dada por

W(x1,%2) = ¥ (r1)a(w)a(re) Blwa). (2.23)

A funcao de onda total eletronica deve contemplar todas as possibilidades, isto é, cada
elétron pode estar ou com spin a(w;) ou B(w;). De forma que a fun¢do de onda total deve

ser da forma

W(x1,%2) = Sl () ()Ben) + d()ale)ialr)Bln]  (2:2)

ou, simplesmente,

W1, x0) = g [0 (e o) - 0 () (). (225)

O fator 1/2'/2 surge da normalizagio da funcdo de onda W(xi,x,). Essa formulacdo,
contudo, nao satisfaz o principio da exclusdo de Pauli, no qual o sinal da funcao de onda
deve ser trocado para cada mudanca de posi¢ado de pares de elétrons. Para contornar este
problema modifica-se a funcao de onda de tal forma que ela seja uma soma convenientemente

construida com sinais positivos e negativos ao longo do soma [47]. Assim, a fungao de
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onda total do sistema, Equagao (2.23), passa a ser

U(x1, X1, 0, Xy) = (Ml)l/g[¢?(xl)¢g(x2)m¢zﬂv(va)—¢?(X2)¢5(X1)-‘-¢§(XN)+"'
+ ()5 (xa) L (3] (2.26)

sendo que 1/(N1)Y/2 é o fator de normalizagdo no caso geral e N! representa a quantidade de
combinagoes possivies de combinar fun¢oes de onda espaciais com funcoes de spin. A foram
da Equacao (2.26) sugere que ela pode ser representada em termos de um determinante,

denominado de determinante de Slater [52]. De forma que

Pi(x1) wg(xl) : wzgr(xl)
W(x1, Xo, s Xy) = T dot | V1 (:XQ) %(:XQ) ¢NFX2) (2.27)
7 (xw) Uh(xn) .. %(XN)_

A partir desta formulagao, em que a fungao de onda ¥(xy,Xs,...,Xy) pode ser
escrita em termos de um determinante de Slater e devido a indistinguibilidade dos elétrons

pode-se demonstrar que a energia eletronica F(R), Equagao (2.18), pode ser escrita como

BR) = 3 [dnlyg ol hx) o0 +
1 L& 1
S| [ Gl el v e ) +
«@ *[ 1 *pij «@ a
[ O i ) s e ) | (2:28)

O termo P;; representa o operador de permutagao, que troca a coordenada r; de um elétron

pela coordenada r;, isto é, ele troca dois elétrons de lugares. Definindo as quantidades

Hige = [ difug ()] B (x,), (2.29)
jab = /dXW?(Xi)]*W?(Xj)]*’rtj’wg‘(xi)@bg‘(xj) (2.30)

e pij
K = [ s e [0 o) i e o). 231)

O sobrescrito core (que pode ser traduzido como central) refere-se ao termo que representa,

a energia cinética do elétron e interacao coulombiana de atragao do mesmo com um nicleo
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central. Pode-se escrever a energia eletronica F(R), da Equagao (2.28), como

N
Z jab + ’Cab (232)

HMZ

N
:azz:lHaa 5

O método de Hartree-Fock é um método conhecido como do tipo variacional [53].
Segundo o principio variacional, se uma funcao de onda arbitraria Wy é escolhida para
calcular a energia Fyariacional dO sistema molecular, entdo, o valor obtido para esta energia
nunca serd menor que o valor da energia exata Fecaa [53]. Uma representagao desta
afirmacao é apresentada na Figura 2.3. A melhor forma da funcao de onda é aquela
correspondente a menor energia possivel e, portanto, é aquela que minimiza o valor

esperado do hamiltoniano do sistema, isto é,

[ dx¥(x)*HU(x)
Evariaciona = > Eexa a- 2.
LT dx U (x)* U (x) ! (2.33)

Evariacional

Figura 2.3 Segundo o método variacional a energia ob-
tida para um sistema molecular, F.y,riacional, SErd sempre
Fexata maior ou no maximo igual a energia exata do sistema,

Eexata-

Hartree e Fock demonstraram que o melhor hamiltoniano possivel H para a Equacao
(2.33), isto é, aquele que miniza a energia variacional Fi,iacional, € 0 operador de Fock

A

F(x;). Este operador obedece a denominada equagiao de Hartree-Fock, que é dada por [39]
F(xi)tg (%) = eath (%), (2.34)

em que €, corresponde a energia do elétron i ocupando o orbital a. A Equagao (2.34) é

similar a equacao de Schrodinger e, analogamente, o operador de Fock é da forma [39]

F(xi) = h(x;) + 0" (x1), (2.35)
em que }Az(xl) é o operador de uma particula, definido na Equagao (2.16), e v"(x;) é o
denominado potencial de Hartree-Fock dado por [39]
N A A
v (x) = D[ Tb(x) — K(x4)]. (2.36)
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Por sua vez, jb(xi) é o denominado de operador de Coulomb e é dado por

L 1

Irij]

(i) = [ il ()] i) (2:37)

A

e Ky(x;) é o denominado de operador de troca e é dado por

Rule) = [ d 00 208 00 (239)
O termo ]51-]- representa o operador de permutacao. O somatério até N significa que esta
sendo somado sobre cada um dos spins orbitais. O operador de troca é uma consequéncia
da natureza antissimétrica da funcao de onda construida por um tunico determinante de
Slater e nao possui um andlogo cldssico [47].

O potencial efetivo v (x;), Equacdo (2.36), representa o potencial médio que um
elétron sente devido a presenca dos outros N — 1 elétrons, isto ¢, no método Hartree-Fock
a interagao é construida de tal forma que cada elétron interage com todos os nicleos e
com o campo médio formado pelos outros N — 1 elétrons. Em geral, quanto menor a
proximidade dos elétrons maior é a diferenca entre J,(x;) e Ky(x;) e, consequentemente,
maior é o potencial médio v™¥ (x;).

Uma equacgao geral de (2.34) é escrita como

N
{il(xz') + 1)221 | T(xi) — Ko (xs)] } Vg (xi) = €atg (xs). (2.39)
Para cada elétron uma equacao dessa é construida, de forma que estas formam um conjunto
de equagoes de spins orbitais ¥%(x;) com auto-valores sendo suas respectivas energias
€. O potencial de Hartree-Fock v"F (x;) sentido pelo elétron i, conforme apresentado em
(2.36), depende spins orbitais dos outros elétrons j. Mesmo com esta nao-linearidade a
equacao de Hartree-Fock pode ser resolvida interativamente [47].
A energia de Hartree-Fock corresponde a soma das energias ¢, para cada spin
orbital [47]. Ela é obtida multiplicando o lado esquerdo da Equacao (2.39) por [¢%(x;)]*,

integrando em relacao a x; e somando sobre cada estado eletronico

S = 3 [l Ol a0 x)
+ Z ; / dxi [0 ()" [To(x:) — Kop(x:)]00 (1), (2.40)

Substituindo os operadores de Coulomb e de troca, equagoes (2.37) e (2.38), nesta equagao
é facil identificar no primeiro, segundo e terceiro termo, respectivamente, as quantidades
HSe, Tup € Kap definidas em (2.29), (2.30) e (2.31). Desta forma, a Equagao (2.40) pode

aa
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ser escrita como N N
Zea = ZHggre ZZ jab+’Cab (241)
a=1 a

Assim, é facil verificar a partir das equagoes (2.41) e (2.32) que a energia eletronica total

nao corresponde somente a soma das energias de Hartree-Fock. Ela é dada por

DO | —

N
=Y e

N N
Z Z jab + ICab (242)

sendo que o segundo termo surge devido a dupla contagem de energias que ocorre ao
somar sobre todas as energias de cada estado (€1, €s,...,65). Ao contabilizar a energia €; é
levado em conta a interacao de Coulomb e de troca entre o elétron i no spin orbital ¥ (x;)
e todos os elétrons em outros estados ocupados (2, 3, ..., N), o mesmo ocorre quando é
contabilizado a energia €, do elétron j no spin orbital 1§ (x;). Esta é a razao do fator de
1/2 ser subtraido da energia de Hartree-Fock de forma a evitar dupla contagem e obter a
energia eletronica total correta [47].

A equagao de Hartree-Fock, Equagao (2.39), indica que ao invés do elétron i
responder as posigoes instantaneas dos outros elétrons j no sistema molecular através
dos termos da forma 1/|r;;|, ele responde a uma localizacdo média dos outros N — 1
elétrons através de integrais do tipo que aparecem em (2.39). Desta forma o método de
Hartree-Fock ignora a correlacao eletronica, isto é, a tendéncia instantanea dos elétrons em
evitar uns aos outros para minimizar repulsoes eletronicas [53]. Uma consequéncia disso é
que a probabilidade de encontrar um elétron ao redor de um atomo é dada exclusivamente
pela sua interatividade com o nticleo e com o campo médio formado pelos outros N — 1
elétrons. Isto leva a erros consideraveis no célculo da energia eletronica do sistema. Uma
representacao de duas configuragoes eletronicas equivalentes pelo método Hartree-Fock
é apresentado na Figura 2.4. Esta é a principal razao para imprecisoes nos célculos e
leva a energias calculadas, Fji, gr (limite de Hartree-Fock), que sdo superiores aos valores
exatos, Feata. O limite de Hartree-Fock representa a melhor energia possivel de ser obtida.

Matematicamente, a energia de correlacdo Feo, é dada por [53]

Ecorr = Lvexata — Elim—HF~ (243)
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Figura 2.4 As duas configuracoes na
figura possuem a mesma probabilidade
de encontrar o elétron 1 e na regiao
préxima do nicleo A. Devido a falta
de correlagao eletronica do método
Hartree-Fock esta probabilidade é cal-
culada levando em conta somente a
interacdo elétron-nicleo(s) e elétron
e campo médio formado pelos outros
elétrons (neste caso, elétrons de 2 a 5).

A Equagao (2.39) deve ser resolvida para obter 1,(x;), mas isso implica que é
necessario conhecer todas as outras funcoes de onda ocupadas para, assim, configurar
operadores jA(x,-) e K A(Xi) e, portanto, obter 1,(x;). Uma forma de solucionar este
problema ¢é adivinhar a forma inicial de todas as func¢oes de onda de um elétron e usa-las
na defini¢do dos operadores de Coulomb e de troca e resolver as equagoes de Hartree-Fock.
Esse processo é entao continuado usando as novas fungoes de onda até que cada ciclo
de célculo deixe as energias €, e as fungdes de onda 1,(x;) inalteradas dentro de um
critério escolhido. Este procedimento é usualmente denominado de campo auto-consistente
(SCF) [53].

Para este trabalho o sistema de interesse possui um ntimero par de elétrons e estado
eletronico de camada fechada, o que configura o denominado método Hartree-Fock Restrito
(HFR) de camada fechada [47]. O termo restrito refere-se a situacao na qual a cada orbital
molecular estdo associados dois elétrons, um com spin a(w;) e outro com spin B(w;). Por

camada fechada entende-se que todos os orbitais estdao ocupados, conforme apresentado na

Figura 2.5.
[0
EN % Ui (xn-1) PR (xn)
() _'FV_ wg‘ (XS) waB (X 4) Figura 2.5 Representacao da ocupacgao de spins
em cada orbital e respectivos spins orbitais para
€ [ o B um sistema de nimero /N par de elétrons e camada
1 _T_V VT (x1) Y7 (X2)  fechada,

Para HFR uma equagdao andloga a Equacao (2.34) pode ser obtida em termos dos
orbitais espaciais moleculares espaciais 1,(r;). Realizando uma integragdo na coordenada
de spin a(w;) e utilizando as relagoes de ortonormalidade, equagoes (2.20) e (2.21), na
Equagao (2.34) obtém-se

A

f(ri)wa(ri) = €awa<ri)7 (244)
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em que f(rl) é o operador de Fock espacial dado por
Fri) = h(r) + 3 [2Jy(r:) — Ky(r:)] - (2.45)

Por sua vez, o operador de coulomb da parte espacial jb(ri) é dado por

e = [ et ) (2.46)

\ri]-\

e o operador de troca da parte espacial K, p(r;) é

N . P

Ro(r:) = [ dey(e;) ;2 runtes) (2.47)
ij

Na Equagao (2.45) o somatério é até N/2, pois a soma agora é sobre cada orbital molecular

(que possui 2 elétrons cada com a mesma energia) e nao sobre cada cada spin orbital. De

forma que uma equacgao geral de (2.44) é escrita como

N/2

hir:) + 7 [205(r0) = Ki(x:)] p alrs) = eatda(r:). (2.48)

b=1

Esta equacao é a equagio de Hartree-Fock Restrita para camadas fechadas [39]. A energia
do HFR de camada de fechada é dada por

N/2 N/2 N/2 N/2
23 e, =23 HEO 423" (20w + Ku), (2.49)
a=1 a=1 a=1 b=1

e o fator multiplicativo de 2 é adicionado para contabilizar a energia de cada elétron,
uma vez que cada orbital molecular é ocupado por 2 elétrons. Os termos J,, e Ky sao
quantidades andlogas as (2.30) e (2.31), mas em termos da func¢do de onda espacial.

A soma estendida sobre cada orbital molecular (ao invés de cada spin orbital)
implica que o termo HS o™ contribui 2 vezes, o termo J,;, contribui 4 vezes e o termo Ky
contribui 2 vezes para o caso HFR de camada fechada em relagdao a energia eletronica
total obtida anteriormente, Equagao (2.32). Assim, a energia eletronica total do HFR de

camada fechada ¢é igual a [47]

N/2 N/2 N/2
ER)=2) Hy +> > (2Jap + Kap) (2.50)
a=1 a=1 b=1

Em termos da energia do HFR de camada fechada, Equacao (2.49), a energia eletronica
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total é dada por

N/2 N/2 N/2
ER) =23 =3 3 (2Ju — Kuy). (2.51)
a=1 a=1 b=1

Novamente, o segundo termo entre parénteses que ¢ subtraido no lado direito desta equagao
surge para evitar a contagem dupla da energia de interagao elétron-elétron [54]. O mesmo
procedimento do método SCF também pode ser aplicado para o HFR de camada fechada.

Uma quantidade importante, que deve ser especificada no método SCF que é
detalhado na préxima secao, é a multiplicidade. Esta quantidade, representada pela letra
M, mede o nimero de maneiras que um elétron pode se orientar devido a atuagao de um

campo magnético externo no sistema molecular e é dada por
M =25+1, (2.52)

sendo que S = N,./2 e N, representa a quantidade de elétrons ndo emparelhados. Para um
sistema de camada fechada nao ha nenhum elétron nao emparelhado, logo N, =0, S =0

e o sistema possui multiplicidade M = 1.

2.3 As equacgoes de Hartree—Fock-Roothaan

As equagoes de Hartree-Fock por meio do método SCF fornecem uma boa metologia
para o estudo da estrutura eletronica de um sistema molecular. Entretanto para sistemas
grandes, tais como moléculas poliatomicas, o calculo pode-se tornar demasiadamente
exaustivo. Uma solucao para este problema foi obtida por John C. Slater [55] e apresentada,
de maneira mais formal e independentemente por Clemens C. J. Roothaan [31] e George G.
Hall [56]. A solugao consiste em expandir a parte espacial dos spins orbitais moleculares
1, (r;) em termos de um conjunto k de fungdes conhecidas g, (r;), denominadas de fungées
de base. Como consequéncia, o problema de resolver as equagoes integro-diferenciais
acopladas é substituido pelo de resolver um problema algébrico matricial [47].

A ideia central é escrever os orbitais moleculares espaciais na forma [39]

Z/}CL(I'i) = Z Canu(H), (253)

v=1

em que C,, sdo coeficientes a serem determinados. Substituindo o orbital molecular (2.53)

na equacao de Hartree-Fock (2.34)

k k
f(r:) 2 Crag (1) = €0 3 Clog () (2.54)
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Multiplicando a esquerda por g;(ri) e integrando

ZCDa/drlgu ) f(r:)g,(r;) = eaZC,,a/drng ;) gnu(r;). (2.55)

A integral do lado esquerdo e direito da equagao (2.55) podem ser interpretadas como
elementos de matrizes, a primeira definida a partir da denominada matriz de Fock F e
com elementos representados por F, e a segunda definida a partir da denominada matriz

overlap S e com elementos representados por S,,,. Assim,

Z CI/QF'U,V - €a Z OI/G,SMV (2'56)

v=1

Na forma matricial, temos que

F(C)C = SC-. (2.57)

Esta equacao matricial é a denominada equagdo de Hartree-Fock-Roothaan [31]. Sendo
explicitada na mesma a depedéncia da matriz de Fock com os coeficientes da expansao
do conjunto de fungoes de base. De forma analoga ao operador de Fock, os elementos de

matriz de Fock sao definidos como [39]
F = H® 4 G, (2.58)

em que o primeiro termo do lado direito ¢ a integral de uma particula, denominado assim

pois depende de h(r;), dado por

He = [ drig,(x)hri) g, (x) (2.50)

e o segundo termo é a integral de duas particulas, denominado assim pois contabiliza os

termos que envolvem interagao elétron-elétron, dado por

9u(ri)gn(ry) +

Gro = X1 | [ [ g,

)\ il

A

_ ;//dridrjgu(ri)ga<r])|P

il

9v(ri)ga(r;)|. (2.60)

Por sua vez, definindo a primeira e segunda integral de G/, como sendo a integral de

Coulomb J,,, e de integral de troca K,, tém-se que

—ZZPAU = K (2.61)
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O termo Py, é denominado de matriz densidade e é dada por [39]

N/2
Py, =2 Z C)\aC;a- (262)
a=1

Os elementos de matriz de P,, sao interpretados como a densidade eletronica total na
regiao de sobreposicao das fungoes de base ¢, (r;) e g,(r;). Com este formalismo, o método
SCF ¢ dividido nas seguintes etapas [47]:

(1) Especificar o conjunto de coordenadas nucleares da molécula R, nimeros
atdmicos Z 4, multiplicidade, ntimero de elétrons e conjunto de fungoes de base g, (r;).

(2) Calcular as integrais S, Hy', Ju, e K.

(3) Realizar um chute inicial para a matriz densidade P.

(4) Calcular a matriz de Fock F = H®™ + G.

(5) Diagonalizar a equacao de Hartree-Fock-Roothaan F(C)C = SCe e obter os
novos coeficientes C’ e as novas energias €.

(6) Construir uma nova matriz densidade P’ a partir dos novos coeficientes C'.

(7) Determinar se a matriz densidade P’ permanece praticamente inalterada em
relacdo a matriz densidade inicial dentro do critério de convergéncia estabelecido.

(8) Se a nova matriz densidade P’ nao satisfazer o critério de convergéncia, utilizar P’
como chute inicial, realizar os procedimentos de (4) a (7) até que o critério de convergéncia
seja alcancado. Caso tenha sido alcancado, o SCF termina e as quantidades obtidas
(C, P e F) podem ser utilizadas para calcular a energia eletronica total E(R) e outras

propriedades de interesse do sistema molecular.

2.4 Teoria da perturbacao de Mgller-Plesset

Muitos métodos podem ser empregados para resolver a incapacidade do método de
Hartree-Fock de tratar corretamente o problema da correlagao eletronica, dentre eles o
Interagao de Configuracao (CI) [57], Coupled Cluster (CC) [58], Teoria do Funcional de
Densidade (DFT) [59,60] e a Teoria da Perturbag¢io de Mpller-Plesset (MPn) [61]. Neste
trabalho, é utilizado este ultimo, tanto pelos estudos prévios realizados com complexo
H,05-Ng que utilizaram este método [22], quanto pelo custo computacional. Além disso,
este método descreve satisfatoriamente interagoes dominadas pela parte eletrostatica e
que apresentam forcas de dispersao relevantes.

A teoria de pertubagao de Moller—Plesset (MPn) foi publicada por volta de 1934
por Christian Mgller and Milton S. Plesset [61], sendo que o n na sigla indica a ordem de
correcio da energia calculada por este método. E um método ab initio, o que significa
que as integrais sao resolvidas numericamente e sem informacoes experimentais. O ponto

de partida é a auto-fun¢ao (ou auto-estado) do operador de Fock, refinando o método de
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Hartree-Fock por meio da adi¢ao de pertubacoes que acrescentam os efeitos de correlagao
eletronica. Este método nao ¢é variacional, o que significa que a energia calculada pode ser
menor que o valor exato da energia no estado fundamental.

A teoria de pertubacao possui duas formulagoes: a teoria de pertubagao dependente
do tempo e a independente do tempo [39]. A primeira trata de sistemas nos quais os
campos elétricos e magnéticos variam no tempo e a segunda sistemas nos quais esses
campos nao variam no tempo. No sistema de interesse deste trabalho, é utilizada a segunda
formulagao.

O método de perturbacgao consiste adicionar uma perturbacao no sistema a partir
do hamiltoniano eletrénico nao perturbado ﬁg, de forma que o hamiltoniano eletrénico
total H ¢ dado por

H = Hy+ I, (2.63)

em que H, representa o hamiltoniano da perturbacao. O Hamiltoniano eletronico total H

¢ definido na Equagao (2.17) e é dado por

R N N 1
Hzmm+22%w (2.64)
i=1j>i 17

Enquanto que o hamiltoniano eletronico nao perturbado H, corresponde a soma dos

operadores de Fock, de forma que

N N N

A A A~

Ho=Y"f(r) =Y h(r;) + > v (r;). (2.65)

i=1 i=1 i=1
Assim, o hamiltoniano da perturbacgao H, = H— H, ¢ dado por

1

N N N
H, = SN — ZUHF(ri). (2.66)
i=14>1 v i=1

A pertubacao pode ser adicionada em diversas ordems, os termos de segunda ordem

ou mais altas permitem levar em conta a correlacao eletronica que nao é apresentada no
método de Hartree-fock. Para simplificar o calculo é utilizado nesta se¢ao o formalismo
de braket, no qual a fungao de onda ¥ é representada agora pelo auto-estado |¥). Para
especificar a ordem da correcao da energia é conveniente adiconar um parametro de
ordenamento A que posteriormente pode ser definido como sendo a unidade, de forma que

a equacao de Schrodinger eletronica para o estado perturbado |V,,) é dada por [47]
H|U,) = (Hy+ \H) |¥,) = E, |¥,), (2.67)

em que o subscrito n € N ¢é adicionado para indicar os diferentes estados discretos do

sistema. O pressuposto [47] é que as auto-funcdes |¥(?)) do hamiltoniano nao-perturbado
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H, sio conhecidas, assim como seus auto-valores EnO , de forma que

Ho|0Y) = ED W) . (2.68)
Das relagoes de ortonormalidade [39], tem-se que
<\I;?(’LZ)|\II1(’I7:L)> = Onm- (269)

Expandindo o estado perturbado |¥,,) e a energia E,, em uma série de Taylor com diferentes

poténcias de A a equagao (2.67) se torna

(Ho + M) (Z AW ®) ) = (Z XE,@) (Z x’|\11£;'>>) , (2.70)

em que o termo EY é a corre¢io i-ésima da energia. O objetivo é escrever as energias
de ordem mais altas em termos da energia de ordem zero e os elementos de matriz da
pertubacdo H; em termos da funcio de onda nao perturbada [47]. A equacao (2.70) pode

ser reescrita como

By Y X (W) + 1y 3N ) = (Z m,@) (Z \ |\If£f>>) e
i=0 =0

i=0 =0

Reagrupando os termos na equagao (2.71) e igualando aqueles que possuem a mesma

poténcia em A para os trés os primeiros termos, de forma que para i = 0 tem-se que

Ho |W) = EP [W), (2.72)
para i =1
Ho [ + A, [9D) = EP WD) + EXV [0 ) (2.73)
e para 1 = 2
Ho [P + A, |WY) = EP (W) + E WD) + EP [0D) . (2.74)

Multiplicando (2.72), (2.73) e (2.74) por (¥(9)| pela esquerda e usando a relagdo de

ortonormalidade (2.69) obtém-se

B = (W0 Hy [)), (2.75)
EY = (U H|v)), (2.76)

EP = (U0 H, [3V). (2.77)
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O objetivo é obter a correcao na energia de segunda ordem, para isso é necessario obter a
funcao de onda de primeira ordem |¥{)). Expandindo |¥(V)) em termos das auto-fungoes

|\I/§-O)> do hamiltoniano nao perturbado Hy obtém-se que

Ty =S¢ (W (2.78)
J

Multiplicando esta equagao a esquerda por (@57?)] obtém-se
DT =3¢ (EDI) = D ¢ = . (2.79)
J J

Substituindo este resultado em (2.78), observando que a soma é em j e nao m (logo

¢j = (\D§-0)|‘If§}))), tem-se que

Oy = 5™ [ (w0 @Dy (2.80)

i#n

O termo j = n é excluido da soma pois (¥ |WDY = 0. Substituindo o resultado obtido
em (2.80) na Equacao (2.77) obtém-se

E® =5 (0O &, [\ (v why . (2.81)
j#n

O proximo passo é obter o termo (\II§O)|\117(11)) em termos de estados nao perturbados e

energias de ordem zero. A partir da equacdo (2.73), rearranjando os termos, obtém-se que
(Ho— EP) WD) = (BY — H1)[v)). (2.82)

Multiplicando esta equacgao a esquerda por <\I/§-O)] tém-se que
(WP H [01) = ED (010 (0) = B QP w0) — (WP I WD), (283)

sendo <\If§o)| Hy oy = EJ(-O) <\If§-0)|\lfg)> e utilizando a relacdo de ortonormalidade da
fungao de onda, Equagao (2.69), tém-se que

(Y = BO) (0 100) = — (@) i1 |90). (289

J

De forma que
(0| i, |\If<°>>
(B —EBY)

(U0l = (2.85)

Substituindo este resultado na Equacao (2.81) obtém-se finalmente a corre¢ao de segunda
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ordem da energia como sendo

91 A ] 0

ED =Y (w0 i1, [v) (OO o 0y (@O ) )
n n - 0 o — 5 g
71 TLE =B (B - )

J

(2.86)

A correcao da energia de primeira ordem para o estado fundamental E(()l), juntamente

com a energia de ordem zero no estado fundamental E( ) corresponde a energia eletronica
total obtida pelo método de Hartree-Fock [47], isto é,

1 N N
E (0) + E() Z €q — 5 Z Z jab - (287)

Somando a energia de Hartree-Fock com a correcao de energia de segunda ordem para o
estado fundamental (n = 0) tem-se a denominada energia de Moller-Plesset de sequnda
ordem, Eypa(R) = E\” + EY + E?. De acordo com a Equacio (2.86) esta energia é
dada por

(2.88)

| (w] A [l
Eup2(R) = (E” + EY) Z | 1’(0)H
J#0 EO - Ly )

Por padrao varios pacotes computacionais de calculo de estrutura eletronica consi-
deram o método MP2 de centro-congelado (do inglés frozen-core), no qual os orbitais mais
internos sao excluidos do calculo de correlacao eletronica e apenas os elétrons de valéncia
sao correlacionados. O nivel de calculo utilizado neste trabalho e especificado como chave
no programa de calculo de estrutura eletronica foi o MP2(full) [62], no qual a correlacao

eletronica é incluida para todos os elétrons.

2.5 Conjunto de funcoes de base

Inicialmente, as fung¢oes de base utilizadas eram as denominadas func¢oes de base
tipo Slater (STO - do inglés Slater Type Orbital) dadas, em coordenadas cartesianas

(x7y7z>7 por
5(rig) = Nalymzne trial (2.89)

em que N é uma constante de normalizacao, [, m,n € Z sao constantes que determinam
o tipo de orbital, £ é uma constante associada a carga efetiva nuclear e r;4 representa
distancia do elétron ¢ ao ntcleo A onde a funcao é centrada. Entretanto tais fungoes sao
demasiadamente trabalhosas para serem integradas [39]. Desta forma, uma aproximagao
realizada foi propor a utilizacao de fungoes de base tipo gaussiana (GTO - do inglés
Gaussian Type Orbital). Este tipo de fungao possui a vantagem de ser mais facil de ser

integrada e, além disso, o produto de duas ou mais fun¢des gaussianas é uma nova fungao
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gaussiana. Assim, pode-se realizar o processo de combinar varias func¢oes gaussianas de
tal forma que as mesmas sejam aproximadamente iguais a func¢oes do tipo Slater [39].
Computacionalmente isto é vantajoso pois desta forma somente as gaussianas contraidas
serao de fato calculadas, o que reduz a quantidade dos coeficientes C,,, apresentados em
(2.53) a serem otimizados e, consequentemente, reduz significativamente o custo de calculo
computacional. Uma funcao do tipo gaussiana em geral é, em coordenadas cartesianas
(x,y,2), da forma [53]

g(r;a) = Nalymzteelrial, (2.90)

em que N é uma constante de normalizacao, [, m,n € Z sao constantes que determinam o
tipo de orbital, a é um parametro real de ajuste e r;4 representa distancia do elétron ¢ ao
nicleo A onde a funcao é centrada. Os nimeros inteiros sao tais que [ +m+mn =10,1, 2,3,
sendo igual a 0 para orbitais do tipo s, 1 para tipo p, 2 para tipo d e 3 para tipo f. Uma

representacao de contragoes de fungoes gaussianas é apresentada na Figura 2.6.

S(riA) — g—¢lrial g(riA) — e—a|r@'A\2
STO GTO Figura 2.6 Acima: Represen-
tacdo de uma funcao 1s do

tipo Slater (STO) e uma fun-

¢ao 1s do tipo gaussina (GTO).
Abaixo: representacao de con-
+ —+ ~ tragoes de 3 fungoes 1s do
tipo gaussianas (GTO) que sao
aproximadamente equivalentes

a uma funcao 1s do tipo Slater

GTO, GTO, GTO3 GTO &~ STO (STO).

Usualmente representa-se as contracoes de conjuntos de fungdes de base como:
(conjunto de fungoes de base primitivas) — [conjunto de fungoes de base contraidas|, por
exemplo, (9s,4p) — [3s,2p] representa a contragdo de 9 para 3 fungoes gaussianas tipo s e
4 para 2 fungbes gaussianas tipo p.

H& varios conjuntos func¢oes de base que podem ser empregados, cada um sendo
utilizado de acordo com o sistema molecular estudado e as propriedades de interesse em
ser obtidas. Uma melhor escolha do conjunto de funcoes de base resulta em uma qualidade
melhor dos calculos pelo método utilizado.

A determinacao de qual conjunto de funcao de base utilizar em geral sdo avaliadas
em relagao a trés critérios: se fornecem resultados cujas propriedades fisico-quimicas
sejam compativeis com os resultados experimentais, se a quantidade de fun¢des de base
corresponde a uma série completa e se a determinacgao das integrais necessdarias para o
calculo da propriedade desejada é obtida com custo computacional relativamente baixo [63].

A abordagem cujo custo computacional é mais econémico é aquela na qual utiliza-se uma
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base minima, que consiste em uma Unica funcao de base para representar cada um dos
orbitais atomicos ocupados [64]. Um cdlculo mais aprimorado visando melhor concordancia
com os dados experimentais é realizado aumentando o nimero de funcoes de base. Neste
caso, pode-se utilizar bases estendidas, que duplicam, triplicam, quadruplicam,... a
quantidade de fungoes de base utilizadas para os orbitais atémicos ocupados.

Em um sistema molecular cada dtomo adjacente ao outro polariza ou distorce seu
orbital atdémico e vice versa [64]. Fungoes adicionais, aos conjuntos de base, denominadas
de funcoes de polarizacao corrigem o calculo levando em conta estas polarizagoes ou
distor¢oes. As fungoes de polarizagao descrevem orbitais atémicos por meio de momenta
angulares superiores aos de valéncia [64]. Por exemplo, para um atomo que requer apenas
fungoes tipo s, tal como o dtomo de hidrogénio, pode-se ser adicionadas fungoes tipo p, d,
f, entre outras. Isso permite calcular com maior acuracia propriedades moleculares tais
como energia de dissocia¢do e momento de dipolo [64].

Para este trabalho, foi escolhido um conjunto de func¢oes de base denominado de
base de Dunning, desenvolvida por Thom H. Dunning Jr. e colaboradores [65-68]. Estas
bases sao representadas pela notacao cc-pVnZ, em que cc significa correlagio consistente e
pVnZ significa polariza¢io de valéncia n zeta (com n especificando a ordem de valéncia
da polarizacao, podendo ser D de dupla, T de tripla, Q de quadrupla, 5 de quintupla, 6
de séxtupla...). Um conjunto de fungoes de base pVDZ significa que o dobro de fungoes
de base sao utilizadas, pVTZ o triplo de func¢oes de base sao utilizadas, e assim por
diante [64]. Uma vantagem e um diferencial desse conjunto de base é que ocorre um
aumento sistematico nas fungoes de polarizagdo com o aumento da ordem de valéncia de
polarizacao n, o que implica no aumento da convergéncia da energia de correlagao.

Os conjuntos de base de Dunning permitem também o acréscimo de fungoes de
base difusas [64], que servem ao propoésito de tratar de sistemas moleculares anidnicos,
estados excitados, atomos metélicos e também para melhorar a acuracia na obtenc¢ao de
propriedades de sistemas nos quais as interagoes necessitam de uma alcance maior da
funcdo de onda. Estas fungoes sdo caracterizadas por apresentarem um menor valor de o
em (2.90), o que implica no maior alcance da funcao de base tipo gaussiana [64]. A adigdo
de fungoes de base difusas é indicada pela notacao aug- (do inglés augmented, que significa
aumentada) simbolizando a adi¢ao de uma fungao difusa para cada momento angular (s,
p, d, f,...) que o &tomo possuir [64].

Os sistemas de interesse neste trabalho possuem atomos de hidrogénio H, oxigénio
O, hélio He, nednio Ne, argénio Ar, criptonio Kr, xenonio Xe e radonio Rn. As contragoes
dos conjuntos de base utilizadas sao apresentados na Tabela 2.1. Para os célculos realizados
neste trabalho, utilizou-se os conjuntos de fungao de base aug-cc-pV'TZ para a molécula
H50, e complexos HyOo-Ng (com Ng=He, Ne, Ar, Kr). Para os complexos HyOs-Xe e
H505-Rn, utilizou-se o conjunto de fungoes de base aug-cc-pVTZ-PP, desenvolvido por

Peterson e colaboradores [69], no qual as letras PP (do inglés pseudopotential) indicam
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que o método pseudo-potencial foi utilizado. Neste método o potencial de Coulomb
elétron-nucleo associado aos elétrons de valéncia ¢é substituido por um potencial mais fraco,
o pseudo-potencial, e os elétrons mais internos do atomo sao considerados congelados.
Estes elétrons sao considerados como uma parte efetiva do nicleo, denominado de 7on de
carogo (ntcleo + elétrons centrais). O pseudo-potencial contempla a interacao dos elétrons
de valéncia entre si e a interacao dos mesmos com o ion de caroco. Esta aproximacao
torna praticavel o cdlculo de estrutura eletronica em sistemas com nimero muito grande

de elétrons, no qual o movimento dos elétrons centrais sao complicados de serem descritos.

Primitivas Contraidas
H, O e He (6s,3p,2d) —  [4s,3p,2d]
Ne e Ar (11s,6p,3d,2f) —  [5s,4p,3d,2f]
Kr (21s,14p,10d,2f) —  [7s,6p,4d,2f]
Xe e Rn (13s,12p,10d,2f) —  [6s,5p,4d,2f]

Tabela 2.1 Contragoes dos conjuntos de fungoes de base aug-cc-pVTZ (para o hidrogénio H,
oxigénio O, hélio He, nednio Ne, argénio Ar e criptonio Kr) e aug-cc-pVTZ-PP (para o xenénio
Xe e radonio Rn).

2.6 Correcao BSSE no complexo H,O,-Ng

Uma importante propriedade para o estudo do complexo HyOo-Ng é a energia
que determina o conformacao estacionaria do sistema. Esta energia é obtida utilizando
a denominada aprozimagdo da super-molécula [70], no qual a energia de interagao do
complexo HyO9-Ng, representada por AEy,0,-Ng, ¢ Obtida calculando a diferenga entre a
energia total do complexo HyO5-Ng e a soma das energias das espécies quimicas livres,

isto é, de cada monomero HyO, e do Ng. Assim, a energia de interagdo é dada por
AEH202-Ng = EH202-Ng(H202'Ng) - {EH2O2 (HQOQ) + ENg(Ng)} ) (2'91)

em que a notagao entre parénteses indica o conjunto de fungdes de base do complexo ou
monomero. Entretanto, esta energia somente pode ser considerada consistente quando o
conjunto de funcoes de base utilizados for extenso suficientemente de maneira a assegurar
que o orbital molecular de cada um dos monoémeros seja descrito de forma equivalente.
O erro que surge quando um conjunto de base incompleto ¢é utilizad, sendo conhecido
como erro de sobreposi¢ao dos conjuntos de base BSSE (do inglés Basis Set Superpostion
Error). Quanto mais préxima espacialmente uma espécie quimica se encontrar de outra,
mais suas fungoes de base sdo compartilhadas e isso colabora para suprir a diferenca de
fase do conjunto de fungoes base de cada mondémero. Entretanto, quando maior for a

separagdo espacial dos mondmeros menor é o compartilhamento [71]. A menor quantidade
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de funcoes de base disponiveis para cada monomero, quando estao separadas, faz com que
suas energias sejam superestimadas e a energia obtida pode em muitas vezes ser o dobro
da energia correta.

O sistema de interesse neste trabalho é o complexo HyO5-Ng, como os Ng sao
pouco reativos suas interacoes sao governadas por forcas fracas de longo alcance, também
denominadas de forcas de Van Der Waals. Isto implica que o HyO4 e os Ng formam um
complexo com razoavel distancia de separacao, de tal forma que o erro BSSE deve ser
relevante. Uma forma de contornar o BSSE é através de um procedimento denominado
de counterpoise [72], que consiste em substituir os conjuntos de fungoes de base de cada
monomero pelo conjunto de fungoes de base do complexo.

Nesta abordagem, ao ser efetuado o calculo da energia do monémero HyOs5, 0 4&tomo
Ng passa a ser definido como uma espécie de atomo fantasma, posicionado na mesma
configuracao do complexo, mas como se nao tivesse elétrons e niucleo. Assim, a energia do
H,0, passa a ser dada por Ep,0,(H204-Ng), na qual o conjunto de fungdes de base agora
é o do complexo HyO5-Ng. Analogamente, ocorre o mesmo para a energia do Ng que é
dada por Exg(H202-Ng). De forma que a energia corrigida de counterpoise, AE o, ng» ¢
dada por [73]

AEI(iII;OQ—Ng = EH202_Ng(HQOQ—Ng) — {ENg(HQOQ—Ng) + EH202 (HQOQ—Ng):| . (292)

Figura 2.7 Procedimento de
correcao counterpoise para o
- BSSE erro de sobreposicdo dos con-
juntos de base (BSSE). Neste

procedimento o &atomo ou
molécula de cada monodémero

"‘ comporta-se como um atomo
‘.’ - Corregdo ou molécula fantasma e con-

7 de Counterpoise tribui somente com seu res-

pectivo conjunto de funcgao de
base. Desta forma, cada mond-
mero é caracterizado pelo con-

junto de funcédo de base do
Counterpoise complexo.

O erro BSSE na energia é mensurado pela diferenca entre a energia de interacao

sem corre¢ao e a energia de interagdo corrigida [73], isto é,

BSSE = A B0, 58 — AEf 0, ng- (2.93)



Capitulo 3

Descricao da Molécula H,O, e Complexos H,0O,-Ng

Neste trabalho, objetiva-se realizar investigacoes da molécula peroxido de hidrogénio
H505 e complexos de HyOy com gases nobres Ng (do inglés noble gases), nos quais Ng
pode ser o hélio He, nednio Ne, argénio Ar, criptonio Kr, xenénio Xe ou radénio Rn.
Em um primeiro momento, apresentamos qualitativamente a molécula de H,O, e os Ng.
Posteriormente caracterizamos quantitativamente o HyO, na auséncia e na presenca do
Ng.

3.1 O peroéxido de hidrogénio H,O,

O substancia perdxido de hidrogénio foi descoberta por Louis Jacques Thénard
em 1818 [6]. Em condigoes normais, é um liquido incolor e transparente. Sua molécula é
formada por dois atomos de oxigénios ligados entre si e cada um deles ligado a um atomo
de hidrogénio, conforme apresentado na Figura 3.1. Esta molécula pode ser encontrada
naturalmente no estado gasoso em pequenas fragoes no ar. Ela é bastante instavel e
uma pequena pertubacao é suficiente para desencadear sua decomposicao em agua HyO
e gas oxigénio O, ocorrendo liberacao de calor no processo [14]. Esta reagdo configura
0 seu carater antisséptico, pois a liberacao de oxigénio é responsavel pela eliminacao
de organismos tais como bactérias e fungos [9]. O HyOy também possui propriedades

oxidantes devido a esta liberacao de oxigénio, embora nao seja uma substancia inflamavel.

N

10, 'O°\

H

Figura 3.1 Representacao da molécula peréxido de hidrogénio HoOs. Do lado esquerdo: estru-
tura de Lewis. Do lado direito: geometria molecular.

O perdxido de hidrogénio possui um ponto de ebulicdo de aproximadamente 152 °C
em condig¢oes normais de temperatura e pressao [74]. Ela é encontrada normalmente em

baixas concentracoes, cerca de 3% a 9%, em variados produtos de uso domésticos para fins
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medicinais [74]. Enquanto que na medicina, odontologia, indistria e quimica de materiais
ela é utilizada em fragdes bem maiores [14].

Quimicamente, a molécula HoO5 é conhecida pela notavel caracteristica de ser a
menor molécula que apresenta quiralidade. Estudos recentes [18] sugerem que esta molécula,
pode ter desempenhado um papel fundamental na origem da vida como conhecemos. Certas
moléculas essenciais para a formagao e manutencao da vida como os nucleotideos que
compoem os dcidos nucleicos poliméricos do DNA (4cido desoxirribonucleico) e RNA
(4cido ribonucleico) a priori existiriam como pares de enantidmeros conhecidos como de
mao-direita D e de mao-esquerda L, expressando o seu carater quiral. Entretanto, extensas
investigagoes mostraram que existem somente nucleotideos do tipo D em organismos vivos
e que os do tipo L podem nao serem ativos [18]. Esta caracteristica é usualmente referida
como homo-quiralidade [18]. Surge a questdao se em algum momento no surgimento de
organismos vivos existiu um mecanismo de escolhas de nucleotideos D ao invés e L e é
al que o HyO5 pode ter desempenhado um papel fundamental. O HyO, é uma molécula
que remota de tempos desde o principio do planeta Terra e é conhecido que esta molécula
existe mesmo no espaco. Os estudos citados partem do pressuposto que para sintetizar,
separar ou amplificar uma molécula quiral é necessario outro agente quiral. Peroxidos,
moléculas do tipo ROOR, em que R é um grupo funcional, foram utilizados em laboratério
na mediag¢ao de producao de moléculas homo-quirais. Desta forma o HyOy poderia ter
efeitos semelhantes e ser um bom candidato na investigacao do mecanismo de escolha de
nucleotideos D ao contrario do L. Excessos locais de um ou de outro enantiomero do HyO4
poderia ter interagido com os nucleotideos L e desestabilizado estes a ponto de mudar
suas caracteristicas quimicas e, consequentemente, tornando-os obsoletos. De forma que

permaneceram somente nucleotideos D [18].

e,

Figura 3.2 Representacao
da quiralidade da molécula

-\ perdxido de hidrogénio HyOs.
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3.2 Os gases nobres Ng

O nome gas nobre deriva do substantivo de origem alema Edelgas que ¢ utilizado para
indicar um nivel de reatividade quimica muito baixa. Em condi¢oes normais de temperatura
e pressao estes gases sao inodoros, incolores, monoatémicos de baixa reatividade quimica
[75]. Atualmente, ha seis gases nobres precisamente classificados: o hélio He, nednio Ne,
argénio Ar, criptonio Kr, xenénio Xe e o radénio Rn. Estes elementos ocupam o grupo 18
na Tabela Periédica e formam um grupo de elementos quimicos que possuem propriedades
semelhantes.

A baixa reatividade dos Ng ocorre devido ao fato de todos eles possuirem a camada
de valéncia completa, que normalmente é a camada que participa efetivamente das liga¢oes
quimicas [75]. Desta forma, os Ng s6 reagem quando estao sob condigoes demasiadamente
extremas [76]. Esta caracteristica de ndo-reatividade os torna bastante tteis em aplicacoes
nas quais reagoes quimicas nao sao desejadas.

O He ¢é obtido a partir de campos de gas natural onde sua concentragao é ligeiramente
alta, o processo € realizado utilizando técnicas de separagao de gases em baixas temperaturas
[75]. O Ne, Ar, Kr e Xe podem ser obtidos mediante processo de separagdo de ar
liquido via métodos de liquefacao de gases e destilacao fracionada [75,77]. J4 o Rn é
obtido, normalmente, a partir do isolamento deste no processo de decaimento radiativo
de compostos dissolvidos de uranio e tério [75]. Sao diversas as aplicagoes dos Ng, como
exemplos pode-se citar seu uso na criacao de dispositivos de iluminagao, em processos de
soldagem e também em exploragao espacial [24,75]. O He por exemplo se mostrou como
uma alternativa segura para ser utilizado em baldes, substituindo o gas de hidrogénio que
¢ bastante inflamével [75].

A forga interatomica dos Ng é muito fraca e, como consequéncia disso, o ponto
de fusao e de ebulicdo dos mesmos sdo muito baixos [78,79]. O Rn nao possui isétopos
estaveis; o tempo de meia-vida deles é muito o curto, aproximadamente 3.8 dias, decaindo
no processo em elementos mais leves tais como o hélio e polonio. Este tltimo, por sua vez,
decai até chegar ao elemento chumbo [80]. Quanto mais pesado o Ng, maior é o seu raio
atomico e isto esta relacionado com algumas importantes caracteristicas. Por exemplo, o
aumento do raio atomico implica na diminui¢ao do potencial atomico, pois os elétrons da
camada de valéncia encontram-se mais afastados do nticleo e consequentemente ligados por
uma interacdo mais fraca [75]. A estabilidade e baixa reatividade quimica estd vinculada
ao fato de os Ng possuirem os maiores potenciais de ionizagao em relagao ao seu respectivo
periodo na tabela periddica [81]. A afinidade eletronica deles é negativa, pois eles nao
aceitam receber elétrons para obter uma forma estavel e formar anions [81].

Macroscopicamente as propriedades fisicas dos Ng sao governadas pelas denominadas

forcas de Van der Waals, forcas caracteristicas de longo alcance e de baixa intensidade
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[78,79]. A forga de atragdo é aumentada proporcionalmente ao tamanho do atomo
como resultado do aumento da polarizabilidade molecular e a diminuicao do potencial de
ionizacao. Em decorréncia disto, hd uma tendéncia vigente de que a medida que o raio
atomico dos gases nobres aumentam, as forcas interatomicas aumentam também. Seguido

do aumento de outras propriedades, tais como do ponto de fusdo, vaporizacao, densidade

e solubilidade [81].

3.3 Caracterizacao do H,O, e complexos H,O,-Ng

O sistema de interesse esta representado na Figura 3.3. O HyO5 é uma molécula
nao planar com simetria C2 (torcida) [82]. Os dtomos de oxigénio sdo fixos a uma distancia
de aproximadamente Doo = 1.45 A, o comprimento da ligacio entre cada oxigénio e
hidrogénio é de aproximadamente Doy = 0.966 A e o angulo HOO ¢ fixo e é igual a
x = 100.8° [22].

A y T y
ja Ng Ng /
R 2 H'
a

\ o2 ] )

X 01 0,
Doo
1 H2
E H2

Figura 3.3 Na esquerda: Defini¢Ges do sistema de coordenadas usado para representar a SEP
do HyO9-Ng. Os parametros Dop, Doo e x definem a geometria fixa do molécula HoOo. Os
valores R e o definem a posi¢do do atomo Ng em relagdo ao meio da ligacdo OO. Na direita:
visdo axial do complexo de HoO2-Ng. Onde sdo definidos os dngulos 6, 61 e 65 que representam
as posicoes absolutas e relativas das duas ligagdes OH.

O objetivo neste trabalho é estudar qual é a taxa com que a quiralidade da molécula
H>0, ¢é alterada na auséncia e na presenca de um Ng. Verificando se o mesmo pode agir
positivamente na taxa de mudanca da quiralidade, agindo como uma espécie de catalisador,
ou negativamente, neste caso agindo como um conservador da quiralidade.

Para atingir os objetivos propostos nos baseamos no trabalho de Roncaratti e
colaboradores [22], no qual os autores apresentam as superficies de energia potencial (SEP)
obtidas para a molécula HyOy e para os complexos HyOo-Ng (Ng=He, Ne, He, Ar, Kr
e Xe). O angulo «a e a distancia R caracterizam a posigao relativa do gés nobre Ng ao
centro da ligacao OO. No trabalho citado, os autores, por meio de um script-bash, geraram

diversas geometrias da molécula e do complexo em questdo. As geometrias foram geradas,
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primeiramente, modificando a conformagcao torsional 8 = 6, — 6; da molécula HyO4 de 0°
a 360° com R = 30 A, isto é, na auséncia do gés nobre. Isso foi feito variando 6; de —180°
a 180° e 5 de 0° a 360° com passo de 1°.

Com as geometrias obtidas, utilizaram o pacote computacional de calculo de
estruturas eletronicas Gaussian 09 [33] com nivel de célculo MP2(full) e conjunto de base
aug-cc-pVTZ (para o HyO5 e complexos com He, Ne, Ar e Kr) e aug-cc-pVTZ-PP (para
os complexos com Xe e Rn) para calcular as energias de cada uma das configuragoes.
Em seguida, essas energias foram ajustadas para uma forma analitica como descrita na
referéncia [22].

Estudos topolédgicos realizados sobre esta SEP ajustada mostraram que o H,O4 e
complexos HyOo-Ng possuem duas configuragoes de minimo globais, denominadas de cis
(denotada por #_) e trans (denotada por 6. ), separadas por duas barreiras potenciais,
denominadas de barreira-cis e barreira-trans. Uma forma mais facil de visualizar isso é
por meio da construcdo de uma curva de energia potencial (CEP), que obtido realizando
um corte na SEP ao longo de uma tinica coordenada do sistema, neste caso 6. A barreira
cis ocorre quando a tor¢ao ¢ de 8 = 0° e a trans quando 6 = 180°.

Posteriormente, analisando a SEP, verificaram que, no equilibrio, o angulo no qual
o Ng deve encontrar-se em relacao ao centro da ligacao OO ¢ de aeq = 0, isto ¢, o mais
provavel é que o Ng seja encontrado no centro do plano de simetria da molécula HyOs.
Posteriormente foi realizada uma varredura em R, #; e 65 com o objetivo de obter a
geometria de equilibrio de cada complexo H,O5-Ng e, de forma andloga ao que foi feito
anteriormente, calcular as energias de cada configuragiao e obter uma SEP para o complexo.
Os estudos mostraram que a medida que o valor de R diminui, a interacdo se torna mais
forte e a SEP pode inclusive ser modificada. Os valores das distancias de equilibrio R

obtidos, em 6_ e 0., sdao apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Distancias de equilibrio R.q do Ng em relacdao ao centro da ligagdo OO do H209
nas configuragoes de cis 0_ e trans 0, com aeq = 0.

Molécula Req(A)
H2 Og—He 3.44
H2 OQ—Ne 3.46
H2 OQ-AI’ 3.82
Hy049-Kr 3.90

HQOQ—XG 4.15




Capitulo /

Resultados e Discussoes

Neste capitulo exibimos e discutimos inicialmente os resultados dos calculos das
geometrias, frequéncias vibracionais e energias para os sistemas HyOy e HyOo-Ng. Sendo
estas as propriedades principais necessarias para o calculo da taxa de transi¢oes quirais
destas moléculas. Posteriormente, sao apresentados e analisados os resultados para os

calculos destas taxas.

4.1 Calculo das geometrias, frequéncias vibracionais e energias

Como ja mencionado e de acordo com a equagao 2.60 descrita na secao 2.4, para
determinar a taxa de transicao das quiralidades dos sistemas HoOs e HyOo-Ng é necessario
determinar as geometrias, frequéncias e energias destas moléculas nas regides das barreiras-
cis e trans e dos pogos-cis e trans como mostrados nas figuras 4.1 e 4.2. Tais figuras
representam as curvas de energia potencial da molécula HoOy (Figura 4.1) e do complexo
H50,-Ng (Figura 4.2) e as mesmas foram construidas a partir de cortes da SEP destes
sistemas ao longo da coordenada de torcao 6 = 0, — 6;. Mais precisamente, estas curvas
de energia potencial foram obtidas fazendo uma varredura minuciosa da SEP do complexo
H50,-Ng disponivel na literatura [22]. A primeira e a segunda barreiras da Figura 4.1
sao denominadas barreira-cis (de altura 5.8950 kcal/mol) e barreira-trans (de altura
1.1492 kcal/mol), respectivamente, enquanto o primeiro e o segundo pogo referem-se as
configuragoes trans e cis da molécula HO,, respectivamente. Para efeito de comparagao

uma energia de 1 kcal/mol corresponde a uma temperatura de 500 K.
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Figura 4.1 Curva de energia
6 pontencial (CEP) da molécula
H50O5 construida a partir do
corte da superficie de ener-
gia potencial (SEP) ao longo
da coordenada de torcad 0 =
0 — 0,. HA duas configura-
¢Oes quirais, localizadas nos
denominados poco-cis e um
poco-trans. Estes estao separa-
dos por duas barreiras: a pri-
meira denominada de barreira-
cis, possui uma energia de
5.8950 kcal/mol, e a segunda
denominada de barreira-trans,

W

N

Energia [kcal mol_l]

%0720 20 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360  POssui uma energia de 1.1492
angulo de tor¢ao 0 [graus] kcal /mol.
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Figura 4.2 Curva de energia
pontencial (CEP) da molécula
H505 e do complexo HoOo-Ng
(He, Ne, Ar, Kr e Xe) cons-
truida a partir do corte da su-
perficie de energia potencial

Energia [kcal mol'l]

Ju—

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 (SEP) ao longo da coordenada
angulo de tor¢do O [graus] de torgad 6 = 6y — 6.

Os valores obtidos para os angulos 60, 05, 6 e distancias de equilibrio entre o HyO»
e Ng (R.q) sdo apresentados na Tabela 4.1. Nao ha uma SEP publicada para o complexo
H504-Rn, de forma que para este complexo os valores para cada configuracao foram obtidos
por extrapolacao, utilizando os dados dos outros complexos como medida e analisando
a tendéncia apresentada. Os valores utilizados foram testados até encontrar aqueles no

quais a otimizacao convergisse.
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Tabela 4.1 Angulo de torcio (#) e distancia de equilibrio (Req) para o HyOg e complexos
H>05-Ng para as configuragoes de barreira-cis, poco-cis, barreira-trans e pogo-trans.

barreira-cis pogo-cis  6_ barreira-trans pogo-trans 6
Molécula | 6(°) Reg(A) | 6(°) Reg(A) | 60 Req(A) | 60 Req(A)
H,0, 0.0° - 112.8° - 180.0° - 247.2° -
H,04-He | 0.0° 3.43 112.8° 3.41 180.0° 3.39 247.2° 3.41
H505-Ne | 0.0° 3.43 112.9° 3.41 180.0° 3.42 247.1° 3.44
HyO5-Ar | 0.0° 3.80 112.9° 3.79 180.0° 3.77 247.1° 3.79
Hy04-Kr | 0.0° 3.90 112.8° 3.88 180.0° 3.86 247.0° 3.88
Hy04-Xe | 0.0° 4.15 113.0° 4.12 180.0° 4.11 247.0° 4.12
Hs09-Rn | 0.0° 4.15 113.1° 4.12 180.0° 4.11 227.1° 4.12

Uma vez determinadas as geometrias das conformacoes barreira-cis, pogo-trans,
barreira-trans e pogo-cis, via SEP disponivel na literatura, as mesmas foram usadas como
entrada (input) no programa computacional Gaussian 09 [33] para uma reotimizagao.
Para tanto, foi utilizado o nivel de célculo MP2(full) e conjuntos de base aug-cc-pVTZ
(para o HyOy e complexos com He, Ne, Ar e Kr) e aug-cc-pVTZ-PP (para os complexos
com Xe e Rn), além da corregio BSSE. Este nivel de calculo e conjuntos de bases foram
os mesmos utilizados na construcao da SEP disponivel na literatura [22] que estd sendo
usada como referéncia para os calculos do presente trabalho. Os novos valores encontrados
para as geometrias, tanto da molécula HyO5 como do complexos HyO5-Ng, estao descritos
na Tabela 4.2. Nota-se a partir desta tabela, que as geometrias obtidas estao em um bom
acordo com os valores obtidos via SEP (Tabela 4.1). Em seguida, foram determinadas
as energias e frequéncias da molécula HyO5 e HyO5-Ng a partir destas novas geometrias,
usando o mesmo nivel de calculo e conjuntos de base. Os valores obtidos para as frequéncias
de vibragdo encontram-se nas tabelas 4.3 (barreira-cis), 4.4 (pogo-cis), 4.5 (barreira-trans)
e 4.6 (pogo-trans), enquanto que as energias eletronicas sao apresentadas na Tabela 4.7.
O sinal negativo nas tabelas 4.3 e 4.5 referem-se as frequéncias imaginarias que indicam a

presenca de uma estrutura de transicao ou complexo ativado.

Tabela 4.2 Valores otimizados do dngulo de torcao (6) e distancia de equilibrio (Req) para o
H>02 e complexos HoO2-Ng para as configuracées de barreira-cis, poco-cis, barreira-trans e
pocgo-trans.

barreira-cis poco-cis  6_ barreira-trans pogo-trans 6
Molécula | 6(°) R, (M) [ 0(°) Re(A) [ 0(°) R, (A) | 0(°) Req(A)
Hy04 0.0° - 112.5° - 180.0° - 247.5° -
HyO5-He | 0.0° 3.32 112.6° 3.30 180.0° 3.18 247.4° 3.30
Hy05-Ne | 0.0° 3.44 112.6° 3.41 180.0° 3.29 247.4° 3.41
HyO45-Ar | 0.0° 3.56 112.7° 3.54 180.0° 3.45 247.3° 3.54
Hy09-Kr | 0.0° 3.66 112.6° 3.65 180.0° 3.57 247.4° 3.65
Hy05-Xe | 0.0° 3.81 112.5° 3.81 180.0° 3.74 247.6° 3.81
Hy05-Rn | 0.0° 3.88 112.4° 3.87 180.0° 3.80 247.6° 3.87
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Tabela 4.3 Frequéncias vibracionais para a configuracao de barreira-cis. O sinal negativo nas
frequéncias 71 representa uma frequéncia imaginaria, caracteristica de estado um transicao.

v; (em™1) | HyO, HyO05-He Hy05-Ne  Hy05-Ar  Hy09-Kr  Hy05-Xe  Hy05-Rn
1z -598.2946 -596.7185 -595.4821 -586.6731 -582.2256 -576.9669 -574.2600
Vo 922.3430 9229026  922.8458  923.1242  922.9421  922.5264  922.1289
V3 1345.6124 1346.3719 1346.7771 1348.4733 1349.5248 1350.3115 1350.4260
V4 1434.4059 1435.0125 1435.3437 1436.7261 1437.5447 1438.3677 1438.6176
Vs 3791.7867 3794.2746 3794.1854 3789.6965 3784.2555 3775.1637 3769.4642
Vg 3830.5039 3831.1446 3831.4581 3824.1636 3817.5545 3807.0149 3801.1354
vy - 39.6614 38.9830 56.4781 54.3728 54.9297 53.8764
g - 41.5825 40.6905 61.8047 67.1019 71.5483 72.1307
Vg - 55.4464 47.9603 95.2621 110.6184  122.5549  127.1160

Tabela 4.4 Frequéncias vibracionais para a configuracao de pogo-cis.

v; (em™1) | HyO4 Hy09-He Hy09-Ne  Hy09-Ar  Hy0.-Kr  Hy05-Xe  HyO05-Rn
2 387.9004  387.9605 387.7946  390.1990  391.9552  393.2807  393.5368
Vo 932.6970  932.6257  933.0004 932.3813  932.1304  931.7477  931.4836
V3 1317.9703 1318.0590 1318.2160 1318.8125 1319.3422 1319.9016 1320.0493
vy 1425.0663 1425.5286 1425.5803 1426.0879 1426.1251 1425.8504 1425.5990
Us 3809.6464 3809.4908 3809.6305 3804.6301 3797.8432 3787.3547 3781.1833
Vg 3809.6781 3811.2516 3811.2786 3808.7514 3808.2951 3807.6651 3807.3341
vy - 25.1840 19.6476 35.1826 34.2194 34.1822 33.2499
g - 32.6939 29.0404 62.6122 65.1551 67.5781 67.6767
Vg - 49.3118 39.4196 66.8164 77.2847 84.1395 86.4779
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Tabela 4.5 Frequéncias vibracionais para a configuracao de barreira-trans. O sinal negativo nas
frequéncias 71 representa uma frequéncia imaginaria, caracteristica de um estado de transicao.

vy (Cmil) HQOQ HQOQ—HG HQOQ—NG HQOQ-AI’ HQOQ-KI’ HQOQ—XG HQOQ—RD
121 -305.3814  -302.2509 -301.5356 -295.6440 -293.3837 -292.0233 -291.4070
12 933.5295  931.6392  931.5626  930.9389  930.5606  930.0158  929.6924
Vs 1247.2248 1247.2087 1247.3852 1247.9772 1248.3096 1248.4804 1248.4890
Vy 1520.9784 1520.2910 1520.3196 1519.7631 1519.5856 1519.1821 1518.8958
Vs 3829.9970 3829.6102 3829.5481 3825.1959 3820.3606 3811.7545 3806.3420
Vg 3839.9068 3839.6107 3839.5002 3835.2261 3833.1093 3831.1807 3830.3365
vy - 32.2986 30.1923 41.9701 39.3565 38.5814 37.5190
vg - 35.2457 39.4511 60.1563 62.7145 64.8172 64.8815
vy - 50.4281 40.9030 72.0319 81.8674 87.9305 90.3954

Tabela 4.6 Frequéncias vibracionais para a configuracdo de pogo-trans.

V; (Cmil) HQOQ HQOQ—HG HQOQ—NQ HQOQ-AI‘ HQOQ-KI‘ HQOQ—XQ HQOQ—RD
121 387.9004  387.9605  387.7915  390.1991  391.9548  393.2808  393.5755
12 932.6970  932.6257  933.0073  932.3813  932.1304  931.7477  931.4465
V3 13179703 1318.0590 1318.2229 1318.8125 1319.3422 1319.9016 1320.0412
V4 1425.0663 1425.5286 1425.5781 1426.0879 1426.1250 1425.8504 1425.5887
Vs 3809.6464 3809.4908 3809.6296 3804.6301 3797.8430 3787.3547 3781.1753
Vg 3809.6781 3811.2516 3811.2632 3808.7514 3808.2950 3807.6651 3807.3096
vy - 25.1840 19.8435 35.1826 34.2197 34.1822 33.2528
vg - 32.6939 29.0001 62.6122 65.1555 67.5781 67.5979
vy - 49.3118 39.4354 66.8163 77.2821 84.1395 86.6424
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Tabela 4.7 Energias (em hartree) para as configuragoes barreira-cis, cis, barreira-trans e trans.

Molécula ETS—cis Ecz’s ETS—trzzns Etmns

H50, -151.365643  -151.37748  -151.37572  -151.37748
Hy0O9-He | -154.26047  -154.27244  -154.27069  -154.27244
Hy05-Ne | -280.18504  -280.19694  -280.19522  -280.19694
HyO9-Ar | -678.42417  -678.43576  -678.43406  -678.43576
Hy05-Kr | -2903.70593 -2903.71736 -2903.71566 -2903.71736
Hy09-Xe | -479.91676  -479.92799  -479.92628  -479.92799
Hy09-Rn | -439.17367  -439.18479  -439.18308  -439.18479

Com os valores das energias, Tabela 4.7, calculou-se a altura das barreira-cis e
barreira-trans. O célculo é realizado tomando a diferenga das energias das configuracoes
de barreira-cis com cis, Fy..is = Frs.cis — Fes, € barreira-trans com trans, Ey igns =
Erstrans — Eians. Os resultados obtidos sao apresentados na Tabela 4.8 em unidades
Kelvin (K) e kcal/mol, sendo assim escolhidas com intuito de realizar anélises em relacao

aos resultados apresentados na préxima secao.

Tabela 4.8 Alturas, da barreira-cis (Ep_5) e barreira-trans (Ep_tans), em unidade de kcal/mol
e temperatura equivalente, Tj_.;s para a barreira-cis € Tj_trqns Para a barreira-trans, em unidade
de Kelvin (K).

Molécula | Ep.cis (kcal/mol) Ty is(K) By grans (kcal/mol) Ty yrans (K)
H>0, 7.5595 3804.1 1.0427 524.7
H;0,-He 7.5106 3779.5 1.0928 549.9
H,0,-Ne 7.4683 3758.2 1.0816 544.3
HyO5-Ar 7.2731 3660.0 1.0651 536.0
H,0O5-Kr 7.1744 3610.3 1.0677 937.3
H,0,-Xe 7.0452 3545.3 1.0737 540.3
H>05-Rn 6.9828 3513.9 1.0749 540.9

Os resultados apresentados sdo consistentes com os produzidos pela SEP disponivel
na literatura. Embora os valores obtidos das energias de cada configuracao dos complexos
H505-Xe e HyO5-Rn sejam menores relativamente a complexos mais leves tais como HyOs-
Ar e HyO5-Kr ha uma tendéncia decrescente na altura da barreira-cis e barreira-trans
conforme o atomo se torna mais pesado e, consequentemente, aumenta-se o nimero de
elétrons do complexo. O fato destes valores apresentarem-se menores decorre da utilizagao
da base aug-cc-pVTZ-PP, uma vez que o pseudo-potencial congela os elétrons de carogo
e leva em consideragdo somente os elétrons de valéncia. Este processo provavelmente

contribuiu para uma energia relativa menor para os complexos citados.
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4.2 Taxa de mudanca de conformacao quiral

Com as geometrias, frequéncias vibracionais e energias apresentadas na secao
anterior e utilizando o método TST descrito no Capitulo 1, determinamos as taxas com
que a molécula HyO5 e os complexos HyOo-Ng mudam da conformagao quiral cis para trans
passando pela barreira-trans e da conformacao trans para cis passando pela barreira-cis.
Tais taxas foram determinadas utilizando a forma convencional (C) e também com dois
tipos de corregoes de tunelamento: Wigner (W) e Eckart (E). Os calculos das taxas via TST
foram realizados utilizando um programa desenvolvido pelo nosso grupo de pesquisa [83].

As figuras 4.3-4.9 mostram os resultados obtidos das taxas de transigdo (com e sem
efeitos de tunelamentos) em func¢ao da temperatura reciproca para a molécula HyOs e o0s
complexos HyO9-Ng. Além disso, sao também mostradas nestas figuras as barreiras cis e
trans para cada sistema estudado e as taxas expressas em termos da equagao modificada
de Arrhenius, Equacao (1.59). Estas equagoes foram obtidas ajustando os pardmetros
A, n e E, de tal forma que a forma analitica descrita na equagdo (1.59) represente da
melhor forma possivel os valores das taxas de transi¢ao (convencional e com efeitos de
tunelamentos de Wigner e Eckart) determinadas via método TST.

Nas figuras 4.3-4.9, as barreiras geradas via forma analitica de Eckart, Equagao
(1.68), sao apresentadas em termos da energia (kcal/mol) em funcao da coordenada de
reacao. Esta ultima por sua vez é apresentada em termos de coordenadas escalonadas
pelas massas por um fator de u'/? que depende das massas do sistema, sendo dadas em

unidades de ag(bohr) [84]. O passo da coordenada de reacao foi de 0.075 u'/%a,.
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Figura 4.3 Taxas de transicao de trans para cis (A) e cis para trans (B) do HyO2 na faixa de
temperatura de 4000-100 K e caminhos de minima energia (C) obtidos via forma analitica de
Eckart. Em (A) as equagdes k¢, kw e kg representam, respectivamente, as formas de Arrhenius
modificadas convencional, com correcdo de Wigner e de Eckart. A energia de ativacdo é dada em
kcal /mol.
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Figura 4.4 Taxas de transigdo de trans para cis (A) e cis para trans (B) do HoO2-He na faixa
de temperatura de 4000-100 K e caminhos de minima energia (C) obtidos via forma analitica de
Eckart. Em (A) as equagoes k¢, kw e kg representam, respectivamente, as formas de Arrhenius
modificadas convencional, com corre¢ao de Wigner e de Eckart. A energia de ativagdo é dada em
kcal /mol.
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Figura 4.5 Taxas de transigdo de trans para cis (A) e cis para trans (B) do HoO2-Ne na faixa
de temperatura de 4000-100 K e caminhos de minima energia (C) obtidos via forma analitica de
Eckart. Em (A) as equagoes k¢, kw e kg representam, respectivamente, as formas de Arrhenius
modificadas convencional, com corre¢ao de Wigner e de Eckart. A energia de ativagdo é dada em
kcal /mol.
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Figura 4.6 Taxas de transi¢do de trans para cis (A) e cis para trans (B) do HaOs-Ar na faixa
de temperatura de 4000-100 K e caminhos de minima energia (C) obtidos via forma analitica de
Eckart. Em (A) as equagoes k¢, kw e kg representam, respectivamente, as formas de Arrhenius
modificadas convencional, com corre¢ao de Wigner e de Eckart. A energia de ativagdo é dada em

kcal /mol.
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Figura 4.7 Taxas de transi¢do de trans para cis (A) e cis para trans (B) do HaO2-Kr na faixa
de temperatura de 4000-100 K e caminhos de minima energia (C) obtidos via forma analitica de
Eckart. Em (A) as equagoes k¢, kw e kg representam, respectivamente, as formas de Arrhenius
modificadas convencional, com corre¢ao de Wigner e de Eckart. A energia de ativagdo é dada em

kcal /mol.
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Figura 4.8 Taxas de transigdo de trans para cis (A) e cis para trans (B) do HoO2-Xe na faixa
de temperatura de 4000-100 K e caminhos de minima energia (C) obtidos via forma analitica de
Eckart. Em (A) as equagoes k¢, kw e kg representam, respectivamente, as formas de Arrhenius
modificadas convencional, com corre¢ao de Wigner e de Eckart. A energia de ativagdo é dada em
kcal /mol.
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Figura 4.9 Taxas de transicao de trans para cis (A) e cis para trans (B) do HoO2-Rn na faixa
de temperatura de 4000-100 K ecaminhos de minima energia (C) obtidos via forma analitica de
Eckart. Em (A) as equagoes k¢, kw e kg representam, respectivamente, as formas de Arrhenius
modificadas convencional, com corre¢ao de Wigner e de Eckart. A energia de ativagdo é dada em
kcal /mol.
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Através das figuras de 4.3-4.9 verificamos que a taxa de mudanca de conformacao
quiral de trans para cis com correcao de tunelamento de Wigner apresenta-se mais préoxima
da taxa convencional do que a correcao de Eckart para baixas temperaturas, a partir de
aproximadamente 200 K. Em relacao a taxa de mudanca de conformacao quiral de cis
para trans, onde a barreira é menor, verifica-se um comportamento um pouco diferente.
As taxas com corregdes de Wigner e Eckart sdo mais proximas uma da outra e ambas sao
mais afastadas da taxa convencional para baixas temperaturas. Este fato sugere que o
efeito de tunelamento é mais relevante na transicao da conformagao cis para trans do que
da conformagao trans para cis. Podemos também notar, a partir destas figuras, que as
taxas de transicdo (com e sem efeitos de tunelamento) da conformacao cis para trans sao
mais baixas no complexo HyO5-Ng do que na molécula HyO, isolada. Dentre os sistemas
estudados, o complexo HyO5-Ne é o que possui a menor taxa de transi¢ao (com e sem
corregoes de tunelamento) para a menor temperatura considerada (100 K).

O comparativo das barreiras cis e trans nas figuras de 4.3-4.9 mostra que a barreira-
cis possui uma largura maior que a barreira-trans. Sendo que a primeira atinge o zero da
energia em aproximadamente -2.5upag € 2.510a¢ € a segunda atinge o zero da energia em
aproximadamente -1.5ugag € 1.5upag. Isso, além das alturas das barreiras, indica que os
efeitos de tunelamento devem ser maiores para a barreira-trans do que para a barreira-cis,
j& que uma menor energia deve ser vencida no caminho de minima energia da transicao da
barreira-trans do que em relacao a barreira-cis. As alturas da barreira-cis e barreira-trans
do HyO4 e complexos HyO59-Ng sao apresentadas em sobreposi¢ao na Figura 4.10 de modo
a realizar uma comparacao entre elas e analisar o efeito dos gases nobres sobre as barreiras.
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Figura 4.10 Alturas da barreira-cis (A) e barreira-trans para o HyO2 e complexos HoOo-Ng
obtidas via TST.

Os resultados apresentados na Figura 4.10 mostraram que os gases nobres produzem
um efeito de mudar a altura das barreiras que separam as configuragoes quirais. Em
relagdo a barreira-cis os Ng provocaram uma diminui¢do da mesma conforme considerado
complexos com maiores massas ou quantidade maior de elétrons, isto ¢, seguindo uma

ordem crescente de diminuicao da barreira do HyOo-He até o HyO9-Rn. Em relacao a



4.2. Taxa de mudanga de conformacao quiral 63

barreira-trans o efeito foi o contrario, ou seja, os Ng provocaram o efeito de aumentar
a barreira conforme diminuicao da massa e quantidade de elétrons do complexo. Neste
ultimo caso, o HyO9-Rn apresentou o menor aumento da barreira-cis e o HyOo-He foi que o
apresentou o maior aumento da mesma. Esta tendéncia demonstra um interessante padrao
na interferéncia dos Ng na quiralidade do H,O,. E conveniente ressaltar que, embora o
aumento da barreira influencie na taxa de transicao, este nao é o tnico fator relevante.
Como pode-se notar nas figuras de 4.3 a 4.9 as taxas nao acompanham exatamente a
tendéncia da diminui¢do ou aumento da barreira. Além disso, é importante lembrar que as
taxas de transicao podem apresentar comportamentos diferentes em determinadas faixas
de temperaturas e desta forma nao se pode inferir um comportamento generalizado para
as mesmas.

As taxas de transicao convencional, Wigner e Eckart da conformacao quiral trans
para cis, para cada complexo HyOo-Ng em comparacao a taxa de transicdo do H5Os

isolado, sao apresentadas nas Figuras 4.11, 4.12 e 4.13, respectivamente.
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Figura 4.11 Taxa de transicdo convencional da mudanca da conformacao quiral trans para
cis do HoO9 em comparagdo com as taxas dos complexos HoO9-Ng na faixa de temperatura de

4000-100 K.
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Figura 4.12 Taxa de transicdo com correcdo de tunelamento de Wigner da mudanca da
conformagao quiral trans para cis do HoO9 em comparagao com as taxas dos complexos HoOs-Ng
na faixa de temperatura de 4000-100 K.
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Figura 4.13 Taxa de transicdo com correcdo de tunelamento de Eckart da mudanca da confor-
macao quiral trans para cis do HoO2 em comparagdo com as taxas dos complexos HoO2-Ng na
faixa de temperatura de 4000-100 K.
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Através destas figuras, podemos observar que, para altas temperaturas, as taxas
de transicao quiral do perdoxido de hidrogénio isolado é ligeiramente maior que a taxa
de transi¢ao quiral dos complexos HyO5-Ng. No entanto, para baixas temperaturas (a
partir de aproximadamente 200 K) ha uma inversao de tendéncia com os valores das taxas
dos complexos HyOo-Ar, HyO9-Xe, HyOo-Kr e HyO9-Rn, as quais tornam-se ligeiramente
maiores que a taxa de transicao quiral do HyO5 isolado. Estes comportamentos acontecem
tanto para a taxa convencional quanto para as corre¢oes de Wigner e Eckart. Verificou-se
também que ha uma tendéncia de aumento da taxa com o aumento da massa ou quantidade
de elétrons no complexo a partir do Ar. Quanto maior a massa ou quantidade de elétrons
do complexo a partir do Ar maior foi a taxa de transicdo. O mesmo pode ser verificado
observando a energia de ativagdo nas equacoes de Arrhenius modificadas.

As figuras 4.14, 4.15, e 4.16 mostram as taxas de transicdo convencional, Wigner e
Eckart da conformacao quiral cis para trans, de cada complexo HyO9-Ng com a molécula

H>0, isolada, respectivamente.
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Figura 4.14 Taxa de transicdo convencional da mudanca da conformacao quiral cis para trans
do HoOs5 em comparacdo com as taxas dos complexos HoOs-Ng na faixa de temperatura de

4000-100 K.
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Figura 4.15 Taxa de transicdo com correcdo de tunelamento de Wigner da mudanga da
conformagao quiral cis para trans do HoOs em comparacao com as taxas dos complexos HoOs-Ng
na faixa de temperatura de 4000-100 K.
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Figura 4.16 Taxa de transicdo com correcao de tunelamento de Eckart da mudanca da confor-
macao quiral cis para trans do HoO2 em comparagdo com as taxas dos complexos HoO2-Ng na

faixa de temperatura de 4000-100 K.
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Analisando as figuras de (4.11) a (4.16), podemos verificar que as taxas de transigao
da conformagao quiral de cis para trans sao maiores que no caso da transicao quiral
de trans para cis, tanto para o peréxido de hidrogénio isolado como para os complexos
Hy0.-Ng. Além disso, os valores das taxas (com e sem efeitos de tunelamento) do perdéxido
de hidrogénio isolado s@o maiores que as taxas (com e sem efeitos de tunelamento) dos
complexos e as mesmas vao aumentando a medida que as corregoes de tunelamento sao
incorporadas, atingindo o valor maximo na corre¢ao de tunelamento de Eckart. Observa-se
também que as menores taxas de transicao da conformacao quiral da cis para a trans
ocorrem quando o perdxido de hidrogénio estd na presenca dos gases nobres Ne e He,
respectivamente. Verificou-se também que a partir do Ar, quanto maior a massa ou
quantidade de elétrons do complexo maior foi a taxa. Esse fato pode ser verificado
observando a energia de ativagao nas equagoes modificadas de Arrhenius presente nas

figuras que vao de 4.3 a 4.9 e comparativamente nas tabelas 4.9 e 4.10.

Tabela 4.9 Energias de ativagdo (em unidades de kcal/mol) convencional E,(C), com corregoes
de Eckart E,(W) e de Wigner E,(E), para a taxa de transi¢ao de trans para cis, obtidas pelo
ajuste & equacdo de Arrhenius modificada.

Molécula | E,(C) E.(W) E,(E)
H50, 7.3552 7.0124 6.1979
HyO5-He | 7.3155 6.8737 6.1659
Hy09-Ne | 7.2742 6.9333 6.1322
HyO5-Ar | 7.0818 6.7464  5.9960
Hy05-Kr | 6.9795 6.6470 5.9211
Hy05-Xe | 6.8421 6.5129 5.8164
Hy05-Rn | 6.7739 6.4465  5.7646

Tabela 4.10 Energias de ativagdo (em unidades de kcal/mol) convencional E,(C), com corregoes
de Eckart E,(W) e de Wigner E,(E), para a taxa de transi¢ao de cis para trans, obtidas pelo
ajuste a equacdo de Arrhenius modificada.

Molécula | E,(C) E.(W) E,(E)
H50, 0.9082 0.7686 0.6923
Hy;0.-He | 0.9519 0.8145 0.7657
Hy05-Ne | 0.9413 0.8044 0.7575
Hy05-Ar | 09178 0.7851 0.7296
Hy05-Kr | 09177 0.7866 0.7325
Hy05-Xe | 0.9217 0.7915 0.7398
Hs05-Rn | 0.9227 0.7930 0.7424
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Figura 4.17 Coluna da esquerda: taxas convencionais e com correcoes de Wigner e de Eckart
da mudanca da conformacao quiral trans para cis do HoO9 e dos complexos HoO2-Ng. Coluna da
direita: taxas convencionais e com corregoes de Wigner e de Eckart da mudanca da conformacao
quiral cis para trans do HoO9 e dos complexos HoOo-Ng. Todas as taxas sdo apresentadas na
faixa de temperatura de 4000-100 K.
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Nas figuras de 4.3 a 4.9 verificamos que a taxa de mudanca de conformacao quiral
de trans para cis com correcao de tunelamento de Wigner apresenta-se préxima da taxa
convencional para baixas temperaturas, a partir de aproximadamente 200 K (até 100 K).
Embora evidencia-se uma diferenca razoavelmente significativa. Mais significativa é a taxa
com correcao de tunelamento de Eckart nesta mesma faixa de temperatura, conforme ja
esperado. Em relacao a taxa de mudanca de conformacao quiral de cis para trans, na
qual a barreira é menor, verifica-se um comportamento um pouco diferente. As taxas com
correcoes de Wigner e Eckart sao mais proximas do que a de Wigner e convencional. Este
resultado evidencia que o efeito de tunelamento é mais relevante em relacao a barreira-trans.
Sendo algo esperado também, uma vez que a molécula deve vencer uma barreira menor
para mudar sua conformacao.

Comparando a taxa da mudancga de conformacao quiral trans para cis calculada
para o HyO5 com a taxa calculada para os complexos HyOo-Ng, figuras 4.14, 4.15, 4.16 e
4.17, verificou-se que a dos complexos com He e Ne apresentaram as menores taxas durante
toda a faixa de temperatura de 2000-100 K. Entre estes dois, o He apresentou uma taxa
maior que a do Ne na mesma faixa de temperatura. Em relagdo ao complexo com Ar, em
baixas temperaturas, a partir de aproximadamente 150 K, este apresentou uma taxa maior.
Enquanto que para os complexos com , Kr, Xe e Rn, a partir de aproximadamente 200 K,
todos apresentaram uma taxa maior. Para altas temperaturas, acima de 150 K para o
complexo com Ar e 200 K para os complexos com Kr, Xe e Rn, os mesmos apresentaram
taxa inferior ao da molécula H,O5. Ha a tendéncia de aumento da taxa com o aumento
da massa ou quantidade de elétrons no complexo a partir do Ar. Quanto maior a massa
ou quantidade de elétrons do complexo, a partir do Ar, verificou-se que maior foi a taxa.
O mesmo pode ser observado para a energia de ativagao nas equagoes modificadas de
Arrhenius.

As taxas convencionais e com corre¢oes de Wigner e de Eckart da mudanga da
conformacao quiral trans para cis (e de cis para trans) da molécula HyO4 e dos complexos
H504-Ng sao apresentadas na Figura 4.17. Através desta figura, podemos verificar, de
forma clara, os comportamentos observados e discutidos anteriormente. Entre eles, o fato
da taxa de transigdo da conformacao trans para cis do HyOs isolado ser menor (para baixas
temperaturas) que as dos complexos HyOy-Ar, HyOo-Kr, HyOs-Xe e HyOo-Rn. Notamos
que no caso da transicao quiral de cis para trans as taxas de todos os complexos HyOo-Ng
sao menores que a da molécula Hy0O5 isolada. Os resultados mostraram que a taxa de
transicao da conformacao quiral de cis para trans é maior que a da conformacao trans para
cis tanto para a molécula de peroxido de hidrogénio isolada como para todos os complexos
H,0,-Ng. Esta notavel caracteristica sugere que a barreira que significativamente separa
as configuragoes quirais do HyO5 isolado e dos complexos HyO,-Ng é a barreira-trans, uma
vez que esta é bem menor do que a barreira-cis. A energia da barreira-trans do HyO4 é

relativamente pequena (1.0427 kcal/mol) em comparacao & barreira-cis (7.5595 kcal/mol),
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conforme apresentado na Figura 4.3. Naturalmente, o sistema busca sempre o caminho de
minima energia em processos fisico-quimicos e desta forma a barreira menor é aquela que
desempenha um papel mais importante nestes processos, ou seja, a barreira-trans.

Um resultado notavel é apresentado na Tabela 4.11. Embora a diminui¢do da
barreira-trans dos complexos HyO2-Ng em relacao ao HyOs seja consideravelmente pequena,
sendo que a diminuigdo mais significativa corresponde a 0.0501 kcal /mol, a mudanga da
respectiva taxa de transicao de cis para trans é relativamente alta. Isto é verificado tanto
para altas temperaturas (4000 K), quanto para temperatura ambiente (298.15 K) e baixas
temperaturas (100 K). A diminui¢do mais acentuada da taxa corresponde ao complexo
H502-Ne, no qual a diminui¢ao da barreira-trans de 0.0389 kcal /mol correspondeu a uma
diminuicao na faixa 66.66 % a 60.67 % da taxa de mudanca de transicdo da conformacao
de cis para trans. Mesmo os complexos que apresentaram uma menor diminui¢ao da
taxa de transicao apresentaram uma mudanca significativa. Este é o caso do complexo
H505-Rn, que apresentou a menor diminuicao da taxa de transicdo, mas que correspondeu

a uma diminuicdo, para uma temperatura de 100 K, de 18.10 %.

Tabela 4.11 Diferenca entre as alturas da barreira-trans do HoO9 isolado e dos complexos
H909-Ng, A = Epy_rans(H2O2) — Ep_trans(H202-Ng), e porcentagem de diminuigdo da taxa de
transicao de cis para trans do HoO2 isolado em relacdo a taxa dos complexos HoO2-Ng para as
temperaturas de 4000 K, 298.15 K e 100 K.

Diminuicao Diminuicao Diminuicao
Molécula | A(kcal/mol) da taxa (%)  da taxa (%) da taxa (%)

(T =4000 K) (T =298.15K) (T =100 K)
Hy04 0 0 0 0
H,0,-He 0.0501 50.39 42 .48 38.32
H,05-Ne 0.0389 66.66 62.66 60.67
Hy0O9-Ar 0.0224 31.07 28.68 27.26
Hy09-Kr 0.0250 26.50 24.02 22.34
Hy04-Xe 0.0310 24.45 20.90 18.47
H;02-Rn 0.0322 24.53 20.70 18.10

Para uma temperatura de 300 K, a distribuicao de Boltzmann mostra que cerca
de 16% da populacao de um dado volume de HyO, possui energia mais elevada que
a da barreira-trans, com flutuagoes térmica de aproximadamente 1.7686 kcal/mol [18].
Verificou-se também que para baixas temperaturas o tempo de tunelamento quantico de
interconversao quiral do HyOs é muito curto. Em uma temperatura de 100 K, este tempo é
menor que 1 x 10712 segundos [32], podendo chegar a 3 x 107! segundos, em temperaturas
muito préximas de 0 K. Desta forma, a obtencao de um enantiomero ou outro do HyO5 é
relativamente complicado de ser obtido em quantidades significativas. Assim, espera-se
que a interconversao quiral seja vencida, no sentido de obter o isolamento de uma forma

quiral ou outra, quando o HyO, forma complexos com outras espécies quimicas. Em
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nosso trabalho, utilizamos espécies inertes (gases nobres) justamente pelas suas notaveis
caracteristicas de baixa interatividade quimica. Os resultados demonstraram que a taxa de
transicao quiral de cis para trans é menor para para todos os complexos de HyO5-Ng, com
especial destaque para os complexos com gases nobres mais leves (HyO9-He e HyO5-Ne).
Estes resultados podem contribuir para investigacoes futuras no estudo e experimentagao

de formas de separagao e obtencao dos enantiomeros cis ou trans da molécula HyOs.



Consideracoes Finais e Perspectivas

Neste trabalho, apresentamos a caracterizacao da molécula peréxido de hidrogénio
na presenca e na auséncia de gases nobres. Constatamos, a partir da construcao de curvas
de energia potencial, a existéncia de duas conformagoes quirais ou enantidomeros que
sao usualmente denominados de cis e trans separados cada um por duas barreiras, uma
barreira-cis de maior energia (7.5595 kcal/mol) e uma barreira-trans de menor energia
(1.0427 kcal/mol). A partir desta caracterizagao, foram obtidas as propriedades necessarias,
tais como energias, frequéncias vibracionais e geometrias otimizadas de cada conformagao,
para calcular as taxas de transicao entre as conformacoes quirais do perdxido de hidrogénio
e complexos com gases nobres utilizando a Teoria do Estado de Transicao. Todas as taxas
foram obtidas de forma convencional e com correg¢oes de tunelamento de Wigner e de
Eckart.

Em relagdo as barreiras que separaram as configuragdes quirais cis e trans, os
resultados demonstraram que os Ng possuem o efeito de diminuir a barreira-cis e aumentar
a barreira-trans. Sendo que para a barreira-cis a diminuicdo segue uma tendéncia de
aumento crescente conforme considera-se complexos com maior massa ou mais elétrons,
enquanto que a barreira-trans segue uma tendéncia de aumento conforme considera-se
complexos com menor massa ou menos elétrons. Isto é, os efeitos sao contrarios em relagao
a cada uma das barreiras. Este comportamento nao ¢ estendido diretamente em relacao
a taxa de transicao quiral, uma vez que esta nao depende unicamente das alturas das
barreiras. Além disso, as taxas de transicao dependem da temperatura e podem apresentar
comportamentos diferentes dependendo da mesma.

Os resultados obtidos mostraram que a taxa de transicao quiral de trans para cis
do peroxido de hidrogénio na presenca dos gases nobres He e Ne foram menores em toda a
faixa de temperatura de 4000-100 K, sendo que o complexo H,O5-Ne apresentou uma taxa
menor que a do HyOo-He. Enquanto que para o complexo HyOo-Ar a taxa foi maior na
faixa de temperatura de 150-100 K e para os complexos HyOo-Kr, HyO5-Xe e HyOo-Rn
as taxas foram maiores na faixa de 200-100 K. Nestas faixas de temperaturas citadas,
estes complexos facilitaram a taxa de transicdo quiral dos enantidomeros do perdxido de
hidrogénio. Comparativamente, as taxas dos complexos seguiram uma ordem crescente,
a medida que aumentam-se as massas e ou quantidades de elétrons dos complexos, a
partir dos complexos HyOs-Ar até o HyO9-Rn. Estes comportamentos descritos foram
evidenciados tanto para as taxas convencionais quanto para as taxas com corregoes de

tunelamento de Wigner e Eckart.
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Para a taxa de transicao quiral de cis para trans do perdxido de hidrogénio na
presenca dos todos gases nobres, obtemos que ela diminuiu em toda a faixa de temperatura
de 4000-100 K. O complexo HyOo-Ne novamente apresentou a menor das taxas de transigao,
seguido dos complexos HyOo-He, HyOo-Ar, HyOo-Kr, HyOs-Xe e HyO9-Rn. Desta forma,
os gases nobres em relacao a mudanca de conformacao dos enantiomeros de cis para trans
agiu como uma espécie de conservante da quiralidade. Estes comportamentos descritos
foram evidenciados tanto para as taxas convencionais quanto para as taxas com corregoes
de tunelamento de Wigner e Eckart.

Uma vez que um sistema fisico-quimico tende buscar sempre o caminho de mi-
nima energia em qualquer processo natural, entao, é razoavel supor que a barreira-trans
desempenha um papel mais importante, pois esta é bem menor que a barreira-cis. O
enriquecimento de enantiomeros do peroxido de hidrogénio vem sido discutido e até onde
sabemos ainda nao foi conseguido em grandes volumes, justamente pelo fato da barreira de
energia que separa as conformagoes quirais, a barreira-trans, ser demasiadamente pequena.
Os resultados obtidos mostraram que um pequeno aumento na altura da barreira-trans,
que ocorre quando os gases nobre formam complexos com o peroxido de hidrogénio, é
responsavel por uma diminuicao significativa na taxa de transicao de cis para trans. Desta
forma, estes efeitos podem vir a contribuir, mediante investigacoes futuras, na viabilizagao
de separacao de um ou de outro enantiomero da molécula HyOs.

Com os resultados que foram obtidos, varias sdo as possibilidades de estudos
futuros. Pretende-se pensar em investigar como outras moléculas quirais, mais complexas,
se comportam na presenca de gases nobres e como estes podem influenciar na taxa de
transicao quiral. Outra possibilidade é aumentar a quantidade de gases nobres em uma
mesmo complexo de HyO9-Ng e verificar os efeitos que isso pode gerar no sistema. Além
disso, pode-se adicionar outras moléculas que nao interajam quimicamente com o HyOo-Ng
e desta forma verificar se este terceiro elemento pode contribuir facilitando ou dificultando
a mudanga de conformacgoes quirais. A quiralidade é um notével fenémeno natural que
vem sendo investigado com grande interesse ao longo dos anos. Esperamos que o trabalho
aqui desenvolvido possa servir de motivacao para novas investigacoes, tanto em relagao ao

perdxido de hidrogénio quanto em relagao a outras moléculas quirais.
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